
CHAPTER I 
INTRODUCTION

1.1 Overviews

P o ly d ia c e t y le n e  (PD A ) is a c la s s  o f  c o n ju g a te d  p o ly m e r  w h ic h  c a n  c h a n g e  c o lo r  

f r o m  b lu e  t o  re d  in  r e s p o n s e  t o  e x t e r n a l s t im u l i  in c lu d in g  t e m p e ra t u r e  

( th e rm o c h ro m is m ) ,  s o lv e n t  ( s o lv a to c h ro m is m ) ,  p H  v a lu e  ( a lk a l in o c h ro m is m ) ,  lig a n d -  

r e c e p to r  in te ra c t io n  ( a f f in o c h ro m is m )  a n d  p h y s ic a l s t re s s  (m e c h a n o c h ro m is m ) .  T h is  

c o lo r  c h a n g e  o f  t h e  h igh  m o le c u la r  w e ig h t  s u p r a m o le c u le  is o b s e r v a b le  b y  n a k e d  

e y e . T h e  p o ly m e r  is r e la t iv e ly  n o n - to x ic ,  d o e s  n o t  e a s ily  le a c h  in to  s o lu t io n  a n d  d o e s  

n o t  re q u ire  t o x ic  m e ta l  c a ta ly s t s  fo r  p o ly m e r iz a t io n ;  t h u s  it is a n  id e a l  s e n s in g  

e le m e n t  fo r  m a n y  t y p e s  o f  b io lo g ic a l  a n d  e n v ir o n m e n t a l  s e n so rs . T h e  s e n s in g  

c a p a b il i t y  o f  P D A  c a n  b e  m o d if ie d  b y  a d ju s t in g  t h e  s t r u c tu r e  o f  d ia c e t y le n e  

m o n o m e r s  t h a t  p o ly m e r iz e  t o  fo rm  P D A  s u p r a m o le c u le .  M a n y  re s e a rc h  g ro u p s  h a v e  

d e s ig n e d  a n d  s y n th e s iz e d  v a r io u s  m o n o m e r s  t o  p r o v id e  P D A  w ith  s p e c if ic  s e n s in g  

p ro p e r t ie s .

A m o n g  m a n y  c h r o m ic  p ro p e r t ie s  o f  PD A , t h e r m o c h r o m is m  is t h e  m o s t  

c o m m e r c ia l ly  p ro m is in g  a p p lic a t io n .  T o  p r o d u c e  a h igh  q u a l i t y  t e m p e ra t u r e  se n s in g  

e le m e n t ,  o n e  m u s t  b e  c e r ta in  t h a t  c o lo r  c h a n g e s  o n ly  o c c u r  in  r e s p o n s e  t o  c h a n g e s  

in  t e m p e ra t u r e  a n d  b u t  n o t  t o  o th e r  t y p e s  o f  e x t e r n a l s t im u li.  T h u s , it is t h e  g o a l o f  

t h e  c u r re n t  re s e a rc h  p r o je c t  t o  s y n th e s iz e  a d ia c e t y le n e  m o n o m e r  t o  a c h ie v e  a P D A  

s e n s in g  e le m e n t  t h a t  is o n ly  r e s p o n s iv e  t o  t e m p e ra t u r e  c h a n g e s  b u t  s t a b le  t o  o th e r  

s t im u l i  s u ch  as s o lv e n t ,  pH  c h a n g e s , s u r fa c ta n t  a n d  u v  l ig h t, in  a d d it io n ,  it is a ls o  o f  

in te re s t  t o  f in e  t u n e  t h e  c o lo r  t r a n s it io n  t e m p e ra t u r e  a n d  t h e r m o c h r o m ie  r e v e r s ib il i t y  

o f  t h e  re s u lt in g  PD A . B y  c h a n g in g  t h e  s t r u c tu r e  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r s  t h a t  fo rm  

P D A  s u p r a m o le c u le ,  t h e rm o c h r o m ie  p r o p e r t ie s  c a n  b e  m o d if ie d .  T h e r e  a re  tw o  t y p e s  

o f  t h e r m o c h r o m ie  m a te r ia ls :  ir r e v e r s ib le  a n d  r e v e rs ib le ,  d e p e n d in g  o n  t h e  b e h a v io r  

o f  t h e  c o lo r  c h a n g e . I r re v e rs ib le  t h e rm o c h r o m is m  is a p h e n o m e n o n  o f  

t h e r m o c h r o m ie  m a te r ia l t h a t  c a n  c h a n g e  c o lo r  p e rm a n e n t ly  w h e n  t e m p e ra t u r e  is 

c h a n g e d . T h e  o r ig in a l c o lo r  c a n n o t  b e  r e c o v e r e d  e v e n  t h e  t e m p e r a t u r e  is b a c k  t o  t h e  

s ta r t in g  p o in t .  R e v e r s ib le  t h e r m o c h r o m is m  is a p h e n o m e n o n  w h e r e b y  o r ig in a l c o lo r  

o f  t h e rm o c h r o m ie  m a te r ia l  c a n  b e  re g a in e d  a f te r  t h e  t e m p e ra t u r e  is re v e rs e d  t o  t h e  

s ta r t in g  p o in t .

เท th is  w o rk , b o r o n ic  h e a d  g ro u p  is s e le c t e d  t o  b e  a t ta c h e d  t o  t h e  d ia c e t y le n e  

l ip id s  t o  p r o v id e  h y d ro g e n  b o n d in g  th a t  p o t e n t ia l ly  c o u ld  a f fe c t  t h e  s u p r a m o le c u la r
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in te r a c t io n  a n d  t h e r e b y  s h o u ld  in f lu e n c e  P D A  th e rm o c h r o m is m .  F u r th e rm o re ,  s in c e  

b o r o n ic  is a ls o  k n o w n  t o  in te ra c t  w ith  su ga r in  s o lu t io n ,  t h e  re s u lt in g  P D A  w i l l  b e  

t e s t e d  a g a in s t  v a r io u s  suga r m o le c u le s  in  s o lu t io n s .

1.2 Theory

1.2.1 Polydiacetylene

P o ly d ia c e t y le n e  (PD A) is a  c la s s  o f  c o n ju g a te d  p o ly m e r  w h ic h  h a s  e n e - y n e  

c o n ju g a te d  b a c k b o n e .  T h e  u n iq u e  p r o p e r t y  o f  P D A  is c o lo r  c h a n g e  f r o m  b lu e  t o  re d  

c o lo r  t r a n s it io n  t h a t  c a n  b e  o b s e r v e d  b y  n a k e d  e y e . P D A  c a n  b e  p r e p a re d  f r o m  

t o p o p o ly m e r iz a t io n  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r  u s in g  h e a t , uv ir r a d ia to n  a n d  y- 
ir ra d ia t io n  [1,2] t o  fo rm  e n e - y n e  a lte rn a t in g  p o ly m e r .  T h e  u n iq u e  c o lo r  c h a n g in g  f ro m  

b lu e  t o  re d  u n d e r  e x t e r n a l s t im u li tu rn s  P D A  in to  a n  im p o r ta n t  c h r o m ic  m a te r ia l  fo r  

n a k e d  e y e  c h e m o - b io  s e n s o r s  [3-6].

,  >
•.opü o g ic ü l
1,4-adciticn

p n  y r r c r iz a t io n

Figure 1.1 T o p o p o ly m e r iz a t io n  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r  [2],

V
It’

1.2.2 Polydiacetylene vesicles

L ip id  b i la y e r  v e s ic le  is o n e  o f  t h e  m o s t  w id e ly  u s e d  fo rm s  o f  p o ly d ia c e t y le n e  

fo r  s e n s in g  a p p lic a t io n s  s u c h  as c h e m o s e n s o r  [7,8], t h e r m a l s e n s o r  [9,10] a n d  

b io s e n s o r  [11,12], It is a w a te r  f i l l e d  s p h e r ic a l a s s e m b ly  o f  l ip id  b ila y e r .  T h e  fo rm a t io n  

o f  v e s ic le  is t h e r m o d y n a m ic a l ly  d r iv e n  s o  t h a t  t h e  h y d r o p h o b ic  s u r fa c e  o f  t h e  l ip id  

m o le c u le s  is n o t  e x p o s e d  t o  w a te r . O n ly  t h e  h y d r o p h il ic  h e a d  g ro u p  o f  t h e  l ip id  is 

e x p o s e d  t o  w a te r  in s id e  a n d  o u t s id e  o f  t h e  b i la y e r  m e m b ra n e .  A  n u m b e r  o f  l ip id s  

c o n ta in in g  d iy n e  u n it  c a n  s e lf - a s s e m b le  in to  v e s ic le  t h a t  h a v e  t h e  r igh t p a c k in g  

p a ra m e te r s  fo r  t o p o lo g ic a l  p o ly m e r iz a t io n  t o  fo rm  P D A  v e s ic le s  (F ig u re  1.2). เท th e  

fo rm  o f  v e s ic le ,  P D A  c a n  b e  h o m o g e n e o u s ly  d is p e r s e d  in  a n  a q u e o u s  m e d ia  t o  fo rm  

a s o l t y p e  c o l lo id ,  w h ic h  is c o n v e n ie n t  fo r  fu r th e r  c h a ra c te r iz a t io n ,  fa b r ic a t io n  a n d
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a p p lic a t io n s .  T h e  m o s t  s tu d ie d  d ia c e t y le n e  l ip id s  a re  1 0 ,1 2 -p e n ta c o s a d iy n o ic  a c id  

(PCDA). T h e  in te re s t  in  t h e s e  l ip id  v e s ic le s  is m a in ly  r e la t e d  t o  s e n s o r  a p p lic a t io n  [13-

15].

Figure 1.2 s t r u c tu r e  a n d  fo rm a t io n  o f  P D A  v e s ic le  [13].

1.2.3 Optical properties of PDA sols

O p t ic a l  a b s o rp t io n  o f  p o ly d ia c e t y le n e  o c c u r s  v ia  71 -►  71 a b s o rp t io n  w ith in  t h e  

l in e a r  T C -co n juga ted  p o ly m e r  b a c k b o n e .  U p o n  p o ly m e r iz a t io n ,  t h e  f irs t  

c h r o m o g e n ic a l ly  in te re s t in g  s ta te  o f  P D A  a p p e a rs  b lu e  c o lo r  (A ,max = 6 4 0  nm ). T h e  

e x p o s u r e  o f  P D A  t o  e x te r n a l s t im u li in v o lv e  a s ig n if ic a n t  s h if t  in  a b s o rp t io n  f r o m  lo w  

t o  h igh  e n e rg y  b a n d s  o f  t h e  v is ib le  s p e c t r u m  t h e n  t h e  p o ly d ia c e t y le n e  c h a n g e s  f ro m  

b lu e  t o  re d  c o lo r  (X-max = 5 5 0  n m ) t h a t  r e s u lt e d  f r o m  m o le c u la r  c o n fo rm a t io n a l  

c h a n g e s  s u ch  as s id e  c h a in  p a ck in g , o rd e r in g , a n d  o r ie n ta t io n ,  im p a r t  s t re s s e s  t o  t h e  

p o ly m e r  b a c k b o n e  t h a t  a lt e r  its  c o n fo rm a t io n ,  t h u s  c h a n g in g  t h e  e le c t r o n ic  s ta te s  

a n d  t h e  c o r r e s p o n d in g  o p t ic a l  a b s o rp t io n .
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Figure 1.3 U V -v is  s p e c t r u m  o f  P D A  s h o w  c h a ra c te r is t ic  p e a k  o f  b lu e  p h a s e  (A ,max = 

64 0  ททา) a n d  re d  p h a s e  (A,max = 5 5 0  n m ) [16].

1.2.4 Chromism of PDA sols

T h e  m o s t  a t t r a c t iv e  p r o p e r t ie s  o f  P D A  is c o lo r  c h a n g e  u p o n  its e x p o s u r e  t o  

v a r io u s  e x te r n a l s t im u li s u ch  as t h e rm o c h r o m is m  (h ea t), s o lv a to c h r o m is m  (s o lv e n t) , 

m e c h a n o c h ro m is m  (s tress), a f f in o c h ro m is m  ( l ig a n d - re c e p to r  in te ra c t io n )  a n d  

a lk a l io n c h r o m is m  (pH). T h is  fa c to r s  c a n  in d u c e  t h e  c o lo r  c h a n g e  f r o m  b lu e  t o  re d  

c o r r e s p o n d in g  t o  t h e  a b s o rp t io n  m a x im u m  (A ,max) in  t h e  b lu e  p h a s e  a t  6 4 0  n m  w a s  

s h if t e d  t o  re d  p h a s e  is t h e  a b s o rp t io n  m a x im u m  (^max) a t  5 5 0  n m  [17]. E v e n  th o u g h , 

t h e  m e c h a n is m  o f  c o lo r im e t r ic  c h a n g e  is u n c le a r ,  p o s s ib le  e x p la n a t io n  f r o m  K im  [18] 

is t h e  d is t o r t io n  o f  P D A  c o n ju g a te  b a c k  b o n e  g e n e ra t in g  f r o m  t h e  p o ly m e r  s id e  c h a in  

m o v e m e n t  in  r e s p o n s e  t o  e x te r n a l s t im u la t io n .
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Figure 1 .4 C h o r m is m  o f  p o ly d ia c e t y le n e  b y  e x te r n a l s t im u l i  [18].

1.3 Thermochromie reversible polydiacetylene

T h e rm o c h ro m is m  is t h e  c h a n g e  in  c o lo r  o f  m a te r ia l  w h e n  t r e a t e d  w ith  h e a t . It 

is p r o b a b ly  t h e  e a r l ie s t  c h r o m is m  p r o p e r t y  f o u n d  fo r  PD A . T h e  m o s t  n o t a b le  

t h e rm o c h r o m is m  in v o lv e s  t h e  c o lo r  c h a n g e  f r o m  b lu e  t o  re d  t h a t  h a v e  b e e n  

d e v e lo p e d  fo r  v a r io u s  c o lo r im e t r ic  s e n s in g  a p p lic a t io n s .  T h e  t h e r m o c h r o m ie  P D A  c a n  

b e  e ith e r  r e v e r s ib le  o r  ir r e v e r s ib le  d e p e n d in g  o n  t h e  in te r a c t io n  b e tw e e n  t h e  s id e  

c h a in  s u b s t i t u e n t s  a n d  s id e  c h a in  h e a d  g ro u p s . T h e r e  a re  m a n y  d e d ic a t e d  e f fo r t  

re s e a rc h  t o  e lu c id a t e  t h e  m e c h a n is m s  o f  c o lo r  c h a n g e  in  P D A  m a te r ia ls  w h ic h  is s t i l l  

n o t  f u l ly  u n d e r s to o d .  It is l ik e ly  t h a t  m o re  th a n  o n e  m e c h a n is m  c a u s in g  

t h e r m o c h r o m ie  c h a n g e  d e p e n d in g  o n  t h e  n a tu re  o f  p o ly m e r .  T h e  r e p o r t  h a s  s h o w n  

t h a t  b o th  s id e  c h a in  o rd e r  a n d  h e a d  g ro u p  h y d ro g e n  b o n d in g  a f fe c t  t h e  c h r o m ic  

s ta te  [19].

เท 2 0 06 , P ang  et al. [20] r e p o r te d  t h e  p h o to p o ly m e r iz a t io n  o f  N a -P C D A  

m ic ro c ry s ta ls .  T h e  r e s u lt s  s h o w e d  t h e  la t t ic e  d im e n s io n a l  c h a n g e  o f  t h e  m e ta s t a b le  

P D A  c ry s ta ls  p r e p a re d  b y  p h o to p o ly m e r iz a t io n  o f  N a -P C D A  m ic ro c r y s ta ls .  R e le a s in g  

t h e  in te rn a l s tra in  b y  t h e r m a l a g ita t io n  in c re a s e d  t h e  e f f e c t iv e  c o n ju g a t io n  le n g th , 

p r o d u c in g  a n  ir r e v e r s ib le  re d  t o  b lu e  c o lo r  c h a n g e . T h e  e le c t r o s t a t ic  in te r a c t io n  a ls o  

r e s u lt e d  in  s t a b le  P D A  c ry s ta ls  t h a t  s h o w e d  a r e v e r s ib le  b lu e  t o  re d  t h e r m o c h r o m is m  

in  t h e  t e m p e ra t u r e  ra n g e  7 0 -9 5 °C  (F ig u re  1.5)
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Figure 1.5 s t r u c tu r e  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r ,  p h o to g r a p h  o f  c o lo r  t r a n s it io n  a n d  U V - 

V is  s p e c t r u m  fo r  t h e  c o lo r  t ra n s it io n s :  a) ir r e v e r s ib le  re d  t o  b lu e ,  b ) r e v e r s ib le  b lu e  t o  

re d  a n d  c) ir r e v e r s ib le  re d  t o  o ra n g e  [20].

เท 2 0 0 7 , L e e  et al. [21] s tu d ie d  t h e  c o lo r im e t r ic  r e v e r s ib il i t y  o f  p o ly d ia c e t y le n e  

s u p r a m o le c u le s  s y s te m ic a l ly .  D ia c e t y le n e  m o n o m e r s  u s e d  in  t h e  s t u d y  a re  s h o w n  in 

F ig u re  1.6. I r re v e rs ib le  c o lo r  c h a n g e  o f  P C D A  1 d e r iv e d  P D A  s o lu t io n  w a s  

d e m o n s t r a t e d  b y  m o n ito r in g  o f  t h e  c h r o m ic  t r a n s it io n  d u r in g  t h e  h e a t in g  a n d  c o o l in g  

p ro c e s s . PD A s d e r iv e d  f r o m  P C D A -m B z A  2  s h o w e d  c o m p le t e  t h e r m a l ly  p r o m o t e d  

c o lo r im e t r ic  r e v e rs ib il it y .  เท c o n t ra s t ,  a  s o lu t io n  o f  P D A  s o ls  p r e p a re d  f r o m  P C D A -  

กาC P E  3, an  e s te r  a n a lo g  o f  P C D A -m B z A  2, d id  n o t  d is p la y  t h e r m a l ly  s t im u la t e d  

c o lo r im e t r ic  r e v e rs ib il it y ,  in d ic a t in g  t h e  s ig n if ic a n t  r o le  p la y e d  b y  in te rn a l H -b o n d in g  

o f  a m id e  g ro u p  in  g o v e rn in g  t h e  r e v e r s ib il i t y  o f  t h e  c o lo r  c h a n g e . A n o th e r  k e y  fa c to r  

in  c o n t r o l l in g  t h e  re v e r s ib il i t y  o f  t h e rm o c h r o m is m  is a r o m a t ic  in te ra c t io n s  b e tw e e n  

t h e  h e a d  g ro u p s . T h e  c o lo r im e t r ic  ir r e v e r s ib i l i t y  o b s e r v e d  w ith  P D A s  m a d e  f r o m  

P C D A -A B A  4 d e m o n s t r a t e d  th is  fe a tu re . T h e  p a r a - s u b s t i t u t e d  d ia c e t y le n e  m o n o m e r  

P C D A -p B z A  5  g e n e ra te d  s ta b le ,  b lu e - c o lo r e d  P D A  s o ls  in  a q u e o u s  m e d ia  t h a t  d is p la y s  

c o m p le t e  c o lo r im e t r ic  r e v e rs ib il it y .  T h is  o b s e r v a t io n  in d ic a te d  t h a t  t h e  p o s it io n  o f  t h e  

c a r b o x y l ic  a c id  g ro u p  d id  n o t  a f fe c t  t h e  r e v e r s ib le  t h e rm o c h r o m is m .  A lk y l  c h a in  

le n g th  w a s  fo u n d  t o  h a v e  a n e g lig ib le  e f f e c t  o n  t h e  c o lo r im e t r ic  r e v e r s ib il i t y  o f  t h e  

re s u lt in g  p o ly m e r iz e d  v e s ic le s ,  as d e m o n s t r a t e d  b y  t h e  c o m p le t e  r e v e r s ib il i t y
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o b s e r v e d  fo r  s o lu t io n s  c o n ta in in g  P D A  s o ls  m a d e  f r o m  H C D A -m B z A  6. T h e  a m in e  a n d  

h y d r o x y l- t e rm in a te d  d ia c e t y le n e  m o n o m e r s  P C D A -E D E A  7  a n d  P C D A -E A  8  p r o d u c e d  

c o lo r im e t r ic a l ly  ir r e v e r s ib le  PD As. F in a l ly ,  t h e  n a p h th y l  g ro u p  d ia c e t y le n e  m o n o m e r  

d e r iv e d  f r o m  P C D A -N P A  9  s h o w e d  r e v e r s ib le  t h e rm o c h r o m is m .

DA monomers Thermochromism

F ig u re  1 .6 S t ru c tu re  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r s  a n d  p h o to g ra p h  o f  P D A  s o ls  t h a t  

d e m o n s t r a t e  ir r e v e r s ib le  a n d  r e v e r s ib le  t h e r o m o c h r o m is m  [21].
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เท 2 0 08 , Y e  et a i  [22] r e p o r te d  t h e  m o rp h o lo g y ,  s t r u c tu re  a n d  c h r o m ic  

p r o p e r t ie s  o f  a z o b e n z e n e  p o ly d ia c e t y le n e  (F ig u re  1.7). It s h o w e d  a r e v e r s ib le  

c h r o m ic  t r a n s it io n  w ith  a w id e  th e r m o c h r o m ie  t ra n s it io n  t e m p e ra t u r e  range . T h e  

c r i t ic a l  t r a n s it io n  t e m p e ra t u r e  w a s  1 0 5 ° c  fo r  c o m p le t e ly  r e v e r s ib le  t h e r m o c h r o m ie  

t ra n s it io n  a n d  1 5 0 ° c  fo r  p a r t ia l ly  r e v e r s ib le  t h e r m o c h r o m ie  t ra n s it io n ,  r e s p e c t iv e ly .  

T h e  r e s u lt s  s h o w e d  t h e  s t ro n g  in t e rm o le c u la r  a r o m a t ic  in te ra c t io n  b e tw e e n  s id e  

c h a in  a n d  t h e  m a in t e n a n c e  o f  la m e l la r  c r y s ta l s t r u c tu re s  a t  h ig h  t e m p e ra t u r e  w e re  

e s s e n t ia l r e q u ir e m e n t  fo r  t h e  c o m p le t e  r e v e r s ib il i t y  o f  t h e r m o c h r o m ie  o f  P D A  f i lm .

Heating

>S0 ”C

75 Xj [■ 105 T

Heating 305 '('< โ <150 t

1>IS0 (

Cooled to room
temperature Revervble

Cooled to room mmn 
temperature Partly

Reversible

Coded to room mjgj. 
temperature

Irreversible

F ig u re  1 .7  s t r u c tu r e  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r  a n d  d ia g ra m  o f  t h e  t h e r m o c h r o m ie  

p h a s e  t ra n s it io n  o f  P D A  f i lm  [22],

เท 2 0 10 , W a c h a ra s in d h u  et al. [23] r e p o r te d  a n e w  s tra te g y  fo r  tu n in g  

t h e r m o c h r o m ie  p ro p e r t ie s  o f  p o ly d ia c e t y le n e  th ro u g h  a m id o  h y d ro g e n  b o n d in g  t o  

c re a te  a u n iv e r s a l t e m p e ra t u r e  s e n s in g  m a te r ia l (F ig u re  1.8). T h e  r e s u lt s  in d ic a te d  

t h a t  c o lo r  t ra n s it io n  t e m p e ra t u r e  a n d  t h e r m o c h r o m ie  r e v e r s ib il i t y  o f  p o ly d ia c e t y le n e s  

c a n  b e  t u n e d  b y  t h e  s t ru c tu re s  o f  t h e  l in k e rs  b e tw e e n  t h e  a m id e  g ro u p s . B o th  c o lo r  

t r a n s it io n  t e m p e ra t u r e  (CTT) a n d  r e v e r s ib il i t y  o f  p o ly d ia c e t y le n e s  w e r e  fo u n d  t o  b e  

m a in ly  a s s o c ia te d  w ith  t h e  n u m b e r  a n d  o r ie n ta t io n  o f  t h e  h y d ro g e n  b o n d  fo rm in g  

g ro up .
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F ig u re  1 .8  In v e s t ig a te d  s t r u c tu re s  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r s  a n d  p h o to g r a p h  o f  

t h e rm o c h r o m ie  re v e r s ib il i t y  [23].

เท 2 0 1 0 , P h o l lo o k in  et al. [24] r e p o r te d  t h e  t h e r m o c h r o m ie  r e v e r s ib il i t y  o f  

p o ly d ia c e t y le n e  (F ig u re l.9 ) . T h e y  fo u n d  t h a t  tu n in g  o f  c o lo r  t r a n s it io n  t e m p e ra t u r e  

(CTT) o f  t h e r m o c h r o m ic a l ly  r e v e r s ib le  d iy n d ia m id e  se r ie s  o f  P D A  c a n  b e  s u c c e s s  b y  

s y s te m a t ic  v a r ia t io n  o f  t h e  le n g th  o f  m e th y le n e  s p a c e r  (m ) b e tw e e n  t h e  d iy n e  a n d  

t h e  d ia m id e  h e a d  g ro u p  as w e l l  as t h e  n u m b e r  o f  m e t h y le n e  u n it s  (ท) in  t h e  

h y d r o p h o b ic  ta il.  O n  t h e  o th e r  h a n d , t h e  d e c re a s e  o f  ท v a lu e  e n h a n c e s  t h e  t h e r m a l 

s e n s it iv it y  re s u lt in g  in  lo w e r  c o lo r  t r a n s it io n  t e m p e ra tu r e ,  t h e  e f f e c t  o f  m  v a lu e  is n o t  

a s  s t ra ig h t fo rw a rd . T h e r e fo re  e v e n  n u m b e r  (m  = 2,4), t h e  d ia m id e  s id e - c h a in  o f  t h e  

P D A  fo rm  e x t r a o rd in a r y  s t ro n g  h y d ro g e n  b o n d in g  a c c o m m o d a te  b y  t h e  w e l l
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p o s it io n e d  e n e - y n e  c o n ju g a te d  b a c k b o n e  in  o p p o s it e  t o  t h e  o d d  n u m b e r  (m  = 3). 

T h u s  m  p la y e d  t h e  o d d - e v e n  e f f e c t  o n  t h e r m a l s ta b ility .

EB-4.6-140A (m = 2 ก = 6 68%) 1a 
EB 5.7-15ÔA (m >3.n>6. 73%) 1b 
EB-6 8-16DA (m = 4 กะ 6 71%). 1c 
EB-4 6-17DA (m = 2.0 = 9 72%) 1d 
EB-5 7-180A (m = 3,0 = 9 69%). 1c 
EB 6 8-19DA jm » 4, ท » 9 78%). If

I 8 « »  M • » j

i ท-«> แ(น‘ๆ

F ig u re  1 .9  D ia c e t y le n e  s t r u c tu re  a n d  c o lo r im e t r ic  r e s p o n s e  o f  P D A  s o l  a lo n g  w ith  

p h o to g ra p h  o f  c o lo r  c h a n g e  [24],

เท 2010, B a la k r is h n a n  et o i  [25] r e p o r te d  t h a t  t h e  L i-P C D A  w a s  s u c c e s s f u l ly  

s y n th e s iz e d .  P h o t o p o ly m e r iz a t io n  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r  in  s o l id  s ta te  is p re p a re d .  

In te re s t in g ly , t h e  c o lo r le s s  L i-P C D A  s o ls  g e n e ra te d  a b r i l l ia n t  b lu e  c o lo r  u p o n  uv 
ir r a d ia t io n  fo r  3 0  s e c o n d  w h i le  c o lo r le s s  P C D A  s o ls  d is p la y e d  a v e r y  s l ig h t  c o lo r  

c h a n g e  in  t h e  s a m e  t im e . T h e  th e r m a l t r e a tm e n t  o f  P V A  f i lm s  s h o w e d  r e v e r s ib le  

t h e r m o c h r o m is m  w h ic h  h e a te d  t o  140°c t h e  c o lo r  c h a n g e  f r o m  b lu e  t o  s t a b le  red . 

U p o n  r e m o v a l o f  t h e  h e a t , t h e  re d  f i lm  g r a d u a lly  r e t r a c e d  its  c o lo r  t o  o r ig in a l b lu e ,  

a s s h o w n  in  F ig u re  1.10



5
4

6
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7
2

2
7

9

11

140 X 1»x 1» X 110 X 100‘C Ccohnf M X sox 40 X » x  N X

F ig u re  1 .1 0  s t r u c tu r e  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r  a n d  p h o to g ra p h  o f  L i-P C D A  

e m b e d d e d  P V A  f i lm  u p o n  h e a t in g  2 0 -1 4 0 °C  [25],

เท  2 0 1 0  L e e  et at. [ 2 6 ]  in v e s t ig a te d  t h e  t h e r m a l ly  r e v e r s ib le  P D A  c o n ta in in g  

e t h y le n e  o x id e  b is d ia c e t y le n e  (F ig u re  1.11). T h e  P D A  s o ls  w e r e  p re p a re d  in  a q u e o u s  

m e d ia . T h e  t h e r m o c h r o m is m  w a s  s tu d ie d  t h a t  t h e  t e m p e ra t u r e  in it ia l ly  in c re a s e d  t o  

6 0  c  w h e n  d e c r e a s e d  t e m p e ra t u r e  t o  4 0 ° c  t h e  c o lo r  c h a n g e  f r o m  re d  t o  p u rp le .  T h e  

a u th o r  s u g g e s te d  th a t  t h e  s te r ic  h in d r a n c e  in t r o d u c e d  b e tw e e n  s id e  c h a in s  c o u ld  

re la x  w ith  a t h e r m o d y n a m ic  p ro c e s s  d u r in g  t h e  f irs t  h e a t in g  s t e p  rang in g  f r o m  r o o m  

te m p e ra t u r e  t o  6 0 ° c .  เท  c a s e  o f  t h e rm o c h r o m ie  p h a s e  ( fro m  b lu e  t o  red ), t h e  s l ig h t  

r e o rg a n iz a t io n  o f  t h e  a l ip h a t ic  s id e  c h a in s  m a y  p r o d u c e  a s l ig h t  d is t o r t io n  o f  t h e  

l in k e r  w ith  a le s s  e f fe c t iv e  c o n ju g a te d  b a c k b o n e .

F ig u re  1 .11  In v e s t ig a te d  s t r u c tu r e  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r  a n d  p h o to g ra p h  o f  P D A  

s o l  u p o n  h e a t in g  p ro c e s s  [26],
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เท 2 0 11 , C h e n  et al. [27] r e p o r te d  t h a t  t h e  n e w  t h e r m o c h r o m ie  r e v e r s ib le  P D A  

is s y n th e s iz e d .  P D A  s o ls  d is p la y e d  a r e v e r s ib le  c o lo r  c h a n g e  fo rm  p u r p le  t o  re d  as 

t h e  t e m p e ra t u r e  is v a r ie d  b e tw e e n  o f  3 0 -7 0 °C  a n d  r e p e a te d  h e a t in g - c o o lin g  c y c le s  

c a n  le a d  t o  t h e  s w itc h e s  b e tw e e n  re d  a n d  p u rp le  c o lo r s  (F ig u re  1.12). M o re o v e r ,  t h e  

t h e rm o c h r o m ie  r e v e r s ib le  o f  P D A  e m b e d d e d  P V A  f i lm  w a s  d e m o n s t r a te d .

F ig u re  1 .1 2  S t ru c tu re  o f  m o n o m e r  a n d  p h o to g ra p h  o f  c o lo r  c h a n g e  u p o n  h e a t in g  

c y c le  3 0 -7 0 °C  [27],

เท 2 0 12 , A m p o rn p u n  et al. [28] r e p o r te d  th a t  tw o  se r ie s  o f  s y m m e t r ic a l (Sx) a n d  

u n s y m m e t r ic a l (U y) d ia c e t y le n e  m o n o m e r s  c o n ta in in g  d ia m id e  g ro u p s  w ith  d if f e r e n t  

m e th y le n e  u n its  a re  s u c c e s s fu l ly  p r e p a re d  (F ig u re  1.28). P h o t o p o ly m e r iz a t io n  o f  t h e ir  

v e s ic le s  d is p e r s e d  in  w a te r  is c a r r ie d  o u t  b y  ir ra d ia t io n  a t  2 5 4  ทกา a f fo rd in g  b lu e  s o ls  

o f  t h e  c o r r e s p o n d in g  PD A s. T h e  d e g re e  o f  t h e r m o c h r o m ie  r e v e r s ib il i t y  (% DR) o f  t h e  

P D A  s o ls  a re  d e te r m in e d  u s in g  U V - V is  s p e c t r o s c o p y  in  o r d e r  t o  p r o b e  e f fe c t s  o f  t h e  

n u m b e r  o f  t h e  m e th y le n e  u n it s  X  a n d  y  w ith in  t h e  l in k e r  a n d  h y d r o p h o b ic  ta il,  

r e s p e c t iv e ly .  T h e  c o m p le t e  c o lo r  r e v e r s ib il i t y  (% DR > 89% ) is o b s e r v e d  o n ly  w h e n  X  

is a n  e v e n  n u m b e r  w h i le  p a r t ia l ly  r e v e r s ib le  o r  ir r e v e r s ib le  t h e r m o c h r o m is m  (% DR < 

65% ) is d is p la y e d  in  t h e  c a s e  o f  o d d  X  n u m b e r .  F o r  t h e  U y  se r ie s , t h e  c o lo r  

r e c o v e r in g  a b i l i t y  w ith in  t h e  h e a t in g  a n d  c o o l in g  p ro c e s s  in c re a s e s  a lo n g  w ith  t h e  y  

n u m b e r ;  % DR -  3, 62 , a n d  90%  fo r  y  = 0, 4, a n d  16, r e s p e c t iv e ly .  T h is  w o rk  is t h e  f irs t  

d ir e c t  d e m o n s t r a t io n  o f  t h e  r o le s  o f  n u m b e r  o f  m e th y le n e  u n its  w ith in  t h e  

d ia c e t y le n e  m o n o m e r s  o n  t h e  t h e rm o c h r o m ie  re v e r s ib il i t y  o f  t h e ir  P D A s  t h a t  p r o v id e  

a d d it io n a l  d im e n s io n s  fo r  r a t io n a l m o le c u la r  d e s ig n  in  t h e  d e v e lo p m e n t  o f  P D A  

t h e r m a l se n so rs .
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Figure 1.13 S t ru c tu re  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r s :  s y m m e t r ic a l d iy n d ia m id e s  (Sx) a n d  

u n s y m e t r ic a l d iy n d ia m id e  m o n o m e r s  (บ y) [28],

เท s u m m a ry , t h e  k e y  im p o r ta n t  fa c to r s  t h a t  a f fe c t  t h e r m o c h r o m ie  re v e r s ib il i t y  

a re  t h e  e n r ic h m e n t  o f  p o la r  h e a d  g ro u p  h y d ro g e n  b o n d in g  [21, 23 , 24 , 26], 

in c o r p e ra t io n  o f  71-71 a r o m a t ic  in te r a c t io n  [22, 27] a n d  h y d r o p h o b ic i t y  o f  a lk y l  s id e  

c h a in  [28].

1.4 Sensor from Boronic acid

B o ro n ic  a c id s  a re  L e w is  a c id  t h a t  c a n  in te ra c t  w ith  L e w is  b a s e s  t o  g e n e ra te  

b o r o n a t e  a n io n s , a n d  t h e y  c a n  a ls o  b in d  w ith  d io l  c o m p o u n d  t o  fo rm  c y c l ic  

b o r o n a t e  e s te rs . B o ro n ic  a c id  a s r e c e p to r  d e s ig n s  o r ig in a te d  w h e n  L o r a n d  a n d  

E d w a rd s  p u b l is h e d  t h e  f irs t  q u a n t ita t iv e  e v a lu a t io n  o f  t h e  in te r a c t io n  b e tw e e n  

v a r io u s  d io l  c o m p o u n d s  a n d  p h e n y lb o r o n ic  a c id  in  1 959  [29], T h e  in h e r e n t  a c id it y  o f  

t h e  b o r o n ic  a c id  is e n h a n c e d  w h e n  1,2-, 1,3-, o r  1 ,4 -d io ls  r e a c t  w ith  b o r o n ic  a c id s  t o  

fo rm  c y c l ic  b o r o n ic  e s te rs  (5, 6, o r  7 m e m b e r e d  rings) in  a q u e o u s  m e d ia , a n d  th e s e  

in te ra c t io n s  fo rm  t h e  c o rn e r s to n e  o f  d io l- b a s e d  r e c e p to r s  u s e d  in  t h e  c o n s t r u c t io n  o f  

s e n s o r s  [30],
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Scheme 1.1 D e m o n s t r a te d  b in d in g  p ro c e s s  o f  b o r o n ic  a c id  a n d  d io l  c o m p o u n d  [31].

T h e r e  a re  m a n y  re s e a rc h e s  in  f lu o r e s c e n c e  s e n s o r  b a s e  o n  b o r o n ic  a c id  as 

r e c e p to r .  F o r  e x a m p le ,  f lu o r o p h o r e  10 c o n ta in in g  b o r o n ic  a c id  s h o w  t h e  f lu o r e s c e n c e  

r e s p o n s e  w ith  f lu o r id e  io n  d e t e c t io n  [32] w h i le  t h e  n a p h th o im id a z o le d io n e  d e r iv a t iv e  

f lu o r o p h o r e  11 d is p la y  f lu o r e s c e n c e  q u e n c h in g  to w a rd  C N  in  a q u e o u s  s o lu t io n  [33], 

M o re o v e r ,  t h e  r h o d a m in e  d e r iv a t iv e  f lu o r o p h o r e  12 c o n ta in in g  b o r o n ic  a c id  a s a 

r e c e p to r  d e m o n s t r a t e d  h ig h  s e le c t iv i t y  a n d  s e n s it iv it y  a g a in s t  Hg2+ in  a q u e o u s  

s o lu t io n  [34], R e c e n t ly ,  t h e  u s e  o f  b o r o n ic  a s t h e  su ga r r e c e p t o r  w e r e  r e p o r te d  fo r  

in s ta n t  t e t r a p h e n y le t h e n e  d e r iv a t iv e  13 s h o w  t h e  f lu o r e s c e n c e  q u e n c h in g  t o w a r d  D- 

g lu c o s e  in  a q u a  m e d ia  [35] a n d  th e  B O D IPY  d e r iv a t iv e  14  s h o w e d  t h e  f lu o r e s c e  

e n h a n c e m e n t  to w a rd  r e c e p t o r  D -F ru c to s e  [36],
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Figure 1.14 T h e  s t r u c tu re  o f  f lu o r o p h o r e  c o n ta in in g  b o r o n ic  a c id  a s a r e c e p to r .

R e c e n t ly  o th e r s  h a v e  s tu d ie d  a t t a c h m e n t  o f  b o r o n ic  a c id  t o  d ia c e t y le n e s .  เท 

2 0 11 , K im  et a i  [37] r e p o r te d  t h e  s y n th e s iz e d  o f  d ib o r o n ic  a c id  d ia c e t y le n e  

m o n o m e r s  (F ig u re  1.15). T h e  m o n o m e r s  w e re  fa b r ic a t e d  o n  t o  g la ss  s u b s t r a te  b y  

d r o p  ca s t in g , t h e r m a l a n n e a lin g  a n d  p h o to p o ly m e r iz a t io n .  T h e  a u th o r  c la im e d  th a t  

b o r o n ic  a c id  w e re  c o n v e r t e d  t o  b o r o n ic  a n h y d r id e  d u r in g  t h e r m a l a n n e a lin g  w h ic h  

c o n f irm e d  b y  FTIR a n a ly s is . T h e  t h e r m o c h r o m is m  o f  P D A  f i lm  w a s  in v e s t ig a te d  w h e n  

P D A  f i lm  w a s  h e a te d  u p  t o  1 2 0 ° c  t h e  c o lo r  c h a n g e  f r o m  b lu e  t o  re d  w h i le  c o o l  

d o w n  t o  5 0 ° c  t h e  c o lo r  is n o t  r e c o v e r e d  t o  o r ig in a l b lu e  P D A  f i lm .
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Figure 1.15 S t ru c tu re  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r ,  p r e p a ra t io n  o f  P D A  f i lm  o n  g la ss  

s u b s t ra te , FTIR s p e c t r u m  o f  D C D D A -b is -m A B A  (2): a) b e fo r e  a n n e a lin g  a n d  b) a f te r  

a n n e a lin g  a n d  u v  s p e c t r u m  o f  P D A  f i lm  u p o n  h e a t in g  5 0 -1 2 0 °C  [37],

U n fo r tu n a te ly ,  w h i le  c a rry in g  o u t  o u r  re s e a rc h , in  2 0 1 3 , L e e  et a i  [38] r e p o r te d  

t h e  u t i l iz a t io n  o f  o x y - b o r o n ic  a c id  d ia c e t y le n e  m o n o m e r  w h ic h  is t h e  f irs t  r e p o r t  o n  

P D A  c a rry in g  b o r o n ic  a c id  (F ig u re l.1 6 ) . A f f in o c h ro m ic  p r o p e r t y  o f  s u r fa c ta n t  to w a rd  

P D A  w a s  s tu d ie d  a n d  re s u lt s  s h o w e d  t h a t  t h e  o x y - b o r o n ic  a c id  P D A  s o ls  h a v e  a 

c o lo r im e t r ic  c o lo r  c h a n g e  in  d if fe r e n t  c o lo r  w ith  c a t io n ic  s u r fa c ta n ts . U n fo r tu n a te ly ,  

t h e s e  P D A  a re  n o t  a b le  t o  u n d e rg o  c o lo r im e t r ic  c h a n g e  w ith  a n y  k in d  o f  sugar. W ith  

t h e  in te r c e p t io n  o f  o u r  in te re s t  w ith  th is  g ro u p  h o w e v e r ,  t h e r e  a re  n o  r e p o r t  o n  t h e  

t h e r m o c ro m is m  o n  t h e  P D A  c a rry in g  b o r o n ic  a c id .
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Figure 1.16 s t r u c tu r e  o f  d ia c e t y le n e  m o n o m e r  a n d  p h o to g r a p h  o f  P D A  s o ls  (2 50  p M ) 

in  t h e  p r e s e n t  o f  v a r io u s  a m o u n ts  o f  C T A C , D TAB , H D PB , a n d  B C D A  in  H E P E S  b u f fe r  

(10 m M , p H  = 7.4): 0, 20 , 40 , 60 , 100, 2 0 0  p M  [38].

1.5 Objectives and scope of the thesis

T h e  o b je c t iv e s  o f  th is  t h e s is  a re  s tu d y  c o lo r im e t r ic  c h e m o s e n s o r  fo r  su ga r 

s e n s in g  a n d  t h e r m o c h r o m is m  o f  P D A  c o n ta in in g  b o r o n ic  a c id . เท th is  s tu d y , s ix  

d ia c e t y le n e  m o n o m e r s  c o n ta in in g  a m id e  b o r o n ic  a d d  (la-3a) a n d  e s te r  b o r o n ic  a c id  

(4e-6e) w e re  d e s ig n e d  in  o r d e r  t o  s tu d y  t h e  r e la t io n s h ip  b e tw e e n  t h e  c h r o m ic  

p r o p e r t ie s  o f  P D A  w ith  t h e ir  s t r u c tu re s  e s te r  g ro u p  v e r s u s  a m id e  g ro u p , t h e  p o s it io n  

o f  b o r o n ic  a c id  o n  b e n z e n e  m o ie t y  a n d  m e th y le n e  c h a in  le n g th . T h e  c h r o m ic  

p r o p e r t ie s  o f  t h e s e  P D A s  w i l l  b e  t e s t e d  a g a in s t t e m p e ra tu r e ,  v o c ,  u v  lig h t, a c id - b a s e  

a n d  c h e m ic a l  s u c h  as suga rs  a n d  s u r fa c ta n ts . T h e  o u t c o m e  o f  th is  s t u d y  w o u ld  le a d  

t o  t h e  u n d e r s ta n d in g  o f  t h e  b a s ic  k n o w le d g e  t o  c re a te  n e w  P D A  t o w a rd  c h e m o  a n d  

t h e r m o  se n so r .
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Figure 1.17 s t r u c tu r e  o f  b o r o n ic  a d d  d ia c e t y le n e  m o n o m e r s  in  th is  s tu d y .
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