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 ความสัมพันธระหวางพฤติกรรมการเปลี่ยนสีและโครงสรางของโมเลกุลของพอลีไดอะเซท
ติลีนเวสสิเคิลถูกศึกษาและวิเคราะหดวยเทคนิคการดูดกลืนแสงยูวีและวิสิเบิล ซึ่งเวสสิเคิลที่ใชใน
การทดลองนี้จะเตรียมจากมอนอเมอร 3 ชนิดคือ 10,12-pentacosadiynoic acid (PCDA), 10,12-
tricosadiynoic acid (TCDA) และ N-(2-amino ethyl)pentacosa-10,12-dyinamide (AEPCDA) 
โดย TCDA และ PCDA จะมีหมูที่สวนหัวเปนคารบอกซิลิกแตความยาวของสายโซอัลคิลของ 
TCDA จะสั้นกวา PCDA ซึ่งนาจะมีผลตอความหนาของเวสสิเคิล จากการทดลองพบวา poly 
(TCDA) เวสสิเคิลจะเกิดการเปลี่ยนสีจากน้ําเงินเปนแดงเม่ือทําการเติมเอทานอล เพ่ิมpH และเพิ่ม
อุณหภูมิไดเร็วกวา poly(PCDA) เวสสิเคิล ผลการทดลองที่ไดแสดงวาแรงวันเดอรวาลวของสาย
โซอัลคิลใน poly (TCDA) เวสสิเคิลซึ่งสั้นกวาใน poly(PCDA) เวสสิเคิลมีคานอยกวา และเม่ือ
ทําการศึกษาถึงผลของหมูที่สวนหัวตอการตอบสนองตอการเปลี่ยนสีของเวสสิเคิลโดยทําการ
เปลี่ยนจากหมูสวนหัวที่เปนคารบอกซิลิกใน PCDA ที่เกิดพันธะไฮโดรเจนได 1 พันธะใหเปนหมูเอ
ไมดใน AEPCDA ที่เกิดพันธะไฮโดรเจนได 2 พันธะที่บริเวณผิวหนาของเวสสิเคิล พบวา 
poly(AEPCDA) เวสสิเคิล จะเปลี่ยนสีที่ pH ที่ประมาณ 0.5 ขณะที่ poly(PCDA) เวสสิเคิล จะ
เปลี่ยนสีที่ pH ที่ประมาณ 9.5 และ poly(AEPCDA) เวสสิเคิลจะเปลี่ยนสีที่อุณหภูมิต่ํากวา 
poly(PCDA) เวสสิเคิล แตจะใชปริมาณเอทานอลมากกวา poly(PCDA) เวสสิเคิลในการเปลี่ยนสี 
จากผลการทดลองที่ไดแสดงวาความยาวของสายโซอัลคิลและหมูที่สวนหัวมีผลเปนอยางมากตอ
พฤติกรรมการเปลี่ยนสีของเวสสิเคิล ผลการศึกษาในครั้งน้ีเปนความรูพ้ืนฐานที่สําคัญในการ
ออกแบบโครงสรางของพอลีไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลเพื่อทําใหพอลีไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลที่ไดมี
คุณสมบัติการเปลี่ยนสีไดตามตองการ 

 
คําหลัก : polydiacetylene vesicles, alcohol sensor, temperature sensor 
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Abstract 
 
Project Code : MRG5280139 
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The relationship between molecular structures of polydiacetylene vesicles and its 
color switching behaviors is investigated by using uv/vis absorption spectroscopy. The 
vesicles are fabricated by using three types of monomers, 10,12-pentacosadiynoic acid 
(PCDA), 10,12-tricosadiynoic acid (TRCDA) and N-(2-amino ethyl)pentacosa-10,12-
dyinamide (AEPCDA). The TRCDA and PCDA constitute of carboxylic head groups but 
the length of alkyl chain in TRCDA is slightly shorter, which affects the thickness of vesicle 
bilayer. We have found that the poly(TRCDA) causes faster color transition from blue to 
red upon adding ethanol, increasing pH, and temperature. This result is attributed to the 
decrease of van der Waals interaction of shorter alkyl side chain in poly(TRCDA). We also 
investigate the effect of head group on color switching of vesicles. The carboxylic acid 
head groups of PCDA and amide head groups of AEPCDA can form one and two 
hydrogen bonds, respectively, at the surfaces of vesicles. We have found that the 
poly(AEPCDA) causes color transition at acidic pH (pH~0.5) whereas the increasing of pH 
to 9.5 induces the color switching of poly(PCDA). The temperature required for inducing 
color transition of poly(AEPCDA) is lower than that of poly(PCDA). However, the quantity 
of added ethanol for inducing color switching of poly(AEPCDA) is much higher than that of 
poly(PCDA).Our results show that the alkyl side chain and head groups strongly affect to 
the color switching behaviors of vesicles. This study provides fundamental understanding 
that is very important for designing polydiacetylene with desirable color switching property. 
 
Keywords : polydiacetylene vesicles, alcohol sensor, temperature sensor 
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เน้ือหางานวจิัย 
 
บทนํา 

เวสสิเคิลเปนอนุภาคทรงกลมที่มีโครงสรางเปนแบบ bilayers กระจายอยูในตัวทําละลาย
น้ํา ในแตละชั้นประกอบดวยโมโนเมอรของไดอะเซทติลีนซ่ึงสามารถสังเคราะหใหมีโครงสรางแบบ
ตางๆตามที่ตองการได เม่ือทําการฉายแสง UV จะเกิดการโพลิเมอไรเซชั่นกลายเปนพอลิ
ไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลดังแสดงในรูปที่ 1 โครงสรางของคอนจูเกตพอลิเมอรที่ไดประกอบดวยสาย
โซหลักที่มีพันธะคู-พันธะเด่ียว-พันธะสาม สลับกันไปและมี side chain ทั้งสองขางที่เปนหมูอัลคิล

และหมูคารบอกซิลิก ซึ่งสายโซหลักในลักษณะนี้ทําใหเกิด conjugation ของ π อิเล็กตรอนได 
ดังน้ันสารพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลจึงมีคา HOMO-LUMO energy gap ที่อยูในชวงพลังงาน
ของแสงที่มองเห็นได (visible light) ในสภาวะปกติที่ไมถูกรบกวนสาร พอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิล 
จึงมีสีน้ําเงินเขมที่สังเกตเห็นไดดวยตาเปลา 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 1 แสดงโครงสรางของโมโนเมอรแบบตางๆและการเตรียมพอลิไดอะเซทตลินีเวสสิเคิล [1,2] 
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สมบัติของพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลที่กําลังไดรับความสนใจอยางมากในขณะนี้คือ 
สามารถเกิดการเปลี่ยนสีที่สามารถสังเกตไดดวยตาเปลาเม่ืออยูในสภาวะแวดลอมที่แตกตางกัน 
เชน การเปลี่ยนแปลง pH ของสารละลายจากกรดใหเปนเบสจะมีผลทําใหพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิ
เคิล เกิดการเปลี่ยนสีจากน้ําเงินเปนแดง [1,3] การเพิ่มอุณหภูมิใหสูงขึ้นก็มีผลทําใหเกิดการ
เปลี่ยนสีจากนํ้าเงินเปนแดงเชนเดียวกัน [2] นอกจากนี้การเติมสารบางชนิดเขาไปในระบบเชน 
ไอออนบวกตางๆ [4] แอลกอฮอล[1,5] สารชวยกระจายตัว [6] รวมทั้งสารชีวโมเลกุล [7-17] ก็ยัง
พบวาทําใหเกิดการเปลี่ยนสีเชนเดียวกัน จากสมบัติในลักษณะนี้ทําใหมีความพยามกันอยาง
แพรหลายจากนักวิทยาศาสตรในขณะนี้ที่จะใชสมบัติการเปลี่ยนสีของพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิล 
เพ่ือนํามาประยุกตเปนเซ็นเซอรวัดสารที่สนใจ ยกตัวอยางเชน ไอออนบวกตางๆ คาความเปน
กรด-เบส สารประกอบเอมีน แอนติเจน (antigen) และสารชีวโมเลกุลอ่ืนๆอีกหลายชนิด 

จากการศึกษาที่ผานมาพบวาสมบัติการเปลี่ยนสีที่กลาวมาแลวมีเหตุผลหลักมาจากการ
เปลี่ยนแปลงการจัดเรียงตัวของ side chains ใหมีความเปนระเบียบนอยลงเม่ือถูกรบกวนจาก
ตัวกระตุนภายนอก [18-21] ซึ่งการเปลี่ยนแปลงในลักษณะนี้ทําใหเกิดการบิดงอของสายโซหลัก
ของพอลิไดอะเซทติลีน ดังแสดงในรูปที่ 2, 3 ซึ่งสงผลทําให conjugation length ในสายโซหลักสั้น
ลง (HOMO-LUMO energy gap กวางขึ้น) หรือกลาวอีกนัยหนึ่งก็คือสมบัติการดูดกลืนแสง
เปลี่ยนไปน่ันเอง (สีเปลี่ยนจากน้ําเงินเปนแดง) 

 
 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

รูปที่ 2 แสดงการเปลี่ยนสขีองพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลเม่ือเพ่ิมคา pH ของสารละลาย [3] 
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               Blue phase          Red phase 
 
รูปที่ 3 แสดงการปรับปรุงสมบัติของพอลไิดอะเซทติลนีเวสสิเคิลดวยการแทรกสารบางชนิดเขาไป  
เพ่ือทําหนาที่เปนตัวจับกับสารที่ตองการจะทําการตรวจวัด และการเปลี่ยนแปลงของโครงสรางที่
เกิดขึ้นเม่ือมีการจับกับตวักระตุนจากภายนอกทําใหเกดิการเปลี่ยนสจีากแดงเปนนํ้าเงิน [13,14] 

 
วิธีการพัฒนา พอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิล ใหสามารถตรวจวัดสารที่ตองการไดนั้น 

สามารถทําไดโดยการเปลี่ยนแปลงโครงสรางของ side chain เชนอาจจะตอตรงปลายเขากับ 
antibody เพ่ือใชตรวจวัดปริมาณของ antigen หรืออาจทําการแทรกสารบางชนิดเขาไปในชั้นของ 
vesicles ก็ได (ดูรูปที่ 3,4) อีกแนวทางหนึ่งก็คือทําการเปลี่ยนแปลงสมบัติของสารละลายเพื่อ
ควบคุมการจัดเรียงตัวของ side chain ภายในเวสสิเคิลซ่ึงอาจทําไดโดยการเติมไอออนบวกบาง
ชนิดเขาไปหรือปรับ pH ของสารละลาย ในงานวิจัยนี้จะศึกษาแนวทางของการเปลี่ยนแปลงสมบัติ
ของสารละลาย เพ่ือควบคุมใหพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลตอบสนองตอปจจัยภายนอกตามที่
ตองการได  
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รูปที่ 4 แสดงการปรับปรุงสมบัติของพอลไิดอะเซทติลนีเวสสิเคิลเพือ่ใชวัด antigen ได [9] 
 
วัตถุประสงค 

1.ตองการศึกษาถึงกลไกการแทรกตัวของสารกระตุน (stimuli) เขาไปในชั้นของพอลิ
ไดอะเซทติลีนเวสสิเคิล แลวมีผลทําใหเกิดการเปลี่ยนสีในที่สุด ซึ่งการศึกษานี้จะใชสารในกลุมของ
แอลกอฮอลเปนตนแบบของการศึกษาและจะทําการเปลี่ยนแปลงโครงสรางของแอลกอฮอลที่ใช
อยางเปนระบบ คาดวาการเปลี่ยนแปลงความเปนขั้วและความเกะกะของโมเลกุลนาจะมีผลอยาง
มากตอพฤติกรรมการเปลี่ยนสี  ผลการวิจัยในสวนนี้มีความสําคัญในการสรางความเขาใจพื้นฐาน
ถึงพฤติกรรมการตอบสนองของพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลตอสารรบกวนที่มีโครงสรางแตกตาง
กันออกไป 

2.ตองการที่จะหาวิธีในการควบคุมการเปลี่ยนสีใหเกิดขึ้นในเงื่อนไขที่ตองการได เชน 
เปลี่ยนสี ณ อุณหภูมิที่ตองการ เปลี่ยนสีเม่ือเติมแอลกอฮอลในปริมาณที่ตองการ เปลี่ยนสีเม่ือเติม
ไอออนบางชนิดในปริมาณที่เหมาะสม เปลี่ยนสีที่ pH ตามที่ตองการ ซึ่งการศึกษาในสวนนี้จะเปน
ขั้นตอนสําคัญในการพัฒนาใหเปนเซ็นเซอรสําหรับวัด อุณหภูมิ ไอออน แอลกอฮอล และ pH 
ตอไป แนวคิดที่จะใชในการพัฒนาคือ เราสามารถควบคุมความแข็งแรงของการยึดเกาะกันของ 
side chain ได โดยการเติมแอลกอฮอล หรือ ไอออนบางชนิดเขาไปในปริมาณเล็กนอยกอน ซึ่ง
เปนการรบกวนพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลที่ไมมากพอที่จะทําใหเกิดการเปลี่ยนสี ดังน้ันพอลิ
ไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลที่ไดจะสามารถตอบสนองตอสิ่งรบกวนภายนอกอื่นๆ เชน อุณหภูมิ หรือ 
pH ไดเร็วขึ้นน่ันเอง จากการคนควายังไมพบการศึกษาในลักษณะนี้มากอน ถาผลการศึกษาที่ได
เปนไปตามที่คาดไว จะทําใหมีผลกระทบตองานวิจัยในสาขานี้อยางกวางขวาง 
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วิธีการทดลอง 
10,12- tricosadtinoic acid (TCDA)  10,12- pentacosadiynoic acid  (PCDA) มอนอ

เมอรซื้อจากบริษัท Fluka ขณะท่ี N-(2-aminoethyl) pentacosa-10,12-diynamide (AEPCDA) 
มอนอเมอรไดจากการสังเคราะห [22] คุณสมบัติทางความรอนของมอนอเมอรวิเคราะหดวย
เทคนิค differential scanning calorimeter (DSC) โดยมอนอเมอรทั้ง 3 ชนิดจะถูกทําใหบริสุทธิ์
ดวยขบวนการ recrystallization กอนนํามาวิเคราะหดวย DSC โดยการชั่งสารตัวอยางประมาณ 
3-5 mg ใสในจานอลูมิเนียมและวัดภายใตบรรยากาศของแกสไนโตรเจนดวยอัตราการขึ้นและลง
ของอุณหภูมิที่ 5  oC/min   

2.1 การเตรียมสารละลายพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิล 
พอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิล (PDA) ที่ใชในการศึกษาในงานวิจัยน้ีมี เตรียมจากมอนอ

เมอร 3 ชนิดคือ 10,12- tricosadtinoic acid (TCDA)  10,12- pentacosadiynoic acid  (PCDA) 
และ N-(2-aminoethyl) pentacosa-10,12-diynamide (AEPCDA) ซึ่งจะเตรียมใหอยูในรูปของ
สารละลายที่มีความเขมขน 0.5 mM โดยการนําโมโนเมอรทั้ง 2 ชนิดมาละลายในคลอโรฟอรมแลว
ทําการกรองดวยแผนกรองไนลอนโดยมีขนาดของรูพรุน 0.4 ไมครอนเพื่อกําจัดพอลิเมอรสวนอ่ืนที่
ปนเปอนออก  จากนั้นทําการระเหยคลอโรฟอรมในอางน้ําที่ควบคุมอุณหภูมิใหอยูที่ระดับ 60 ถึง 
65 องศาเซลเซียสจนกระทั่งคลอโรฟอรมหมดไปโดยจะปรากฏลักษณะเปนคราบขาวขุนภายใน
ภาชนะซึ่งก็คือเนื้อสารของโมโนเมอร ตอจากนั้นจะเปนการเตรียมสารละลายพอลิไดอะเซทติลีนที่
ใชน้ําปราศจากไอออน (deionized water) เปนตัวทําละลาย ซึ่งจะถูกเติมลงไปเปนปริมาณเทากับ
ปริมาณของคลอโรฟอรมที่ระเหยหมดไปขางตน จากนั้นนําไปกระตุนใหเกิดการละลายไดดวย
เครื่องสั่นเหนือเสียง(ultrasonic bath ) ที่ควบคุมอุณหภูมิใหอยูในชวง 75 ถึง 80 องศาเซลเซียส
เปนเวลา 2 ชั่วโมง 45 นาทีโดยใชแผนอะลูมิเนียมปดคลุมที่ปากภาชนะ สารละลายที่ไดจะมี
ลักษณะเปนคอลลอยดแลวเก็บไวที่อุณหภูมิ 4 องศาเซลเซียสเปนเวลา 1 คืน และเพ่ือใหเกิดเปน
พอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลจึงนําสารละลายดังกลาวมาทําการฉายแสงยูวีที่มีความยาวคลื่น
ประมาณ 254 นาโนเมตรเปนเวลา 5 นาทีจะทําใหไดสารละลายพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลที่มีสี
น้ําเงิน แลวทําการกรองสารละลายดวยกระดาษกรองเพื่อจํากัดพอลิเมอรที่หลงเหลืออยูใน
สารละลายอีกครั้ง 

2.2 การศึกษาการเปลี่ยนสีของพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิล โดยทําการรบกวนระบบดวย 
การเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิ การเปลี่ยนแปลง pH และการเติมแอลกอฮอลชนิดตางๆ  

นําสารละลายพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิล ทั้ง 3 ชนิดที่เตรียมไดมาทําการเจือจาง
สารละลายดวยน้ําปราศจากไอออนใหไดคาการดูดกลืนแสงสูงสุดประมาณ 0.4 ซึ่งคาการดูดกลืน
แสงที่ไดนี้มาจากการวัดดวยเครื่องยูวี-วิสิเบิล สเปกโตรมิเตอร  (UV-Vis spectrometer) จากนั้น
ทําการรบกวนระบบดวยการเพิ่มอุณหภูมิโดยทําการเพิ่มอุณหภูมิครั้งละประมาณ 5 oC และปลอย
ใหระบบเขาสูสมดุลที่อุณหภูมินี้ 5 นาทีกอนทําการวัดคาการดูดกลืนแสงโดยทําการรบกวนระบบ
ในชวงอุณหภูมิประมาณ 20 – 70 oC   
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สวนการรบกวนระบบโดยการเติมแอลกอฮอลชนิดตางๆคือ เมธานอล เอธานอล 1-โพรพา
นอล และ 2-โพรพานอล จะทําการรบกวนโดยใชไมโครปเปตๆ ลงในสารละลายพอลิไดอะเซทติลีน
เวสสิเคิลครั้งละ 200 ไมโครลิตรโดยการเติมแตละคร้ังจะตองเขยาสารละลายและทําการวัดคาการ
ดูดกลืนแสงโดยใชเซลลยูวีชนิด QG ที่มีระยะแสงผาน 1 เซนติเมตร ซึ่งจะทําการวัดตั้งแตชวง
ความยาวคลื่น 200 ถึง 900 นาโนเมตรทุกครั้งจนสารละลายเปลี่ยนสีแลวทําการปเปตแอลกอฮอล
และวัดสเปกตราตอไปจนไดสเปกตราของสารละลายที่มีลักษณะรูปรางคงที่ แตสําหรับ 1-บิวทา
นอล  2-บิวทานอล  เทอรเชียรี่-บิวทานอล  1-เพนทานอล และ 2-เพนทานอล จะทําการทดลอง
เชนเดียวกันแตจะปเปตแอลกอฮอลเติมลงไปเพียงครั้งละ 25 ไมโครลิตรเทานั้น 

สวนการรบกวนระบบโดยการเปลี่ยนแปลง pH นั้น จะทําการปรับ pH ของสารละลายพอลิ
ไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลโดยใชสารละลาย NaOH และ HCl โดยคอยๆปรับจาก pH เร่ิมตนที่
เทาๆกันไปจนถึงการเปลี่ยนแปลงของ pH ที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนสีอยางสมบูรณ 

จากนั้นจะทําการวิเคราะหผลการเปลี่ยนสีของพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลเม่ือมีการ
รบกวนระบบซึ่งคาดวาสเปกตราที่ไดจะมีการเปลี่ยนแปลงรูปรางและคาการดูดกลืนแสง โดย
วิธีการเปรียบเทียบการเปลี่ยนแปลงโดยนําคาการดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นของระบบที่ไมไดถูก

รบกวน (λ ≈ 638 nm) และ คาการดูดกลืนแสงที่ความยาวคลื่นของระบบที่ถูกรบกวน (λ ≈ 540 
nm) มาคํานวณคาเปอรเซ็นตการตอบสนองในการเปลี่ยนสี (%CR) ตามสมการ 
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       PB0  คือ  ระบบของพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคลิที่ยังไมถูกรบกวน(ไมไดเติมตวักระตุน) 
       PB    คือ  ระบบของพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคลิที่ถูกรบกวน(เติมตวักระตุน) 
 
ผลการทดลองและวิจารณผลการทดลอง 
 ในงานวิจัยนี้จะทําการศึกษาการเปลี่ยนสีของพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิล (PDA) ที่เตรียม
ขึ้นจากมอนอเมอร 3 ชนิดที่มีสวนหัวและความยาวของสายโซอัลคิลที่แตกตางกันตอการตอบ 
สนองตอการรบกวนระบบดวย การเปลี่ยนแปลงอุณหภูมิ การเปลี่ยนแปลง pH และการเติมแอล- 
กอฮอลที่มีโครงสรางตางๆกันเขาไปในระบบของสารละลาย PDA ทั้ง 3 ชนิด ซึ่งโครงสรางของ
มอนอเมอรทั้ง 3 ชนิดแสดงดังรูปที่ 5  
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รูปที่ 5 (ดานบน) โครงสรางของไดอะเซทติลีนมอนอเมอร (ดานลาง) โครงสรางของพอลิไดอะเซท-

ติลีนเวสสิเคิลและแสดงการเกิดพันธะไอโดรเจนระหวางสวนหัวของโครงสราง 
 

จากรูปที่ 5 จะเห็นวา TCDA และ PCDA จะมีสวนหัวเปนหมูคารบอกซิลิกเหมือนกันแต
ความยาวของสายโซอัลคิลแตกตางกัน ซึ่งนาจะสงผลตอแรงกระทําระหวางกันภายใน bilayer ของ
เวสสิเคิล แตเม่ือเปลี่ยนจากสวนหัวที่เปนหมูคารบอกซิลิกของ PCDA มาเปนหมูเอไมดของ 
AEPCDA นาจะสงผลตอพันธะไฮโดรเจนที่บริเวณผิวหนาของเวสสิเคิล ซึ่งจะเห็นวาโครงสรางที่
ผิวหนาของ poly(AEPCDA) เวสสิเคิล จะมีพันธะไฮโดรเจนเกิดขึ้น 2 พันธะที่แยกกันดวยหมู 
ethyl ซึ่งแตกตางจากของ poly(PCDA) เวสสิเคิล จากผลการทดลองพบวาโครงสรางที่แตกตางกัน
ของ PDA จะสงผลตอการเปลี่ยนสีเม่ือมีการรบกวนดวยการเปลี่ยนอุณหภูมิ pH และ แอลกอฮอล
ที่แตกตางกัน ดังรายละเอียดดังตอไปน้ี 
 

1. คุณสมบัตทิางความรอนของไดอะเซทตลิีนมอนอเมอร 
 ในการทดลองนี้จะแสดงถึงโครงสรางที่แตกตางกันของไดอะเซทติลีน (DA) มอนอเมอร จะ
สงผลตอแรงกระทําที่แตกตางกันระหวางโมเลกุล ซึ่งจะสงผลตอแรงกระทําภายใน bilayer ของ 
เวสสิเคิล รูปที่ 6 แสดง DSC curves ที่ไดจาก second heating cycle ของ DA มอนอเมอร และ

ตารางที่ 1 แสดงคา transition temperatures และการเปลี่ยนแปลงเอนทาลป (ΔH) ซึ่งจากรูปที่ 6 
และตารางที่ 1 จะเห็นวา TCDA และ PCDA มอนอเมอรจะมีคา melting point (Tm) ที่ 53.6 oC 
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และ 62.8 oC ตามลําดับ และคา ΔH ของ TCDA และ PCDA มอนอเมอรจะมีคาเทากับ 53.6 

kJ/mol และ 57.9 kJ/mol ตามลําดับ การที่คา Tm และ ΔH ของ TCDA มีคาต่ํากวาของ PCDA ก็
เน่ืองมากจากคาพลังงานความรอนที่ตองใชในการสลายพันธะของ PCDA มีคาต่ํากวา  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

รูปที่ 6 DSC curves ของ TCDA (1) PCDA (2) และ AEPCDA (3) ไดอะเซทติลนีมอนอเมอร 
 
ตารางที่ 1 คณุสมบัติทางความรอนของไดอะเซทติลีนมอนอเมอร 

 

2nd Heating 1st Cooling 

Diacetylene 

 monomers 

Tm 

(oC) 

∆Hendo 

 (kJ/mol) 

Tc 

(oC) 

∆Hexo 

(kJ/mol) 

TCDA 56.3 53.6 51.1 53.4 

PCDA 62.8 57.9 58.2 58.6 

AEPCDA           56.5, 64.6 (TLC) 18.8         62.0 (TLC) 13.6 

          101.1 (Tm) 23.7         85.6 (Tc) 35.7 
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สําหรับระบบของ AEPCDA ที่มีความยาวของสายโซอัลคิลกับ PCDA แตสวนหัวแตกตาง
กันโดยมีหมูเอมีนกับเอไมดแยกจากกันดวยหมู ethyl นั้น พบวาจะสงผลตอพฤติกรรมการหลอม 
โดย DSC curve ของ AEPCDA จะแสดงพีคการดูดพลังงานที่กวางที่ 56.5 oC 64.6 oC และ 
101.1 oC การพบพีคทั้งสามนั้นนาจะเกิดจากการเกิดของ liquid crystalline (LC) phase เกิดขึ้น
ซึ่งเปนพฤติกรรมที่เกิดขึ้นกับมอนอเมอรชนิดอ่ืนๆที่มีสวนหัวที่แยกออกจากกันในลักษณะ

เดียวกับ AEPCDA ดวยเชนกัน [23,24] นอกจากนี้ยังพบวาผลรวมของ ΔH ทั้ง 3 อุณหภูมิจะมี
คานอยกวาของ PCDA มอนอเมอร 

 
2. การตอบสนองตอการเปลี่ยนสีเมื่ออุณหภูมิเปลี่ยน 
การรบกวนระบบของ PDA เวสสิเคิลโดยการเพิ่มอุณหภูมิจะสงผลตอการขยับตัวของ

โครงสรางทั้งหมดคือ สายโซอัลคิลที่สวนหาง สวนหัวที่มีขั้ว และบริเวณสายโซหลักที่เกิดการคอน
จูเกต การเปลี่ยนสีจะเกิดขึ้นไดตอเม่ือการขยับตัวที่เกิดจากอุณหภูมิที่เพ่ิมขึ้นของโครงสราง
ทั้งหมดมีคามากกวาแรงกระทําระหวางและภายใน PDA เวสสิเคิล สงผลใหโครงสรางทั้งหมดเกิด
การจัดเรียงตัวใหมสงผลตอการจัดเรียงตัวของสายโซหลักที่เกิดการคอนจูเกต [25-30] ทําให
ชองวางของ HOMO-LUMO มีคาเพิ่มขึ้น ดังนั้นอุณหภูมิที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนสีนาจะมี
ความสัมพันธกับการเพิ่มขึ้นของแรงกระทําเหลานี้ 

สเปกตราการดูดกลืนแสงของ poly(TCDA) poly(PCDA) และ poly(AEPCDA) ที่อุณหภูมิ 

หองมีรูปรางของสเปกตราเหมือนกันคือเกิดพีค λmax ที่ ∼640 nm และพีคไหลที่ ∼590 nm การ
เพ่ิมอุณหภูมิทําใหสเปกตราการดูดกลืนแสงมีการเปลี่ยนแปลงไปอยางเปนระบบดังแสดงในรูปที่ 
7a และ 7b โดยการเปลี่ยนแปลงในชวงอุณหภูมิต่ําสเปกตราทั้งหมดะเลื่อนไปยังบริเวณที่มี
พลังงานสูงขึ้นเล็กนอยโดยที่คาการดูดกลืนแสงมีคาลดลงเล็กนอยเชนเดียวกัน แสดงวาการเพิ่ม
อุณหภูมิในชวงนี้ทําใหเกิดการขยับของโครงสรางของ PDA เพียงบางสวนเทานั้น เพ่ือจะศึกษาถึง
ขนาดของการจัดเรียงตัวใหมของแตละสวนของโครงสรางของ PDA จึงทําการสรางกราฟระหวาง

λmax กับอุณหภูมิดังรูปที่ 7c พบวาคาความชันของกราฟในชวงอุณหภูมิต่ําจะเปลี่ยนแปลงไปตาม
โครงสรางของ PDA เวสสิเคิล โดยในระบบของ poly(TCDA) เวสสิเคิลจะมีคาความชันมากกวาใน
ระบบของ poly(PCDA) เวสสิเคิลแสดงถึงขนาดการจัดเรียงตัวของแตสวนมีคามากกวาซึ่ง
สอดคลองกับแรงกระทําระหวางและภายในโมเลกุลมีคานอยกวาเนื่องจากสายโซอัลคิลของ 
poly(TCDA) สั้นกวานั่นเอง โดยขนาดการจัดเรียงตัวใหมของ poly(AECDA) มีคานอยที่สุด (ความ
ชันนอยที่สุด) ซึ่งคาดวานาจะเกิดจากการเกิดพันธะไฮโดรเจน 2 พันธะระหวางหมูเอมีนกับหมูเอ
ไมดที่บริเวณสวนหัวนั่นเองทําใหเกิดการจํากัดการขยับตัวของโครงสรางที่สวนตางๆของ PDA 
นั่นเอง 
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รูปที่ 7 สเปกตราการดูดกลนืแสงของ (a) poly(PCDA) และ (b) poly (AEPCDA) เวสสิเคลิใน

สารละลายน้ําเม่ือเพ่ิมอุณหภูมิ (c) การเปลี่ยนแปลงλmax และ (d) colorimetric response (%CR) 

เทียบกบัอุณหภูมิ  สัญลักษณ (ο) คือ poly(PCDA) (Δ) คือ poly(TCDA) 
และ (�) poly(AEPCDA) 

 
 
นอกจากนี้ยังพบวาสเปกตราการดูดกลืนแสงของ poly(PCDA) เวสสิเคิล จะเปลี่ยนแปลง

ไปเม่ืออุณหภูมิเพ่ิมขึ้นเกิน 55 oC โดยจะพบพีคการดูดกลืนแสงใหมเกิดขึ้นที่ความยาวคลื่น 
poly(PCDA) เวสสิเคิล 540 nm และมีคาการดูดกลืนแสงสูงขึ้นขณะที่พีคการดูดกลืนแสงที่ความ

ยาวคลื่น ∼540 nm มีคาลดลง และยังสังเกตพบจุด isosbestic point ที่ความยาวคลื่น ∼550 nm 
ซึ่งแสดงถึงการเกิดการ transition ระหวางสารที่มีระดับชั้นพลังงานที่แตกตางกัน (different 
electronic species) และการเปลี่ยนสีของ poly(PCDA) เวสสิเคิล จากสีน้ําเงินไปเปนสีแดงจะเกิด

อยางสมบูรณที่อุณหภูมิ  ∼65 oC ที่การเปลี่ยนแปลงขั้นนี้ความรอนที่ใหทําใหเกิดการขยับ
ตัวอยางมากของ side chain ของสารทําใหพันธะไฮโดรเจนที่บริเวณสวนหัวแตกออก สงผลใหเกิด
การขยับตัวและจัดเรียงตัวใหมของสวนตางๆของโครงสราง โดยจะเห็นวาพีคการดูดกลืนแสงที่
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กวางที่ ∼550 nm จะเพ่ิมขึ้นเม่ืออุณหภูมิเพ่ิมขึ้น ซึ่งสอดคลองกับลักษณะสายโซของ PDA โดย
พบวา poly(TCDA) เวสสิเคิล ที่มีสายโซอัลคิลที่สั้นกวาจะมีอุณหภูมิการเปลี่ยนเฟสที่นอยกวาคือ

สังเกตพบการเปลี่ยนสีที่อุณหภูมิ  ∼60 oC ดังกราฟแสดงการเปรียบเทียบการเปลี่ยนสีของเวสสิ

เคิลทั้ง 3 ชนิดในรูปที่ 7c,d โดยการลดลงของ λmax แสดงถึงการเปลี่ยนแปลงเฟสในระยะเริ่มแรก
ขณะที่คาการตอบสนองตอการเปลี่ยนสี (%CR) แสดงถึงการเปลี่ยนแปลงเฟสทั้งระบบ จากการ
สังเกตพบวาอุณหภูมิที่ทําใหเกิดการเปลี่ยนสีของ poly(PCDA)  poly(TCDA) เวสสิเคิล จะมีคา
ใกลเคียงกับจุดหลอมเหลวของมอนอเมอรแตละชนิด [31] 

ในระบบของ poly(AEPCDA) เวสสิเคิล จะมีพฤติกรรมที่แตกตาง จากการวิเคราะหสเปก
ตราที่อุณหภูมิต่ําพบวาการขยับตัวดวยความรอนของ side chain จะถูกจํากัดจากการเกิดพันธะ
ไฮโดรเจน 2 พันธะที่สวนหัวของโครงสราง อยางไรก็ตามสามารถสังเกตพบการเปลี่ยนสีที่

อุณหภูมิต่ําดวย โดยพบการเลื่อนของ λmax จาก ∼637 nm ไปยัง ∼543 nm ที่อุณหภูมิ ∼45 oC 
(รูปที่ 7c) ซึ่งต่ํากวาของ poly(PCDA) เวสสิเคิล 15 oC เน่ืองจาก poly(AEPCDA) และ 
poly(PCDA) มีสวนของ alkyl chain ที่เหมือนกันดังน้ันความแตกตางที่เกิดขึ้นนาจะเกิดจากแรง
กระทําบริเวณสวนหัวที่แตกตางกัน ซึ่งถึงแมวาสวนหัวของ poly(AEPCDA) จะเกิดพันธะ
ไฮโดรเจน 2 พันธะแตจากผลการทดลองพบวาแรงกระทําระหวางกันมีคานอยกวาของ 

poly(PCDA) โดยการเปลี่ยนสีจะเกิดอยางสมบูรณที่อุณหภูมิ  ∼60 oC  
 
3. การตอบสนองตอการเปลี่ยนสีเมื่อเติมเอทานอล 
การรบกวนระบบของ PDA เวสสิเคิลโดยการเติมเอทานอลนาจะสงผลตอการจัดเรียงตัว

ของสวนหัวที่บริเวณพ้ืนผิวของโครงสรางของ PDA เวสสิเคิล โดยโมเลกุลของเอทานอลใน
สารละลายจะคอยๆซึมผานเขาไปในชั้นของ PDA เวสสิเคิลและในที่สุดจะทําใหพันธะไฮโดรเจนที่
บริเวณสวนหัวแตกออกทําใหเกิดการจัดเรียงตัวใหมของ PDA เวสสิเคิล ซึ่งความแข็งแรงของแรง
กระทําภายในชั้นของ PDA เวสสิเคิลจะเปนปจจัยหลักในการอธิบายพฤติกรรมการเกิดการเปลี่ยน
สีและกลไกการซึมผานของเอทานอลก็เปนปจจัยที่สําคัญอีกปจจัยหนึ่งเชนกัน 

รูปที่ 8a,b แสดงสเปกตราการดูดกลืนแสงของ poly(PCDA) และ poly(AEPCDA) เวสสิ
เคิลที่ทําการเติมเอทานอลเขาไปในระบบ ที่ปริมาณเอทานอลต่ําสเปกตราการดูดกลืนแสงไม

เปลี่ยนแปลงแตคาการดูดกลืนแสงจะมีคาต่ําลงเนื่องจากสารมีความเขมขนนอยลง โดยมีคาλmax 

คงที่ที่ ∼640 nm แสดงวาการเติมเอทานอลไมไดไปรบกวนการขยับตัวของสวนหางของโครงสราง
ของ PDA เวสสิเคิล และเม่ือเติมเอทานอลเพิ่มเขาไปในระบบจนถึง 50%v/v จะพบพีคการดูดกลืน

แสงที่ ∼540 nm และจะเกิดการเปลี่ยนสีจากน้ําเงินเปนแดงอยางสมบูรณเม่ือมีการเติมเอทานอลที่
ปริมาณ 60%v/v การตอบสนองตอการเปลี่ยนสีแสดงไดโดยการเขียนกราฟระหวางคา %CR กับ
ปริมาณเอทานอลที่เติมเขาไปในระบบแสดงดังรูปที่ 8c ที่ระยะนี้การซึมผานของเอทานอลเขาไปใน
ชั้นของ PDA เวสสิเคิลทําใหเกิดการจัดเรียงตัวใหมของโครงสราง (รูปที่ 8d) 
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รูปที่ 8 สเปกตราการดูดกลนืแสงของ (a) poly(PCDA) และ (b) poly (AEPCDA) เวสสิเคลิใน
สารละลายน้ําเม่ือเติมเอทานอล (c) colorimetric response (%CR) เทียบกบัปริมาณเอทานอล  

สัญลักษณ (ο) คือ poly(PCDA) (Δ) คือ poly(TCDA) และ (�) poly(AEPCDA) และแผนภาพ
แสดงการแพรผานของเอทานอลเขาไปในชั้นของ (d) poly(PCDA) และ (e) poly(AEPCDA) 
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เน่ืองจากสิ่งสําคัญในการทําใหเกิดการเปลี่ยนสีคือการแทรกตัวของเอทานอลเขาไปในชั้น 
PDA เวสสิเคิล ดังน้ันสิ่งที่ควรนํามาพิจารณาในการเกิดการเปลี่ยนสี คือแรงกระทําระหวางกันที่
บริเวณสวนหัวของโครงสราง ซึ่งพบวาการเกิดการเปลี่ยนสีของ poly(TCDA) จะเร่ิมเกิดที่ปริมาณ

เอทานอลนอยๆโดยจะเกิดการเปลี่ยนสีอยางสมบูรณที่ ∼47 %v/v ของเอทานอล และเกิดการ
เปลี่ยนสีโดยใชปริมาณเอทานอลนอยกวา poly(PCDA) เน่ืองมีสวนของ alkyl side chain ที่สั้น
กวาทําใหเกิดการขยับตวของโครงสรางเม่ือมีการทําลายพันธะไฮโดรเจนจากการแทรกตัวเขาไป
แลวของเอทานอลไดงายกวา 

การตอบสนองตอการเปลี่ยนสีของ poly(AEPCDA) เม่ือมีการเติมเอทานอลเขาไปในระบบ
จะแตกตางจากของ poly(PCDA) โดยการเปลี่ยนสีของ poly(AEPCDA) จะเกิดที่ปริมาณของเอทา
นอลที่เติมลงไปมากกวา สิ่งที่นาสนใจคือพบการเกิดการเปลี่ยนสีเปน 2 ขั้นตอน โดยขั้นตอนแรก
จะสังเกตพบการเปลี่ยนสีที่ปริมาณเอทานอล 35 - 50 %v/v สอดคลองกับการเกิดพีคการดูดกลืน
แสงที่ 540 nm (รูปที่ 8b) และรูปรางของสเปกตราการดูดกลืนแสงจะไมเปลี่ยนแปลงเมื่อเพ่ิม

ปริมาณเอทานอลขึ้นจนถึง ∼75 %v/v โดยสเปกตราการดูดกลืนแสงจะเกิดการเปลี่ยนแปลงเม่ือ

ปริมาณเอทานอลเพิ่มขึ้นจนถึง ∼85 %v/v ซึ่งสารละลายเปลี่ยนเปนสีแดงแลวอยางสมบูรณ ดัง
แสดงในรูปที่ 8c ซึ่งแสดงคา %CR ที่เปลี่ยนแปลงอยางชัดเจนและรวดเร็วที่ปริมาณเอทานอล 2 
ชวงความเขมขน จากผลการทดลองที่ไดแสดงวาการที่พันธะไฮโดรเจน 2 พันธะที่แยกจากกันดวย
หมูเอธิลจะตอตานการซึมผานเขาไปของเอทานอลในชั้นของ PDA เวสสิเคิล จึงทําใหตองใช
ปริมาณที่มากกวาของ poly(PCDA) เวสสิเคิล 

จากผลการทดลองที่ไดทําใหสามารถเสนอกลไกการเกิดการเปลี่ยนสีใน 2 ขั้นตอนของ 
poly(AEPCDA) เวสสิเคิล ไดดังแสดงในรูปที่ 8e โดยในขั้นแรกจะเกิดจากการซึมผานเขาไปของเอ
ทานอลที่บริเวณพื้นผิวของเวสสิเคิลจึงทําใหเกิดการทําลายพันธะไฮโดรเจนระหวางหมูเอมีน ซึ่ง
การเพิ่มขึ้นของหมูเอมีนอิสระจะทําใหเกิดการขยับตัวของบางสวนของ PDA อยางไรก็ตาม side 
chain ยังคงเกาะกันอยูดวยพันธะไฮโดรเจนของหมูเอไมด นอกจากนี้การซึมผานเขาไปของ
เอธานอลซึ่งมีขั้วจะทําใหเกิดแรงตานกับหมูเอธิลซ่ึงไมมีขั้วจึงทําใหการเติมเอธานอลเขาไปในชวง
ความเขมขนจาก 50 – 75%v/v ไมทําใหสเปกตราเกิดการเปลี่ยนแปลง แตเม่ือปริมาณของเอทา
นอลมากกวา 85%v/v จะทําใหเกิดการแพรผานเขาไปในสวนชั้นในของ poly(AEPCDA) เวสสิเคิล
ทําใหเกิดการแตกออกของพันธะไฮโดรเจนระหวางหมูเอไมด สงผลใหเกิดการขยับตัวและจัดเรียง
ตัวใหมในโครงสรางของ PDA จึงทําใหเกิดการเปลี่ยนสี 

 
4. การตอบสนองตอการเปลี่ยนสีตอปริมาณของ OH- และ H+ ไอออน 

 การเติมไฮดรอกไซดไอออน (OH-) ลงไปในสารละลาย poly(PCDA) และ poly(TCDA) 
เวสสิเคิล จะทําใหแรงกระทําระหวางสวนหัวของเวสสิเคิลเกิดการเปลี่ยนแปลงอยางมาก โดยการ
เติม OH- ไอออนลงไปจะทําใหไปจับตัวกับ H+ ไอออนจากสวนหัวที่เปนหมูคารบอกซิลิก สงผลให
เกิดการแตกของพันธะไฮโดรเจนที่บริเวณพื้นผิวของเวสสิเคิล [3] โดยปฏิกิริยาระหวางกรด-เบสจะ
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ทําใหหมูคารบอกซิลิกลายเปนหมูคารบอกซิเลตซึ่งมีประจุเปนลบ จึงทําใหแรงกระทําระหวางสวน
หัวของเวสสิเคิลกลายเปนแรงผลักกันทําใหเกิดการขยับและจัดเรียงตัวใหมของโครงสรางของ 
PDA โดยการขยับตัวของ PDA จะเกิดขึ้นมากหรือนอยขึ้นอยูกับปริมาณของคารบอกซิเลตที่
เกิดขึ้นที่พ้ืนผิวของเวสสิเคิล 
 รูปที่ 9a แสดงสเปกตราการดูดกลืนแสงของ poly(PCDA) เวสสิเคิลเม่ือทําการเติม
สารละลายโซเดียมไฮดรอกไซด พบวาการเพิ่ม pH จาก 4 ไปที่ 8.8 ทําใหเกิดการโตขึ้นของพีคที่ 
540 nm ที่ขั้นน้ีการสูญเสีย H+ ไอออนของหมูคารบอกซิลิกโดยการเติม OH- ไอออนลงไป จะทํา
ใหประจุลบที่เกิดจากหมูคารบอกซิเลตเพ่ิมขึ้น สงผลใหเกิดการขยับตัวของบางสวนของ PDA และ
เม่ือเพ่ิม pH จนถึง 10 จะทําใหสเปกตราเกิดการเปลี่ยนแปลงอยางทันทีทันใด นั่นคือเกิดการ
เปลี่ยนสีอยางสมบูรณจากน้ําเงินเปนแดง โดยดูไดจากคา %CR ในรูปที่ 9c จะเกิดการ
เปลี่ยนแปลงอยางรวดเร็วและชันมากที่บริเวณชวง pH นี้ ซึ่งในเฟสที่เวสสิเคิลเปลี่ยนเปนสีแดงนั้น 
ปริมาณที่มากของหมูคารบอกซิเลตสงผลใหเกิดการขยับและจัดเรียงตัวใหมของpoly(PCDA) เวสสิ
เคิลทั้งระบบ (รูปที่ 9d) สวนการตอบสนองของ poly(TCDA) เวสสิเคิล เม่ือทําการเติม OH- 
ไอออน จะมีพฤติกรรมในลักษณะเดียวกันกับของ poly(PCDA) เวสสิเคิล แตเกิดการเปลี่ยนสี
ในชวง pH ต่ํากวาเทานั้น โดยจะเกิดการเปลี่ยนสีที่ชวง pH ประมาณ 7.8 ถึง 9.4 เน่ืองจากแรง
ผลักที่เกิดขึ้นที่บริเวณพื้นผิวของ poly(TCDA) เวสสิเคิล มีคานอยกวาของ poly(PCDA) เวสสิเคิล  
 พฤติกรรมการเปลี่ยนสีของ poly(AEPCDA) เวสสิเคิล จะแตกตางจาก poly(PCDA) เวสสิ
เคิล โดยการเติม OH- ไอออนจะไมทําใหเวสสิเคิลเกิดการเปลี่ยนสี โดยการเปลี่ยนสีของ 
poly(AEPCDA) เวสสิเคิล จะเกิดขึ้นเม่ือเติม H+ ไอออนลงไปในระบบแทน รูปที่ 9b แสดงสเปก
ตราการดูดกลืนแสงของ poly(AEPCDA) เวสสิเคิล ที่เติมสารละลายกรดไฮโดรคลอริกลงไป และ
เม่ือทําการเขียนกราฟระหวางคา %CR กับ pH พบวาเกิดการตอบสนองตอการเปลี่ยนสีหลาย
ขั้นตอน โดยขั้นตอนที่ 1, 2, 3 และ 4 จะเกิดขึ้นที่ pH ประมาณ 4.5, 2.5, 1.0 และ 0.1 ตามลําดับ 
ซึ่งการเปลี่ยนแปลงที่เกิดขึ้นน้ีนาจะเกิดจากบริเวณสวนหัวของ poly(AEPCDA) เวสสิเคิล ที่
แตกตางจาก poly(PCDA) เวสสิเคิล อันดับแรกคือ ชั้นนอกสุดของเวสสิเคิลประกอบดวยสวนหัวที่
เปนหมูเอมีนที่เดพันธะไฮโดรเจน ทําให OH- ไอออนไมสามารถไปจับกับ H+ ไอออนของหมูเอมีน
ได ในทางกลับกัน H+ ไอออนที่เติมลงไปจะเขาไปเกิดพันธะกับ N อะตอมในหมูเอมีนไดทําใหเกิด
แรงผลักระหวางประจุบวกที่เกิดขึ้นสงผลใหเกิดการขยับตัวในบางสวนของ PDA จึงทําใหเกิดการ
เปลี่ยนสีเล็กนอย ดังรูปที่ 9e แตอยางไรก็ตาม side chain ยังคงยึดเกาะกันดวยพันธะไฮโดรเจนที่
เกิดจากหมูเอไมด ซึ่งยังตองการเติม H+ ลงไปในระบบมากขึ้นเพ่ือทําใหเกิดการเปลี่ยนสี จึงทําให
คาดการไดวาการสังเกตเห็นการเปลี่ยนแปลงหลายขั้นตอนนั้นนาจะเกิดจาก ขั้นตอนที่แตกตางกัน
ในการแพรผานเขาไปในโครงสรางของ poly(AEPCDA) เวสสิเคิล 
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รูปที่ 9 สเปกตราการดูดกลนืแสงของ (a) poly(PCDA) และ (b) poly (AEPCDA) เวสสิเคลิใน
สารละลายน้ําเม่ือทําการเปลี่ยนแปลงคา pH (c) colorimetric response (%CR) เทียบกับการ

เปลี่ยนแปลงคา pH   สัญลกัษณ (ο) คือ poly(PCDA) (Δ) คือ poly(TCDA) และ                 
(�) poly(AEPCDA) และชนิดของประจุในสวนหัวของ (d) poly(PCDA) และ (e) poly(AEPCDA) 
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5. การตอบสนองตอการเปลี่ยนสีตอปริมาณของแอลกอฮอลสายโซตรง 
การรบกวนระบบของ PDA เวสสิเคิลโดยการเติมแอลกอฮอลสายโซตรง นาจะสงผลตอ

การจัดเรียงตัวของสวนหัวที่บริเวณพื้นผิวของโครงสรางของ PDA เวสสิเคิล โดยโมเลกุลของ
แอลกอฮอลในสารละลายจะคอยๆซึมผานเขาไปในชั้นของ PDA เวสสิเคิลและในที่สุดจะทําให
พันธะไฮโดรเจนที่บริเวณสวนหัวแตกออกทําใหเกิดการจัดเรียงตัวใหมของ PDA เวสสิเคิล ซึ่ง
ความแข็งแรงของแรงกระทําภายในชั้นของ PDA เวสสิเคิลจะเปนปจจัยหลักในการอธิบาย
พฤติกรรมการเกิดการเปลี่ยนสีและกลไกการซึมผานเขาไปในชั้นของเวสสิเคิลของแอลกอฮออลก็
เปนปจจัยที่สําคัญอีกปจจัยหน่ึงเชนกัน โดยคาดวาเม่ือสายโซของแอลกอฮอลยาวขึ้นความไมมีขั้ว
ของแอลกอฮอลก็จะมีมากขึ้น ดังแสดงในตารางที่ 2 ทําใหงายที่จะแทรกตัวเขาไปในชั้นของ PDA 
เวสสิเคิลไดงายกวาหลังจากทีซึมผานเขาไปจนพันธะไฮโดรเจนที่บริเวณสวนหัวไดแตกออกแลว 
 
ตารางที่ 2 คณุสมบัติของแอลกอฮอลชนิดตางๆ 
 

Alcohols Dielectric Solubility in water 

  constant (g/L) 20oC 

Methanol 33.6 Miscible 
Ethanol 25.1 Miscible 
1-Propanol 20.3 Miscible 
1-Butanol 17.8 77.0 
1-Pentanol 13.9 22.0 
2-Propanol 18.3 Miscible 
2-Butanol 15.8 125.0 
t-Butanol 12.5 Miscible 

2-Pentanol 13.7 166.0 
 

รูปที่ 10a,b แสดงสเปกตราการดูดกลืนแสงของ poly(TCDA) และ poly(AEPCDA) เวสสิ
เคิลที่ทําการเติมเมทานอลเขาไปในระบบ  ที่ปริมาณเมทานอลต่ําสเปกตราการดูดกลืนแสงไม

เปลี่ยนแปลงแตคาการดูดกลืนแสงจะมีคาต่ําลงเนื่องจากสารมีความเขมขนนอยลง โดยมีคาλmax 

คงที่ที่ ∼640 nm แสดงวาการเติมเมทานอลไมไดไปรบกวนการขยับตัวของสวนหางของโครงสราง
ของ PDA เวสสิเคิล และเม่ือเติมเมทานอลเพิ่มเขาไปในระบบจนถึง 45%v/v จะพบพีคการดูดกลืน

แสงที่ ∼540 nm และจะเกิดการเปลี่ยนสีจากน้ําเงินเปนแดงอยางสมบูรณเม่ือมีการเติมเมทานอล
ที่ปริมาณ 55%v/v   
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รูปที่ 10 สเปกตราการดูดกลืนแสงของ (a) poly(PCDA) และ (b) poly (AEPCDA) เวสสิเคลิ 
ในสารละลายน้ําเม่ือเติมเมทานอล 
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เม่ือเพ่ิมความยาวของแอลกอฮอลสายโซตรงที่ใชอยางเปนระบบ จากเมทานอลเปนเอทา
นอล 1-โพรพานอล 1-บิวทานอล และ 1-เพนทานอล พบวาปริมาณของแอลกอฮอลที่ใชในการทํา
ให PDA เวสสิเคิลเกิดการเปลี่ยนสีมีปริมาณนอยลง ซึ่งจะเห็นไดจากการเขียนกราฟการ
ตอบสนองตอการเปลี่ยนสีระหวาง คา %CR กับปริมาณของแอลกอฮอลสายโซตรงที่เติมเขาไปใน
ระบบของ poly(TCDA) และ poly(PCDA) เวสสิเคิล แสดงดังรูปที่ 11 a และ b พบวาเมทานอลซึ่ง
มีสายโซสั้นที่สุดจะตองใชปริมาณมากที่สุดในการทําให PDA เวสสิเคิลเกิดการเปลี่ยนสีและเม่ือ
ความยาวของสายโซเพ่ิมขึ้นจะใชปริมาณของ แอลกอฮอลในการทําใหเปลี่ยนสีนอยลง โดยคาดวา
เม่ือสายโซของแอลกอฮอลยาวขึ้นความไมมีขั้วของแอลกอฮอลก็จะมีมากขึ้น ทําใหงายที่จะแทรก
ตัวเขาไปในชั้นของ PDA เวสสิเคิลไดงายกวาหลังจากที่ซึมผานเขาไปจนพันธะไฮโดรเจนที่บริเวณ
สวนหัวไดแตกออกแลว และยังพบอีกวาในระบบของ poly(TCDA) เวสสิเคิลจะใชปริมาณ
แอลกอฮอลสายโซตรงแตละชนิดในการเปลี่ยนสีจากน้ําเงินเปนแดงนอยกวาในระบบของ 
poly(PCDA) เวสสิเคิล เน่ืองจากสายโซ alkyl ของ poly(TCDA) เวสสิเคิลสั้นกวา poly(PCDA) 
เวสสิเคิลทําใหแรงกระทําระหวางสายโซของแอลกอฮอลและสายโซ alkyl ของเวสสิเคิลมีนอยกวา 
จึงทําใหแอลกอฮอลสายโซตรงแตละชนิดแทรกตัวเขาไปในเวสสิเคิลไดงายกวานั่นเอง 

สวนในระบบของ poly(AEPCDA) เวสสิเคิล จะมีลักษณะของการตอบสนองตอการเปลี่ยน
สีของแอลกอฮอลสายโซตรงแตละชนิดแตกตางจากระบบของ poly(TCDA) และ poly(PCDA) เวส
สิเคิล ดังแสดงในรูปที่ 11c ซึ่งจะเห็นไดชัดเจนวาเกิดการเปลี่ยนแปลงในการตอบสนองตอการ
เปลี่ยนสีเปน 2 ขั้นตอนเม่ือเติมปริมาณเมทานอลและเอทานอลเขาไปในระบบของ 
poly(AEPCDA) เวสสิเคิล โดยในขั้นแรกจะเกิดจากการซึมผานเขาไปของแอลกอฮอลที่บริเวณ
พ้ืนผิวของเวสสิเคิลจึงทําใหเกิดการทําลายพันธะไฮโดรเจนระหวางหมูเอมีน ซึ่งการเพิ่มขึ้นของหมู
เอมีนอิสระจะทําใหเกิดการขยับตัวของบางสวนของ PDA อยางไรก็ตาม side chain ยังคงเกาะกัน
อยูดวยพันธะไฮโดรเจนของหมูเอไมด นอกจากนี้การซึมผานเขาไปของแอลกอฮอลซึ่งมีขั้วจะทํา
ใหเกิดแรงตานกับหมูเอธิลซึ่งไมมีขั้ว จึงทําใหเม่ือเติมแอลกอฮอลเขาไปมากขึ้นในชวงหน่ึงคือ
ประมาณ 60-80%v/v ไมทําใหสเปกตราเกิดการเปลี่ยนแปลง แตเม่ือปริมาณของแอลกอฮอล
มากกวา 85%v/v จะทําใหเกิดการแพรผานเขาไปในสวนชั้นในของ poly(AEPCDA) เวสสิเคิลทํา
ใหเกิดการแตกออกของพันธะไฮโดรเจนระหวางหมูเอไมด สงผลใหเกิดการขยับตัวและจัดเรียงตัว
ใหมในโครงสรางของ PDA จึงทําใหเกิดการเปลี่ยนสี  

เม่ือพิจารณาถึงความยาวของ alkyl ของแอลกอฮอลจะเห็นไดวาจะมีความมีขั้ว (คาคงที่
ไดอิเล็กทริก) ลดลงเม่ือสายโซของแอลกอฮอลที่ใชยาวขึ้นตามตารางที่ 2  ซึ่งนาจะเปนปจจัยอีก
ปจจัยหน่ึงในการทําใหเกิดการเปลี่ยนสี  จึงทําการสรางกราฟระหวางอัตราสวนของแอลกอฮฮลที่ 
%CR30 กับคาคงที่ไดอิเล็กทริกของแอลกอฮฮล ดังแสดงในรูปที่ 12 จะเห็นไดวาเม่ือคาคงที่ไดอิ
เล็กทริกเพิ่มขึ้น (ความมีขั้วเพ่ิมขึ้น) ตองใชปริมาณแอลกอฮอลเพ่ิมขึ้นในการทําให PDA เวสสิเคิล
เกิดการเปลี่ยนสี  
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รูปที่ 11 Colorimetric Response (%CR) กับการปริมาณแอลกอฮอลชนิดตางๆ (a) poly(TCDA)  

(b) poly(PCDA) และ (c) poly(AEPCDA) เวสสิเคลิในสารละลายน้ํา สัญลักษณ (ο) คือ เมทานอล 

(◊) คือเอทานอล (�) คือ 1-โพรพานอล (Δ) คือ 1-บิวทานอล และ (x) คือ 1-เพนทานอล 
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รูปที่ 12 อัตราสวนของแอลกอฮอลที่ %CR30กับคาคงที่ไดอิเล็กทริกของแอลกอฮอลชนิดตางๆ 

สัญลักษณ (ο) คือ poly(PCDA) (Δ) คือ poly(TCDA) และ (�) poly(AEPCDA) และชนิดของ  
แอลกอฮอลคือ เมทานอล เอทานอล 1-โพรพานอล 1-บิวทานอล และ 1-เพนทานอล ตามลําดับ 

 
 จากผลการทดลองที่ทําใหคาดวาการซึมผานของแอลกฮอลเขาไปใน PDA เวสสิ

เคิลนาจะเกิดผานกลไกดังน้ีคือ สําหรับระบบของ poly(TCDA) และ poly(PCDA) เวสสิเคิลจะมี
พฤติกรรมการแพรซึมผานของแอลกฮออลเขาไปในเวสสิเคิลในลักษณะเดียวกันแสดงในรูปที่ 13a 
คือแอลกอฮอลจะแทรกตัวเขาไปที่บริเวณหัวของเวสสิเคิลเมือถึงปริมาณหนึ่งจะทําลายพันธะ
ไฮโดรเจนของหมูคารบอกซิลิกที่บริวณสวนหัว ทําให PDA เวสสิเคิลเกิดการขยับตัวและจัดเรียง
ตัวใหม ทําใหเกิดการเปลี่ยนสีจากสีน้ําเงินเปนสีแดง ขณะที่ระบบของ poly(AEPCDA) เวสสิเคิล
จะเกิดผานกลๆกดังรูปที่ 13b ดังน้ีโดยในขั้นแรกจะเกิดจากการซึมผานเขาไปของแอลกอฮอลที่
บริเวณพื้นผิวของเวสสิเคิลจึงทําใหเกิดการทําลายพันธะไฮโดรเจนระหวางหมูเอมีน ซึ่งการเพิ่มขึ้น
ของหมูเอมีนอิสระจะทําใหเกิดการขยับตัวของบางสวนของ PDA อยางไรก็ตาม side chain ยังคง
เกาะกันอยูดวยพันธะไฮโดรเจนของหมูเอไมด นอกจากนี้การซึมผานเขาไปของแอลกอฮอลซึ่งมีขั้ว
จะทําใหเกิดแรงตานกับหมูอัลคิลซึ่งไมมีขั้วจึงทําใหการเติมแอลกอฮอลเขาไปในชวงความเขมขน
จาก 60 – 80%v/v ไมทําใหสเปกตราเกิดการเปลี่ยนแปลง แตเม่ือปริมาณของแอลกอฮอลมากกวา 
85%v/v จะทําใหเกิดการแพรผานเขาไปในสวนชั้นในของ poly(AEPCDA) เวสสิเคิลทําใหเกิดการ
แตกออกของพันธะไฮโดรเจนระหวางหมูเอไมด สงผลใหเกิดการขยับตัวและจัดเรียงตัวใหมใน
โครงสรางของ PDA จึงทําใหเกิดการเปลี่ยนสี 
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       (a) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

      (b) 
รูปที่ 13 กลไกการซึมผานของเมทานอล และ1-บิวทานอลเขาไปในชั้นของ                          

(a) poly(PCDA) และ (b) poly (AEPCDA) เวสสิเคลิ 
 
6. การตอบสนองตอการเปลี่ยนสีตอปริมาณของแอลกอฮอลสายโซก่ิง 

 เพ่ือเปนการยืนยันวาความยาวของสายโซอัลคิลในแอลกอฮอลหรือโครงสรางแอลกอฮฮลมี
ผลตอการเปลี่ยนสีของ PDA เวสสิเคิล จึงทําการศึกษาชนิดของแอลกอฮออลเพ่ิมเติมโดยเปลี่ยน
ชนิดของแอลกอฮอลจากสายโซตรงเปนแอลกอฮอลชนิดสายโซกิ่งเพ่ือทําการเปรียบเทียบการ
ตอบสนองตอการเปลี่ยนสีของ PDA เวสสิเคิลในแอลกอฮอลแตละชนิด ดังแสดงถึงคา%CR กับ
อัตราสวนของแอลกอฮอลืแตละชนิดในรูปที่ 14 เม่ือทําการเปรียบเทียบ %CR ของ 1-โพรพานอล 
กับ 2-โพรพานอล ในเวสสิเคิลแตละชนิด พบวา 2-โพรพานอลซึ่งมีความเปนขั้วนอยกวา 1-โพรพา
นอลตองใชปริมาณมากกวาในการทําใหเวสสิเคิลเกิดการเปลี่ยนสี แสดงวาความเปนขั้วไมไดเปน
ปจจัยเดียวในการเปลี่ยนสีของเวสสิเคิล แตความเกะกะของสายโซกิ่งก็นาจะมีผลหรือเปนปจจัยอีก
ปจจัยหนึ่งที่สําคัญในการเปลี่ยนสีของเวสสิเคิลเชนเดียวกัน 
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รูปที่ 14 Colorimetric Response (%CR) กับการปริมาณแอลกอฮอลชนิดตางๆ  
(a) poly(TCDA) (b) poly(PCDA) และ (c) poly(AEPCDA) เวสสิเคิลในสารละลายน้ํา                         

สัญลักษณ (Δ) คือ 1-โพรพานอล (ο) คือ 2-โพรพานอล  
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รูปที่ 15 Colorimetric Response (%CR) กับการปริมาณแอลกอฮอลชนิดตางๆ  

(a) poly(TCDA) (b) poly(PCDA) และ (c) poly(AEPCDA) เวสสิเคิลในสารละลายน้ํา                         

สัญลักษณ (�)คือ 1-บิวทานอล (Δ) คือ 2-บิวทานอล (ο) คือ t-บิวทานอล  
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รูปที่ 16 อัตราสวนของแอลกอฮอลที่ %CR30กับคาคงที่ไดอิเล็กทริกของแอลกอฮอลชนิดตางๆ 
สัญลักษณ (a) poly(PCDA) (b) poly(TCDA) และ (c)poly(AEPCDA)                               

เสนประคือแนวโนมการเปลีย่นแปลงของแอลกอฮอลสายโซตรง 
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เม่ือทําการทดลองเพิ่มเติมในระบบของแอลกอฮอลระบบอ่ืน คือใน 1-บิวทานอล 2-บิว
ทานอล และ t-บิวทานอล พบวาไดผลการทดลองสอดคลองกับในระบบของโพราพานอล ดังแสดง
ในรูปที่15 นั่นคือเม่ือความเปนขั้วนอยลงในขณะที่ความเกะกะของโครงสรางของแอลกอฮอล
เพ่ิมขึ้นจะตองใชปริมาณของแอลกอฮอลเพ่ิมมากขึ้นในการทําให PDA เวสสิเคิลเกิดการเปลี่ยนสี 
เพื่อใหเห็นความชัดเจนของปริมาณของแอลกอฮอลที่ใชกับความมีขั้วของแอลกอฮอลแตละชนิด 
จึงทําการเขียนกราฟระหวางอัตราสวนของแอลกอฮฮลที่ %CR30 กับคาคงที่ไดอิเล็กทริกของ           
แอลกอฮฮล ดังแสดงในรูปที่ 16 จะเห็นไดวาเม่ือคาคงที่ไดอิเล็กทริกเพิ่มขึ้น (ความมีขั้วเพ่ิมขึ้น) 
ตองใชปริมาณแอลกอฮอลเพ่ิมขึ้นในการทําให PDA เวสสิเคิลเกิดการเปลี่ยนสี แตเม่ือเปรียบเทียบ
ความมีขั้วกับความเกะกะของโครงสรางของแอลกอฮอลพบวาเม่ือความเกะกะของโครงสราง
เพ่ิมขึ้นปริมาณของแอลกอฮอลที่ใชในการเปลี่ยนสีของ PDA เวสสิเคิลจะนอยลง แสดงวาความ
เกะกะของโครงสรางของแอลกอฮอลมีผลตอการเปลี่ยนสีของ PDA เวสสิเคิล อยางมากเมื่อเทียบ
กับความมีขั้วของแอลกอฮอล และสามารถเสนอกลไกการซึมผานเขาไปในชั้นของ PDA เวสสิเคิล
ของแอลกอฮอลชนิดสายโซตรงและสายโซกิ่งไดดังแสดงในรูปที่ 17  
 
 
 
 
 
 
 

      
 

     (a) 
 
 
 
 
 
 
 
 

    (b) 
 

รูปที่ 17 กลไกการซึมผานของ1-บิวทานอล 2-บิวทานอล และ t-บิวทานอล เขาไปในชั้นของ                          
(a) poly(PCDA) และ (b) poly (AEPCDA) เวสสิเคลิ 
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Abstract 

In this contribution, we report the relationship between molecular structures of 

polydiacetylene (PDA) vesicles, fabricated by using three monomers, 10,12-

tricosadiynoic acid (TCDA), 10,12-pentacosadiynoic acid (PCDA) and N-(2-

aminoethyl)pentacosa-10,12-diynamide (AEPCDA), and their color-transition 

behaviors. The modification of side chain length and head group of the PDA vesicles 

strongly affects the colorimetric response to temperature, ethanol and pH. A shorter side 

chain of poly(TCDA) yields weaker inter- and intrachain dispersion interactions in the 

bilayers compared to the system of poly(PCDA), which in turn results in a faster color 

transition upon exposure to all stimuli. A change of head group in poly(AEPCDA) 

slightly reduces the transition temperature. Interestingly, the colorimetric response of 

poly(AEPCDA) vesicles to the addition of ethanol is found to occur in a two-step 

fashion while the response of poly(PCDA) vesicles takes place in a one-step process. 

The amount of ethanol required for inducing complete color-transition of 

poly(AEPCDA) vesicles is also much higher, about 87 %v/v. The increase of pH to ~9 

and ~10 causes a color-transition of poly(TCDA) and poly(PCDA) vesicles, 

respectively. The poly(AEPCDA) vesicles, on the other hand, change color upon 

decreasing pH to ~0. The colorimetric response also occurs in a multi-step fashion. 

These discrepancies are attributed to the architecture of surface layers of 

poly(AEPCDA), constituting amine and amide groups separated by ethyl linkers. 

 

Keywords; Conjugated polymer, Structural-properties relationship, Optical sensor, 

Photophysics, Color-transition  
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1. Introduction  

Sensing technologies based on colorimetric response are very attractive because 

they can be achieved by the naked eye and hence do not require expensive devised or 

equipment. Different types of materials such as nanoparticles of gold or silver [1,2] and 

some polymers [3-5] can undergo color-transition upon exposure to external stimuli.  

Polydiacetylene (PDA) is one of conjugated polymer that exhibits rather interesting 

chromic properties. It has been observed that PDA assemblies exhibit color-transition 

when subjected to various external stimuli including solvents (solvatochromism) [6-9], 

temperature (thermochromism) [10-15], pH [16-19], ions [20,21] and ligand-receptor 

interaction (affinochromism) [22-30]. This unique property renders PDAs to be utilized 

as an active material in various applications such as chemosensors [4,31,33], biosensors 

[23,26-32], ion sensors [21,22,24,34], temperature sensors [14,35] and molecular 

switches [36].                 

PDA-based sensors can be prepared in different forms of organized structures 

such as Langmuir-Blodgett/Langmuir-Schaefer films [3,10,13], polyelectrolyte 

multilayered films [6,9,37] and assemblies dispersed in liquids [18-24,38,39]. 

Diacetylene (DA) monomers with polar head and long alkyl tail tend to spontaneously 

arrange into vesicular structure in aqueous medium. The topopolymerization of 

assembled DA monomers upon exposure to UV light provides spherical PDA vesicles. 

The conjugated backbone of PDA constitutes alternating double and triple bonds (ene-

yne). The electronic absorption of this material occurs via a π-π* transition of electrons 

in the conjugated backbone. The PDA vesicles can exist in different forms, depending 

on the arrangement of their segments.[38-41] In general, the unperturbed PDA vesicles 

posses long conjugation length and exhibit a deep blue color. The addition of stimuli 

into system affects the packing of side chains, which in turn relieves strain in the ene-
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yne conjugated backbone.[42,43] Therefore, the HOMO-LUMO energy gap of 

perturbed PDA vesicles becomes wider.  The PDA in this state absorbs light at higher 

energy region and hence exhibits different colors such as red, orange or purple. 

The colorimetric response of PDA assemblies to various external stimuli has 

been extensively investigated. Many research groups have demonstrated that structural 

modification of head group and side chain is a very effective approach for tuning the 

colorimetric response of PDA assemblies.[13-15,33,44-47] Comprehensive studies by 

Kim and coworkers have shown that the strength of interactions at PDA vesicle surface 

strongly dictates the color-transition temperature.[13,14] In the extreme cases where the 

interactions between head groups are very strong, the color transition of PDA 

assemblies, usually an irreversible process, changes to the reversible one. The structural 

modification by bonding the head groups together also yields PDA assemblies with 

reversible thermochromism.[15,45-47] However, most of these works mainly focuses on 

the colorimetric response to temperature. The investigation involving the effect of 

structural modification on colorimetric response to other stimuli such as pH, ions, 

solvent and other chemicals receives limited attention.  

Early works by Cheng et.al demonstrated that the colorimetric response of PDA 

assemblies to the increase of pH could be manipulated by attaching the head groups to 

various amino acids.[16,48] Recently, Seo and Kim investigated the colorimetric 

response of PDA assemblies, prepared from a series of N-(n-aminoalkyl)-10,12-

pentacosadiynamide, to different types of acids.[44] It was observed that the degree of 

colorimetric response depended largely on molecular size of the acids. The length of 

alkyl spacer, separating the terminal amine and amide group, was also found to play an 

important role. The PDA assemblies functionalized with hydrazide head also showed an 

unusual reversible color change upon cycled variation of pH.[49,50] The colorimetric 
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response of various PDA assemblies to organic solvents was recently investigated by 

several groups.[7,51-54] Although these studies have observed the dependency of 

colorimetric response on PDA structure, origins of the discrepancies was hardly 

explained. Therefore, it is important to explore in details the relationship between PDA 

structures and their colorimetric response to different classes of stimuli. This 

fundamental understanding is essential for molecular designing of PDA assemblies with 

desirable properties. 

In this study, we systematically investigate the colorimetric responses of PDA 

vesicles with different head groups and alkyl side chains to different external stimuli 

including temperature, ethanol and pH. The PDA vesicles are fabricated by using three 

types of monomers, 10,12-pentacosadiynoic acid (PCDA), 10,12-tricosadiynoic acid 

(TCDA) and N-(2-aminoethyl)pentacosa-10,12-dyinamide (AEPCDA) (see Fig. 1). The 

TCDA and PCDA monomers constitute the same carboxylic head but the length of 

TCDA alkyl tail is slightly shorter, affecting the strength of dispersion interactions 

within the bilayer of vesicles. Although previous studies already reported the 

colorimetric response of poly(PCDA) and poly(TCDA) vesicles to external stimuli 

[8,10,18,51-58], detailed comparative study to reveal the role of dispersion interactions 

was not performed. The change from carboxylic group of PCDA to amine and amide 

groups of AEPCDA affects the strength of hydrogen bonding at the surface of vesicles. 

In addition, the architecture at the surface of poly(AEPCDA) vesicle, which constitutes 

two hydrogen bonds separated by nonpolar ethyl group, is rather different from that of 

the poly(PCDA) vesicle. The colorimetric response of poly(AEPCDA) vesicle to 

ethanol and temperature was not investigated in the previous study.[44]  In addition, the 

parallel investigation of poly(PCDA) and poly(AEPCDA) vesicles will provide the 

relationship between head group architectures and their color-transition behaviors upon 
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exposure to external stimuli. The change of segmental dynamics upon increasing 

temperature and the swelling behaviors of ethanol molecules into different layers of the 

PDA vesicles are investigated by mean of electronic absorption spectroscopy.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 (above) Chemical structure of diacetylene monomers, 10,12-tricosadiynoic acid 

(TCDA), 10,12-pentacosadiynoic acid (PCDA), and N-(2-aminoethyl)pentacosa-10,12-

diynamide (AEPCDA). (below) Structure of polydiacetylene vesicle and the formation 

of hydrogen bonds between the head groups. The existence of H-bonds between the 

head groups is confirmed by FT-IR spectroscopy (see supporting information). 

 

2. Experimental 

The PCDA and TCDA monomers were purchased from Fluka whereas the 

AEPCDA monomer was synthesized as described in literature.[15] Thermal properties 
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of each monomer were investigated by using differential scanning calorimeter (Mettler 

Toledo DSC1). All monomers were purified by recrystallization process prior to the 

DSC measurement. About 3 to 5 mg of sample was encapsulated in aluminum pan and 

measured under nitrogen gas, using 5 oC/minute heating and cooling rate. The melting 

point was measured at peak temperature. 

The PDA vesicles were prepared as follows. DA monomers were dissolved in 

chloroform and then filtered by using a 0.45 µm nylon filter to remove residual 

polymers. The DA solution was slowly dried at ~50 oC. The deionized water was added 

into the DA film to provide ~0.5 mM aqueous suspension. The sample was sonicated at 

~80 oC for 30 minutes to disperse DA monomers into aqueous medium. The suspension 

was allowed to cool down to room temperature and then kept at 4 oC overnight. To 

polymerize the organized DA monomers in vesicles, the cloudy suspension was 

illuminated by ordinary UV light (10 watts, λ~254 nm) for 5 minutes. The blue solution 

of PDA vesicles was filtered by using 0.45 µm cellulose acetate membrane to remove 

large aggregates. The size distribution and morphologies of the PDA vesicles were 

investigated by laser light scattering (Malvern Mastersizer 2000) and scanning electron 

microscopy (SEM, LEO 1455 VP), respectively. The samples for SEM measurements 

were prepared by dropping the PDA suspensions on polished silicon wafer.  

Absorption spectra of PDA vesicles were measured by using UV-vis 

spectrometer (Analytik Jena Specord S100) equipped with diode array detector and 

variable-temperature sample holder. In temperature-dependent experiments, the 

solutions were equilibrated at each temperature for ~5 minutes prior to each 

measurement. Thermocouple was directly immersed into the solution to determine 

actual temperature. The addition of ethanol into PDA vesicle solution was carried out by 

using micropipette. The pH of PDA vesicle solution was varied by addition of NaOH 
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and HCl solutions.  To quantify the extent of blue to red color-transition of PDA 

vesicles, the colorimetric response (%CR) was defined and calculated as follows: %CR 

= [(PB0-PB)/PB0] ×100. The PB is the percent blue calculated from A638/(A540+A638), 

where A540, A638 are the absorbance of red (λ=540) and blue (λ=638) phases of vesicles, 

respectively. The initial PB0 value was determined before exposure to each stimulus. 

 

3. Result and discussion  

 

3.1 Thermal properties of DA monomers 

In this section, we investigate the influence of structural change on the strength 

of intermolecular interactions of the DA monomers, which reflects the interactions in 

the bilayer of their respective vesicles. Although previous works by many research 

groups have indicated that intermolecular interactions dictate the color-transition 

behaviors of PDA vesicles, their relationship is still not fully established.  The DSC 

curves obtained from second heating cycle of the DA monomers are illustrated in Fig.2. 

The transition temperatures and enthalpy change (ΔH) are summarized in Table 1. The 

TCDA and PCDA monomers exhibit melting temperature (Tm) at 56.3 oC and 62.8 oC, 

respectively. The lower Tm value of TCDA indicates that thermal energy required for 

breaking the organized structure of the monomer is lower than that of the PCDA. The 

ΔH values of TCDA and PCDA melting are 53.6 kJ/mol and 57.9 kJ/mol, respectively. 

Since the two monomers constitute the same head group, the increase of Tm and ΔH 

values of PCDA is attributed to the increase of dispersion interactions due to its longer 

alkyl tail. Our results in the following sections will show that the change of interactions 

between alkyl tails plays an important role on color-transition behaviors of PDA upon 

exposure to different stimuli. 
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Fig. 2 DSC thermograms measured upon second heating of TCDA (1), PCDA (2) and 

AEPCDA (3) diacetylene monomers. The thermograms were normalized to weight of 

the samples and shifted vertically for presentation.  

 

Table 1 Thermal properties of diacetylene monomers measured upon 1st cooling and 2nd 

heating cycles 

2nd Heating 1st Cooling 

Diacetylene 

 monomers 

Tm 

(oC) 

∆Hendo 

 (kJ/mol) 

Tc 

(oC) 

∆Hexo 

(kJ/mol) 

TCDA 56.3 53.6 51.1 53.4 

PCDA 62.8 57.9 58.2 58.6 

AEPCDA           56.5, 64.6 (TLC) 18.8         62.0 (TLC) 13.6 

          101.1 (Tm) 23.7         85.6 (Tc) 35.7 
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For the system of AEPCDA, an alkyl tail is the same as that of PCDA while the 

head group constitutes amine and amide groups separated by ethyl spacer. We observe 

that the change of head group largely alters the melting behavior. The DSC curve of 

AEPCDA exhibits broad endothermic peaks at 56.5, 64.6 and 101.1 oC. The detection of 

multiple transition temperatures, suggesting the existence of liquid crystalline (LC) 

phase, is similar to thermal behavior of other DA monomers where the head groups are 

chemically stitched together.[46,47] Early studies of dihydroxydiphenoxydiyne show 

that hydrogen bonding is also important for the formation of LC phase.[55,56] We 

believe that the formation of two hydrogen bonds between AEPCDA head groups 

causes the increase of molecular rigidity, resulting in the formation of LC phase. Since 

the AEPCDA exhibits multiple transition regions, it is not trivial to directly compare the 

strength of intermolecular interaction with that of PCDA. However, the combined ΔH 

value of the three transitions is still lower than that of the PCDA. 

 

3.2 Size distribution and morphologies  

 Fig. 3 illustrates size distribution of the PDA vesicles in aqueous medium. The 

size of poly(PCDA) vesicles ranges from about 20 to 170 nm. The dimension of 

poly(TCDA) vesicles is slightly larger, ranging from about 20 to 220 nm. The 

poly(AEPCDA) vesicles exhibit relatively broad size distribution with higher fraction of 

large particles. This is attributed to the decrease of its solubility when the hydrophilic 

carboxylic group is replaced by the new head group of AEPCDA. The SEM images of 

dried PDA vesicles on silicon substrate are shown in Fig. 4. The evaporation of solvent 

drives the PDA vesicles to form clusters in all samples. The primary size of particles is 

consistent with the results obtained from the light scattering technique. The poly(PCDA) 

vesicles exhibit spherical shape while irregular particles are observed in the samples 
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prepared from aqueous suspensions of poly(TCDA) and poly(AEPCDA). However, the 

aggregation during the drying process may cause the deformation of their shape. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3 Particle size distribution of PDA vesicles in aqueous suspension. Symbols are (○) 

poly(PCDA), (◊) poly(TCDA) and (Δ) poly(AEPCDA) vesicles. 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4 SEM images of (a) poly(TCDA), (b) poly(PCDA) and (c) poly(AEPCDA) 

vesicles on polished silicon wafer 

 

3.3 Colorimetric response to temperature 

The perturbation of PDA vesicles by increasing temperature promotes the 

dynamics of all segments including alkyl tail, polar head and conjugated backbone. The 
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color transition takes place when the thermal motion of all segments overcome inter- 

and intrachain interactions within the PDA vesicles, resulting in significant segmental 

rearrangement and the relief of strain in conjugated backbone.[38-43] These processes 

cause an abrupt increase of HOMO-LUMO energy gap. The transition temperature is 

expected to correlate with the strength of those interactions. 

The absorption spectra of poly(TCDA), poly(PCDA) and poly(AEPCDA) 

vesicles at room temperature exhibit similar pattern with λmax at ~640 nm and vibronic 

shoulder at ~590 nm. The separation between these peaks is about 50 nm (~1324 cm-1). 

This is assigned to the stretching vibration of double bond in the electronically excited 

state. We note that the stretching vibration of the double bond in ground state is detected 

at 1475 cm-1.[8] Since the electronic excitation is a π-π* transition, the distribution of π 

electrons along PDA conjugated backbone is probably affected. Therefore, it is possible 

that the spring constant of double bond becomes weaker in the excited state. However, 

more detailed study is required to confirm this hypothesis. The increase of temperature 

causes systematic change of absorption spectra as illustrated in Fig. 5a,b. In a low-

temperature range, the whole spectra gradually shift to high-energy region upon 

increasing temperature, accompanied with slight decrease of absorbance. This behavior 

has been observed in other types of conjugated polymers.[57-59] We suggest that the 

increase of temperature at this stage cause partial rearrangement of the PDA segments. 

Since the perturbation of system is small, this process is fully reversible upon cooling to 

room temperature.[8] To investigate the magnitude of segmental rearrangement of each 

PDA, the λmax is plotted as a function of temperature (see Fig. 5c). It is observed that 

slopes of the plots in low-temperature range vary with structure of PDA vesicles. The 

system of poly(TCDA) vesicle exhibits higher slope compared to that of poly(PCDA) 

vesicle, indicating higher magnitude of segmental rearrangement. This corresponds to 
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the smaller inter- and intrachain dispersion interactions due to the shorter alkyl tail of 

poly(TCDA). The magnitude of segmental rearrangement is smallest in the system of 

poly(AEPCDA) vesicle (i.e. smallest slope). This suggests that the existence of two 

hydrogen bonds between the amine and amide head groups limits thermal motion of the 

PDA segments. 

The increase of temperature above 55 oC causes drastic change of absorption 

spectrum of poly(PCDA) vesicle. New absorption band at ~540 nm grows while the 

peak at ~620 nm simultaneously drops. The observation of an isosbestic point at ~550 

nm indicates the transition between different electronic species. At ~65 oC, the blue 

species completely transforms to the red one. At this stage, the high thermal motion of 

side chains breaks hydrogen bonds between the head groups, leading to large extent of 

segmental rearrangement.[13] We point out that the broad absorption band at ~500 nm 

also grows significantly upon increasing temperature. This band is attributed to the PDA 

chains with different conformation and/or molecular packing compared to that of the 

band at ~540 nm.[60] We observe that the ratio of these two bands varies with the 

synthetic batch and structure of PDA. The shortening of alkyl side chain in poly(TCDA) 

vesicle results in the decrease of transition temperature. A complete color-transition is 

observed at ~60 oC.  The results are summarized in Fig. 5c,d. The drop of λmax value 

indicates an early stage of the transition whereas value of colorimetric response (%CR) 

reflects the extent of transition. The temperatures of thermochromic transition of 

poly(PCDA) and poly(TCDA) vesicles are close to the melting points of their respective 

monomers. This observation is consistent with previous report, investigating various 

types of PDAs with different side chains.[61] We note that the effect of alkyl chain 

length was previously investigated in the system of PDAs constituting terminal m-

carboxyphenylamido groups.[13] The variation of alkyl chain length had a negligible 
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effect on their thermochromic behaviors. However, this class of PDA has very strong 

interactions (i.e. two H-bonds and π-π interaction) between the head groups. Therefore, 

the change of dispersion interactions between the alkyl chains hardly affects the overall 

inter- and intrachain interactions. In the system of poly(PCDA) and poly(TCDA) where 

the interaction between the carboxylic head groups is much weaker, the change of alkyl 

chain length becomes important.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 Absorption spectra of (a) poly(PCDA) and (b) poly(AEPCDA) vesicles in 

aqueous solution measured upon heating. The change of λmax (c) and colorimetric 

response (%CR) (d) are plotted as a function of temperature. Symbols are for (○) 

poly(PCDA), (Δ) poly(TCDA) and (□) poly(AEPCDA).  
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The system of poly(AEPCDA) vesicles exhibits rather different behavior. The 

analysis of spectra at low-temperature range indicates that the thermal motion of side 

chain is limited in this system due to the existence of two hydrogen bonds between the 

head groups. However, the color transition is detected at relatively low temperature. The 

shift of λmax from ~637 nm to ~543 nm is observed at ~45 oC (see Fig. 5c), which is 

about 15 oC lower than that of poly(PCDA). The pattern of absorption spectra of the 

intermediate state is also different. Since the poly(AEPCDA) and poly(PCDA) 

constitutes the same alkyl tail, the observed discrepancy is attributed to the variation of 

interactions between the head groups. Although the head groups of poly(AEPCDA) can 

form two hydrogen bonds, it appears that overall interactions are still weaker than that 

of poly(PCDA). A complete color-transition of poly(AEPCDA) is at ~60 oC, which is 

close to the first phase transition temperature of the monomer.  It is important to note 

that the discrepancy between the thermochromic transition temperatures of each PDA 

can not be attributed to the variation of their sizes. It was demonstrated that the smaller 

PDA vesicles, having higher curvature, were more sensitive to external stimuli.[23] 

However, the thermochromic transition temperature of poly(PCDA) vesicles, exhibiting 

smallest size, is higher than those of poly(TCDA) and poly(AEPCDA) vesicles. 

 

3.4 Colorimetric response to ethanol 

The perturbation of PDA vesicles by addition of ethanol affects the organization 

of head groups and alkyl side chains near surface region. The molecules of ethanol in 

solution can swell the layer of PDA vesicle, which eventually breaks hydrogen bonds 

between the head groups and weakens the dispersion interactions between alkyl side 

chains. The strength of interactions within the bilayer of PDA vesicle is a key factor that 

dictates the color-transition behavior. The swelling mechanism of ethanol also plays an 

important role. 
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The absorption spectra of poly(PCDA) and poly(AEPCDA) vesicles measured 

upon addition of ethanol are illustrated in Fig. 6a,b. At low ethanol concentration, 

pattern of the spectra is hardly affected. The drop of absorbance is due to the dilution. 

Unlike the perturbation by temperature, the λmax value remains the same at ~640 nm. 

This observation is due to the fact that the addition of ethanol does not affect segmental 

dynamics of the PDA vesicles. The growth of a peak at ~540 nm is observed when the 

ethanol concentration is increased above 50 %v/v. A complete transition from blue to 

red color occurs at about 60 %v/v of ethanol. The color transition is illustrated in the 

plot of %CR as a function of ethanol concentration as shown in Fig. 6c. At this stage, 

the swelling of ethanol molecules into the layer of PDA vesicles causes segmental 

rearrangement (see Fig. 6d). Since this process mainly involves the insertion of ethanol 

into the surface layer of PDA vesicles, one expects that the color-transition behavior 

should depend largely on the strength of interactions between the head groups. If this is 

entirely the case, the colorimetric response of poly(PCDA) and poly(TCDA) vesicles 

should be very similar due to the similarity of their surface layer (see Fig.1). However, 

the color-transition of poly(TCDA) takes place at lower concentration of ethanol. A 

complete color-transition is detected at ~47 %v/v of ethanol (see Fig. 6c). Again, this 

discrepancy can not be attributed to the difference of their sizes. Our result is consistent 

with recent study by Jiang et.al where poly(PCDA), poly(TCDA) embedded in 

polymeric matrix are exposed to various organic solvents.[51] It was observed that the 

poly(TCDA) film exhibited stronger colorimetric response. The modification of PDA 

head group by attaching to azobenzene caused significant increase of color stability 

upon exposure to various solvents.[51-53] However, the explanation of these results was 

rather limited. 
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Fig. 6 Absorption spectra of (a) poly(PCDA) and (b) poly(AEPCDA) vesicles in 

aqueous solution measured upon addition of ethanol (EtOH). The drop of absorbance is 

due to the dilution. (c) The colorimetric responses (%CR) of the vesicles were plotted as 

a function of ethanol concentration. Symbols are (○) poly(PCDA), (Δ) poly(TCDA) and 

(□) poly(AEPCDA). Schematic drawing of the penetration of ethanol into the layer of 

(d) poly(PCDA) and (e) poly(AEPCDA) (see text).  
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The rationalization of our result is as follows. Although the swelling of ethanol 

molecules begins at the interfacial region, the penetration into inner region of PDA 

vesicles must be sufficiently large, which in turn weakens the dispersion interaction 

between alkyl side chains, to induce segmental rearrangement. The dispersion 

interaction between the alkyl tails is an opposing force to this process. When the degree 

of ethanol penetration overcomes the overall interactions, segmental rearrangement 

occurs throughout the entire PDA vesicles. Since the dispersion interaction between 

alkyl tails of poly(TCDA) vesicle is weaker than that of the poly(PCDA) vesicle, it 

requires lesser extent of ethanol penetration to induce the color transition. Our results 

demonstrate that although the perturbation begins at the vesicle surface, the overall 

inter- and intrachain interactions still dictate the color-transition behavior. 

The colorimetric response of poly(AEPCDA) to the addition of ethanol is rather 

different from that of poly(PCDA). The color transition of poly(AEPCDA) is detected at 

much higher concentration of ethanol. Interestingly, the transition also takes place in a 

two-step fashion. The first transition is observed at about 35 to 50 %v/v of ethanol, 

corresponding to small growth of absorption peak at 540 nm (see Fig. 6b). Further 

increasing the ethanol concentration to ~75 %v/v hardly affects the pattern of spectra. 

The significant change of absorption spectra is detected at ethanol concentration above 

85 %v/v, where the solution completely turns to a red color.  Fig. 6c clearly shows the 

sharp increase of %CR value at the two concentration ranges of ethanol. This result is 

reproducible from three synthetic batches of poly(AEPCDA) vesicles. We note that 

single size distribution is detected in the aqueous suspension of poly(AEPCDA) vesicles 

(see Fig. 3). Therefore, the size effect can not be responsible for the observed two-step 

transition. Our results demonstrate that the architecture at surface layer of PDA vesicle, 

in fact, plays a very important role on the colorimetric response to solvent. The 
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investigation of thermochromism in previous section indicates that the overall inter- and 

intrachain interactions of poly(AEPCDA) vesicle are weaker compared to the system of 

poly(PCDA) vesicle. However, it requires much higher concentration of ethanol to 

induce color-transition of poly(AEPCDA) vesicle. This suggests that the existence of 

two hydrogen bonds separated by ethyl group resists the swelling of ethanol molecules 

into the PDA layer.  

Our proposed mechanism for the two-step transition of poly(AEPCDA) vesicle 

is illustrated in Fig. 6e. The first step involves the swelling of ethanol molecules at the 

surface layer, which destroys the hydrogen bonds between amine groups. The increased 

mobility of free amine groups causes partial rearrangement of PDA segments. However, 

the side chains are still bound together by the hydrogen bonds between amide groups. 

Further penetration of the polar ethanol is resisted by the existence of non-polar ethyl 

group. Therefore, the increase of ethanol concentration from 50 to 75 %v/v hardly 

affects the absorption spectra. When concentration of ethanol is higher than 85 %v/v, 

the penetration into inner layer of poly(AEPCDA) vesicles occurs, eventually breaking 

the hydrogen bonds between amide groups. The significant rearrangement of PDA 

segments causes the color transition. We note that the swelling of ethanol molecules as 

illustrated in Fig. 6d,e is consistent with previous computational study where surfactant 

molecule penetrates PDA assemblies by inserting alkyl tail into the inner layer of 

PDA.[33] To investigate the swelling mechanism of ethanol, one requires additional 

experiments utilizing neutron reflectometry [62], which is out of the scope of this work. 

 

3.5 Colorimetric response to OH- and H+ ions 

The addition of hydroxide ion (OH-) into aqueous solutions of poly(PCDA) and 

poly(TCDA) vesicles largely alters the interactions between their head groups. The 
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added OH- ions abstract acidic protons from the carboxylic heads, which leads to the 

breaking of hydrogen bonds at surface of the vesicles.[18] This acid-base reaction also 

transforms carboxylic group to the carboxylate one, possessing the negative charge. 

Therefore, the interaction between the head groups becomes an ionic repulsion, causing 

the rearrangement of PDA segments. The amount of carboxylate groups at surface of the 

vesicles determines magnitude of the segmental rearrangement.  

The absorption spectra of poly(PCDA) vesicle measured upon addition of NaOH 

solution are illustrated in Fig. 7a. The increase of pH from 4 to 8.8 causes systematic 

growth of a peak at 540 nm. At this stage, the abstraction of carboxylic protons by the 

added OH- ions causes a systematic increase of the negatively charged carboxylate 

group, resulting in partial rearrangement of PDA segments. Further increasing the pH to 

10 causes an abrupt change of spectra. A sharp increase of %CR value at this pH range 

is illustrated in Fig. 7c, corresponding to a complete color-transition. In red phase, the 

presence of large quantity of carboxylate group causes segmental rearrangement in the 

entire poly(PCDA) vesicles (see Fig. 7d). The response of poly(TCDA) vesicle to the 

addition of OH- ions is similar to the behavior of poly(PCDA) vesicle. However, the 

color-transition takes place at lower pH range. The sharp increase of %CR value is 

detected at pH range of about 7.8 to 9.4. This observation indicates that it requires 

weaker repulsive-ionic force at the vesicle surface to induce color-transition of the 

poly(TCDA) vesicle compared to the system of poly(PCDA). It is important to note that 

the initial pH and molar concentration of poly(TCDA) and poly(PCDA) are the same.  
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Fig. 7 Absorption spectra of (a) poly(PCDA) and (b) poly(AEPCDA) vesicles in 

aqueous solution measured upon variation of pH. The drop of absorbance is due to the 

dilution. (c) The colorimetric responses (%CR) of the vesicles were plotted as a function 

of pH. Symbols are (○) poly(PCDA), (Δ) poly(TCDA) and (□) poly(AEPCDA). The 

charged species of head groups of (d) poly(PCDA) in high pH region and (e) 

poly(AEPCDA) in low pH region (see text). 
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The rationalization for this behavior is similar to our earlier discussion 

concerning the perturbation by ethanol. The strength of ionic-repulsive force between 

the carboxylate heads must overcome the dispersion interaction between the alkyl tails, 

which is weaker in the system of poly(TCDA) vesicle. Therefore, it requires lesser 

amount of carboxylate group (i.e. weaker repulsive-ionic force) to induce segmental 

rearrangement in the poly(TCDA) vesicle. 

 The behavior of poly(AEPCDA) vesicle is rather different from that of the 

poly(PCDA) vesicle. The addition of OH- ion does not affect the color of vesicle. 

Instead, the color-transition is observed when the H+ ion is added into the system. Fig. 

7b illustrates systematic change of poly(AEPCDA) absorption spectra upon the addition 

of HCl solution. The plot of %CR value as a function of pH also detects multi-step 

transition (see Fig. 7c). The first, second, third and fourth transitions are detected at pH 

about 4.5, 2.5, 1.0 and 0.1, respectively. This rather interesting behavior is attributed to 

the architecture of surface layer of the poly(AEPCDA) vesicle, which is quite different 

from that of the poly(PCDA). First, the outermost layer constitutes amine head groups, 

bound together by hydrogen bonds. The OH- ions can not abstract protons of the amine 

group. On the other hand, the H+ ions can protonate N atom in the amine group. The 

repulsive-ionic interaction between the positively charged heads induces partial 

rearrangement of PDA segments, which causes slight color-transition (see Fig. 7e). 

However, the side chains are still bound together by the second hydrogen bonds 

between the amide groups. To induce more segmental rearrangement, the protonation at 

amide groups is required. In this process, the H+ ions must penetrate the hydrophobic 

layer of ethyl group, which is not energetically favored. We believe that the observation 

of multi-step transition is due to different stages of H+ penetration into the inner region 

of poly(AEPCDA) vesicle, causing different magnitude of segmental rearrangement. 
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However, one requires more detailed study to clarify the actual mechanism of this 

behavior. We also note that the penetration behavior of H+ is expected to be rather 

different from that of the ethanol molecule because of the difference of their size and 

charge.[44] Detailed study of this issue is currently being carried out in our laboratory. 

Complete color-transition is detected at pH ~0. Therefore, this material has a potential 

for being utilized as acid sensor at different pH ranges.  

The colorimetric response of PDA assemblies to the decrease of pH was 

previously observed by Cheng et.al.[16,48] The head group of the investigated DMAP-

PDA is similar to that of the poly(AEPCDA). However, the terminal amine is 

substituted by dimethyl groups, which prevents the formation of H-bond with their 

neighbors. This structural change causes drastic difference of their colorimetric response 

to HCl acid. A complete color transition of DMAP-PDA, which takes place in a single 

step fashion, occurs upon decreasing pH below 4.5. This result suggests that the 

existence of H-bonds between terminal amine in poly(AEPCDA) is responsible for the 

multi-step color transition. It also causes the color transition to take place at very low 

pH region. Our result is rather different from recent study by Seo and Kim.[44] They 

observed that the addition of HF, HCl and HBr acids into aqueous suspension of 

poly(AEPCDA) did not cause the blue to red color transition but instead resulted in the 

increase of blue phase. They attributed this result to the so called “salt annealing effect” 

where the salt formation on amine head groups improved the conjugation along PDA 

backbone. We believe that the discrepancies of the results arise from the conditions for 

the preparation of poly(AEPCDA) vesicles used in these studies. These include initial 

concentration of DA monomers, ultrasonation process, incubation time at 4 oC, 

polymerization time and pore size of filter, which in turn affect the ordering of PDA 
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segments and their size distribution. The influence of preparation conditions on the 

colorimetric response of poly(AEPCDA) vesicles will be the topic of our future study. 

 

4. Conclusion 

 We demonstrate that color-transition behaviors of PDA vesicles depend largely 

on their molecular architectures. In the systems of poly(PCDA) and poly(TCDA) 

vesicles, the shortening of alkyl side chains causes faster colorimetric response to all 

stimuli. When the strength of interactions between PDA head groups is very strong, 

however, the change of alkyl chain length has negligible effect on the color-transition 

behavior.[13] The modification of head group by replacing carboxylic group with N-(2-

aminoethylamine) causes slight decrease of color-transition temperature. The 

architecture of its surface layer, constituting amine and amide groups separated by ethyl 

spacer, is found to resist the swelling of ethanol. The colorimetric response of 

poly(AEPCDA) to ethanol takes place in an unprecedented two-step fashion. A 

complete blue to red color transition also occurs at very high concentration of ethanol. 

The variation of pH alters interactions at the surface of PDA vesicles to an ionic 

repulsion. The poly(TCDA) and poly(PCDA) vesicles with carboxylic heads changes 

color upon increasing pH. The colorimetric response of poly(AEPCDA) vesicle to the 

addition of HCl acid is very different from the result of previous study.[44] Multi-step 

color transition at different pH ranges is detected in this study while the previous study 

observes the increase of blue phase. The origin of this discrepancy is currently being 

investigated in our laboratory. Our results provide fundamental understanding about 

structural-properties relationship, which is important for designing the PDA vesicles 

with desirable color-transition property. 
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Abstract 
This study investigates the relationship between molecular structures of polydiacetylene 
vesicles and its color switching behaviors by using uv/vis absorption spectroscopy. The 
vesicles are fabricated by using three types of monomers, 10,12-pentacosadiynoic acid 
(PCDA), 10,12-tricosadiynoic acid (TRCDA) and N-(2-amino ethyl)pentacosa-10,12-
dyinamide (AEPCDA). The TRCDA and PCDA constitute of carboxylic head groups 
but the length of alkyl chain in TRCDA is slightly shorter, which affects the thickness of 
vesicle bilayer as shown in Fig.1 (a) and (b). We have found that the poly(TRCDA) 
causes faster color transition from blue to red upon adding ethanol, increasing pH, and 
temperature. This result is attributed to the decrease of van der Waals interaction of 
shorter alkyl side chain in poly(TRCDA). We also investigate the effect of head group 
on color switching of vesicles. The carboxylic acid head groups of PCDA and amide 
head groups of AEPCDA can form one and two hydrogen bonds, respectively, at the 
surfaces of vesicles as shown in Fig. 1 (c). We have found that the poly(AEPCDA) 
causes color transition at acidic pH (pH~0.5) whereas the increasing of pH to 9.5 
induces the color switching of poly(PCDA). The temperature required for inducing 
color transition of poly(AEPCDA) is lower than that of poly(PCDA). However, the 
quantity of added ethanol for inducing color switching of poly(AEPCDA) is much 
higher than that of poly(PCDA). Our results show that the alkyl side chain and head 
groups strongly affect to the color switching behaviors of vesicles. This study provides 
fundamental understanding that is very important for designing polydiacetylene with 
desirable color switching property. 
 
Keyword :     Polydiacetylene vesicles, Alcohol sensors, Temperature sensors,     
                      Colorimetric response, Conjugated polymer 
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Abstract  

The relationship between molecular structures of polydiacetylene vesicles and its color 
switching behaviors is investigated by using uv/vis absorption spectroscopy. The 
vesicles are fabricated by using three types of monomers, 10,12-pentacosadiynoic acid 
(PCDA), 10,12-tricosadiynoic acid (TRCDA) and N-(2-amino ethyl)pentacosa-10,12-
dyinamide (AEPCDA). The TRCDA and PCDA constitute of carboxylic head groups 
but the length of alkyl chain in TRCDA is slightly shorter, which affects the thickness of 
vesicle bilayer. We have found that the poly(TRCDA) causes faster color transition 
from blue to red upon adding ethanol, increasing pH, and temperature. This result is 
attributed to the decrease of van der Waals interaction of shorter alkyl side chain in 
poly(TRCDA). We also investigate the effect of head group on color switching of 
vesicles. The carboxylic acid head groups of PCDA and amide head groups of 
AEPCDA can form one and two hydrogen bonds, respectively, at the surfaces of 
vesicles. We have found that the poly(AEPCDA) causes color transition at acidic pH 
(pH~0.5) whereas the increasing of pH to 9.5 induces the color switching of 
poly(PCDA). The temperature required for inducing color transition of poly(AEPCDA) 
is lower than that of poly(PCDA). However, the quantity of added ethanol for inducing 
color switching of poly(AEPCDA) is much higher than that of poly(PCDA).Our results 
show that the alkyl side chain and head groups strongly affect to the color switching 
behaviors of vesicles. This study provides fundamental understanding that is very 
important for designing polydiacetylene with desirable color switching property. 
 
Keywords: Polydiacetylene vesicles, Colorimetric response, Temperature sensor, pH 
sensor, Ethanol sensor 
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บทความสําหรับการเผยแพร 
 

พอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลเปนอนุภาคขนาดระดับนาโนเมตรของสารในกลุมของคอนจู
เกตพอลิเมอร ซึ่งมีสมบัติที่นาสนใจหลายอยาง สารจําพวกนี้มีสมบัติที่สามารถเกิดการเปลี่ยนสีได
เม่ืออยูในสภาวะแวดลอมที่แตกตางกันหรือเกิดการจับกับสารบางชนิด  ยกตัวอยางเชนเกิดการ

เปลี่ยนสี (น้ําเงิน → แดง) เม่ือทําการเปลี่ยนแปลงคาความเปนกรด-ดาง อุณหภูมิ หรือเติม
แอลกอฮอลเขาไปในระบบ ซึ่งจากสมบัตินี้ทําใหมีแนวคิดที่จะนําพอลิไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลมา
ประยุกตใชเปนนาโนเซ็นเซอรเพ่ือตรวจวัดสารตางๆที่สนใจ ขอไดเปรียบที่ชัดเจนของเซ็นเซอร
ประเภทนี้คือ สามารถสังเกตการเปลี่ยนสีที่เกิดขึ้นไดดวยตาเปลา ทําใหไมจําเปนตองใชเครื่องมือ
ราคาแพงสําหรับการนํามาประยุกตใชงานจริง อยางไรก็ตามยังตองมีการวิจัยในอีกหลายแงมุม
เพ่ือที่จะทําใหสามารถควบคุมสมบัติการเปลี่ยนสีใหเปนไปตามที่ตองการ  จากการศึกษาที่ผานมา
พบวาสมบัติการเปลี่ยนสีที่กลาวมาแลวมีเหตุผลหลักมาจากการเปลี่ยนแปลงการจัดเรียงตัวของ 
side chains ใหมีความเปนระเบียบนอยลงเม่ือถูกรบกวนจากตัวกระตุนภายนอก ซึ่งการ
เปลี่ยนแปลงในลักษณะนี้ทําใหเกิดการบิดงอของสายโซหลักของพอลิไดอะเซทติลีน ดังแสดงในรูป
ที่ 1 ซึ่งสงผลทําให conjugation length ในสายโซหลักสั้นลง (HOMO-LUMO energy gap กวาง
ขึ้น) หรือกลาวอีกนัยหน่ึงก็คือสมบัติการดูดกลืนแสงเปลี่ยนไปนั่นเอง (สีเปลี่ยนจากน้ําเงินเปน
แดง) เวสสิเคิลที่ใชในการทดลองนี้จะเตรียมจากมอนอเมอร 3 ชนิดคือ 10,12-pentacosadiynoic 
acid (PCDA), 10,12-tricosadiynoic acid (TCDA) และ N-(2-aminoethyl)pentacosa-10,12-
dyinamide (AEPCDA) โดย TCDA และ PCDA จะมีหมูที่สวนหัวเปนคารบอกซิลิกแตความยาว
ของสายโซอัลคิลของ TCDA จะสั้นกวา PCDA ขณะที่ PCDA ที่มีหมูสวนหัวที่เปนคารบอกซิลิก 
สามารถเกิดพันธะไฮโดรเจนได 1 พันธะแตหมูสวนหัวของ AEPCDA ที่เปนหมูเอไมดจะสามารถ
เกิดพันธะไฮโดรเจนได 2 พันธะที่บริเวณผิวหนาของเวสสิเคิล จากการทดลองพบวา poly (TCDA) 
เวสสิเคิลจะเกิดการเปลี่ยนสีจากน้ําเงินเปนแดงเมื่อทําการเติมเอทานอล เพ่ิมpH และเพิ่มอุณหภูมิ
ไดเร็วกวา poly(PCDA) เวสสิเคิล  สําหรับการเปลี่ยนแปลง pH พบวา poly(AEPCDA) เวสสิเคิล 
จะเปลี่ยนสีที่ pH ที่ประมาณ 0.5 ขณะที่ poly(PCDA) เวสสิเคิล จะเปลี่ยนสีที่ pH ที่ประมาณ 9.5 
ดังแสดงในรูปที่ 2 และ poly(AEPCDA) เวสสิเคิลจะเปลี่ยนสีที่อุณหภูมิต่ํากวา poly(PCDA) เวสสิ
เคิล แตจะใชปริมาณเอทานอลมากกวา poly(PCDA) เวสสิเคิลในการเปลี่ยนสี จากผลการทดลอง
ที่ไดแสดงวาความยาวของสายโซอัลคิลและหมูที่สวนหัวมีผลเปนอยางมากตอพฤติกรรมการ
เปลี่ยนสีของเวสสิเคิล ผลการศึกษาในครั้งนี้เปนความรูพ้ืนฐานที่สําคัญในการออกแบบโครงสราง
ของพอลีไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลเพ่ือทําใหพอลีไดอะเซทติลีนเวสสิเคิลที่ไดมีคุณสมบัติการเปลี่ยนสี
ไดตามตองการ 
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รูปที่ 1 แสดงพฤติกรรมและกลไกการเปลี่ยนสีของพอลิไดอะเซทตลินีเวสสิเคิล 
เม่ือเติมแอลกอฮอลเขาไปรบกวนระบบ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
รูปที่ 2 สเปกตราการดูดกลนืแสงของ (a) poly(PCDA) and (b) poly(AEPCDA) ของเวสสิเคลิใน
สารละลายน้ําเม่ือทําการเปลี่ยนแปลง pH (c) คาcolorimetric responses (%CR) ของเวสสิเคลิ

เม่ือทําการเปลี่ยนแปลง pH  

สัญลักษณ (○) poly(PCDA), (Δ) poly(TCDA) และ (□) poly(AEPCDA) 
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