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Tiivistelma

Luonnonvarojen rajallisuus on nostanut kysyntdd kestdvisti valmistettaville sekd kayttoidltaan
parempien materiaalien valmistukselle. Erds ldhestymistapa tdhdn kysyntdén vastaamiseksi on
lignoselluloosasta jalostettavan furaanin termoreversiibelin Diels—Alder-reaktion hyddyntdminen.
Tama reaktioreitti sekd sen kéadnteisreaktio tarjoavat useita erilaisia sovelluskohteita eri

teollisuudenaloille.

Diels—Alder-reaktio on reversiibeli riittdvdssd lampotilassa retro-Diels—Alder-reaktion kautta.
Furaanin parin valinnalla ja dieenin sekd dienofiilin substituenteilla on merkittdvd vaikutus
reaktioiden aktivaatioenergiaan. Niilla tekijoilld on ratkaiseva vaikutus tiettyjen reaktioiden kaytossa
laajemmalla mittakaavalla. Furaanin kéytetyin pari Diels—Alder-reaktiothin on maleimidi. Taémin
parin Diels—Alder-reaktio tapahtuu huoneenlimmdossé ja reaktio on reversiibeli matalassa noin 100
asteen ldmmityksessd. Furaanin Diels—Alder-reaktiot sekd ndissd syntyvien adduktien jatkoreaktiot
soveltuvat erilaisten arvokkaiden aromaattisten yhdisteiden jalostukseen ja ainutlaatuisia

ominaisuuksia omaavien materiaalien valmistukseen.

Téssd tutkielmassa tarkastellaan reaktioreitin hyOdyntdmistd erityisesti polymeerikemiassa ja
aromaattisten yhdisteiden valmistuksessa. Furaanin sekd eteenin Diels—Alder-reaktio sekd téssd
syntyvdn adduktin aromatisointi tarjoaa kestdvén reitin teollisesti tirkedn p-ksyleenin tuotantoon.
Taméan lisdksi furaanirakenteen lisddminen monomeereihin mahdollistaa DA-polyadditiolla
valmistettavien  polymeerien  synteesin.  Reaktioreitilld ~ valmistetut  rakenteet  ovat
polymerointireaktioilla valmistettuja polymeerejd helpommin katkaistavia ja ne osoittavat kykya
toistuvaan itsekorjautumiseen. Valmistettujen polymeerien kemialliset- ja mekaaniset ominaisuudet
ovat laajasti sovellettavissa, ja ne ovat osoittaneet hyvédi kilpailukykyéd kaupallisten vastikkeiden

kanssa.
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1. JOHDANTO

Furfuraali tunnistettiin ensimmadisen kerran vuonna 1832 Dobereinerin toimesta muurahaishapon
valmistuksen yhteydessd ja myohemmin tdmi 10ydds on johtanut furaanirakenteen siséltdvien
rakenteiden 18ytimiseen.! Kiinnostus furaanin ja timin sisiltivien yhdisteiden kaupalliseen
hyodyntdmiseen syntyi vuonna 1922 Yhdysvalloissa Quaker Oats Companyn luomien patenttien
yhteydessi.? Tamin jilkeen furfuraaliteollisuus on kasvanut tasaisesti viimeisen 100 vuoden ajan.
Furfuraali ja tdmdn johdannaiset ovat tulleet laajasti hyddynnetyiksi orgaanisissa liuottimissa,
lisiketieteessd, agrokemiassa, kosmetiikkateollisuudessa, biopolttoaineissa ja synteettisessd kumissa.’
Valtaosa furfuraalin tuotannosta sijoittuu Kiinaan ja furfuraalin maailmanlaajuinen tuotanto saavutti

300 000 tonnin vuosituotannon vuonna 2021.2

Nykypédivand luonnonvarojen rajallisuus on nostanut kysyntdd kestdvésti valmistettaville seka
kayttoidltddn paremmille materiaaleille. Téamd on johtanut kasvaneeseen kiinnostukseen
lignoselluloosasta valmistettavien materiaalien ja kestdvyyttd parantavien ominaisuuksien tutkimusta
kohti.! Furfuraalin tuotannon maailmanlaajuisen aseman kasvaminen on johtanut timéin
johdannaisten tutkimiseen uusia sovelluksia varten. Furfuraalista uusiutuvasti valmistettava furaani

ja sen reaktiot ovat huomattavaa kiinnostusta herittinyt vaihtoehto niiti ratkaisuja varten.'

Téssd tutkielmassa tarkastellaan furaanin Diels—Alder-reaktioiden hy0dyntdmistd erilaisten
materiaalien valmistuksessa. Tdmé toteutetaan késittelemélld furaanin Diels—Alder-reaktioiden
aiempaa sovellusta sekid perehtymalld reaktioiden keskeisiin piirteisiin ja niihin vaikuttamiseen. Tyon
tutkimuksissa painotetaan tuoreita tutkimuksia furaanin Diels—Alder-reaktioiden laajimmissa
sovelluskohteissa teollisuudessa ja polymeerikemiassa. Lisdksi reaktioreitin potentiaalia pyritddn

tarkastelemaan ja arvioimaan tutkimusten kautta tulevaisuuden sovelluksia varten.



2. FURAANIYHDISTEIDEN DIELS-ALDER-REAKTIOT

2.1. Diels—Alder-reaktio

Diels—Alder-reaktiolla (DA-reaktio) tarkoitetaan yksivaiheista [4+2] sylkoadditiota dieenin ja
dienofiilin vililld.*> Reaktio poikkeaa suurimmasta osasta orgaanisista reaktioista siind, etti
sykloadditiossa ei tapahdu elektronien liikettd elektronirikkaalta anionilta elektronikoyhille
kationille. DA-reaktiossa kaksi m-sidosta muuttuu o-sidoksiksi elektronien liikkuessa reagoivien
orbitaalien vililli muodostaen samalla uuden n-sidoksen.’ Tdmin muutoksen vuoksi reaktiot ovat
luonteeltaan eksotermisid.* Sykloadditioreaktioissa syntyy uusia sidoksia reagoivien molekyylien
vilille. Niitd reaktioita pystytddn kategorisoimaan niihin osallistuvien molekyylien m-orbitaalien
kautta numeroin, kuten [2+2], [2+4] ja [4+4].> Niisti reaktioista kiytetyin [4+2] reaktio tunnetaan
DA-reaktiona.* DA-reaktiot tapahtuvat dieenini tunnetun konjugoituneen molekyylin sekéd
dienofiiliksi kutsutun alkeenin vililld aktivaatioenergian ylittyessé ja reaktioissa muodostuu tuotteena

uusi kuusirengasrakenne (Kuva 1).3
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Dieeni  Dienofiili
Kuva 1: DA-reaktio dimetyylibutadieenin ja akroleiinin vililld’
Dieenind voi toimia mikd tahansa avoketjuinen tai syklinen konjugoitunut yhdiste, joka kykenee
saavuttamaan vaaditun siirtymitilan konformaation. Tdméin vuoksi lukitun frans-konformaation
omaavat yhdisteet eivdt kykene reaktioon ja cis-konformaation molekyylit, varsinkin sykliset
rakenteet, ovat tihiin reaktioon erittdiin sopivia.> Vastaavasti vaikka suurin osa alkeeneista kykenee
toiminaan dienofiilind DA-reaktioissa, ne tyypillisesti tarvitsevat rakenteeseen konjugoituneen
elektroneja puoleensavetivin ryhmin reaktion tapahtumista varten.® Lisiksi, koska DA-reaktio on
stereospesifinen, dienofiilissd olevat stereokemialliset piirteet siirtyvédt vastaavina reaktion

tuotteelle.’

DA-tuotteet muodostuvat aktivaatioenergian ylittyessd ja reaktion olosuhteiden muutos voi
mahdollistaa reversiibelin reaktion. Riittdvin korkea ldmpdétila johtaa retro-Diels—Alder-reaktion
(rDA-reaktio) tapahtumiseen.’ Korkeammissa limpétiloissa DA-reaktiossa muodostuneiden sidosten
katkaiseminen ja siten ldhtdaineiden regenerointi on mahdollista rDA-reaktiolla rengasrakenteen

aukeamisen kautta.’



FMO-teoriaa (Frontal Molecular Orbital) hyodyntdmélld kyetddn arvioimaan suhteellisia
reaktionopeuksia DA-reaktioissa.® Teoria pohjautuu DA-reaktion molekyylien n-sidosten HOMO:n
(Highest Occupied Molecular Orbital) ja LUMO:n (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) vélisiin

vuorovaikutuksiin.?

Molekyyliorbitaalit ovat tapa esittdd molekyylissé olevia elektroneja niiden todennékdiseen sijaintiin
perustuvalla kolmiulotteisella esitykselld.> Orbitaalit ovat vaihtelevia energialtaan ja elektronit
tayttdvat ndmid orbitaalit matalimmasta energiasta aloittaen. Orbitaalien energian noustessa
orbitaalien muodot alkavat muuttumaan aaltofunktioiden mukaisesti. Yksittdiset atomiorbitaalit
pystyvit yhdistymdan keskenddn molekyyliorbitaaleiksi, jos ne ovat keskenddn samassa vaiheessa ja
niiden viilinen energiaero ei ole liian suuri.’ Planaarisen solmukohdan omaavat p-orbitaalit ovat DA-
reaktiothin  keskeisimpid, koska ndilld sijaitsevat ulkoelektronit muodostavat keskenédén
kaksoissidosten m-orbitaaleja.’ Kuvassa 2 on esitetty HOMO:n ja LUMO:n vilinen sitova

vuorovaikutus DA-reaktiossa tuotteen muodostumista varten.

a) b)
@ Dieenin HOMO (¥, orbitaali) @ Dieenin LUMO (¥, orbitaali)
Dienofiilin LUMO (r+ orbitaali) d Dienofiilin HOMO (n orbitaali) o)
1) O

Kuva 2: LUMO:n ja HOMO:n vilinen vuorovaikutus DA-reaktiossa’®
(a) Diels—Alder-reaktio (b) inverse-electron-demand DA-reaktio
Kuvan 2a parien reaktiossa molekyyliorbitaalien vilinen energiaero on pienin, joten tapaus on
kineettisesti suotuisin ja ndin ollen hyddynnetyin. Vastaavasti mikéli reagoivien yhdisteiden orbitaalit
eivit olisi keskendén symmetriassa, niin osa vuorovaikuttavista orbitaalipareista olisi keskendén eri

vaiheissa ja muodostuu hylkivi ei-sitova vaikutus.’

Kuvan 2b parissa reaktio tapahtuu dieenin LUMO:n ja dienofiilin HOMO:n vililla.> T#ti tapausta
kutsutaan kidnteisen elektronikysynnin DA-reaktioksi (inverse-electron-demand DA-reaction).>*®
2b parissa orbitaalien vilinen energiaero on 2a paria suurempi ja seurauksena reaktion kinetiikka on
epdsuotuisampi. Epédsuotuisan parin reagoimisen ehkéisyn vuoksi DA-reaktioissa pyritdén
tyypillisesti kiyttdméén elektronikoyhédé dienofiilié ja elektronirikasta dieenid. Nédiden kahden DA-
parin valinnalla sekd niissd kiinni olevilla funktionaalisilla ryhmilld kyetddn muokkaamaan
orbitaalien energiatasoja seki reaktiota mahdollisimman sopivaksi haluttuun tarkoitukseen kinetiikan

kautta.?



2.2. Furaaniyhdisteiden ja dienofiilien reaktiivisuus

2.2.1. Furaanirakenne

Furaani (1) on aromaattinen heterosyklinen viisirengas, jossa on nelji hiiliatomia ja yksi happiatomi.?
Yksinkertaisia furaaniyhdisteitd pystytddn valmistamaan uusiutuvasta hiilihydraattipohjaisesta
biomassasta, kuten selluloosasta ja hemiselluloosasta.®”’ Furaanin sisiltivid yhdisteitd saadaan
selluloosasta ensin valmistamalla niistd hydrolyysin kautta monosakkarideja ja tdmin jidlkeen
muokkaamalla néitd dehydrataatiolla muiksi yhdisteiksi, kuten furfuraaliksi (2) ja 5-
hydroksimetyylifurfuraaliksi (5-HMF) (3).*® Niiti yhdisteiti pystytiin hapetus-pelkistysreaktioiden
ja niitd seuraavien substituutioreaktioiden kautta muuttamaan muiksi halutuiksi furaanin siséltéviksi
yhdisteiksi.*® Uusiutuvasti saatavan biomassan lisiksi furaania on myds syntesoitu butadieenin
hapettamisen avulla jo vuonna 1959.* Merkittivid furaanin sisiltivii yhdisteiti ovat muun muassa

2,5-furaanidikarboksyylihappo (FDCA) (4)*, 2,5-dimetyylifuraani (DMF) (5)’ ja furfuryylialkoholi

(FM) (6)*.
HO
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Rakenteensa ansiosta furaani toimii tyypillisesti DA-reaktioissa dieenind, mutta se kykenee myds
toimimaan dienofiilind kineettisesti epdsuotuisampaa reittid. Furaanirakenteessa oleva happi
destabiloi dieenin HOMO:a ja lisiii entisestiiéin furaanin dieenisyytti.® Tdmén piirteen vuoksi furaani
on vihemmin aromaattinen kuin vastaavat rengasrakenteet, kuten tiofeeni ja bentseeni.?
Furaanirenkaan sisdltavit rakenteet voivat siséltdd valmistuksessa kdytettyjen redox-reaktioiden takia
myds muita funktionaalisia ryhmii.® Karbonyyliryhmin siséltivien furaanien DA-adduktien
reaktioita haittaa huono reaktionopeus ja episuotuisa termodynamiikka.® Niti funktionaalisia
ryhmid voivat olla esimerkiksi aldehydit ja ketonit. Lisdksi elektronikdyhien furaanien
sykloadditioreaktiot eivit ole spontaaneja eli ne tarvitsevat systeemin ulkopuolelta tuotua tyoti

reaktion tapahtumista varten. Sovelluksissa korkeampi energiantarve voi johtaa tarpeeseen kayttda

energeettisesti halvempia reaktiovaiheita.

Furaanin ei-spontaani DA-reaktio ja reaktion korkea energiantarve haittaavat kéyttokohteiden
ympéristoystavéllisyyttd. Tamdn vuoksi furaanin reaktioreitit vaativat runsaasti optimointia
kannattavia ratkaisuja varten. Reaktioiden kannalta tdmé tarkoittaa reaktioreittien suunnittelua
dienofiilin valinnan, reaktio-olosuhteiden optimoinnin ja furaanin substituenttien eli furaanissa kiinni

olevien rakenteiden avulla.



2.2.2. Furaanin substituentit

Valmistettavan materiaalin ominaisuudet eivit ole valttimétti sellaisenaan ideaalit. Tdma voi johtua
lilan korkeasta aktivaatioenergiasta, tuotteen huonosta limmonkestdvyydesté tai yleisesti rakenteen
halutuista funktionaalisista ryhmistd. Ndissd tapauksissa erilaisten substituenttien rooli furaanin DA-
reaktioissa sekd ndiden addukteissa nousee esiin. Furaanilla on tiettyjd rakenteellisia piirteitd, jotka
tekevit substituenttien hyodyntdmisestd DA-reaktioissa houkuttelevan vaihtoehdon eri sovelluksiin.
Vaikka substituentit hidastavat DA-reaktioiden nopeutta ja termodynaamista suotuisuutta,
substituentit myds laskevat huomattavasti energiakynnysti retro-DA-reaktion tapahtumiselle.®
Tietyilldi DA-pareilla timid mahdollistaa reversiibelisyyden ldhes huoneenlimméssi.® Substituentit
avaavat nidin ollen paljon mahdollisuuksia furaanin DA-reaktion kiytossd kierrétettidvien

polymeerien, itsekorjautuvien yhdisteiden ja muotoonsa palautuvien materiaalien valmistuksessa.*

Furaanirakenteessa olevat substituentit kykenevit vaikuttamaan reaktiivisuuteen joko elektronisten-
tai ei-kovalenttisten vuorovaikutuksien avulla.® Ei-kovalenttiset vuorovaikutukset johtuvat
tyypillisesti vetysidosten muodostumisen aiheuttamasta ylimédrdisestd stabilisaatioenergiasta.
Vetysidoksia muodostuu tiettyjen funktionaalisten ryhmien reaktioiden siirtymaétiloissa tai kun DA-
reaktio suoritetaan vettd sisdltivissd ympiristossi. Vesiympiristd kykenee aktivoimaan erittiin
epdreaktiivisia dieenejd toimimalla vetysidoksen vastaanottajana sekd samalla vahentdmalld dieenin
elektronikdyhiin rakenteen vaikutusta ja nostamalla timin HOMO:a.® Substituenttien vaikutuksen
voimakkuus aktivaatioenergiaan riippuu asemasta, johon substituentti on kiinnittynyt ja siitd onko
substituentilla mesomeerisia piirteitd.® Mesomeerisilli piirteilld tarkoitetaan elektronisia vaikutuksia,
jotka syntyvit konjugaation aiheuttamasta elektronien jakautumisesta m-sidoksissa.’ Positiiviset
mesomeeriset vaikutukset eli elektronirikkaat rakenteet ja 3-asemaan sitoutuminen johtavat
suurimpaan reaktiivisuuden nousuun.® Merkityksellisin muutos reaktionopeuteen saadaan
elektronirikkaiden substituenttien avulla dieenin HOMO:n destabilisoinnilla, mutta reaktiivisuuden
kasvu nostaa samalla todennikdisyytti kilpailevien reaktioiden tapahtumiselle.® Vahvasti
elektronirikkaat rakenteet aiheuttavat DA-reaktiolla saatavan adduktin irreversiibelin aromatisoinnin
hydrolyysin tai dehydrataation kautta. Tdmi kasvava herkkyys reagoimiselle vaikeuttaa amino- ja
alkoksiryhmin hyddyntimisti reaktioissa.® Tisti riippumatta myds 2-asemaan sitoutuvat
elektronikdyhét substituentit, kuten CN ja NO2, ovat silti kineettisesti toteuttamiskelpoisia

kohtuullisissa limpétiloissa (85-11¢° C)°.



Erds tapa kasvattaa reaktioiden saantoja ja parantaa DA-adduktien stabiilisuutta on halogeenien
kiyttd substituentteina.” TAmi tapaus, jossa reaktion nopeus ja spontaanisuus kasvavat halogeenien
lisdimisen my®dti, on nimetty “halogeeni-efektiksi”.®’ Halogeenisubstituution vaikutusta furaanin
DA-reaktioon on tutkittu mahdollisena muuttujana adduktien rDA-reaktioiden ehkdisemiselle ja
aromaattisen rakenteen epdaktiivisuuden ehkdisevien DA-reaktioiden mahdollistamiselle.’
Tutkimuksessa substituenttien on havaittu nostavan reaktioiden eksotermisyyttd 4-9 kcal/mol seka
laskevan reaktion tarvittua aktivaatioenergiaa 2-3 kcal/mol.’ Nimi muutokset pitevit myds parien
retro-DA-reaktioihin.’ Taulukossa 1 on esitetty eri halogeenien sekd muiden substituenttien
vaikutuksia furaani/eteeni -parin védlisen DA-reaktion reaktioentalpiaan (4H;) ja aktivaatioenergiaan
(4H?). Furaanin ja eteenin DA-reaktion odotettu aktivaatioenergia on 20,5 kcal/mol ja sen

reaktioentalpia -12,2 kcal/mol.’
R

T&w—»

Taulukko 1: 2-aseman substituenttien vaikutus furaanin ja eteenin DA-reaktioon®

Substituentti AH? (kcal/mol) AH; (kcal/mol)

H 20,5 -12,2

Br 18,3 -17.3

Cl 18,4 -17,1

F 17,1 -20,9

CH; 19,9 -13,2

CF; 18,1 -16,9
OCH; 18,8 -17,9

Tutkimuksessa voimakkain halogeenin vaikutus havaittiin fluoriatomille. Timén aktivaatioenergia on
3,4 kcal/mol matalampi kuin furaanin, joka ei ole substitoitu. Vastaavasti tima on my0s 8,7 kcal/mol
eksotermisempi. Bromin ja kloorin tulokset olivat keskenddin &drimmdiisen ldheisid. Kaikkien
halogeenejé sisdltdvien rakenteiden aktivoitumisenergiat ja reaktioentalpiat olivat selkeésti furaanin
ja metyylifuraanin arvoja pienemmaét. Matalamman aktivaatioenergian avulla halogeenit tarjoavat
helpomman ja muita pienikokoisia substituentteja tehokkaamman reitin stabiloida herkésti
reversiibeleitd DA-addukteja. Halogeenit voivat siis tarjota reitteji vaikeiden DA-adduktien
valmistamiseen. Halogeeniryhma on helppo poistaa DA-reaktion jélkeen adduktista ja ne tarjoavat
mahdollisuuksia jatkoreaktioille, joissa muodostuu hiili-hiili-sidoksia.” Liséksi intramolekulaarisilla
furaanin DA-reaktioilla on herkempi taipumus retro-DA-reaktioon, mutta halogeenisubstituution

avulla reaktioista saadaan spontaanimpia.’



2.2.3. DA-reaktioiden dienofiilit

Yksi tutkituimmista seki tdimén tyon kannalta keskeisimmistd DA-pareista on furaanin ja maleimidin
vilinen DA-reaktio (Kuva 3).* Parin tuntemuksen vuoksi sen hyddynnysti priorisoidaan tissi tydssi

kasiteltavissa eri sovelluksien DA-reaktioissa.
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Kuva 3: Furaanin ja maleimidin vélinen Diels—Aler-reakzio“v 6
Furaani/maleimidi -pari on laajasti kdytossd ldhes kaikissa sovelluskohteissa ja ndiden sovelluksien
yksityiskohtiin palataan eri kdyttokohteita kisiteltdessd kappaleessa 3. Maleimidin lisdksi on
kannattavaa tarkastella my6s muita dienofiilejd kayttokohteiden tuotteiden valmistuksen luomien
vaatimusten vuoksi. Karkeasti kaikkien dienofiilien rakenteet voidaan jakaa neljddn ryhméén.
Laskevan reaktiivisuuden mukaisesti jarjesteltynd ryhmét ovat: bis-aktivoidut rengasrakenteet, bis-
aktivoidut ketjurakenteet, monoaktivoidut molekyylit ja aktivoimattomat/deaktivoivat molekyylit.°
Jarjestys juontuu pitkdlti FMO-teoriasta ja dienofiilin elektronikoyhien ryhmien vaikutuksesta

reaktiivisuuteen. Esimerkit ndistd rakenteista ja niitd vastaavista molekyyleistd on esitetty kuvassa 4.

bis activated cyclic | bis activated acyclic monoactivated cyclic/acyclic nonactivated/inactivated
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N =0 Vi _>/—O % \_/
= )
0]
O-R

Laskeva reaktiivisuus

Kuva 4: Dienofiilien rakenteelliset ryhmdit ja niihin kuuluvia molekyyleji®

Furaanin DA-reaktion dienofiilin valinnalla on merkittivd vaikutus vallitsevaan reaktioon ja
mahdollisiin kilpaileviin reaktioihin. Yleisid kilpailevia reaktioita ovat aromatisointi ja Michael-
additio, joka on vallitseva reitti DA-reaktion dieenin ja dienofiilin ollessa merkittivin poolisia.®
Kuvassa 5 on esitetty furaanirakenteen vaikutus vallitsevaan reaktioon saman dienofiilin kanssa.
Eetteriryhmén lisddminen rakenteeseen muuttaa dieenin varausjakaumaa ja seurauksena Michael-

additio muuttuu vallitsevaksi reaktioksi.
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Kuva 5: Furaanin DA-reaktio ja Michael-additio poolisessa jérjestelmdissc® 9



Maleimidi (7) sekd sen johdannaiset ovat laajasti kédytettyjd DA-reaktioissa niiden reaktiivisuuden
ansiosta ja koska niiti yhdisteitdi voidaan valmistaa uusiutuvista materiaaleista.*® Maleimideja
valmistetaan maleiinianhydridista (MA) (8) typen substituution ja dehydrataation kautta.'® MA on
myds itse erinomainen maleimideja reaktiivisempi dienofiili.*® Maleiinianhydridilla on kaksi
isomeeria: maleiinihappo (9) ja fumaarihappo (10).* Muita esimerkkeji reaktioissa kiytetyisti
dienofiileisti ovat asetyleenidikarboksyylihappo® (11), bentsoehapon valmistuksessa DA-reaktion

)4,6

avulla kiiytetty akryylihappo (12)%, metyylivinyyliketoni (13)*®, p-ksyleenin valmistuksessa DA-

reaktiolla kiiytetty eteeni (14)>!! ja furaani (1) itse.®
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Yhdiste (11) on erinomainen dienofiili sen energeettisesti matalan ja steerisesti vapaan LUMO:n
ansiosta.’ Hyvisti reaktiivisuudesta huolimatta yhdistettd on kiiytetty vain laboratoriomittakaavalla,
koska yhdisteen uusiutumaton alkuperi haittaa sen laajempaa kiyttod.> Tdmi yhdiste on riittivin
reaktiivinen toimimaan minimaalisella reaktio-olosuhteiden optimoinnilla, mutta akryylihappo ja
metyylivinyyliketoni ovat erinomaisia esimerkkejd, miten merkittivésti reaktiivisuus laskee
monoaktivoituihin dienofiileihin siirtyessd. Monoaktivoitujen dienofiilien reaktiot tarvitsevat usein
katalyyttien kiyttdd tai erityisii olosuhteita reaktiivisuuden kasvatukseen.® Tamin lisiksi
akryylihappo ja metyylivinyyliketoni aiheuttavat usein poolisen rakenteensa vuoksi kilpailevan
Michael-addition.® Vastaavasti yhdiste (14) aktivoimattomana dienofiilind vaatii merkittivii
muutoksia reaktio-olosuhteisiinsa DA-reaktiota varten.® Katalyyttien hyddyntimisen lisiksi
aktivoimattomat dienofiilit vaativat usein korkean 200-300C ldampdétilan ja yli 50 bar paineen
riittiviid reaktionopeutta varten.!! Erilaisten dienofiilien kilytdssi esiintyy myds furaanimolekyylin
kiyttaminen DA-reaktion dienofiilind. Furaania dienofiilind kayttdvien reaktioiden saannot ovat
tyypillisesti matalat ja reaktioajat hitaat, mutta reaktiot antavat lisdi tietoa furaanin reaktiivisuudesta.
Muun muassa kahden furaanimolekyylin vilistd DA-reaktiota on kyetty hydodyntdméén vélivaiheena

bentsofuraanin valmistuksessa biomateriaalia polttamalla CFP:114 (Catalytic Fast Pyrolysis).®
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3. DIELS-ALDER-TUOTTEIDEN JATKOREAKTIOT

Furaanin DA-reaktioiden tuotteille on useita kédyttokohteita, mutta DA-adduktit ovat harvoin kiytossa
sellaisinaan. DA-adduktien ominaisuuksia hyddynnetiin jatkoreaktioissa, joilla haluttu lopputuote
valmistetaan. Furaanirakenne tarjoaa ainutlaatuisia mahdollisuuksia uusiin reitteihin aiemmin
petrokemikaaleista valmistettujen rakenteiden synteesiin ja erilaisten ominaisuuksiltaan vaihtelevien
polymeerimateriaalien valmistamiseen. Karkeasti ndmi kayttokohteet voidaan jakaa aromaattisten
yhdisteiden valmistukseen, polymeerien valmistukseen ja reversiibeleihin sovelluksiin.* Furaanin
DA-reaktiota pystytddn hyodyntiméin vilivaiheena aromaattisten yhdisteiden, kuten bentseenin ja
p-ksyleenin valmistuksessa uusiutuvasta materiaalista raakadljyn jalostuksen sijaan.”!! Polymeerien
valmistamisessa DA-reaktiota voidaan kdyttdd esimerkiksi yksittdisten monomeerien yhdistdmiseen
polyadditiolla funktionalisoimalla monomeerejd DA-pareilla. Yleisesti kéytetty menetelmid on
furaanin sisédltivin monomeerin sekd toisen maleimidin siséltivin monomeerin yhdistdminen
keskeniin DA-reaktiolla.* Lisdimilld funktionaalisten ryhmien lukumiirii monomeerissa on myds
mahdollista valmistaa epilineaarisia verkostoja.* Reversiibelit sovellukset tulevat esiin furaanin DA-
reaktiolla valmistettujen polymeerien kierrdtyksessé ja korjattavuudessa rDA-reaktion avulla. Lisdksi
reversiibelisyyttd voidaan hyodyntdd uusien materiaalien, kuten itsekorjautuvien yhdisteiden ja

muotoonsa palautuvien materiaalien valmistuksessa.*>

3.1. Aromaattiset yhdisteet

Monet aromaattiset yhdisteet, kuten metyylibentseenit'!, ovat teollisuuden kannalta tirkeissi
rooleissa monien erilaisten jokapiiviisten materiaalien valmistuksessa.® Yleisid niistd yhdisteisti
valmistettavia tuotteita ovat erilaiset muovit, pinnoitteet ja maalit.® Teollisesti monia niisti
aromaattisista yhdisteistd tuotetaan raakadljyn jalostamisen kautta. Luonnonvarojen rajallisuuden
vuoksi ndille yhdisteille on pyritty etsimdén kestivimpid sekd uusiutuvia biomateriaaleja

! FErditd ndistd ehdotetuista valmistustavoista ovat furaanin

hyddyntivid valmistustapoja.!
sykloadditiot.”!' Furaanin DA-reaktion kautta valmistettavista yhdisteistd keskeisimpien ja
kysytyimpien aromaattisten yhdisteiden joukkoon kuuluvat muun muassa tolueeni, bentseeni ja p-

ksyleeni.”!!

Naistd p-ksyleeni on erityisen haluttua, koska se on ldhtdaine PET-muovien
tuottamisessa kiytetyn tereftaalihapon synteesissd.”!! DA-reaktioita voidaan hyddyntdd mydos
rakenteellisesti monimutkaisempien kemikaalien, kuten m-ksyleenidiamiinin ja trimelliittihapon,

valmistamiseen.®
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Aromaattisten yhdisteiden valmistaminen furaanin DA-reaktion avulla noudattaa furaanin DA-
reaktioille tyypillisid piirteitd sekd FMO-teoriaa. Kaiyttokohteelle merkittivdnd erona on
reaktioreittien hyddyntiminen, jotka poissulkevat rDA-reaktion tapahtumisen sivureaktiona tiysin.°
Tama pyritddn toteuttamaan huoneenldmmossd tapahtuvalla aromatisoinnilla sekd kemiallisesti
muuttamalla adduktin rakennetta retro-reaktion estimisti varten.® Aromatisointi voidaan toteuttaa
DA-reaktion kanssa joko sarjassa tai yhdessi riippuen halutun adduktin rakenteesta.® Kiyttkohteelle
yleinen ongelma on aromatisointivaiheen mahdolliset sivureaktiot, jotka laskevat aromatisoituneen

tuotteen saantoa. Esimerkki DA-adduktin aromatisoinnista dehydrataatiolla on esitetty kuvassa 6.

(0] H O 0
@ + [Iéo Diels-Alder O Dehydraatio ©:‘<I<O
(] :

o] H o 0

Kuva 6: Ftaalianhydridin synteesi furaanista ja MA:sta'

Adduktin rakenteen ldmpoherkkyys sekd substituenttien vaikutus adduktin kiehumispisteeseen
lisddvit kilpailevia reaktioita ja tekevit aromatisoinnista haastavamman.!® Yleisii kilpailevia
reaktioita voivat olla adduktin polymeroituminen ja adduktin hajoaminen 1dhtdaineiksi rDA-reaktion

kautta.!” N4ita sivureaktioita sekd niiden vaikutuksia voidaan tarkastella eri tutkimusten kautta.

S. Melvinin tutkimuksessa MA:n ja 2-metyylifuraanin vélistd DA-reaktiota pyrittiin kehittimaan
happoja kiyttimilld.!? Tutkimuksessa korkein saavutettu DA-tuotteen saanto oli 66 % -45C:ssa
sulfolaaniin ja vikevin rikkihapon seosta kiyttien.!? Dehydrataatiolla syntyvii aromatisoitunutta
adduktia onnistuttiin valmistamaan 25 % selektiivisyydelld kiyttdmalla 3-metyyliftaalihappoa 0°C:n
laimpétilassa viikevin rikkihapon kanssa.!®!? Loput 75 % reagoivat muiksi tuotteiksi sivureaktioiden
kautta. Tutkimus nostaa erityisesti esiin happokatalysoidun dehydrataation kanssa kilpailevan rDA-
reaktion vaikutusta tihin saantoon.'? Tutkimuksessa huomattiin suora yhteys reaktiotuotteiden sek

-limpétilan  vililld. !

Korkeammissa ldmpdtiloissa rDA-reaktion tuotteiden mddrd nousi ja
dehydrataatiolla saatavien tuotteiden méri laski.'> Limpdtilaa nostamalla halutun aromatisoituneen

tuotteen saantoa voitiin siis nostaa rDA-reaktion ehkédisemisen avulla.

Lampdtilan vaikutus nékyy myds uudemmassa E. Mahmoudin ryhmén tutkimuksessa, jossa myds
lihtdaineiden  sekd  DA-reaktion adduktin  polymeroitumista  tutkittiin  tarkemmin.'°
Metaanisulfonihapon (MSA) aromatisoinnille todettiin kaksi mahdollista sivureaktioreittid
polymeroinnille: DA-adduktin polymerointi ja rDA-reaktiossa syntyvin furaanin polymerointi.'”
MSA:n synteesin reaktioreitti ja sen aikana tapahtuvat polymerointireaktiot on havainnollistettu

kuvassa 7.
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Kuva 7: MSA:n synteesin polymerointisivureaktiot'’

DA-reaktion adduktin substituenteilla on my0ds yhteys polymeroinnin tapahtumiseen. Substituentit
toimivat suojaavina ryhmind reaktiolle vihentden polymeroinnin tapahtumista samalla nostaen

aromatisoinnissa syntyvien tuotteiden saantoa.'

Metyylisubstituenttien mairdn kasvattaminen
adduktissa nosti aromaattisten tuotteiden saantoa.'® Substituenttien vaikutus kuvan 7 reaktion DA-

adduktin aromatisointiin on esitetty taulukossa 2.

1

Ryo
: H J
P
g\
r2H O
Taulukko 2: Substituenttien vaikutus dehydrataatioon puhtaassa MSA:ssa 25 C:ssa 3 tunnin jilkeen'”
Ri1 R: Aromaattisten tuotteiden saanto (%)
H H 14
CH; H 48
CH3 CHs 66

Toinen teollisuutta l&heisempi kédyttokohde on yksinkertaisten aromaattisten yhdisteiden
valmistaminen furaanin sisdltdvistd yhdisteistd ja alkeeneista katalysoidulla DA-reaktioilla. Néistd
sovelluksista huomattavaa kiinnostusta herdttinyt reitti on p-ksyleenin valmistaminen eteenistd ja
DMF:sti ZSM-5 katalyyttid hyddyntien.”!! p-Ksyleenin valmistaminen toimii hyvini esimerkkini
heikosti reaktiivisten aktivoimattomien dienofiilien DA-reaktiosta, joissa reaktio-olosuhteilla seka

katalyyteilld pyritddn vaikuttamaan reaktioiden saantoon ja kinetiikkaan.

Katalyyttien kdytostd riippumatta DMF:n ja eteenin vélinen DA-reaktio (kuva 8) vaatii korkean

aktivaatioenergian suuren HOMO-LUMO-vilin ylittimiseen.!!

Vastaavien DA-parien reaktiot
tarvitsevat tyypillisesti 200-300C:n ldmpoétilan sekd yli 50 bar paineen teollisuudessa, jotta

menetelmiin kiiyttd olisi kannattavaa ja saanto sek reaktionopeus riittivit laajalle tuotannolle.!!
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Kuva 8: DMF:n ja eteenin reaktio p-ksyleeniksi'!

p-Ksyleenin valmistamista furaanin DA-reaktiolla on kehitetty zeoliittipohjaisten katalyyttien ja
livottimien hyddyntimisen avulla.”? Reaktioreiteissi DA-reaktion on havaittu olevan
reaktionopeuden kannalta mairddvd vaihe ja vaikka katalysointi ei ole reaktion tapahtumisen
kannalta vilttiméatonta, reaktionopeutta voidaan nostaa Lewis-happoja kayttimélla sekd reaktion
tapahtuessa mikrohuokosissa.!! Lisiksi Brensted-Lowryn-happojen paikkoja siséltivit katalyytit
voivat katalysoida dehydrataatiota.!! Niin ollen molempien Bronsted-Lowryn-happojen etti Lewis-

' Timid on johtanut

happojen paikkoja sisiltivien katalyyttien soveltaminen olisi ideaalia.!
ominaisuuksia yhdistdvien katalyyttien, kuten happamia paikkoja siséltivien zeoliittien, hapolla
pestyn aktivoidun hiilen sekd happamien silika-alumiini aerogeelien kiyttodn.” Katalyyteilld voidaan

my®ds vaikuttaa reaktioiden tuotteiden kuten p-ksyleenin selektiivisyyteen.®

p-Ksyleeni ei lainkaan ole ainoa furaanin ja alkeenien DA-reaktiolla tuotettava aromaattinen yhdiste.
Aromaattisia yhdisteitd pystytddn valmistamaan teollisesti DA-reaktioita hyddyntden useilla eri
ratkaisuilla. Yu-Ting Chengin tutkimusryhmi esittelee yhtd erilaisia aromaattisia yhdisteité
samanaikaisesti tuottavaa menetelmi.” Julkaisussa eri aromaattisia yhdisteitd valmistettiin furaanista
ja sen rakenteen siséltdvistd yhdisteistd yksivaiheisella prosessilla, CFP-menetelmalld (Catalytic Fast
Pyrolysis), 450-600°C  ldmpdtilavililli.”  Prosessissa  kiintedd  biomassaa  syotetdin
zeoliittikatalyyttejd siséltdvdén hyotyreaktoriin, jossa biomassaa kuumennetaan &killisesti
kohdeldmpétilaan.” Tdmi aiheuttaa biomassan hajoamisen pyrolyysilli hdyryksi, joka reagoi
katalyytin huokosissa lopputuotteiksi.” Menetelmd tuottaa aromaattisia yhdisteitd, alkeeneja,
hiilimonoksidia, hiilidioksidia, vettd ja koksia.” Yu-Ting Chengin tutkimusryhmi syétti reaktoriin
furaania ja sen johdannaisia samanaikaisesti alkeenien seoksen kanssa sekd tutki eri sydtteiden
vaikutusta syntyviin tuotteisiin. Tyon tarkoituksena oli tunnistaa furaanille keskeisid reaktioita, joita
tapahtuisi prosessissa jalostamattoman biomassan sydttimisen yhteydessi.” Tutkimuksessa saatuja

tuloksia ja tuotettujen aromaattisten yhdisteiden jakaumia on esitetty taulukossa 3.

14



Taulukko 3: Sydétteen alkeenien seoksen ja aromaattisten tuotteiden selektiivisyydet eri furaanin sisdltdville syotteille CFP-
menetelmdilli.”  2MF on lyhenne yhdisteelle 2-metyylifuraani. ® FA on lyhenne yhdisteelle furfuryylialkoholi.

Sydtteiden perustiedot

Sydtetty dieeni Furaani Furaani 2MF?* 2MF? Furfuraali FAP
Kantajakaasu He 2 % propeeni He 2 % propeeni He He
Lampétila (C) 600 300 600 300 600 600
Furaanin konversio | 48 14 98 13 100 100
(“)

Aromaattisten 29,3 34,5 473 51,7 16,7 42.4

tuotteiden saanto (%)

Syntyneiden aromaattisten yhdisteiden jakauma eri sydtteilld (%)

Bentseeni 27,5 1,9 23,8 0,9 35,5 9,1
Tolueeni 25,1 20,9 24,5 9,2 28,6 13,1
Ksyleenit 4,6 47,1 9,2 51,3 6,9 13,3
Styreenit 9,8 0 4.8 0 6,9 9,6
Indeenit 20,6 8,4 25,4 34 11,3 33,4
Naftaleenit 11,2 1,9 10,1 1,0 10,3 17,1
Alkyylibentseenit 1,3 19,7 2,2 34,2 0,6 4,4
Reagoineiden seoksen alkeenien jakauma eri syotteilli (%)

Eteeni 38,7 10,3 28,7 9,1 38,1 43,5
Propeeni 35,1 - 35,0 - 42.8 36,1
C4 Alkeenit 4,3 58,9 15,6 61,2 82 12,5
Alleeni 4,6 0 0,3 0 4,5 3,2
Cs Alkeenit 14,2 17,4 17,4 20,2 5,8 4,7
Cs Alkeenit 3,1 12,0 3,0 9,5 0,6 0
C7 Alkeenit 0 1,5 0 0 0 0

Tutkimuksessa kdytetty menetelma on hyddyllinen erilaisten aromaattisten yhdisteiden tuottamiseksi
DA-reaktion kautta yksittdiselld reaktorilla. Reaktoria voidaan siis kéyttdd teollisesti yleisimpien
aromaattisten yhdisteiden valmistuksessa epéselektiivisesti. Taulukon 2 furaanin ja 2MF:n tuloksia
vertaamalla huomataan, miten propeenin lisddminen sydtteeseen vaikuttaa aromaattisten yhdisteiden
sekd varsinkin ksyleenien selektiivisyyteen. Furaanin, 2MF:n ja furfuraalin aromaattisten yhdisteiden
jakauma on varsin samankaltainen, mikd viittaa samankaltaisiin reaktioreitteihin ja vadlimuotoihin
kaikkien kolmen vililld.” Tima voi johtua yhdisteiden hajoamisesta tai sidosten katkeamisesta ennen
konversiota. FA tuotti muita huomattavasti enemmidn polysyklisid yhdisteitd. Suurimmat
selektiivisyydet ndhdddn pienemmilld aromaattisilla rakenteilla sekd alkeeneilla ja selektiivisyydet
laskevat rakenteiden koon kasvaessa. Namd havainnot antavat prosessille joustavuutta tiettyjen

yhdisteiden selektiivisyyksien optimoinnille.
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Tutkimus toimii hyvidnd esimerkkind mahdolliselle prosessille aromaattisten yhdisteiden teollista
tuotantoa varten. Sama tutkimusryhmé on aiemmassa tutkimuksessaan osoittanut CFP:n soveltuvan

7 Tami tutkimus osoittaa etti,

aromaattisten yhdisteiden ja alkeenien tuottamiseen puusta.
puusydétteelld syntyvien alkeenien kierrdttdminen reaktorissa voisi siis nostaa aromaattisten
yhdisteiden saantoa.” Myds alkeenien erottamisella ja valikoidulla sydtteelli voidaan pyrkii

parantamaan haluttujen aromaattisten yhdisteiden saantoa.

3.2. Polymeerit
Telekeelisid dieeni- ja dienofiili-monomeerejd syntesoimalla on mahdollista valmistaa polymeereja
polyaddition kautta.* TAmén reaktioreitin hyddyntiminen aloitettiin vuonna 1961 ja 25 vuotta timéin
jilkeen DA-polyadditioissa aloitettiin kdyttdmiin furaani/maleimidi -paria.* Timin aloittaneessa
Tesoron ja Sastrin artikkelissa siloksaani funktionalisoitiin kahdella furaanin siséltdvélla rakenteella
monomeeriksi, joka reagoi bismaleimidin kanssa DA-polyadditiolla lopulliseksi polymeeriksi.*
Reitissi siis valmistettiin toisen DA-parin sisdltdivd AA-monomeeri, joka reagoi polyaddition kautta
toisen parin sisiltidvin BB-monomeerin kanssa.*!*!* Tdmin julkaisun jilkeen furaanin DA-reaktiot
ovat Idytdneet my0s kdyttod sidosaineiden, muotomuistimateriaalien ja pinnoitteiden
valmistuksessa.* Polymeroitumisreaktio voidaan toteuttaa myds useita funktionaalisuuksia

siséltdvilli monomeereilld. Monomeeri voi sisdltdd DA-parin liséksi toisen funktionaalisen

4,14 4,15

ryhmén, ™" monomeeri voi olla molemmat DA-parit sisdltivd AB-monomeeri™” ja monomeeri voi

sisiltid useita saman DA-parin rakenteita epilineaaristen rakenteiden synteesid varten.*!

DA-reaktion hyddyntdmisen etu polymeerikemiassa perustuu sen rDA-reaktion kayttdmiseen
luotujen polymeerien kierrdtyksessd ja korjaamisessa katkaisemalla rakenne takaisin
monomeereiksi.* Vaikka polymeerin katkaiseminen depolymeroinnin kautta on mahdollista, sen
vaatima lampdtila on huomattavasti rDA-reaktioon tarvittua lampdtilaa korkeampi. Jos DA-reaktiolla
valmistetun polymeerin lampokestidvyyttd halutaan parantaa, se voidaan aromatisoida rDA-reaktion

estdmiseksi.*

Tesoron ja Sastrin julkaisun jélkeen kiinnostus tunnettujen polymeerien valmistamiseen menetelmén
avulla nousi.* T#td AA-monomeereji hyddyntiviid menetelmid on kiytetty useiden polymeerien,
kuten epoksien valmistuksessa'® ja kiinadljystid!'* syntesoitujen polymeerien valmistuksessa. Zolghar
tutkimusryhmineen valmisti furaanin DA-reaktiota hyddyntdvdan semi-IPN (semi-Interpenetrated
Polymer Network) materiaalin funktionalisoimalla valmista epoksihartsia.'® Tydssi kiytetty epoksi

DGEBA funktionalisoitiin AA-monomeeriksi substituutioreaktion kautta kahdella FA molekyylilla.!?
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Tamidn jdlkeen AA-monomeeri reagoi DA-polyadditiolla maleimidilla funktionalisoidun BB-

monomeerin kanssa.'*> DA-polyadduktin reaktio on esitetty kuvassa 9.
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Kuva 9: DGEBA :n funktionalisointi ja polyadditio. * TEA on lyhenne trietyyliamiinista'®

R .

Kuvassa 9 furaanirakenne on esitetty vihredlld virilld reaktion ensimmadiisessd vaiheessa ja tdssd
muodostuvassa ~ AA-monomeerissd  sekd  polyadduktissa. BB-monomeeri  valmistettiin
funktionalisoimalla DDM (4,4’-metyleenidianiliini) maleimidilla. Maleimidi on esitetty kuvassa 9
siniselld virilli.'*> Kuvan 9 DA-polyaddukti sekoitettiin valmistamisen jilkeen DGEBA:sta ja
DDM:sti valmistettuun epoksiverkostoon semi-IPN materiaalin valmistamista varten.!> Furaanin
DA -reaktion hyodyntdminen mahdollisti sen reaktion termoreversiibelisyyden ja itsekorjautumisen
ominaisuuksien hyoddyntimisen valmistetussa materiaalissa. Ominaisuuksien lisddmisen avulla
kyetddn parantamaan materiaalin kéyttoikd4 ja samalla vahentdmaéén siitd syntyvén saasteen madraa
sen hajotuksen helpottuessa.”> Tutkimusryhmid on aikaisemmassa tutkimuksessaan kiyttinyt
valttiméattomand livottimena DMF:448 (DiMetyyliFormamidi) itsekorjautuvan DA-verkoston
valmistamista varten.'® Tdmén tutkimuksen avulla onnistuttiin hyddyntimién reittiéi ilman liuottimia

ja samalla vilttimiin myrkyllisen DMF:n kiyttimisti.'?

Toinen tutkimuksessa esiintyva piirre furaanin DA-reaktion hyddynnykselle on, kuinka moninaisia
rakenteita DA-polymeroinnilla voidaan liittdd yhteen. Vuorovaikutuksesta kéytetdin my0s termid
“click-kemia”, joka kuvaa reaktioiden suoraviivaisuutta ja atomitaloudellisuutta.'* Menetelmii on
kdytetty muun muassa kiinadljyn polymeroinnissa furaanin ja toisen rakenteessa olevan dieenin DA-

reaktiolla.'

Kiinadljy on helposti sekd suhteellisen edullisesti Vernicia fordii -puulajikkeen
pihkindistd uutettava yhdiste.!* Atomitaloudellinen reitti edullisten ja uusiutuvien yhdisteiden

valmistamiseen on houkutteleva kestidvén kehityksen nikdkulmasta.
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Kiinadljyn polymeroitumista DA-reaktiolla kdsitellyt tutkimus yhdisti aluksi furaanirenkaan toiseen

monomeeriin  furfuryyliamiinin aminolyysilli kiinandljyn esteriryhmien kanssa.'* Timin

seurauksena reaktiossa muodostunut rasvahappo sisilsi molemmat furaanin seké trieenin dieeniset

osat. '

Kolme bismaleimidia reagoi molempien dieenisten osien kanssa DA-polykondensaatiolla
lopulliseksi tuotteeksi.!* Polymeerit siis sisélsivit kahta erityyppisti DA-adduktia. Polymeerin
lampdokésittelyn aikana furaani/maleimidi -parin havaittiin kdyvin rDA-reaktio noin 100 C, kun taas

trieenien kanssa reagoineet maleimidit pysyivit kiinni termisesti irreversiibelissi adduktissaan.'*

Eri funktionaalisia ryhmié sisédltdvien monomeerien ja AB-monomeerien valmistuksen etuina ovat
laajempi sovellettavuus valmistettavan polymeerin ominaisuuksiin ja kyky syntesoida polymeeri
pelkdstdadn yhdenlaista monomeerid kdyttden. Molemmat dieeni- ja dienofiilirakenteet sisdltavin AB-
monomeerin valmistamien on mahdollista DA-polyadditiota varten.'> Kuvassa 10 on esitetty

reaktioyhtilo yksinkertaisen AB-monomeerin valmistamista varten. !>

1. Suojauksen
poisto
rDA1m °C) ) N @ o
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(DA 60 °C)
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A 150 °
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Kuvan 10 AB-monomeerin hyddyntdminen avaa reittejd erittdin termoreversiibelien ja sitd kautta

Kuva 10: AB-monomeerin synteesi'

korjattavien polymeerien syntesointiin. Valmistettu monomeeri on termostabiili huoneenlimmossé ja
se el osoittanut merkkejd spontaanista DA-polymeroinnista kiteisessé muodossaan yli vuoden
pituisen siilytyksensi aikana.'> Monomeeria on siis mahdollista valmistaa ennen sovellusta, johon

kyseisti AB-monomeeria aiotaan kayttaa.

Erilaisista monomeereista laajin sovellettavuus saadaan silti monomeereilla, jotka siséltdvit DA-
parin lisdksi toisen funktionaalisen ryhmén. Ndméa monomeerit kykenevit reagoimaan DA-reaktion
jilkeen muilla jatkoreaktioilla. Téllaista monomeeria on hyddynnetty pinnoitteissa, liima-aineissa
seki tiivisteissi hyddynnettivien polyuteraanien (PU) valmistuksessa.'® Kyseisten yhdisteiden
silloitetut sovellukset ovat laajasti kdytettyjd, mutta silloitus tekee materiaaleista myos vaikeasti
kierritettdvid.!¢ Lineaarisissa polymeereissi timi johtuu ketjujen vileissi olevista tirkeistd

vetysidoksista.'® Vaikeaa kierritettdvyytti ja tuotteen kilyttdikda voidaan silti parantaa DA-reaktiolla.
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Kuvassa 11 on esitetty DA-reaktiota kayttdvd  reaktioyhtildo PHU  materiaalin
(Poly(HydroxyUrethane)) valmistamista varten.'

0 0 o _
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Kuva 11: Termoreversiibelin PHU:n synteesi DA-reaktion kautta'®

Kuvassa 11 furaanin ja maleimidin vélisessd DA-reaktiossa muodustava addukti polymeroidaan
diamiinilla halutuksi polymeeriksi. Kéytetty monomeeri siis sisdltdd furaanirakenteen DA-reaktiota
varten ja syklokarbonaattirakenteen my6hempdd polymerointia varten. Retro-DA-reaktio
mahdollistaa polymeerin ldmpoohjatun katkaisemisen osiksi, jotka voidaan liittdd takaisin yhteen

rakenteen korjausta varten.

TyOssd nousi esille haasteita DA-reaktion hyddyntdmisessd yhdessd muiden reaktioiden kanssa
polymeerien valmistamisessa. Renkaanavautumispolymerointi vaati TBD (triatsabisyklodekeeni)
katalyytin ~ kdyttod DA-adduktin huonon termostabiilisuuden takia.'® Tdmd on syy
multifunktionaalisen polymeerin kdyttoon. Polymeroinnin toteuttaminen syklokarbonaatin avulla
antaa joustavuutta maleimidin suojaamista varten.!® Liian suuri reaktiolimpdtila johtaisi rDA-
reaktion tapahtumiseen ja tissd syntyvian maleimidin herkkéén reaktiivisuuteen kdytettyjen amiinien

kanssa sivutuotteeksi.'®
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3.3. Reversiibelit sovellukset
Furaanin DA-reaktioiden suurinta kiinnostusta heréttinyt sovelluskohde on reaktion
termoreversiibelisyyden hyodyntdminen itsekorjautuvissa polymeeriverkostoissa. Polymeerien
yleistyminen rakennusaineissa ja lddketieteessd on johtanut tarpeeseen parantaa materiaalien
rasituksenkestokykyi ja kiyttoikéd, joka ei ole mahdollista keinotekoisille polymeereille.” Timé on
johtanut itsekorjautuvien biomateriaaleista  valmistettavien polymeerien tutkimukseen.’
Itsekorjautuvat materiaalit voidaan jakaa kahteen ryhmédén: Autonomisiin jérjestelmiin ja drsykkeisiin
reagoiviin jirjestelmiin.!” Autonomiset jérjestelmiit toimivat rakenteen sisille kiinnitettyjen
korjausaineiden avulla, jotka vapautuvat rakenteesta materiaaliin kohdistuvan rasitteen
seurauksena.!” Yleisid nestemiisii korjausaineita ovat esimerkiksi disyklopentadieeni ja

norborneenit.!”

Kiinnostus ldmpoohjattavan DA-reaktion kdyttdimiseen autonomisten jarjestelmien
sijaan perustuu ndiden rakenteiden keskeiseen ongelmaan. Autonomisia jirjestelmid on mahdollista
korjata vain kerran tietyssi pisteessé ja korjauksen hallittu aiheuttaminen on haastavampaa.® Silld
aikaa ldmpoOohjattu korjaaminen on onnistuttu toteuttamaan ohjatusti sdhkoiselld lammitykselld

itsekorjautuville komposiittimateriaaleille.’

Furaanin DA-reaktion reversiibelisyyttd voidaan hyodyntdd kaikilla monomeerityypeilld, mutta
ominaisuus suosii useilla DA-parin rakenteilla funktionalisoituja monomeerejd. Yhdelld rakenteella
substitoitujen ketjujen litkkuvuus on suhteellisesti heikompi polysubstitoituihin yhdisteisiin
verrattaessa, koska DA-parien on haastavampaa péisti kosketukseen keskenéiin.® Niin ollen useampi

rakenne antaa mahdollisuuden tiheimpéin verkostoitumiseen.’

Erds keino vélttdd tarvetta liuottimille itsekorjautuvien polymeerien valmistuksessa on matalan

sulamispisteen bismaleimidimonomeerien kiyttiminen. '8

Toisaalta tdmd menetelmd johtaa
muodostuvan ristikytketyn verkoston tiheyden laskemiseen.!® Ying-Ling Liun tutkimusryhmi
ehdottaa vaihtoehtoisena menetelmédnd huoneenldmmdssd nesteméisten monomeerien seoksen
prosessointia ilman liuottimia tai matalassa limpétilassa kiehuvien liuottimien kanssa.'®
Tutkimuksessa valmistettu trimaleimidi-trifuraani-addukti on liukoinen useisiin yleisiin liuottimiin,
kuten asetoniin ja tolueeniin huoneenlimmdssi.!® Erityisesti asetonin kiyttiminen mahdollisti
livottimen haihduttamisen erittdin helposti ilman riskid rDA-reaktion tapahtumiselle ja verkoston
katkeamiselle sen aikana.'® Tutkimuksessa valmistettiin monomeerien valmistusprosessin avulla

ominaisuuksiltaan epoksideihin verrattava tuote. Monomeerien liukoisuutta tarkasteltiin, jotta ndiden

soveltuvuutta ajankohtaisiin epoksihartsin valmistusprosesseihin voidaan arvioida.'®
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Tutkimuksessa tarkasteltiin myds rDA-reaktion kulkua DSC-analyysin avulla (Differential Scanning

Calorimetry). Tdmén analyysin termogrammi on esitetty kuvassa 12.
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Kuva 12: Valmistetun ristikytketyn polymeerin DSC-termogrammi.’$

a) Trifuraani-trimaleimidi-addukti b) vastaava addukti rDA-reaktion jéilkeen

Tyypillisesti furaanin ja maleimidin adduktin rDA-reaktio vaatii noin 110°C limpétilan.* Kuvan 12
termogrammista huomataan molempien DA-reaktion ja rDA-reaktion tapahtuvan samalla
lampdatilavililla 90-160°C. Samalla vililli havaitaan selkeédsti DA-reaktion muodostama laaja
eksoterminen piikki. Retro-reaktiossa muodostuneen maleimidimonomeerin eksoterminen
polymeroituminen alkoi noin 255C:ssa. Téamid ilmid ei ndkynyt rDA-reaktion jdlkeisessd
uudelleenldmmityksessd. Vapaa maleimidi reagoi siis ensisijaisesti DA-reaktion kautta takaisin
adduktiksi. Korkeissa lampotiloissa molemmat néytteet alkoivat osoittamaan merkkejd rakenteen

hajoamisesta.

Liun ryhma aiheutti materiaaliin viillon itsekorjaamisen tarkastelua varten. Korjauksen aluksi
polymeerid lampdokasiteltiin 120 C:ssa 20 minuutin ajan rDA-reaktiota varten, minkd jilkeen
polymeerin annettiin korjautua DA-reaktiolla 24 tunnin ajan 50 C limpétilassa.'® Tutkimus osoittaa
DA-reaktiota hyddyntdavien materiaalien hyvéa kilpailukykyéd epoksihartsista valmistettavia tuotteita
kohtaan. Polymeerin ominaisuudet ovat erittdin 1dhelld vastaavia epokseja ja suhteellisen matalassa
lampdtilassa alkava itsekorjautuminen voi johtaa mahdollisuuteen korvata ndmé kayttGidltddn
kestivammilld materiaaleilla. Tutkimus ehdottaa polymeerille potentiaaliseksi kayttokohteeksi

modernia mikroelektroniikkaa, johon polymeeri soveltuu kapseli- ja eristemateriaalina.'®
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Furaanin DA-reaktiolla valmistettavia polymeereji on luotu vaihtelevilla mekaanisilla
ominaisuuksilla. Xianghu Chenin tutkimusryhmé valmisti ja tutki neljastd furaanirakenteesta
koostuvan monomeerin sekd kolmesta maleimidirakenteesta koostuvan monomeerin muodostaman
polymeerin ominaisuuksia.!® Myds Chenin ryhmin polymeerin korjautumista testattiin viiltimiselld
tuotetulle vahingolle."” Valmistetun ristikytketyn materiaalin mekaanisia piirteitd verrattiin
epoksihartsin ja tyydyttymittdmien polyestereiden mekaanisiin ominaisuuksiin hyvin tuloksin.'

Valmistetun materiaalin monomeerien rakenteet on esitetty kuvassa 13.
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Kuva 13: Chenin ryhmdn valmistaman polymeerin monomeerit."
a) Furaanirakenteen sisdltidvd monomeeri b) Maleimidirakenteen sisdltdvd monomeeri
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Toinen erilaisia itsekorjautuvan materiaalin mekaanisia tuloksia esittivd tutkimus on Amalinin
ryhmén suorittama kolmilohkosekapolymeerin synteesi furfuryylimetakrylaatin avulla.?’ Tydssi
valmistettu sekapolymeeri oli FEF (poly(Furfuryyli metakrylaatti)-b-poly(2-
Etyyliheksyyliakrylaatti)-b-poly(Furfuryyli metakrylaatti).>® Ryhmi valmisti kolme erilaista
polymeerirakennetta vaihtelevilla FEF:n lohkojen pituuksilla. Valmistetuttujen rakenteiden nimet ja
niiden lohkojen pituudet olivat FEF-1 (5-10-5), FEF-2 (10-20-10) ja FEF-3 (20-20-20).2° Numeroidut
lohkot ovat jérjestyksesséd lueteltuna poly(furfuryyli metakrylaatti), poly(2-etyyliheksyyliakrylaatti)

ja poly(furfuryyli metakrylaatti).’ Valmistetun polymeerin rakenne on havainnollistettu kuvassa 14.

g8
@o

Kuva 14: Amalinin ryhmdn kolmilohkosekapolymeeri*®
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Molempien tutkimusten polymeerejd verrattiin niitd mekaanisilta ominaisuuksiltaan vastaaviin
materiaaleihin. Tulosten lisdksi polymeerien itsekorjautuvuus ja kestivyys tarjoavat potentiaalin
korvata verrattuja kéytossd olevia materiaaleja. Taulukossa 4 on verrattu kahden Amalinin
ryhmén valmistavan polymeerin, Chenin ryhmén polymeerin sekd epoksihartsin mekaanisia

ominaisuuksia.'*?°

Taulukko 4: Itsekorjautuvien polymeerien ja epoksihartsin mekaanisia ominaisuuksia'®*°

Chenin ryhmén

Ominaisuus FEF-1 FEF-3 Epoksihartsi
polymeeri

Vetolujuus 3 35,4 68 27-88
(MPa)
Kimmokerroin 0,0082 0,2657 4,72 2-4.4
(GPa)
Venymii (%) 42,8 15,9 1,6-4,7 3-6
Puristuslujuus (MPa) - - 121 102-170
Puristusmoduuli (GPa) - - 3,1 3,4
Taivutuslujuus (MPa) - - 143 88-143

Taulukosta 4 huomataan, kuinka ldheisesti Chenin ryhmén valmistama polymeeri muistuttaa
mekaanisilta ominaisuuksiltaan kaupallisia epoksihartseja. Timén nojalla tiettyjen epoksihartsien
korvaaminen vastaavilla polymeereilld saattaa olla mahdollista. Silld aikaa molemmilla Amalinin
ryhmén polymeereilld havaitaan huomattavasti elastisempia piirteitd. Arvoiltaan FEF-1 polymeeri
on verrattavissa erilaisiin synteettisiin elastomeereihin.?’ Taulukosta 4 havaitaan myds
polymeerin pituuden kasvun vaikuttavan elastisten ominaisuuksien heikkenemiseen ja
materiaalin lujuuden sekd haurauden nousuun. Tutkimuksessa tdmin syyksi esitetddn jaykkien
poly(furfuryyli metakrylaatti)-ketjujen kokojen kasvua rakenteessa.’’ Furaanin DA-reaktiota
hyddyntédvien itsekorjautuvien materiaalien valmistaminen vaikuttaa siis soveltuvan mekaanisten
ominaisuuksien kannalta vaihteleviin kayttokohteisiin. Lisdksi ominaisuudet osoittavat
potentiaalia laajaan sovellettavuuteen rakenteen muutoksilla kuten FEF-1:n ja FEF-3:n

tapauksessa.
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Myods ndiden materiaalien itsekorjautumista tarkasteltiin vastaavissa tutkimuksissa. Molemmat
tutkimukset toteuttivat rDA-reaktion ldmpokisittelemélld materiaalia 120C:ssa typpikaasun
alla.!” Chenin ryhmin polymeerii kuumennettiin kahden tunnin ajan ja Amalinin ryhmi
polymeerid yhden tunnin ajan.'®?° Tdmin jilkeen molemmat tutkimusryhmit antoivat DA-
reaktion tapahtua monomeerien vililli 24 tunnin ajan korjautumista varten.!>?° Korjautuminen
varmistettiin - molemmissa tutkimuksissa SEM-kuvaamista kéyttdmélldi ja Amalinin
tutkimusryhmé hyodynsi korjautumisen karakterisoinnissa tdmédn lisdksi FTIR- sekd DSC-

analyysid.!>?

Korjautumisen tapahtumisen ohella Chenin tutkimusryhmi tarkasteli korjauksen tehokkuutta.'’
Valmistetulle polymeerille jirjestettiin murtokoe, joka toistettiin materiaalin korjaamisen jilkeen.
Kokeessa polymeerindytteen korjautumisen tehokkuudeksi mitattiin 57 % alkuperdisen
murtolastin tuloksesta. Myds lampdokasittelylld ja kahden puolikkaan takaisinliiton tarkkuudella
havaittiin vaikutusta tulokseen. 150C késittelylld korjauksen keskivertoiseksi tehokkuudeksi
saatiin noin 50 % ja 120°C kisittelylli noin 41 %.!” Korkeammalla limpétilalla rDA-reaktion
tapahtuminen kasvaa ja laajempi korjautuminen saavutetaan. Kokeessa kolmannen murtokokeen
tulos oli noin 80 % toisen kokeen tuloksesta.!” Itsekorjautuvat polymeerit osoittavat siis

potentiaalia toistuviin korjauksiin.
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4. YHTEENVETO

Furaanin Diels-Alder-reaktio on atomitehokas reitti biopohjaisten materiaalien tuotantoon. DA-
ja rDA-reaktio tarjoavat vaihtoehtoisen reitin valmistaa yleisid orgaanisia liuottimia sekd
polymeerejd ilman tarvetta raakadljyn jalostuksessa syntyville yhdisteille. Tamidn lisdksi
monomeerien furaanirakenteella funktionalisointi avaa uusia sovelluksia polymeerikemiassa.
Valmistettavan materiaalin kiyttoikdd voidaan pyrkid parantamaan toistuvalla korjaamisella seka
materiaalin kierrdtettdvyyttid voidaan helpottaa. Ndiden lisdksi furaanin DA-reaktiolle on 16ydetty
erikoistuneempia polymeerikemian sovelluksia myds pinnoitteiden, sideaineiden seké
muotomuistimateriaalien suunnittelussa. Furaanin DA-parin sekd ndiden molempien rakenteiden
substituenteilla voidaan merkittdvésti vaikuttaa reaktion kinetiikkaan sekd valmistettavaan

tuotteeseen.

Téstd riippumatta reaktioreitti tarjoaa myoOs ainutlaatuisia haasteita sekd puutteita sen
tutkimuksessa. Sivureaktiot ja DA-reaktion eksoterminen luonne haittaavat prosessien laajan
mittakaavan kayttod. Lisdksi kinetiikka ovat vahvasti furaanin DA-reaktion dienofiilistd
riippuvainen. Ndméd ovat keskeisid varsinkin aromaattisten yhdisteiden tuotannossa, jossa
tavoiteltava DA-reaktio tietylld tuotteella voi olla huomattavan epédsuotuisa. Furaanin DA-reaktio
voi tdmdn vuoksi olla energeettisesti kuormittavampi ja kalliimpi ajankohtaisiin
0ljynjalostusmenetelmiin verrattaecssa. Ndma piirteet johtavat tarpeeseen reittien optimoinnille ja
tutkimukselle. Tamdn ohella eri DA-parien tutkimus osoittaa ndkyvid puutteita. Jopa
tunnetuimman furaani/maleimidi -parin DA-reaktion reaktioldmpétiloissa on huomattavaa
vaihtelua tutkimusten vélilld ja eri synteesien tarkka reaktioldmpoétila DA- ja rDA-reaktioiden

tapahtumiselle jdd tutkimuksissa useasti ilman raportointia.

Teollisen mittakaavan tuotanto ei vaikuta reaktioreiteille vield realistiselta, mutta furaanin DA-
reaktioiden potentiaali on varteenotettava. Tdssd tutkielmassa kisitellyissd esimerkeissd
painotettiin furaani/maleimidi -paria sen laajan tutkimuksen takia, mutta muiden bioperidisten
dienofiilien tutkimus voi avata reaktioille uusia reittejd. Esimerkiksi lddketieteen sovelluksia
varten tdmin parin rDA-reaktion ldmpdtila on liian korkea realistista kaytettdvyyttd varten.
Lisdksi kuten mainittua, jopa ndmi tunnetut parit tarvitsevat tulevaisuudessa lisdéd tutkimusta
reaktioreittien optimointia varten. Ndiden avulla voidaan péétyd uusiin ldpimurtoihin furaanin
DA-reaktioiden sovelluksessa ja uusien ainutlaatuisia ominaisuuksia omaavien materiaalien

valmistuksessa.
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