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一种基于罗丹明化合物的力致变色力敏团
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（厦门大学化学化工学院，福建 厦门 361005）
摘要：本文报道一种基于罗丹明化合物的力致变色力敏团，可用于聚合物材料的损伤探测以及新型力响应聚合物材料的开发。首先合成罗丹明化合物小分子并通过单电子转移活性自由基聚合（SET-LRP）引入到聚甲基丙烯酸甲酯大分子骨架中。聚合物溶液超声实验和固体压缩实验证明罗丹明力敏团受力发生电开环反应（力活化），引起材料颜色变化并产生荧光。超声-加热循环实验表明开环产物能够恢复到初始闭环状态并可重复操作，因而罗丹明力敏团具有可多次力活化的特性。
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	力敏团是一类受到机械力作用后能够选择性地发生特定化学反应和/或物理转变的基团/复合体/聚集体，也是制备力响应智能材料的重要组件 [1, 2]。高分子力化学是以高分子链为介质研究高分子骨架内力敏团受外力刺激响应的科学[3-5]。近年来，高分子力化学得到前所未有的关注，力敏团以及具有特异力响应功能的聚合物材料大量出现，包括机械力诱导的变色[6-17]、发光[18, 19]、交联[11, 20-22]、应力缓解[23-25]、小分子释放[26-29]等。在诸多力响应特性中，力致变色（包括颜色、吸收、荧光变化中的一种或多种）和力致发光可将力敏团所受的机械能转变为光学信号。这种特性可用于探测材料的受力情况并预报潜在的损伤，同时也是从分子尺度研究聚合物材料断裂机理的有力工具[30, 31]。此外，具有力致变色功能的材料还可用于制备各种力感应和显示器件，应用于记忆存储、安全通讯、人体运动检测等领域。
	力致变色力敏团的力响应原理是利用力化学反应和/或物理转变生成具有特殊光学性质的产物（或中间体），包括体系共轭结构的改变[6, 11, 14, 16]、体系基态-激发态分布的改变[19]、特殊自由基结构的生成[17, 22]、超分子聚集体结构[32, 33]的改变。Moore等首次将具有力致变色特性的螺吡喃应用到高分子力化学研究中[6]。本课题组也在近期合成了具有不同连接位点的螺吡喃力敏团，并与超分子作用相结合，获得了同时具有共价和非共价力敏团的力响应高分子体系，深入研究了共价和非共价力敏团之间力响应的相关性[9, 10, 12, 13]。近期，本课题组合成了一个螺噻喃力敏团，同时具有力致变色和力致交联特性[11]。然而螺噻喃活化所需外力远低于高分子主链断裂所需外力，因此本课题组转向与螺吡喃具有相似结构的罗丹明结构。
	本论文报道一种基于罗丹明结构的力致变色力敏团的合成，并以其合成活性自由基引发剂进而制备聚合物链中部具有单个力敏团的高分子链，开展溶液和固体力化学研究。结果显示该罗丹明力敏团具有合成简单、易于活化、重复可逆等特点，可望应用于新型力响应聚合物材料的设计与开发。

1 实验部分
1.1 试剂
3-羟基-N,N-二乙基苯胺（98%）、3-氨基苯酚（99%）、2-溴-2-二甲基丙酰溴（98%）、三（2-二甲氨基乙基）胺（99%），购自安耐吉公司；邻苯二甲酸酐（99%）、乙二胺（99%）、丙烯酸甲酯（98%）、二甲基亚砜（无水溶剂级），购自阿拉丁公司；铜丝（100%）购自阿法埃莎公司；氮气（99.99%）购自林德气体有限公司；甲苯（分析纯）、氢氧化钠（分析纯）、盐酸（分析纯）、甲醇（分析纯）、浓硫酸（分析纯）、二氯甲烷（分析纯）、无水硫酸镁（分析纯）、乙醇（分析纯）、四氢呋喃（分析纯）、三乙胺（分析纯）、氯化钠（分析纯）、氘代氯仿（CDCl3, 99.8%）、氘代甲醇（MeOD，99.8%）、硅胶（300 ~ 400目），购自厦门绿茵试剂玻仪公司。
1.2 仪器
核磁共振仪：Bruker AV500核磁谱仪，氘代试剂为CDCl3和MeOD，内标物为四甲基硅烷（TMS）。美国 sonics VC505超声波细胞破碎仪、岛津 UV2550 紫外-可见光度计、F7000 荧光光谱仪、Esquire 3000 Plus - ESI 电喷雾离子阱质谱仪、Waters 凝胶渗透色谱仪、上海宝灿油压千斤顶、IKA RCT加热磁力搅拌器、IKA RV 10 control V-C控制型旋转蒸发仪。
1.3 制备合成
1.3.1 合成路线设计
罗丹明力敏团及含有该力敏团聚合物的合成路线如图1所示：化合物1、化合物2以及化合物3的合成方法参考已有文献[34-36]；化合物3与2-溴-2-二甲基丙酰溴进一步反应得到化合物4，并以此作为聚合反应的引发剂，通过单电子转移活性自由基聚合（SET-LRP）方法聚合得到含有罗丹明力敏团的聚丙烯酸甲酯。
1.3.2 化合物1的合成与表征
[bookmark: OLE_LINK1]取3-羟基-N,N-二乙基苯胺（5 g，30.26 mmol）和邻苯二甲酸酐（4.7 g，31.77 mmol）装入具玻璃节门反应瓶，用30 mL甲苯溶解。将体系密封，于140 oC，氮气氛下回流3 h。室温冷却至50~60 oC，加入35%（质量分数）氢氧化钠溶液约30 mL，于90 oC下反应6 h。将产物搅拌下倾入至300 mL水中，用10 mol/L的盐酸水溶液调pH约为7，室温放置2 h，过滤得固体产物。将产物用水洗涤、抽滤、真空干燥，得浅粉色固体（产率：67%）。1H-NMR (500 MHz, V(CDCl3): V(MeOD) = 1:5) δ = 1.18 (d, J = 7.11 Hz, 1H), 3.41 (q, J = 6.94 Hz, 4H), 6.10 (d, J = 3.87 Hz, 1H), 6.13 (s, 1H), 6.87 (d, J = 9.08 Hz, 1H), 7.34 (d, J = 7.34 Hz, 1H), 7.56 (t, J = 7.68 Hz, 1H), 7.64 (t, J = 7.68 Hz, 1H), 8.06 (d, J = 7.57 Hz, 1H)。
1.3.3 化合物2的合成与表征
[bookmark: OLE_LINK2]取化合物1（1 g，3.19 mmol）和3-氨基苯酚（0.35 g，3.19 mmol）混合均匀，冰水浴下逐滴加入96%（质量分数）的浓硫酸使其溶解，将体系置于100 oC下反应3 h。反应完成后冷却至室温，将产物倾入100 mL冰水中，强烈搅拌，用饱和氢氧化钠水溶液缓慢调pH约为7，用二氯甲烷萃取3次，有机层用无水硫酸镁干燥，过滤，减压旋转蒸发除去溶剂，真空干燥。后处理：硅胶柱层析分离，洗脱剂为V(二氯甲烷):V(甲醇) = 5:1，得到红色固体（产率：30%）。 1H-NMR (500 MHz, MeOD) δ = 1.29 (t, J = 7.11 Hz, 6H), 3.65 (q, J = 7.09 Hz, 1H), 6.75 (s, 1H), 6.77 (s, 1H), 6.90 (s, 1H), 6.99 (d, J = 9.62 Hz, 1H), 7.19 (d, J = 8.84 Hz), 7.24 (d, J = 6.71 Hz, 1H), 7.27 (d, J = 9.49 Hz, 1H), 7.60 (t, J = 6.55 Hz, 1H), 7.64 (t, J = 6.35 Hz, 1H), 8.08 (d, J = 8.47 Hz, 1H)。
1.3.4 化合物3的合成与表征
[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: OLE_LINK10]取化合物2（180 mg，0.46 mmol）溶于20 mL乙醇中，将乙二胺（0.2 mL，3.45 mmol）溶于少量乙醇中逐滴加入，体系回流15 h至红色褪去，减压旋转蒸发除去溶剂。粗产物用二氯甲烷溶解，用水萃取3次，有机层无水硫酸镁干燥，过滤，减压旋转蒸发除去溶剂，真空干燥，得红色固体（产率：94%）。1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 1.18 (t, J = 7.06 Hz, 6H), 2.42 (t, J = 6.58 Hz, 2H), 3.15-3.25 (m, 2H), 3.35 (q, J = 7.11 Hz, 4H), 6.28-6.31 (m, 2H), 6.38 (d, J = 2.50 Hz, 1H), 6.43 (s, 1H), 6.45 (s, 1H), 6.47 (d, J = 2.11 Hz, 1H), 7.07-7.10 (m, 1H), 7.45-7.49 (m, 2H), 7.91-7.93 (m, 1H). 13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 12.56, 40.67, 43.71, 44.33, 64.84, 97.76, 101.59, 105.32, 108.38, 109.19, 111.51, 122.82, 123.78, 128.18, 128.65, 128.99, 131.15, 132.51, 147.89, 148.91, 153.03, 153.06, 153.31. MS（电喷雾电离（ESI）正离子模式）, [M]+: m/z = 429.2。
1.3.5 化合物4的合成与表征
取化合物3（186 mg，0.434 mmol）置于圆底烧瓶中，橡胶塞塞住瓶口，用注射器注入10 mL无水四氢呋喃使其溶解。随后加入三乙胺（0.38 mL，2.778 mmol），将体系置于冰浴中，搅拌下用注射器缓慢滴入2-溴-2-甲基丙酰溴（0.32 mL，2.604 mmol），滴加完毕后继续搅拌反应24 h。后处理：除去溶剂，用氯化钠水溶液洗涤两次。硅胶柱层析分离，淋洗液为二氯甲烷，得浅红色固体（产率：65%）。1H-NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 1.20 (t, J = 7.07 Hz, 6H), 1.27 (b, 2H), 1.95 (d, J = 2.56 Hz, 6H), 2.07 (d, J = 2.89 Hz, 6H), 2.97-3.01 (m, 2H), 3.36 (q, J = 7.04 Hz, 4H), 6.33 (dd, J = 8.92, 2.53 Hz, 1H), 6.42 (d, J = 2.51 Hz, 1H), 6.47 (d, J = 8.89 Hz, 1H), 6.67 (d, J = 8.53 Hz, 1H), 6.94 (dd, J = 8.5, 2.2 Hz, 1H), 7.04-7.06 (m, 1H), 7.48-7.50 (m, 2H), 7.71 (d, J = 2.15 Hz, 1H), 7.78-7.96 (m, 1H). 13C-NMR (500 MHz, CDCl3) δ = 8.71, 12.65, 32.08, 32.48, 39.44, 41.05, 44.47, 46.10, 60.85, 62.66, 65.18, 98.00, 103.95, 108.31, 108.97, 115.32, 115.45, 123.27, 123.88, 128.38, 128.47, 128.66, 130.15, 133.14, 138.80, 149.29, 152.49, 152.95, 153.56, 169.94, 170.22, 172.09. MS（电喷雾电离（ESI）正离子模式）, [M]+: m/z = 749.3。
1.3.6 含有单个罗丹明力敏团的聚丙烯酸甲酯的合成
取化合物4（15 mg, 0.02 mmol）于50 mL具玻璃节门反应瓶中，加入计量好的丙烯酸甲酯和等体积的二甲基亚砜，搅拌均匀，氮气氛下加入计量好长度的铜丝（0.23 cm/mL）与三（2-二甲氨基乙基）胺（Me6TREN）（1 μL, 0.004 mmol）。随后密封体系，经过冷冻-抽真空-解冻循环操作3次后，保持真空条件，于室温下反应3 h。溶液变得粘稠，打开玻璃节门通大气终止聚合。反应完成后，加入二氯甲烷稀释溶液，在甲醇中沉淀出聚合物；再用二氯甲烷溶解，于甲醇中沉淀，反复操作3次后得到半透明沉淀，收集沉淀，真空干燥，得白色透明聚合物。通过调整引发剂化合物4和丙烯酸甲酯单体的比例可获得不同分子量的聚合物，以PMA-Rho-PMA(mk)表示，其中mk表示分子质量为m kDa。
[image: 0805合成路线-ps]
图1 罗丹明力敏团和含该力敏团的聚丙烯酸甲酯的制备
Fig.1 Synthesis of the rhodamine mechanophore and rhodamine-containing poly(methyl acrylate) (PMA)

1.4 溶液超声实验和表征
将10 mL 5 mg/mL的聚合物的四氢呋喃溶液置于超声波破碎仪中，氮气鼓泡30 min除去氧气。超声条件如下：温度-5~ 0 oC；功率500 W；脉冲间隔 1 s。超声过程中在固定时间点取样（0，10，30，60，120和180 min）。样品一部分进行凝胶渗透色谱（GPC）测试。另外一部分稀释后测试紫外吸收光谱和荧光光谱。
1.5 溶液超声-加热循环实验和表征
	取10 mL聚合物的乙腈溶液（5 mg/mL）进行超声，超声10 min后室温放置10 min并测试紫外吸收，以上步骤重复3次。另取10 mL聚合物乙腈溶液进行超声，超声10 min后在70 oC加热10 min。冷却至室温后测试紫外吸收光谱，以上步骤重复三次。
1.6 固体压缩实验和表征
	将聚合物溶于二氯甲烷中，待溶液均匀，将其移入聚四氟乙烯模具中进行溶液铸膜，放于通风处自然干燥3 d，进一步抽真空除去溶剂。聚合物薄膜在油压千斤顶下以不同压力压缩（5, 50, 100, 300, 500, 700 MPa）10 min。压缩样品测试荧光发射光谱。

2 结果与分析
[bookmark: OLE_LINK14]2.1 罗丹明力敏团溶液力化学反应
采用GPC测定所合成聚合物的分子量分别是64，45和20 kDa，其GPC折光指数（RI）流出曲线如图2所示。不同分子量的聚合物可用于研究该类聚合物的力化学反应的分子量依赖性和热效应对其结构的影响。 

[image: GPC-不同分子量]
图2 不同分子量PMA-Rho-PMA的GPC折光指数（RI）流出曲线：PMA-Rho-PMA(64k) （a） PMA-Rho-PMA(45k)（b）PMA-Rho-PMA(20k)（c）
Fig.2 GPC reflex (RI) trace of PMA-Rho-PMA with different molecule weight : PMA-Rho-PMA(64k) (a) PMA-Rho-PMA(45k) (b) PMA-Rho-PMA(20k) (c) 

我们首先检测罗丹明力敏团在稀溶液中的力化学性能，如图3（a）所示。将PMA-Rho-PMA(64k)的四氢呋喃溶液置于细胞破碎仪中超声。超声过程中溶液内部产生空泡，当气泡破裂时会在溶液中产生瞬间的强拉伸流场，造成聚合物分子链的拉伸[2]。如图3（b）所示，随着超声的进行溶液颜色逐渐从无色转变为粉红色，并不断加深。相应的紫外吸收光谱在516 nm和550 nm处出现了特征吸收峰，而荧光发射光谱上在567 nm出现特征峰（激发波长550 nm），如图3（c）和图3（d）所示。以上结果表明在外力作用下，罗丹明力敏团发生活化，导致体系颜色改变。为了确认开环产物结构如图3（a）所示，我们在初始聚合物溶液中加入盐酸并检测其荧光发射光谱。酸可以使罗丹明发生开环反应并且开环产物结构已知[37]。实验结果显示酸化产物的荧光发射特征峰与超声产物的完全一致，如图3（d）所示。表明罗丹明单元在外力作用下发生了开环反应，从而引起体系颜色改变。



[image: C:\本科+硕士研究生\硕士课题\01-厦大学报-罗丹明\超声不同时刻图片-0919.tif]


 
图3 PMA-Rho-PMA(64k)力开环反应图（a）不同超声时间的聚合物溶液，从左到右：0，10，30，60，120，180 min（b）超声前后与酸化后紫外-可见光吸收光谱（c）超声前后与酸化后荧光发射光谱（激发波长550 nm）（d）
Fig.3 Force-induced ring-opening of rhodamine mechanophore (a) PMA-Rho-PMA(64k) solutions with different sonication times, from left to right: 0, 10, 30, 60, 120, 180 minutes (b) UV/vis spectra of PMA solutions with sonication, before sonication and acidification (c) Fluorescence emission spectra of PMA solutions with sonication, before sonication and acidification (λex = 550 nm) (d)

为了排除超声过程中伴随的热效应对罗丹明开环反应的影响，我们设计了两组对照实验。首先将聚合物溶液加热到70 oC并保持3小时，体系紫外吸收没有改变，表明热效应无法使得罗丹明开环。其次，罗丹明的力化学反应与聚合物链长呈明显的正相关性[38]。例如超声PMA-Rho-PMA(45k)溶液可以观测到罗丹明的活化，而超声PMA-Rho-PMA(20k)溶液后，其紫外光谱没有显著变化，如图4所示。以上结果表明含有罗丹明力敏团的聚合物其主链长度必须大于特定长度才能够有效地将溶液流场产生的拉伸应力传递给分子内的罗丹明力敏团并进一步引发活化[39]。



图4 PMA-Rho-PMA(20k)和PMA-Rho-PMA(45k)超声前后紫外吸收光谱对比
Fig.4 PMA-Rho-PMA(20k) and PMA-Rho-PMA(45k) with sonication contrast to without sonication 

	我们进一步研究了此力化学反应的动力学。通过检测PMA-Rho-PMA（64k）溶液在550 nm处的紫外吸收可以得到反应速率常数。假设在超声时间范围内逆反应的速率常数可以忽略（闭环反应，理由见下节）并且开环反应遵循一级反应动力学，即：
                         At = A0(1-exp(-kt))                          （1）
[bookmark: OLE_LINK69]其中，A0和At分别是体系在550 nm的初始吸光度和超声t min后的吸光度，k是高分子链中罗丹明结构力化学开环反应的表观速率常数。拟合结果给出k = 8.0 × 10-3 min-1。k的数值与聚合物分子量相关，分子量越大，反应速率常数越大[40]。

2.2 罗丹明力敏团力化学反应可逆性分析
采用聚合物PMA-Rho-PMA(64k)进行超声-加热循环实验，以考察其受力开环反应的可逆性。
聚合物PMA-Rho-PMA(64k)溶液超声10 min后，其在550 nm处的吸光度从0升至0.037；停止超声，并将溶液在70 oC下加热10 min后，550 nm处的吸光度降为0.029。重复以上步骤3次，可看到PMA-Rho-PMA(64k)溶液在550 nm处的吸光度在超声时上升而在加热时下降，如图5（a）所示。在另外一组对照实验中，将PMA-Rho-PMA(64k)溶液超声10 min后室温放置10 min，紫外吸收没有显著改变。第一次超声后550 nm的吸光度为0.037，放置10 min后略微上升到0.040，同样重复以上步骤3次，发现550 nm处的吸光度在室温静置时均变化不明显。以上结果表明罗丹明力敏团的开环产物在室温下较加热条件下稳定，需要相当长的时间（大于12 h）才可恢复，而在加热条件下可以快速恢复到初始的闭环状态，并且这一过程可以至少循环3次。此外，活化开环后的罗丹明力敏团于70 oC加热1 h后可完全恢复到闭环状态，如图5（c）所示。一般认为，罗丹明类化合物的闭环和开环状态可以重复多次[41-43]。由此表明，PMA-Rho-PMA(64k)的力致变色特性可以重复利用。



 
[image: C:\本科+硕士研究生\02-厦大学报-审稿意见-及修改\超声-加热恢复-.tif]
图5 PMA-Rho-PMA(64k)溶液超声-加热循环下550 nm处紫外吸收（a）超声-室温循环下550 nm处紫外吸收（b）已活化罗丹明力敏团受热（70 oC，一小时）恢复至闭环状态（c）
Fig.5 UV absorbance at 550 nm of solution of PMA-Rho-PMA(64k) during three sonication-heating cycles (a) During three sonication-room temperature cycles (b) Heating of activated rhodamine at 70 oC for 1 hour (c)

2.3 罗丹明力敏团固体力化学反应
由于力响应材料在实际应用中多处于固态，因此我们随后研究了罗丹明力敏团在固体中的活化。将PMA-Rho-PMA(64k)进行溶液铸膜，完全干燥后的PMA-Rho-PMA(64k)膜为无色透明状态，如图6（a）所示。为了验证罗丹明力敏团在固体当中是否能够被活化，将聚合物膜用油压机进行压缩。如图6（b）所示，经过200 MPa压缩后的薄膜在接触位置呈现粉红色，经过紫外光照射有荧光，这表明罗丹明力敏团在固体状态下可以活化开环，出现力致变色现象。
进一步的定量研究表明，罗丹明力敏团在固体中的活化存在一个压强临界值。如图6（c）所示，薄膜在567 nm处的荧光发射峰（激发波长550 nm）随着施加压强的增大而增强，并且这种趋势只有在较大的压强下才明显。当压强小于50 MPa时，荧光强度几乎没有变化，表明罗丹明几乎未活化；当施加压强大于100 MPa后，567 nm处发射峰的强度显著增加。图6（d）是薄膜在567 nm处的荧光强度随施加压强变化的曲线，可以看出罗丹明力敏团活化的临界压强在100 MPa附近。因此，在罗丹明可以作为一种理想的损伤探测基团，在实际应用中当共价融入聚合物链的罗丹明发生变色时，就表明体系进入危险区域，需要进行干预以避免灾难性破坏发生。此外，对压缩活化后的固体进行加热处理，罗丹明活化产生的红色可以褪去，如图6（c），表明开环的罗丹明能够恢复到原来的闭环状态[44]。

[image: PMA-压缩前-ps-2]  [image: PMA-压缩后-ps-2] [image: C:\本科+硕士研究生\02-厦大学报-审稿意见-及修改\固体加热回复\固体加热恢复-2.tif]


 
图6 PMA-Rho-PMA(64k)膜（a）压缩后的PMA-Rho-PMA(64k)膜（b）压缩变色的PMA-Rho-PMA(64k)膜加热（70 oC，一小时）颜色恢复（c）压缩后薄膜在550 nm激发光下的荧光发射光谱（d）567 nm处的荧光强度随施加压强的变化（e）
Fig.6 PMA-Rho-PMA(64k) film (a) Compressed PMA-Rho-PMA(64k) film (b) Recovery of the compressed PMA-Rho-PMA(64k) film by heating at 70 oC for 1 hour (c) Fluorescence emission spectra of compressed PMA-Rho-PMA(64k) film (λex = 550 nm) (d) Fluorescence intensity in 567 nm under different pressure (e)

3 结 论
本研究报道了一种基于罗丹明结构的力致变色力敏团，并通过SET-LRP的方法将其引入到高分子链中间，随后考察其在溶液和固体中的力化学性质。实验结果表明，含有罗丹明力敏团的聚丙烯酸甲酯分子链必须超过特定长度才能够有效地将溶液流场产生的拉伸应力传递给分子内的罗丹明力敏团，即该力敏团的活化存在分子质量依赖性。该力敏团在受到外力作用后发生电开环反应，生成红色产物。该产物在516和550 nm处具有特征吸收峰并且具有荧光（发射峰567 nm）。发生电开环反应的产物在室温下较稳定，较长（大于12 h）时间才可缓慢从开环状态转变为无色的闭环状态，而加热可加快这一过程，同时该修复过程具有可逆性，并可重复多次。另外，在无共价键或超分子交联的聚丙烯酸甲酯固体中也可实现罗丹明力敏团的力致活化，说明该罗丹明力敏团对力更为灵敏，是一种较为理想的损伤探测分子。
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A Novel Mechanochromic Mechanophore Based on a Rhodamine Derivative
LI Mengxiao, ZHANG Huan, LIN Yangju, ZENG Dezhi, PAN Yifei, WENG Wengui *
(College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, China)
Abstract: In this study, we report a color-generating mechanophore based on a rhodamine derivative, and the mechanophore is a potential molecular force probe for damage-sensing and the development of stress-responsive materials. The mechanophore was covalently bonded into the backbone of poly(methyl acrylate) (PMA) by single electron transfer radical polymerization (SET-LRP). Sonication and solid compression experiments show that under tensile force the colorless polymer turns to red and exhibits strong fluorescence due to the force-induced ring-opening of rhodamine. Sonication-heating cycle experimrnts show that the ring-opening products can be reversed to the ring-closed form repeatedly, therefore the rhodamine mechanophore can be activated for several times. 
Key words: mechanophore; mechanochromism; rhodamine
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