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Sammanfattning

En forskningsrapport av Ta et al. som beskriver syntesen av olika varianter av sa kallade 1,6-
ketoestrar ligger till grund for kandidatarbetet denna rapport beskriver. Dessa 1,6-ketoestrar
upptécktes bilda gel i 16sningsmedel bestaende av alifatiska kolviten, framst heptan,under
vissa betingelser. Syftet med projektet har varit att utga frén en grundstruktur fran ovan
ndmnda forskningsprojekt och modifiera den befintliga grundmolekylen for att 6ka 16sligheten
i poldra losningsmedel, med bibehallen geleringsférmaga. En molekyl som gelerar pa liknande
sitt i vatten som ketoestern gor i heptan skulle ha fordelarna att syntesen skulle bli bade
billigare och sidkrare, samt att tillimpbarhet okar da till exempel vatten &r betydligt mindre
hélsovadligt och skadligt for miljon &n heptan.

Utifran den sedan tidigare kdnda strukturen for 1,6-ketoestern har substituenter som tros 6ka
molekylens polaritet och dédrmed férhoppningsvis l6sligheten i poldra lésningsmedel foresla-
gits. Den relativt opoldra metylgruppen eller nagon av de tre arylgrupperna i startmolekylen
férmodades vara mest lovande att ersidtta for att uppné en 6kad 16slighet i poldra l6snings-
medel. Metylgruppen bedémdes som mest fordelaktig av dessa att inrikta forséken pa, da den
pa grund av sitt lage var lattast att avldgsna och byta ut mot nagon annan funktionell grupp.

Utefter denna teoretiska bakgrund har laborativa syntesforsok genomforts, analyserats, samt
screenats for gelering i opolédra och varierande mer polara 16sningsmedel.

Bildade geler har undersokts med avseende pa fysikaliska egenskaper. Gelatorer som gelerade
i polédra lésningsmedel, sasom etanol och acetonitril erholls, dock krévs djupare kunskap
om gelering och interaktionen mellan gelatorer och l6sningsmedel for att effektivt kunna
framstélla battre geler i polara 16sningsmedel.



Modification of organic low molecular weight gelators for gelation in polar
solvents

Abstract

A study by Ta et al. describing the synthesis of different modifications of 1,6-keto esters
describes the purpose of this project. The properties of 1,6-keto esters were under certain
circumstances found to form gels in solvents consisting of aliphatic hydrocarbons, mainly
heptane. The main focus of the project has been to derive, from a basic structure given in
the study mentioned above, and to modify the existing molecule. Modifications were made
in order to increase solubility in polar solvents, with retained capabilities of gel formation.
A molecule able to form gels in water similarly to how the 1,6-keto ester mentioned above
does in heptane would have advantages of a less expensive and safer synthesis. It would also
be more applicable, as water is regarded less harmful to humans and the environment than
heptane.

Based on the known molecular structure of the 1,6-keto ester different substitutes believed
to provide higher solubility in polar solvents have been suggested. Replacing the relatively
nonpolar methyl group or any of the three aryl groups with these suggested substitutes was
presumed to be the most promising strategy for achieving a higher solubility in polar solvents.
The methyl group was deemed the most suitable target for such trials due to its position on
the molecule, making it the easiest part to replace with another functional group.

Founded on this theoretical background laboratory experiments have been conducted, ana-
lyzed, and screenings for gelation were performed in both polar and nonpolar solvents. Some
physical properties of the formed gels have been studied.

Gelators gelating in polar solvents, such as ethanol and acetonitrile were obtained, although a
deeper understanding of gelation and the interaction between gelators and solvents is required
in order to be able to effectively produce better gels in polar solvents.
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1 Inledning

1.1 Geler och deras anviandningsomraden

Gelers unika egenskaper att inkorporera relativt stora méngder viatskor men dndé behalla en
fast form gor att det finns en méngd mycket skilda anvidndningsomraden fér dem. Egenska-
perna hos gelerna beror pa gelatorns struktur men ocksa pa vilken vitska som anvinds som
l6sningsmedel. Geler delas framst upp i tva huvudkategorier; organogeler och hydrogeler, dar
organogeler enkelt forklarat bildas i och binder in organiska l6sningsmedel, och hydrogeler
gor detsamma, med vatten. Organogeler kan anvindas inom bland annat farmaci', i kosmeti-
ka?, som alternativ till kristallint fett i matframstéllning?®, i hud- och harprodukter och som

frisédttningsmedium fér vitaminer och andra bio-aktiva dmnen?.

Organogeler anviands ofta indirekt till olika behandlingar eller &ndamal. De utgor inte det
aktiva &mnet, utan hjélper istéllet andra d&mnen att transporteras och frisdttas under mer
kontrollerade former.

Hydrogeler absorberar vatten, vanligtvis eftersom gelatorn innehaller hydrofila grupper. Manga
hydrogeler kan ta upp och behalla en stor méngd vatten i gelatorns polymera fiberstruktur®.

Massan inbundet vatten kan bli manga ganger stérre dn massan av gelatorn. Ett stort vat-
teninnehall, men med bibehéllen fast och flexibel struktur som dessutom inte 16ses i kontakt
med vatten efter gelbildning gor att hydrogeler har egenskaper som liknar naturliga vavna-
der®. Detta gor hydrogeler sirskilt limpade till biomedicinska tillimpningar. Ett exempel dr
anvindandet av hydrogeler som ramverk till “tissue engineering”, da hydrogelen fungerar som
en artificiell omgivning liknande den naturliga omgivningen for celler i kroppen. Hydrogeler
har generellt en bra biokompabilitet, och en hég genomslapplighet for syre, ndringsdmnen
och andra vattenlosliga metaboliter. Detta gor dem enligt Zhu & Marchant® till bra limpade
polymera biomaterial for inkapsling av celler.

Forutom hydrogelers naturliga biokompabilitet kan de dven modifieras och designas till att
kontrollerat fordndras vid olika betingelser, sasom att expandera eller minska i storlek bero-
ende pa dndringar i omgivande miljon. Dessa externa fordndringar kan orsakas av en mangd
olika fysiska eller kemiska stimuli, som exempelvis temperatur, magnetfilt, ljus, tryck, pH
eller jonstyrka®. Det ér dven mojligt att designa geler med egenskaper som biodegeneration
och varierande grad av mekanisk hallfasthet.

Likt organiska geler ar hydrogeler vil lampade till olika system av ldkemedelsfrisdttning, dér
den eller de aktiva molekylerna frisétts under kontrollerade former i énskad takt?. Hydrogeler
kan ocksa anvéndas i en rad vardagliga produkter som till exempel kontaktlinser, dambindor,
bljor, brostimplantat och forband for att lika briannskador®.

1.2 Syfte

Syftet med projektet var att med en kénd syntesvig for 1,6-ketoestrar som grund skapa
nya gelatorer med mer polédra egenskaper. Dessa gelatorer skulle testas for vilka poldra och
opoldra losningsmedel de gelerar i, samt undersoka egenskaper hos de framstéllda gelerna,
sdsom utseende och smalttemperatur.



1.3 Avgransningar

Pa grund av den begridnsade tidsatgangen, tillgang pa materiel och tidigare formulerat syfte
for kandidatarbetet avgrdnsades arbetet pa en rad punkter. Modifieringen av den ursprung-
liga molekylen utférdes endbart genom att variera den alkoholkomponent som anvéindes, da
detta ansags vara ett enkelt sétt att introducera stor diversitet bland produkterna. Antalet
substituerande grupper som inkorporerades begransades till 8 stycken, for att ha tillrackligt
med tid for att genomféra syntes, forbereda och genomféra analytiska tester och screening
med olika lésningsmedel, samt hitta alternativa syntesmetoder ifall ratt produkt inte skulle
genereras genom de ursprungligen foreslagna processerna.

Metoder for att analysera bildade produkter och geler valdes med hénsyn till vilken informa-
tion som efterstriavades samt vilken analysutrustning som fanns tillginglig. For att kartligga
molekylstruktur och sdkerstélla att produkten som bildats vid ett syntesférsok var identisk
med den teoretiska strukturen anvindes kirnmagnetisk resonansspektroskopi (H-NMR), samt
IR. For att analysera de geler som bildades utifran syntetiserade gelatorerna anvindes svepe-
lektronmikroskop (SEM, Scanning Electron Microscope). SEM skedde externt da kandidat-
gruppen saknade nédvindig kompetens inom omradet.



2 Teori

2.1 Gel

En gel dr ett material som ar uppbyggt av ett tredimensionellt nidtverk bestdende av fast
material som utgor skelettet, vilket i sin tur &r omgivet av ett flytande medium. Gelegenskaper
kan variera mycket, exempelvis kan en viss gel vara mjuk och 6mtalig medan en annan gel
kan vara hard och hallfast. Fysikaliskt sett brukar geler betraktas som en vétska med hog
viskositet, dven om manga geler, egenskapsmaéssigt och strukturméssigt, mer liknar fasta
dmnen. Vilket medel som anvénds for att fa fram gelen ger upphov till dess namn. Skapas
gelen 1 vatten kallas det for en hydrogel, skapas den i alkohol sa kallas det for en alkogel etc.
Hydrogeler dominerar den praktiska anvindningen av geler i dagens samhaille. De anvands
till exempel i matlagning for tillverkning av marmelad, men ocksa inom likemedelsindustrin

for att forpacka likemedel sa att de lidtt kan fortdras®.

Exakt hur geler bildas &ar fortfarande omdebatterat och i manga avseenden oklart. Forma-
tionen av geler fran lagmolekylviktsgelatorer &r resultatet av en balans av intermolekyléra
interaktioner mellan bade gelatormolekyler och mellan gelator och 16sningsmedel. Komplexi-
teten gor det svart att forutse vilka kombinationer av gelator och 16sningsmedel som faktiskt
leder till gelering, och under vilka férutséattningar. De manga olika parametrar som kan leda
till gelering i vissa fall, men inte i andra, har ocksa forsvarat forstaelsen av processen. Ge-
lering kan orsakas av antingen fysiska eller kemiska stimuli, eller rétt kombination av flera
olika parametrar.

Lagmolekylviktsgelatorer sjalvordnas till natverk tack vare icke-kovalenta krafter som van
der Waals-interaktioner, m-interaktioner, dipol-interaktioner, viatebindningar och Coulomb-
interaktioner. Aven skillnaden i polaritet mellan 16sningsmedel och gelator spelar en viktig
roll for gelering. Krafter, som kan motverka gelering, som uppkommer pa grund av polari-
tetskillnader beror till stor del pa om gelatorns funktionella grupper har lag 16slighet i det
aktuella 16sningsmedlet. Detta paverkar gelatorns geleringsférmaga negativt genom att sénka
16slighetsgraden av gelatorn i det specifika 16sningsmedlet 1°.

For att fa gelatorerna att gelera virms proverna innehallandes gelator och 16sningsmedel upp
till 16sningsmedlets kokpunkt, varpa gelatorn oftast loser sig i l6sningsmedlet. Uppvarmningen
av proverna medfor att 16sligheten hos gelatorn 6kar och vid en temperatur runt 16sningsmed-
lets kokpunkt 16ses de fasta gelatorpartiklarna. Dérefter lats proverna svalna till rumstempe-
ratur. Losligheten hos gelatorn sénks da, och interaktionen mellan gelator och 16sningsmedel
minskar, vilket leder till att gelatorn faller ut. Mer och mer gelator-gelator interaktioner upp-
star, de aggregerar och bildar segmenterade fibrer. Fibrerna bildar ett 3D-nétverk som kapslar
in 16sningsmedlet och en gel bildas, se Figur 1.
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Figur 1: Schematisk bild 6ver hur de enstaka gelatormolekylerna bildar den fardiga gelens 3D-
nétverk .

Gelerna som bildas fran lagmolekylviktsgelatorer ar i de flesta fall inte termodynamiskt sta-
bila: de férsdmras gradvis med tiden, och gelstadiet kan d& betraktas som ett metastabilt
tillstand. Orsaken till detta &r dock annu oklar. Observationer har gjorts av att gelerna lang-
samt bildar ett mer heterogent system som innehaller stora kristaller tillsammans med det
vanliga fiberndtverket. En anledning till varfér denna instabilitet uppstar kan, enligt Zweep
och Van Esch!?, vara pa grund av skillnaden i ytenergin mellan det stora fibernitverkets yta
och den mycket mindre ytan som uppstar 6ver kristallerna. En annan anledning kan vara

skillnaden i gitterenergi som uppstar pa grund av att manga defekter finns i fibernatverket
jamfort med de strukturellt stabila kristallerna '°

2.2 Lagmolekylviktsgelatorer

Supramolekulédra geler dr uppbyggda av sma organiska molekyler som bildar nétverk och
inkorporerar ett organiskt losningsmedel eller vatten. Organiska molekyler med dessa egen-
skaper och en molekylvikt pa under 2000 Da definieras som lagmolekylviktsgelatorer. Geler
bildas vanligtvis genom att lagmolekylviktsgelatorer tillsammans med ett 16sningsmedel kyls,
varpa losningen blir supersaturerad och en snabb sjdlvsammanséittning av gelatormolekyler
bildar ldngstrickta fibrer med en diameter pa 5-100 nm '°.

2.3 Sjalvordnande geler

Att en gel ar sjalvordnande betyder att dess komponenter interagerar med varandra pa ett
sadant sett att de utan nagon yttre paverkan strukturerar sig efter ett visst monster. Detta be-

teende drivs av krafter, till exempel van der Waals-bindningar, m-bindningar, vitebindningar

och dipolinteraktioner '°.



2.4 Sonogelering

Sonogelering ar en geleringsmetod déar ultraljud anvinds for att fa ett prov, innehallandes
gelator och 16sningsmedel, att bilda en gel.

Ultraljud anvédnds redan inom livsmedelsindustrin och i laboratorier, dock ar dess uppgift
da att bryta svaga intermolekyléra interaktioner for att 10sliggdra molekyler eller dispergera
partiklar. Vid sonogelering anvinds ultraljudet fér att tvirtom bilda svaga intermolekyldra
interaktioner, vilket kan uppfattas som bakvént. Orsaken till detta och hur det sker &r inte
helt klarlagt och kan déarfér vara ett intressant fenomen att studera.

Sonogelering ar en tidsberoende process, det vill sdga att strukturen hos den gel som fas fram
ser olika ut beroende pa hur ldnge den utsatts for ultraljud. En ldngre tid leder till att det
bildade nétverket blir mer grenat och mer fiberlikt 2.

2.5 Joniska 16sningsmedel

Joniska 16sningsmedel ar salter som befinner sig i vitskeform vid temperaturer under 100
°C och bildar en l6sning som bestar av saltets katjoner och anjoner. Smélttemperaturen
for olika salter varierar beroende pa jonernas koordination och storlek!'3. Exempel pa jo-
niska losningsmedel kan vara 1-Etyl-3-metylimidazolium acetat (EMIM-Ac) eller 1-Butyl-3-
metylimidazolium hexafluorofosfat (BMIM-PFg), se Figur 2.
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Figur 2: Molekylar struktur for de joniska losningsmedlen EMIM-Ac och BMIM-PFg

I olika kemiska reaktioner, bade organiska och oorganiska, anvénds ofta joniska l6sningsmedel
da de &r termiskt stabila upp till ca 450 °C och ickeflyktiga vétskor. Den joniska konduktivite-
ten ir relativt god jaimfort med andra organiska lésningsmedel 4. Joniska 16sningsmedel kan
med fordel anvéndas i olika tvafassystem da ménga av dem &r olosliga i flera olika organiska
l6sningsmedel. P& detta sétt kan en fas som inte innehaller vatten bildas. Hydrofoba joniska

16sningsmedel kan ocksé anviindas for att bilda en skyddande fas vid anviindning av vatten .



2.6 Polara och opolara 16sningsmedel

Losningsmedel ar vétskor som har formagan att bilda en homogen blandning med andra am-
nen, genom att blanda sig med andra véatskor, binda gas eller 16sa upp fasta &mnen. Olika
l6sningsmedel kan vara antingen poléra eller opolédra. Poldra losningsmedel innehaller mole-
kyler med polariserade bindningar, och delas i sin tur upp i protiska och aprotiska poldra
l6sningsmedel. Protiska l6sningsmedel innehaller molekyler med sura protoner som kan avges
och interagera med anjonerna i &mnet som ska losas. De innehaller viateatomer bundna till
syreatomer eller kviveatomer 617

Olika vanliga protiska losningsmedel ar vatten, alkoholer och flytande ammoniak d& dessa kan
fungera som syror eller baser vid protolys, till skillnad fran aprotiska poldra 16sningsmedel

som alltsa inte kan delta i protolysreaktioner 6.

Aprotiska poléara 16sningsmedel innehaller inga sura protoner, vilket ger dem en samre 16s-
ningsférmaga, da molekylerna inte innehéller nagra vétebindningar till syre- eller kvéveato-
mer. Ofta innehéller molekylerna en lokaliserad d-region som gor att de kan 16sa katjoner men
l6sligheten for anjonerna &ar fortfarande mycket dalig. Olika aprotiska polédra 16sningsmedel
som anvinds dr dimetylsulfoxid (DMSO) och acetonitril 7.

Opoléra l6sningsmedel innehaller molekyler med likartade elektriska laddningar och dér hela
molekylens laddning blir noll. Aromatiska 16sningsmedel, som toluen och bensen, eller klorine-
rade 16sningsmedel, som tetraklormetan, tillhér gruppen opolira lésningsmedel. Aven kolviten
som till exempel, heptan och hexan riknas till gruppen av opolira 16sningsmedel 1617,

Polariteten for respektive medium kan mitas i dielektriska konstanten'®, som karakteriseras
av att “atomladdningen i ett isolerat material paverkas av ett elektronisk falt”®. Med stérre
paverkan Over materialet desto hogre viarde av permittiviteten som ar identisk till dielektriska
konstanten 1920,

2.7 Multikomponentsreaktion

Reaktionerna som bildar gelatormolekylerna dr multikomponentsreaktioner. Gelatorerna bil-
das fran tre olika komponenter: cinnamaldehyd, E-chalkon och en alkohol, se Figur 3. Kata-
lysator och l6sningsmedel betraktas inte som en komponenter da de strukturellt inte bidrar
till den slutliga molekylstrukturen. Multikomponentsreaktioner tillater produkter att bildas
med en hogre effektivitet och selektivitet utan att mycket biprodukt erhalls?!. Andra fordelar
med sddana reaktioner ar att produkten bildas i ett steg och det &r mojligt att modifiera varje
komponent individuellt och pa sa satt skapa manga olika varianter av produkt. Det sparar

dven tid att alla komponenter reagerar samtidigt, och minskar behovet av tvittprocesser?2.
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Figur 3: Figuren visar hur de tre komponenterna bildar en produkt genom endast en reaktion.

A ar E-chalkon, B &r cinnamaldehyd och C &r den alkoholkomponent som varieras under experi-

menten 23,

2.8 Analysmetoder
2.8.1 NMR-spektroskopi

Kéarnmagnetisk resonansspektroskopi, mer kidnt som NMR-spektroskopi, dr en analysmetod
som anvinder sig av de magnetiska egenskaperna hos vissa atomkérnor. NMR ar en direkt
strukturutredande metod och anvéinds for att inom organisk kemi analysera och karakterisera

nya foreningar??,

2.8.2 IR-spektroskopi

Infraréd spektroskopi, IR-spektroskopi, ar en typ av spektroskopi som ofta anvéinds inom orga-
nisk kemi. Spektroskopimetoden anviands bade for att fa fram data om till exempel molekylers
strukturer men anviands dven som en metod att undersoka renheter hos prover. Infraréd stral-
ning syftar till ett spann i det elektromagnetiska spektrat mellan synligt ljus och mikrovagor.
Detta spann stricker sig fran vaglingderna 3-1072 till 7,8-1072 cm. Nér molekyler belyses med
infrar6tt ljus absorberas de specifika frekvenser som ar karaktéristiska for vibrationen hos en
viss bindningstyp. Genom detta kan det spektrum som fas av IR-spektroskopi anvindas till
att bestimma de bindningar som finns mellan atomerna i molekylen i provet?5.

2.8.3 SEM

Ett svepelektronmikroskop, eller SEM efter engelskans Scanning Electron Microscope, ar ett
hogprecisionsmikroskop som anvander elektroner istallet for ljus for att skapa hogupplosta
fotografier av prov i nanoskala.

Pa grund av att vanligt ljus har en vaglangd som &r storre &n det som Onskas fotograferas kan
inte ett vanligt ljusmikroskop anvénds i dessa fall. Istillet bombarderas provet med elektroner
fran en elektronkanon och nér de kolliderar med provet sprids elektronerna at olika hall.
De spridna elektronerna registreras och en bild sammanstélls utifrin dessa. Elektronstralen
fokuseras pa en punkt pa provet och lats sedan svepa Over hela provets yta for att steg for
steg skanna hela ytan?6.

En nackdel med SEM é&r att elektronerna inte kan passera genom luft utan att spridas. For
att kunna fa en bra bild av provet maste provet déarfor placeras i ett vakuum under analysen.
Detta leder till att provet dven maste vara fritt fran 16sningsmedel, som annars skulle avdunsta



i vakuumet och forstora bilden pé samma satt som luften gor. Geler méaste darfor bildas och
sedan latas torka till si kallade xerogeler innan de kan analyseras med ett SEM?26.

2.8.4 TLC

Tunnskiktskromatografi, eller TLC efter engelskans Thin Layer Chromatography, dr en snabb
och enkel metod for separation och analys av ett prov i l6sning. Metod och material for oli-
ka sorters tunnskiktskromatografi kan skilja sig at, men grundprinciperna &r desamma: en
ickereaktiv platta belagd med en adsorberande yta utgoér den sa kallade stationéra fasen. En
droppe av det 6nskade provet appliceras pa plattans nedre del och déirefter nedsénks plattans
nederkant i en mobil fas bestaende av en vétska eller gas. Den mobila fasen kommer genom
kapillarkrafter vandra uppfor den stationdra fasen och dérigenom fora med provet uppfor
plattan, dar provets bestandsdelar separeras med avseende pa loslighet i mobilfasen och ad-
hesion till plattans stationédra fas.

Vanligen anvénds en platta av glas eller aluminium med kiseldioxid (SiO2) som stationér fas.
Om ett fluorescerande dmne tillsatts till plattan kan denna efter genomfort prov belysas med
ultraviolett stralning, varvid plattan fluorescerar medan de olika provfragmenten absorberar
stralningen och aterges som morkare flickar??.

Snabb och effektiv separation av prover gor tunnskiktskromatografi till en vdlanvind metod
for att folja kemiska reaktioner, da ett prov tas fran en fortgadende reaktion och jamférs mot
vanligen ett referensprov av startmaterialet och ett blandprov innehallande bade startmate-
rialet och reaktionsblandningen?’.

2.8.5 Dropping-Ball Test

Dropping-Ball ar en typ av metod dar man anvander en tyngd, oftast i form av en metallku-
la, for att bestdmma olika egenskaper hos ett fast &mne, sasom sméltpunkt eller reologiska
egenskaper, som deformeringsgrad och talighet mot tryck- och skjuvkrafter. En gels smélttem-
peratur kan med Dropping-Ball metoden bestdmmas genom att man bildar en gel i en vial,
placerar en tyngd ovanpa gelen och sedan forsiktigt varmer provet. Nar gelen blir sa varm att
den borjar smélta kommer tyngden att sjunka genom gelen ned till botten. Smélttemperatu-
ren for gelen bestims som den temperatur dér detta sker?®.



3 Metod

I féljande del beskrivs synteserna av en tidigare framstélld gel samt atta forsok till framstall-
ning av nya geler. De bendmns KAXX, dar XX ar numrering for olika essentiella komponenter.

Med artikeln skriven av Ta et al.?? som utgangspunkt utférdes forst experiment KAO1 for
att verifiera att metoden gav upphov till korrekt produkt. Utférandet for resterande férsok
baserades pa metoden for detta forsta forsok. Den generella metoden redovisas nedan.

I Tabell 1 redovisas de gelatorer som syntetiserades enligt den generella reaktionen i Figur 4.
Ytterligare en gelator &mnades framstéllas enligt rekationsschemat i Figur 5 och Figur 6.

Figur 4: Generellt reaktionsschema for gelator. Cinnamaldehyd och E-chalkon bildar tillsammans
med en alkoholkomponent en 1,6-ketoester.

Tabell 1: Reaktanter och 6énskade gelatorprodukter. Produkternas kemiska namn kan ses i re-
sultatdelen, under NMR-data.

Benamning Reaktant Produkt

[s] I

KAO01 ™ Metanol O S

Ho Etylenglykol i
KA02 \J/\OH ty englyxo O 0\/\0H

Tabellen fortsétter pa nésta sida



fortséttning fran foregaende sida

Bendmning Reaktant Produkt
: .
Glycerol o on
HOQ\/OH
KAO03 O °\/b°"
KA04 wo~” " " ou 1 5-Pentandiol e W
Fs \/\ g ~"~o TGME I
KAO07 N AT "
HO. OH \rI
KAO08 @\ on Socker /@
(o] (o]
KA09

OH i
©/\ Bensylalkohol °\/©

For att lattare askadliggéra metoden har den delats upp i ett antal steg:

3.1 Uppmitning av dmnen

Forst skedde uppmétningen samt uppvéigningen av de olika kemikalierna for respektive test.
For alla forsok forutom KAO05 och KAO06 tillsattes foljande méngder, i uppradad ordning, i en
100 ml rundkolv:
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750 mg E-Chalkon
1838 mg EMIMAc

ca 40 ml Diklormetan

Alkoholkomponent(se Tabell 2 f6r exakt méngd och &mne)
e 1,36 ml Cinnamaldehyd
e 0,27 ml 1,8-Diazabicycloundec-7-ene (DBU)

Tabell 2: Tabell 6ver méingden alkoholkomponent som tillsattes till proverna. Notera att solida
och hogviskosa material 4r uppmétta i vikt medan lagviskésa dr uppmétta i volym.

Gelator  Alkoholkomponent Méangd  Molférhallande Alkohol:E-chalkon
KAO01 Metanol 1,46 ml 10:1
KA02 Etylenglykol 2,00 ml 10:1
KA03 Glycerol 3630 mg 9:1
KA04 1,5-Pentandiol 3370 mg 9:1
KAO07 Trietylenglykolmonometyleter (TGME) 5,76 ml 10:1
KAO08 Fenyl-3-D-glukopyranosid (Socker) 504 mg 3:1
KA09 Bensylalkohol 3,80 ml 10:1
3.2 Syntes

Efter att provet blandats stélldes rundkolven pa en magnetomroérare for omrorning i ett antal
timmar, vid rumstemperatur och 500 rpm.

3.3 Verifiering av syntes samt torkning

Da provet ansags fardigblandat utférdes TLC-tester for att verifiera att syntesen hade gatt
sa langt som mojligt under de givna forhéllandena. Vid TLC-testerna anviandes ett 16snings-
medel bestaendes av etylacetat/hexan (1:4). TLC-plattorna som anvéindes var férbehandlade
med silika-gelen 60 F254. UV-ljus anviandes for att belysa och avldsa TLC-plattan. Provet
rullindunstades sedan for att avldgsna kvarvarande losningsmedel. Provet blandades sedan
med ett nytt I6sningsmedel for att avlidgsna de reaktanter som inte reagerat.

3.4 Tvattning

Provet tvattades med l6sningsmedel och sugfiltrerades. Ytterligare 16sningsmedel tillsattes for
att uppna en hogre renhet hos gelatorn. Gelatorn stélldes sedan i en exsickator i minst 24
timmar for torkning.

11



3.5 Verifiering av korrekt produkt

Ett prov av den framstéllda gelatorn NMR- och IR-testades for att verifiera gelatorns mo-
lekylara struktur, se Appendix A for NMR- och IR-spektran for produkterna. Visade NMR-
spektrat pa orenheter i produkten, tvittades produkten om och NMR-testades pa nytt enligt
féregédende steg.

3.6 Screening
Nér produkten bedémdes vara ren paboérjades geleringstester. Varje gelator blandades i 3
olika koncentrationer i 5 olika 16sningsmedel.

Proverna viarmdes till koktemperaturen for respektive 16sningsmedel i trycksékra vialer. Under
varmingen inviantades att gelatorn 16ste sig i 16sningsmedlet, darefter ldts vialen svalna till
rumstemperatur.

Fran kokningen noterades resultatet som 16slig (Soluble, S), oloslig (Insoluble, I) gelformande
(Gel forming, G) eller féllningsbildande (Precipitate, P) fér varje prov. Vid I avbrots testerna
for provet, vid S sonikerades provet for att underséka provets sonogelerande egenskaper.

De prover som inte sonogelerade stélldes att kylas till 11 °C i kylskap i minst 48 timmar.

3.7 Hydrolys

OH

Figur 5: Reaktionsschema fér hydrolys av KAOL.

Vid forsoken att framstélla KA05 och KA06 anvindes KAO1 som startprodukt for att genom
hydrolys kunna bilda produkten i reaktionen i Figur 5. Observera att KA05 och KA06 har
identisk molekylar struktur. Strukturen &mnades dock framstéllas genom sur respektive basisk
hydrolys. De olika bendmningarna hérstammar fran bendmningarna for experimenten under
det praktiska arbetets forfarande.

Till varsin 50 ml rundkolv tillsattes 110 mg, 88 mg och 100 mg ren KAO1l-produkt. Till kolv
1 tillsattes 0,125 ml 6M HCI. Kolven sattes under omrorning och virmning pa en virme-
platta. Till kolv 2 tillsattes 0,5 ml tetrabutylammoniumhydroxid(TBAOH). Kolven sattes
under omrérning och uppvirming. Till kolv 3 tillsattes 0,5 ml TBAOH samt 0,25 ml 6M
kaliumhydroxid(KOH).

Var trettionde minut utférdes TLC-prover pa reaktionerna. Vid TLC-testerna anvéindes ett
l6sningsmedel bestdendes av 1:4 etylacetat:hexan. TLC-plattorna som anvindes var forbe-
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handlade med kiseldioxid-gelen 60 F254. UV-ljus anvandes for att belysa och avldsa TLC-
plattan. Proverna skickades sedan pa NMR-test.
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4 Resultat

4.1 Syntes och karakterisering av KA02-KA09

De gelatorer som framstéllts under projektet redovisas i Figur 7-13. Den ursprungliga molekyl
som framstilldes av Ta et. al.?? kan ses i Figur 7.

Gelator KA02 framstélldes genom den generella metoden som beskrivs i stycke 3.1-3.6, se
Figur 8. Reaktionstiden var 3 timmar med omrérning. Nar TLC-tester var gjorda tillsattes 20
ml metanol till reaktionsblandningen och lats réras om i 10 minuter. Blandningen tvéttades
med 150 ml metanol och sugfiltrerades sedan. Renhet och att rétt produkt hade bildats
verifierades med NMR.

Gelator KAO3 framstélldes genom den generella metoden som beskrivs i stycke 3.1-3.6, se
Figur 9. Da TLC-test visade att reaktionen gatt tillrackligt langt efter 50 timmar, tillsattes 100
ml avjoniserat vatten och rérdes om i 10 minuter. Reaktionsblandningen tvattades med 150 ml
avjoniserat vatten och sugfiltrerades. Dérefter verfordes det tviattade och torkade pulvret till
en E-kolv déar 20 ml dietyleter tillsattes och roérdes om under en timme {6r grundlig rengoring
och avlagsning av biprodukt. Med heptan tviattades kolven ren och produkten éverférdes till
en filtrertratt dir ca 100 ml dietyleter langsamt och férsiktigt tillsattes, samtidigt som storre
klumpar av produkten forsiktigt finférdelades med spatel. NMR-test visade att ratt produkt
erhallits och var tillrdckligt ren for screening.

Gelator KA04 framstalldes genom den generella metoden som beskrivs i stycke 3.1-3.6, se
Figur 10. Reaktionen féljdes med TLC och bedémdes vara fullstdndigt gangen efter 3 timmar.
Till reaktionsblandningen sattes 20 ml metanol och rérdes om i 10 minuter. Blandningen
tvittades sedan med 150 ml metanol och sugfiltrerades. Pulvret NMR-testades och screenades
sedan.

Gelator KA05 och KA06 forsoktes framstéllas genom hydrolys, se stycke 3.7. Blandningarna
visade tydligt att en reaktion skedde i kolv 2 och 3, dock €j i kolv 1. Efter 90 minuter avbrots
forsoket med kolv 1. Kolv 2 och 3 torkades och NMR-testades. Resulatet frain NMR-testet
visade att den 6nskade molekyldra strukturen inte hade erhallits. Forséken med kolv 2 och 3
avbrots.

Gelator KAOQ7 framstélldes enligt den generella metoden, se Figur 11. Reaktionen foljdes med
TLC-tester och avbrots efter 24 timmar. Blandningen tillsattes 50 ml avjoniserat vatten.
Provet fick sedan std under omrérning i 72 timmar. Provet tvittades sedan i tva omgangar
med 150 ml avjoniserat vatten per omgéang och sugfiltrerades efter varje omgang. Provet
skickade sedan pa NMR-test som bekraftade att produkten var tillréckligt ren for screening.

For gelator KAOS, se Figur 12. TLC-test visade pa att reaktionen gétt tillrackligt langt efter
27 timmar. Till blandningen sattes 100 ml avjoniserat vatten och rérdes om i 10 minuter.
Blandningen tvéittades sedan med 150 ml avjoniserat vatten och sugfiltrerades. Déarefter Gver-
fordes pulvret till en E-kolv dit 20 ml dietyleter tillsattes och rérdes om under en timme f6r
grundlig rengéring och avldgsnande av biprodukt. Kolven tvéttades ren med heptan och pro-
dukten overfordes till en filtrertratt dér ca 100 ml dietyleter langsamt och forsiktigt tillsattes,
samtidigt som storre klumpar av produkten forsiktigt finfordelades med hjélp av en spatel.
Efter NMR-test screenades provet.
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Gelator KAQ9, se Figur 13, framstélldes via den generella metoden, stycke 3.1-3.6. TLC-tester
visade efter 8 timmar pa att reaktionen gatt tillriackligt. Blandningen tillsattes 20 ml metanol
och rérdes om i 10 minuter. Blandningen tvittades med 150 ml metanol och sugfiltrerades.
NMR-test pavisade att ratt renhet och énskad produkt erhallits.

0 I

Figur 6: Reaktionsschema for hydrogenolys av KA09.

KAO09 utsattes dven for ett hydrogeneringsforsok. En 16sning med 1 del etanol och 3 delar
etylacetat blandades. I 48 ml av 16sningen blandades 500 mg KAQ9 och stélldes under omror-
ning i 3 dygn. Efterat centrifugerades 4x1,5 ml av blandningen vid 14000 rpm i 1 minut. For
att bekréifta att en del av KA09 hade gatt i 16sning utfordes ett TLC-test pa supernatanten.
Supernatanten kordes sedan genom en H-cube. Produkten dérifran rullindunstades. Under
rullindunstningen torkades all produkt bort. Hydrogeneringsorsoket avbrots.

4.1.1 NMR-data

Figur 7: KAOL.

KAO01 Methyl 6-0x0-3,4,6-triphenylhexanoate

'H NMR (400 MHz, CDCls) & 7.67-7.58 (m, 2H), 7.48-7.40 (m, 1H), 7.36-7.26 (m, 8H),
7.26-7.15 (m, 2H), 3.65-3.55 (m, 1H), 3.48-3.39 (m, 1H), 3.37 (s, 3H), 3.28 (dd, J = 16.7,
10.3 Hz, 1H), 2.90 (dd, J = 16.7, 3.3 Hz, 1H), 2.55-2.34 (m, 1H).

13C NMR (101 MHz, CDCls) § 198.7, 172.7, 142.5, 142.3, 137.2, 132.9, 128.9, 128.8, 128.5,
128.3, 128, 127.2, 127.0, 51.4, 48.0, 47.0, 43.9, 40.0.
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Figur 8: KA02.

KAO02 2-hydroxyethyl 6-oxo-3,4,6-triphenylhexanoate

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.66-7.60 (m, 2H), 7.48-7.41 (m, 1H), 7.38-7.26 (m, 10H),
7.26-7.14 (m, 2H), 3.98-3.83 (m, 2H), 3.66-3.57 (m, 1H), 3.51-3.36 (m, 3H), 3.30 (dd, J =
16.7, 10.1 Hz, 1H), 2.91 (dd, J = 16.7, 3.4 Hz, 1H), 2.56-2.38 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 198.6, 172.5, 142.4, 142.1, 137.1, 132.9, 128.9, 128.8, 128.5,
128.4, 128.0, 127.5, 127.1, 66.1, 61.2, 48.3, 47.0, 43.8, 40.2.

Figur 9: KA03.

KAO03 2,3-dihydroxypropyl 6-oxo-3,4,6-triphenylhexanoate

'H NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.67-7.59 (m, 2H), 7.50-7.40 (m, 1H), 7.37-7.26 (m, 9H),
7.24-7.13 (m, 2H), 3.98-3.74 (m, 2H), 3.66-3.11 (m, 6H), 2.96-2.84 (m, 1H), 2.57-2.32 (m,
2H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 198.6, 172.8, 142.3, 142.0, 137.1, 133.0, 129.0, 129.0, 128.9,
128.5, 128.4, 128.0, 127.5, 127.1, 70.0, 65.2, 63.0, 50.5, 47.0, 43.7, 40.2.

Figur 10: KA04.

KAO04 5-hydroxypentyl 6-oxo-3,4,6-triphenylhexanoate

IH NMR (400 MHz, CDCl3) § 7.63 (d, J = 7.3 Hz, 2H), 7.44 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.39-7.26
(m, 8H), 7.25-7.09 (m, 2H), 3.84-3.71 (m, 2H), 3.70-3.52 (m, 3H), 3.48-3.35 (m, 1H), 3.28
(dd, J = 16.7, 10.2 Hz, 1H), 2.90 (dd, J = 16.7, 3.3 Hz, 1H), 2.52-2.33 (m, 2H), 1.55-1.29 (m,
4H), 1.23-1.08 (m, 2H). 3C NMR (101 MHz, CDCls) § 198.7, 172.4, 142.5, 142.2, 137.2,
132.9, 128.8, 128.4, 128.0, 127.2, 127.0, 64.2, 62.8, 48.1, 47.0, 43.9, 40.2, 32.3, 28.3, 22.1.
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Figur 11: KA07.

KAO07 2-(2-(2-methoxyethoxy)ethoxy)ethyl 6-oxo-3,4,6-triphenylhexanoate

)
IH NMR. (400 MHz, CDCI3) § 7.65-7.59 (m, 2H), 7.48-7.41 (m, 1H), 7.39-7.27 (m, TH),
7.25-7.09 (m, 4H), 3.96-3.87 (m, 2H), 3.68-3.47 (m, 8H), 3.47-3.39 (m, 2H), 3.37 (s, 2H),
3.28 (dd, J = 16.7, 10.3 Hz, 1H), 2.89 (dd, J = 16.7, 3.4 Hz, 1H), 2.56-2.37 (m, 2H).
13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 198.7, 172.2, 132.9, 128.9, 128.0, 127.2, 127.0, 126.4, 72.1,
70.7, 69.2, 63.7, 63.4, 59.2, 48.0, 47.0, 43.9, 40.1, 35.9, 31.0.

OH
S8ee
o (8 O

Figur 12: KAO0S.

KAO08 (3,4,5-trihydroxy-6-phenoxytetrahydro-2H-pyran-2-yl)methyl 6-oxo-3,4,6-triphenylhexanoate

IH NMR (400 MHz, DMSO-d6) 6§ 7.73-7.60 (m, 2H), 7.59-7.45 (m, 2H), 7.45-7.04 (m,
22H), 7.05-6.85 (m, 5H), 5.38 (s, 2H), 5.23 (s, 2H), 4.86-4.68 (m, 2H), 4.09-4.03 (m, 1H),
4.01-3.95 (m, 1H), 3.83-3.75 (m, 1H), 3.73-3.64 (m, 1H), 3.60-3.42 (m, 4H), 3.41-3.35 (m,
2H), 3.33-3.27 (m, 2H), 3.25-3.09 (m, 3H), 3.07-2.95 (m, 2H), 2.74-2.63 (m, 2H), 2.63-2.52
(m, 2H), 2.38-2.19 (m, 1H).

13C NMR (101 MHz, DMSO-d6) & 198.4, 198.4, 171.2, 171.2, 157.2, 157.1, 142.5, 142.4,
142.3, 142.3, 136.6, 136.6, 133.0, 133.0, 129.3, 129.3, 128.5, 128.5, 128.4, 128.3, 128.3, 128.2,
127.6, 127.6, 126.7, 126.6, 126.5, 126.5, 121.8, 121.8, 116.2, 116.1, 100.0, 100.0, 76.2, 76.2,
73.7,73.7, 73.5, 73.4, 73.0, 73.0, 70.0, 69.8, 63.4, 62.8, 47.2, 46.9, 46.5, 46.4, 42.4, 38.5, 38.4.
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Figur 13: KA09.
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KAO09 Benzyl 6-oxo-3,4,6-triphenylhexanoate

'H NMR (400 MHz, CDCl3) 6 7.65-7.58 (m, 2H), 7.48-7.41 (m, 1H), 7.37-7.26 (m, 9H),
7.25 (s, 4H), 7.08-6.98 (m, 2H), 4.80 (d, J = 2.4 Hz, 2H), 3.66-3.53 (m, 1H), 3.50-3.38 (m,
1H), 3.34-3.19 (m, 1H), 2.95-2.82 (m, 1H), 2.59-2.39 (m, 2H).

13C NMR (101 MHz, CDCl3) § 198.7, 172.2, 142.5, 142.1, 137.4, 135.9, 132.9, 128.9, 128.8,
128.5, 128.5, 128.1, 128.0, 127.3, 127.0, 66.2, 48.1, 47.0, 43.9, 40.2.

4.2 Gelering
4.2.1 Geler efter virmebehandling

For att undersoka de olika framstéllda gelatorernas formaga att gelera valdes fem l0snings-
medel med olika polaritet, se Tabell 3.

Tabell 3: Losningsmedlens kokpunkter och dielektriska konstanter

Notering Losningsmedel Kokpunkt (°C) Dielektrisk konstant

1 THF 66,0 7.58 (25 °C)
P Etanol 78,3 24.55 (25 °C)
3 Acetonitril 81,6 37.50 (20 °C)
4 Heptan 98,0 1.92 (20 °C)
5 Vatten 100 80.10 (20 °C)

Efter virmning av prover innehallandes olika koncentrationer av varje gelator i de fem olika
l6sningsmedlen kontrollerade provernas utseende. Resultat for detta redovisas i Tabell 4.
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Tabell 4: Resultat som erhallits genom att virma prover till 16sningsmedlets kokpunkt och sedan
langsamt kyla dem till rumstemperatur.

Notering Gelator Konc. [mg/ml] THF Etanol Acetonitril Heptan Vatten

1 KA02 4 S P S P I

2 KAO2 8 S P P/G 1

3 KA02 12 S P P P/G I

4 KAO03 S P S P P
KAO3 S P S P P
KA03 12 S P S P P
KA04 S P S P I
KA04 S P S P I
KAO4 12 S P S G I

10 KAO7 4 S S S S S/P

11 KAO7 S S S S S/P

12 KAO7 12 S S S S S/P

13 KAO8 S S S I I

14 KAO08 S S/P S I I

15 KAOS 12 S P S I I

16 KA09 S G G P I

17 KA09 S P/G G P I

18 KA09 12 S P/G G P I

Vid anvandning av THF som l6sningsmedel gick alla de framstéllda gelatorerna i l6sning.
Inga geler eller fallningar bildades for ndgon av gelatorerna.

Da etanol anvédndes som l6sningsmedel bildades flertalet fallningar for fem av gelatorerna efter
viarmebehandling, endast KAOQ7 16ste sig helt. Gelatorerna KA03 och KA04 bildade fallningar
i botten av vialerna och KA03 bildade nagra fa sma aggregat i botten av vialen. Fér KA04
bildades en gelliknade féllning, men inget som antog en fast struktur, dd mangden kvarvarande
l6sningsmedel fortfarande var stor.

For gelatorn KA09 bildades en gelliknande féllning for alla tre testade koncentrationer. Det
prov som uppvisade mest gelkaraktir var den ldgsta koncentrationen som testades, 4 mg
gelator i 1 ml 16sningsmedel, dock aterstod mycket l6sningsmedel. De hégre koncentrationerna
8 mg/ml och 12 mg/ml bildade gelliknande aggregat i l6sningsmedlet, men ingen fast struktur
erholls.

Testerna av proverna i acetonitril gav endast geler efter virmebehandling for gelator KAQ9.
Dessa geler band stora delar av méangden lésningsmedel. Storst méngd l6sningsmedel fanns
kvar i den lagre testade koncentrationen 4 mg/ml. Kvarvarande gelatorer gick i 16sning vid

19



anvindande av acetonitril. For KA02 bildades dock en fillning for koncentrationerna 8 re-
spektive 12 mg/ml. Dessa féllningar bestod av vita, fasta aggregat med gelliknande karaktér.
Strukturen var dock inte tillrackligt stabil for att bilda en fast gel.

For gelator KA02 bildades dock en gel i I6sningsmedlet heptan efter uppvarmning. For de tva
hogre koncentrationerna 8 respektive 12 mg/ml bildades fasta och négot transparenta geler.
Vid koncentrationen 4 mg/ml bildades stora gelaggregat, men dessa gav ingen fast struktur
och betecknas darfor som en féllning.

Aven KA04 gav en gel i heptan. Denna gel erhélls vid den hogsta testade koncentrationen,
12 mg/ml. Gelen som bildades var opak och kornig. Resterande gelatorer gick i 16sning eller
gav féllningar efter virmebehandling till 16sningsmedlets kokpunkt. Da vatten anvdndes som
l6sningsmedel var gelatorerna olésliga i flertalet av proverna. Endast KA03 bildade en féllning
och endast KAQ7 loste sig.

4.2.2 Geler efter sonikering

Efter att proverna genomgatt virmebehandling i oljebad testades dessa att behandlas med
ultraljud. De noterade resultaten redovisas i Tabell 5.

I tabellen anvénds foljande forkortningar: IF, Ingen Forandring. MFf, Mer Finférdelad. MFfT'S,
Mer Finfordelad Tappar Struktur. G, gel. P, fallning (precipitate).

Tabell 5: Resultat som erhallits genom att utsétta prover for ultraljud.

Notering Gelator Konc. [mg/ml] THF Etanol Acetonitril Heptan Vatten

1 KA03 4 IF MFf IF MFf MFf
2 KA03 8 IF MFf IF MFf MFf
3 KA03 12 IF MFf IF MFf MFf
4 KA04 4 IF MFf IF MFf MFf
KA04 8 IF MFf IF MFf MFf
6 KA04 12 IF P/G IF MFf MFf
KAO07 4 IF G IF IF IF
KAQ07 8 IF G IF IF IF
KA07 12 IF G IF IF IF
10 KAO08 4 IF P IF MFf MFf
11 KAO08 8 IF G IF MFf MFf
12 KAO08 12 IF G IF MFf MFf
13 KA09 4 IF MF{TS MFfTS MFf IF
14 KA09 8 IF MF{TS MF{TS MFf IF
15 KA09 12 IF MF{TS MF{TS MFf IF
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For flertalet av proverna skedde ingen fordndring efter sonikering. Flera av de prover dér
fallning bildades under virmebehandling, blev efter behandling med ultraljud mer finférdelat.

Endast KAO7 och KAO08 bildade geler. I bada fallen bildades geler omedelbart under behand-
ling med ultraljud. Fér KAO08 bildades néistan helt transparenta geler i 8 resp. 12 mg/ml.
Gelen som bildades i 8 mg/ml var mer stabil &n den gel som bildades i 12 mg/ml. De geler
som bildades i KAQT7 &ar helt vita, mycket opaka och strukturen var mycket latt att forstora
da gelen utsattes for tryck.

For gelator KA04 bildades stora gelaggregat i etanol efter sonikering, men dessa var ej till-
rickligt stabila for att bilda en gel. Sonikering av de geler som KAQ09 bildade efter behandling
med varmebad resulterade endast i finférdelning och tappande av struktur.

4.2.3 Geler efter kylning

Tre av de framstéallda gelatorerna sattes, efter sonikering, in for forvaring i ett kylskap som
holl en temperatur pa 11 °C. D& gelatorerna sedan togs ut upptécktes att gelering skett i
vissa vialer. Resultatet redovisas i Tabell 6.

Forkortningar som anvéinds i tabellen ar f6ljande: IF, Ingen Férdndring. T, Torkad. P, fallning.
G, gel.

Tabell 6: Resultat som erhallits genom att prover stéllts in i kyl.

Notering Gelator Konc. [mg/ml] THF Etanol Acetonitril Heptan Vatten

1 KA03 4 IF P/G IF IF IF
2 KA03 8 IF G P IF IF
3 KA03 12 IF G P/G IF IF
4 KA04 4 IF P/G IF IF IF

KA04 8 IF G IF IF IF
6 KA04 12 IF G IF IF IF
7 KAO08 4 T IF IF T IF

KAO08 8 T IF T T IF
9 KAO08 12 T IF G T IF

I flertalet av proverna skedde ingen fordndring fran det att proverna hade sonikerats. For
gelator KAOS var flera av proverna torkade och det som aterstod av provet var en tunn hinna
pa vialernas insida. I acetonitril bildade dock provet med 12 mg/ml en gel. Denna gel var
transparent, fast och hade en slat ytstruktur.

For gelator KA0O3 och KA04 bildades geler efter nedkylning. For bada gelatorer bildades geler
i etanol som losningsmedel.

De geler som KA03 bildade i etanol fér de hogre koncentrationerna 8 respektive 12 mg/ml
var vita och tjocka, med en slit ytstruktur. For den lagre koncentrationen 4 mg/ml bildade
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KAO03 storre gelaggregat, men dessa bildade ingen fast struktur dd mycket av 16sningsmedlet
aterstod i vialerna. I acetonitril bildades en tjock massa i botten av vialerna for gelator KA03
som bestod av gelaggregat. Dessa var dock inte tillrdckligt stabila for att bilda en fastare
gelstruktur. Detta skedde for de hogre koncentrationerna 8 resp. 12 mg/ml. For provet med
4 mg/ml gick gelatorn i 16sning och bildade gel som var helt transparent.

Gelerna som gelatorn KA04 bildat i etanol dr vita och fasta fér de hogre koncentrationerna
8 resp. 12 mg/ml. For provet med 4 mg/ml hade en fastare gelstruktur bildats.

4.2.4 Blandningar av 16sningsmedel

Nagra av de framstéllda gelatorerna testades for att se om dessa kunde l6sas i en blandning
av vatten och ett annat l6sningsmedel. Resultatet av detta visas i Tabell 7. De gelatorer som
valdes var KA04 och KAO08.

I tabellen anvénds foljande forkortningar: P, fallning (precipitate). G, gel. I, oloslig (insoluble).
IF, ingen fordandring. MFf, mer finférdelad. TK, tjockare konsistens

Tabell 7: Resultat fran test av specifika gelatorer i blandade 16sningsmedel

Notering Gelator Konc. [mg/ml] Mix Varmning Sonikering Kylning
1 KA04 12 50/50 HoO/Heptan P MFf IF

2 KAO08 8 50/50 HoO/Etanol P/G MFf IF

3 KAO08 8 70/30 HoO/Etanol I MFf TK

4 KAO08 8 80/20 HoO/Etanol I MFf IF

5 KAO08 8 90/10 HoO/Etanol I MFf IF

Alla prover varmdes 6ver vattnets kokpunkt for att sidkerstélla att kokpunkter for bada 16s-
ningsmedlen uppnatts. Darefter sonikerades proverna och kyldes sedan till 11°C.

For gelatorn KAOS8 bildades en gelliknande fallning i provet med 50% vatten och 50% etanol,
se Tabell 7, notering 2. Efter sonikering hade en tunnare och mer finférdelad fillning bildats
i vialen. Fallningen hade fortfarande en gelliknande struktur och efter kylning till 11 °C hade
provet bildat storre aggregat som uppvisade gelliknande egenskaper. Da provet placerades
i rumstemperatur en ldngre tid bildades en fast, klar och transparent gel, dock aterstod
fortfarande en del 16sningsmedel.

For de aterstaende proverna for KAO8, se Tabell 7, notering 3-5, var gelatorn oléslig for alla
proverna. Efter sonikering hade gelatorn blivit mer finférdelad och efter kylning hade proverna
antagit en tjockare konsistens. Inga fasta strukturer hade dock bildats. For KA04 bildades
en tjock fallning som uppvisade gelegenskaper, men ingen stabil gelstruktur. Efter sonikering
blev provet mer finférdelat och antog en mer vit ton dn innan behandling.
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4.2.5 TUtseende och strukturer

Beroende pa gelatorn och valet av 16sningsmedel som anvéndes fick gelerna olika egenskaper
och utseende, se Tabell 8. Aven gelatorkoncentrationen péverkade utseendet och stabiliteten
av de framstéallda gelerna.

Tabell 8: Utseendet hos de olika framstéllda gelerna.

Notering Gelator

1 KA02
2 KAO02
3 KAO03
4 KAO03
) KA04
6 KA04
7 KA04
8 KAO07
9 KAO07
10 KAO07
11 KAO08
12 KAO08
13 KAO08
14 KAO08
15 KA09
16 KA09
17 KA09

Konc.

8
12
8
12
12
8
12
40
80
120

12
12

12

L.medel
Heptan
Heptan
Etanol
Etanol
Heptan
Etanol
Etanol
Etanol
Etanol
Etanol
Etanol
Etanol
Acetonitril
50/50 HoO/Etanol
Acetonitril
Acetonitril

Acetonitril

Utseende

Grumlig, transparent
Vit, opak

Vit, opak

Vit, opak

Grumlig, opak

Vit, tjock, fast

Vit, tjock, fast

Vit, 16s, slét

Vit, 10s, slét

Vit, 16s, slét
Grumlig, transparent
Transparent, fast
Transparent, fast
Grumlig, 16s

Vit, grumlig, klumpig
Vit, grumlig, klumpig
Vit, grumlig, klumpig

Framtagning
varmning
varmning
kylning
kylning
varmning
kylning
kylning
sonikering
sonikering
sonikering
sonikering
sonikering
kylning
kylning
varmning
varmning

varmning

Figur 14: KA02 12 mg/ml i heptan efter
varmebehandling. Vit och opak gel.
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Figur 15: KA08 8 mg/ml i etanol efter
sonikering. Grumlig och transparent gel.



Figur 16: KA09 i acetonitril efter virmebehand-
ling. Fran vénster till hoger: 4, 8 och 12 mg/ml.
Vita, grumliga och klumpiga geler.

Figur 17: KA07 120 mg/ml i etanol efter
sonikering. Vit, 16s och slat gel.

Fargerna pa de framstéllda gelerna varierade fran klar vit farg till svagt gré ton. De geler som
antog en vit ton &r i alla fallen for gelatorerna helt opaka, se Figur 14. De geler som antog en
svag gra ton var mer transparenta och hade i flera av fallen en mer slat ytstruktur, se Figur
15.

I fallen da gelatorerna bildade storre gelaggregat i 16sningsmedlet bildades i flera av fallen
geler som var klumpiga, grumliga, och dér en storre volym losningsmedel aterstod, se Figur
16. Féargen pa dessa geler varierade mellan de olika framstéllda gelatorerna, men de antog i
flera av fallen en svagare vit ton. Fér KA02 och KA09 bildades geler med storre gelaggregat
med en svagare vit ton, se Tabell 8, notering 1-2 och notering 15-17.

De geler som blev transparenta hade en sldtare ytstruktur och var fastare. Volymen 16snings-
medel som aterstod i vialerna var mycket smé eller néstintill obefintlig, se Figur 15. De geler
som bildades for KAO8 var i alla fallen transparenta och fasta geler med en svagt gré ton.
De geler som bildades av gelatorn KAO7 var helt vita med en slit ytstruktur, men med en
mycket 16sare konsistens d4n de andra framstéllda gelerna, se Figur 17.

4.3 Dropping-ball test

For att testa gelernas stabilitet utfordes ett s& kallat dropping-ball test dér gelerna utsat-
tes for en gradvis temperaturdkning for att faststélla gelens smalttemperatur (ej gelatorns
smélttemperatur). Smaltning intriaffade da gelerna forlorade sin stabilitet och struktur och
lat magneten falla till botten av vialen. Resultatet for detta visas i Tabell 9.
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Tabell 9: Resultat fran dropping-ball tester.

Notering Gelator Konc. [mg/ml] Temp. [°C]
1 KA02 12 mg/ml heptan 56
2 KA03 12 mg/ml etanol 53
3 KA04 12 mg/ml etanol 56
4 KA07 40 mg/ml etanol 50
5 KA08 12 mg/ml acetonitril 65
6 KA09 12 mg/ml acetonitril 56

4.4 SEM

D4 de olika gelatorerna gav geler med olika egenskaper och utseende anvindes SEM for att
undersoka strukturerna och fibrerna i de olika framstéallda gelerna.

el - & | . 7 - v <
2m EHT = 150 kv Signal A= SE2 Date :15 May 2015 EHT = 150 kv sig £2 te 15 May 2015
H WD= 67 mm Mag= 500KX Time 15:41:29 H WD= 5.4mm Mag= 10.00KX Time :16:03:55

Figur 18: SEM-bild pd KA04 12 mg/ml Figur 19: SEM-bild pd KA04 12 mg/ml
i heptan. i etanol.

I Figur 18 visas bilden for KA04 i koncentrationen 12 mg/ml i 16sningsmedlet heptan. Fibrerna
for gelen var langa och platta med ett ostrukturerat monster. Strukturen fér de fibernédtverk
som KA04 bildade i koncentrationen 12 mg/ml i etanol, hade en likartad struktur som gelen
for KAO4 i heptan, se Figur 18 och Figur 19. Aven dessa fibrer var linga och platta, med ett
tydligt ostrukturerat monster. Dock var de fibrer som bildades for KA04 i etanol tunnare dn
de som bildades for KA04 i heptan.
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- L 5 x E -
Signal A = SE2 Date :15 May 2015 e EHT = 1.50 kv Signal A = SE2 Date :15 May 2015
Mag = 10.00 KX Time :16:22:14 WD = 52mm Mag = 10.00 KX Time :15:57:26

Figur 20: SEM-bild pd KA07 120 mg/ml Figur 21: SEM-bild pd KA03 12 mg/ml
i etanol direkt efter sonikering. i etanol.

For KAO7 testades den bildade gelen for tre olika tidsintervall, dd KAQ7 gelerade efter behand-
ling med ultraljud. Dessa tre intervall var direkt efter gelering vid behandling med ultraljud,
efter ytterligare 5 minuters behandling och efter totalt 10 minuters behandling efter gelering.
I Figur 20 visas gelen.

For KAOQ7 bildades inga synliga fibrer fér nagon av de testade gelerna, utan gelen uppvisade
endast en slit yta. I Figur 20 redovisas bilden féor KAO07 direkt efter sonikering och resterande
bilder for KAO7 vid de olika tidsintervallen visas i Appendix B. Inte heller fér gelatorn KA03
bildades nagra tydliga fiberstrukturer, se Figur 21. Istéllet bildades stora torkade komplex
med en icke-ordnad struktur.

Figur 22: SEM-bild pd KA09 12 mg/ml Figur 23: SEM-bild pd KA08 12 mg/ml
i acetonitril. i etanol.

KAOQ09, se Figur 22, bildade langa och platta fibrer, med ett ostrukturerat monster fér upp-
byggnaden. De skiljde sig dock fran de andra framstéllda gelatorerna genom att de inte bildade
fibrer av varierande ldngd och tjocklek utan uppvisade en mer enhetlig form. Fibrerna i de
olika gelerna varierade i storlek. De storsta fibrerna bildades av KA04 i heptan, med en bredd
pa cirka 2 pm, vilket var bredare dn de fibrer KA0O4 bildade i etanol, se Figur 18 och Figur
19. Bredden péa fibrerna som bildades i etanol var svar att méta pa grund av storleken. Inte
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heller det ndtverk som bildades for KAO8, se Figur 23, var métbart. En hégre upplésning
skulle kravas for att fa ett definitivt resultat.
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5 Diskussion och Slutsats

Malet med projektet var som tidigare ndmnts att modifiera en kdnd molekyl fér att 6ka dess
16slighet i polédra l6sningsmedel medan sjélvordnande geleringsegenskaper bibeholls. En rad
onskviarda molekyler foreslogs pa ett teoretiskt plan. Utifran detta togs ett syntesprotokoll
fram som forhoppningsvis skulle resultera i de 6nskade molekylerna. I vissa fall reviderades
detta protokoll efter preliminira forsok med icke tillfredsstéllande resultat.

5.1 Fysikaliska tester

De framtagna gelernas termiska stabilitet undersoktes med dropping-ball metoden. Resultatet
kan utlasas i Tabell 9. Sex olika geler testades och gelernas smélttemperaturer varierade fran
50 till 65 °C. Den termiskt minst stabila gelen var den som bildades av gelator KAOQ7 som
smélte upp redan vid 50 °C, vilket var starttemperaturen for testet. KAO7 skiljer sig fran de
andra gelatorerna i den mening att den bildats i en gelatorkoncentration pa 40 mg/ml, medan
de andra gelerna har ldgre koncentrationer for gelbildning. Detta indikerar att d&ven om gelen
for KAO7 har hogre gelatorkoncentration sa 6kar inte den termiska stabiliteten. Stabiliteten
for KAO7 var jamfort med de andra framstéllda gelerna sédmre oavsett koncentration.

Den termiskt mest stabila gelen visade sig vara den som bildats av KAO8 i acetonitril. Alla
geler framstéllda fran KAO8 var fasta och transparenta. Av de tva gelerna med acetonitril se
Tabell 9 notering 5 och 6, uppnaddes de hogsta temperaturerna i dropping-ball testet, ndmli-
gen 56 °C och 65 °C. Det skulle kunna indikera att acetonitril interagerar sirdeles starkt med
de varianter av 1,6-ketoestern som har bildat en gel, och att acetonitril passar vél till att bilda
stabila geler for dessa lagmolekylviktsgelatorer. Dock &r datapunkterna for fa for att kunna
dra en vil underbyggd slutsats om detta. For att battre kunna utvirdera l6sningsmedlens
roll och lamplighet vid gelbildning hade fler forsok behdvt utféras och replikeras med olika
l6sningsmedel, gelatorkoncentrationer och varianter av 1,6-ketoestern.

Dropping-ball metoden &r enkel att utféra men ger inte de noggrannaste resultaten. Fasover-
gangen mellan fast gelstruktur och 16sning antas ske nér kulan nar testvialens botten, alltsa
ndr den har sjunkit genom gelen. Det &r aningen subjektivt nér detta sker, da flera av gelerna
borjade 16sas upp och tappa losningsmedel sa fort de viarmdes till 50 °C. D& temperaturok-
ningen gjordes relativt fort hann aldrig gelerna smélta helt, men om temperaturdkningen
hade skett langsammare hade detta kanske gett ett annat resultat.

5.2 Hur molekylstruktur paverkar gelstabilitet

KAO1 innehaller tre arylgrupper, vilka kan m-m-interagera i en eventuell dimerstruktur. Tva
karbonylgrupper bidrar med dipolegenskaper och kan tédnkas bilda vitebindningar. Molekylen
ar liten och rigid och rigiditeten gor att det, vid aggregering under formandet av gelen, forloras
mindre energi genom entropiférluster. Detta bidrar till att geltillstdndet blir det energiméssigt

mest fordelaktiga tillstdndet att vara i'°.

For KAOS8 har gelatormolekylen modifierats med fenyl-5-D-glukopyranosid, se Tabell 1. Vidare
innehaller KAO8 tva vidhdngande arylgrupper samt ytterliggare tva arylgrupper mer centralt
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i molekylen, vilket gor att molekylen blir mycket rigid. De anhédngande grupperna tillater
m-m-interaktioner som bidrar starkt till aggregatets stabilitet vid gelformeringen och detta
gor att de geler som bildas blir stabila, vilket resultatet for KA08 visar.

KAOQ9 har vissa strukturméssiga likheter med KA08, den har ett par vidhdngande arylgrupper
vid &ndarna men saknar ringen innehallandes OH-grupper, se Tabell 1. Detta bor gora den
mindre rigid och med farre méjligheter till interaktioner, sasom vétebindingar. Detta kan
forklara varfor KAQ9 uppvisade den nést hogsta smélttemperaturen vid dropping-ball testet,
men dnda var ca 10 °C under KAQ8.

KAO7 bildade gel endast genom sonikering, och gelen var opak och 16s. Den var instabil och
latt att forstora. Molekylstrukturen dr mycket olik den mest stabila gelatorn KA08, men bada
bildas under sonikering i etanol se Tabell 5. KA07 har en lang utstickande kedja med kol- och
syreatomer, som inte ger nagon storre rigiditet. Molekylen har till skillnad fran flera andra
gelatorer varken nagon vidhédngande arylgrupp eller nagra hydroxigrupper i den adderade
komponenten, vilket minskar mdjligheten fér m-interaktioner och vitebindningar. Dock finns
forutsdttningar for van der Waals-interaktion i en tdnkbar dimer i och med att kedjan pa
molekylen inte har nagra steriska hinder.

5.3 Koncentration — Gelstabilitet

Over alla resultat mirks en tydlig trend: Alla geleringsférsok gjordes med tre olika koncentra-
tioner i respektive l6sningsmedel, och stabilast gel bildades med hogst koncentration gelator
i l6sningsmedlet. Det enda undantaget var KAO8 som gelerade efter sonikering och som gav
den stabilaste gelen i koncentrationen 8 mg/ml, istéllet for den hogsta testade, 12 mg/ml.
Det skulle kunna innebéra att koncentrationer runt 8 mg/ml ar det optimala for just denna
kombination av gelator/losninsmedel och i kombination med sonikering.

Gelatorn bendmnd KAQ7 avvek fran de andra molekylerna i det avseende att den inte gelerade
vid samma koncentrationer som Ovriga gelatorer, och testades istéllet vid koncentrationerna
40, 80 och 120 mg/ml. Aven denna gelator bildade dock stabilast gel vid den hogsta av de tre
koncentrationerna.

Alla prover som gelerade bildade l6sare och instabilare geler vid respektive ldgstakoncentra-
tion kontra hogre koncentrationer av gelator.

5.4 Gelbildning

Sett 6ver alla gelatorer bildades geler i etanol, acetonitril och heptan. I etanol skedde gelbild-
ning for ndstan samtliga gelatorer och screeningssteg. Lyckad gelering i etanol kan forklaras
av att modifieringarna av KA01 har bildat mer polédra molekyler med béttre 16slighet i poldra
l6sningsmedel.

5.5 SEM
Da de olika xerogelerna uppvisade olika fiberstrukturer skulle detta kunna kopplas till stabi-

liteten och utseendet pa de olika framstéllda gelerna. KAO8 kunde genom svepelektronmik-
roskopi ses ha bildat sma och tétpackade fibrer, vilket skulle kunna forklara resultatet av
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dropping-ball testet och gelens utseende. KAO8 var bade mer stabil och mer transparent &n
de andra framstéllda gelerna. Strukturerna var sa sma att det var svart att se om det faktiskt
var sma fibrer som hade bildats. Fran figur 23 sag det ut som om det kan ha varit mer av
ett ndtverk med porer som bildades genom sonikeringen. Det &r ett resultat som har pavisats
av Bardelang et al.'?, sonikering orsakade dir en sonokristallisering vilket var orsaken till
geleringen.

For KAO4 och KAQ9 bildades geler med langa och platta fibrer. Dessa geler hade en vitare
ton och inneholl storre aggregat som gav dem en oordnad ytstruktur. For KAO7 bildades inga
fiberstrukturer och stabiliteten for gelen var lag jamfort med de andra framstéllda gelerna.
Det samma géllde for KAO03, inte heller i detta fall bildades nagra tydliga fibrer och detta
tycktes bidra till gelens lagre stabilitet.

Tva prover av KA04 undersoktes, en med gelatorn 16st i heptan och en med gelatorn 16st
i etanol. Har mérktes tydligt 16sningsmedlets inverkan pa geleringen. Gelen bildad i heptan
hade platta fibrer i mikrometer storlek, medan fibrerna som bildats i etanolgelen var mycket
mindre och rundare. De var i nanometerstorlek och valdigt tédtpackade. KAOS8 i etanol hade
liknande fiberegenskaper som KAO04 i etanol, detta trots att det var tva helt olika gelatorer.
Losningsmedlet verkar alltsa ha haft en avgérande betydelse for fibrernas egenskaper.

5.6 Vad vet vi egentligen om gelbildning?

Manga av gelatorerna ar véldigt lika i sin struktur men &nda gelerar vissa medan andra inte
gor det. Det ar svart att veta varfor det ar sa eftersom den faktiska supramolekylstrukturen
i gelerna dr okdnd. Det enda som gér att undersoka &r fiberstrukturen i gelernas respektive
xerogel, inte hur molekylerna binder till varandra for att forma fibrerna, eller hur fibrerna
interagerar med 16sningsmedlet. Sdlunda fas inte mycket mer information &n vilka molekyler
som bildar geler och vilka som inte gor det. Ett séitt att kringd den bristande kunskapen
kring detta dr genom att anvinda trekomponentsreaktioner. Det tillater oss att screena for
ett flertal varianter av en gelatormolekyl med relativ latthet.

Gelatorernas varierande struktur, med bade vattenlosliga och hydrofoba delar, gér det kom-
plext att forsta hur interaktionerna ser ut i de manga vitt skilda gelatorerna och de méanga
mojliga losningsmedlen. Geler tros bildas delvis pa grund av interaktioner mellan gelator-
molekyler, och delvis mellan gelator och lésningsmedel. Detta medfor att modifieringar av
molekylen enbart for att géra den mer poldr och 6ka 16sligheten, kanske férsdmrar interak-
tionen mellan gelatormolekyler och aggregation av dessa, vilken férmodas vara nédvandig for
gelbildning.

5.7 Felkallor och avvikelser

For att bekréfta att syntes lyckats och resulterat i korrekt molekyl, anvindes NMR- och
IR~analys. Alla undersékta molekyler forutom KAOQ7, blev strukturellt bekraftade. KAQ07, in-
nehallande TGME som substituent, bildade vid torkning en seg massa, och trots utblandning
med olika méngder pulverformigt salt blev den tablett som pressades for att analyseras i
spektrofotometern vid IR-analys inte tillrackligt genomslapplig for ljus, och foljaktligen ren-
derades ett spektrum varifran nagon vésentlig information inte kunde utlésas.
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Tidigt i projektets gang bestdmdes ett protokoll fér screening, dar vialerna med de varmebe-
handlade gelatorerna stélldes i rumstemperatur for att kylas under en timme. I vissa fall, till
exempel for KA04 hade en 16sning bildats med gelliknande egenskaper sasom hégre viskosi-
tet. Om de virmda gelatorerna hade fatt std en ldngre tid hade kanske gelering skett utan
behandling i ultraljudsbad.

Ett problem under tvéttprocessen var att filterpappret som anvindes under sugfiltreringen
gradvis 16stes upp i dietyleter. Fragment av filterpapper kan ha f6ljt med det i 6vrigt rena
pulvret, vilket kan ha haft en inverkan pa gelatorns formaga att gelera.

5.8 Fortsatt utveckling och slutsats

Intervallet av koncentrationen gelator i l6sningsmedlet lag mellan 4 och 12 mg/ml. Ofta ledde
den liagre koncentrationen inte till gelering utan bara en fillning med gelliknande egenska-
per. Da de flesta gelatorer gav stabilast gel vid 12 mg/ml, kunde det vara intressant att
gora tester for att finna den maximala griansen for gelering och ringa in den mer optimala
geleringskoncentrationen for att undersoka skillnader mellan olika gelatorer.

For att oka forstaelsen kring gelbildning kravs béattre tekniker for att undersoka véatskebé-
rande strukturer. Nuvarande tekniker som SEM kraver vakuumférhéllanden vilket omojliggor
undersdkning av geler i sitt "naturliga” tillstdnd. Vad som behdvs dr nya metoder som kan
klara av att understka strukturer i nanostorlek inom supramolekyléra strukturer innehallande
vatska. Tankbara metoder med potential 4r pulver- och fiberdiffraktion, vilka kan anvindas
for att undersoka fibrer i 16sning. Dessa metoder kan tillsammans med TEM (transmission
electron microscopy) sé smaningom ge molekyldra modeller for fiberstruktur och nétverksfor-
mering 1.

Det ar svart att forutse och designa geler, mycket pa grund av den begrinsade forstaelsen for
termodynamik och kinetik kring gelformering. De flesta geler &r metastabila och fordndras
med tiden. Parametrar som temperatur och bildningshastighet har sannolikt betydelse for
gelens egenskaper. Losningsmedlets egenskaper paverkar sannolikt en méngd gelegenskaper,
sasom stabilitet, fiberdiameter och natverkmaskstorlek. Det dr dock fortfarande till stor del
oklart hur 16sningsmedlet interagerar med gelatorn och vilken exakt roll 16sningsmedlet har.
Alltséd behdvs modeller for gelformering som tar hénsyn till termodynamik, kinetik och 16s-
ningsmedlets egenskaper for att kunna ta fram optimala kombinationer av gelatormolekyl och
l6sningsmedel.

Sammanfattningsvis ledde modifieringar av 1,6-ketoestermolekylen med diverse alkoholkom-
ponenter till 6kad 16slighet i olika poldra l6sningsmedel, medan gelbildande egenskaper vari-
erade for de olika produkterna.

For att i framtiden kunna designa gelatorer som gelerar i poléra l6sningsmedel eller till och
med vatten, och bildar stabila geler beh6vs analysmetoder med mojlighet att studera gel-
strukturer med inbundet 16sningsmedel.
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7 Appendix A

7.1 NMR-spektra
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7.2 IR-spektra
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8 Appendix B

8.1 SEM-bilder

1 um EHT = 1.50 kV/

Signal A = SE2 Date :15 May 2015
|—| WD = 52mm Mag= 10.00 KX Time :15:57:26

Figur 43: SEM-bild pa xerogel av KA03 12 mg/ml i etanol.

44



1 m EHT = 1.50 kV Signal A = SE2 Date :15 May 2015
|—| WD = 54 mm Mag = 10.00 KX Time :16:03:55

Figur 44: SEM-bild pa xerogel av KA04 12 mg/ml i etanol.

2 um EHT = 1.50 kV Signal A= SE2 Date :15 May 2015
WD = 6.7 mm Mag= 5.00 KX Time :15:41:29

Figur 45: SEM-bild pa xerogel av KA04 12 mg/ml i heptan.
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1 m EHT = 1.50 kV Signal A = SE2 Date :15 May 2015
|—| WD = 53 mm Mag = 10.00 KX Time :16:22:14

Figur 46: SEM-bild pa xerogel av KA07 120 mg/ml i etanol 0 minuter efter sonogelering.

2 um EHT = 1.50 kV Signal A= SE2 Date :15 May 2015
WD = 5.2 mm Mag= 5.00 KX Time :16:29:43

Figur 47: SEM-bild pa xerogel av KA07 120 mg/ml i etanol 5 minuter efter sonogelering.
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20 um EHT = 1.50 kV Signal A= SE2 Date :15 May 2015
WD = 52mm Mag= 1.00KX Time :16:39:55

Figur 48: SEM-bild pa xerogel av KA07 120 mg/ml i etanol 10 minuter efter sonogelering.

2 um EHT = 1.50 kV Signal A = SE2 Date :15 May 2015 w

WD= 53mm Mag= 10.00 KX Time :16:16:24

Figur 49: SEM-bild pa xerogel av KA08 12 mg/ml i etanol.
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10 pm EHT = 1.50 kV Signal A= SE2 Date :15 May 2015
|—| WD= 78mm Mag= 1.00 KX Time :15:31:12

Figur 50: SEM-bild pa xerogel av KA09 12 mg/ml i acetonitril.

2 um EHT = 1.50 kV Signal A= SE2 Date :15 May 2015
WD = 7.8 mm Mag= 5.00 KX Time :15:29:19

Figur 51: Mer inzoomad SEM-bild pa xerogel av KA09 12 mg/ml i aceronitril.
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