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Mehrfarbige Mechanofluorophore fgr die quantitative Anzeige kova-
lenter Bindungsbrgche in Polymeren
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Abstract: Der Bruch von Polymermaterialien ist ein multi-
skaliger Prozess, der mit der Spaltung einer einzelnen mole-
kularen Bindung beginnt und sich bis zu einer Bruchstelle im
Festkçrper ausbreitet. Die Quantifizierung der w-hrend dieses
Prozesses gebrochenen Bindungen bleibt eine große Heraus-
forderung, wgrde aber helfen, die Verteilung und Dissipation
makroskopischer mechanischer Energie zu verstehen. Wir
zeigen hier die Gestaltung und die Synthese von fluorogenen
molekularen optischen Kraftsonden (Mechanofluorophoren),
die das gesamte sichtbare Spektrum sowohl in Absorption als
auch in Emission abdecken. Ihre dual-fluoreszenten Eigen-
schaften ermçglichen es, nicht gebrochene und gebrochene
Bindungen in gelçsten Polymeren und im Festkçrper durch
Fluoreszenzspektroskopie und -mikroskopie zu verfolgen.
Wichtig ist, dass wir einen Ansatz entwickeln, um die absolute
Anzahl und den relativen Anteil von intakten und gebrochenen
Bindungen mit hoher lokaler Auflçsung zu bestimmen. Wir
gehen davon aus, dass unsere Mechanofluorophore in Kom-
bination mit unserer Quantifizierungsmethodik eine quantita-
tive Beschreibung von Versagensprozessen in Materialien von
weichen Hydrogelen bis hin zu Hochleistungspolymeren er-
mçglichen werden.

Einleitung

Verschleiß oder Bruch von Materialien, die mechanischer
Kraft ausgesetzt sind, sind molekularer Prozesse, die sich zu
einer makroskopischen Bruchstelle ausbreiten. Das Ver-
st-ndnis solcher multiskaligen Ph-nomene ist nicht trivial
und erfordert daher die Entwicklung fortschrittlicher analy-

tischer Werkzeuge. In makromolekularen Materialien fghrt
mechanische Kraft jenseits eines bestimmten Schwellenwerts
letztlich zur Spaltung kovalenter Bindungen, und daher ist die
qualitative und quantitative Beobachtung dieses Prozesses
eine vielversprechende Strategie zur Bew-ltigung solcher
Herausforderungen. Molekgle, die bei Einwirkung mechani-
scher Kraft eine produktive Bindungsspaltung eingehen
(Mechanophore), insbesondere solche, die ihre optischen
Eigenschaften ver-ndern, zeigen in diesem Zusammenhang
Potenzial und werden daher als Kraftsonden in Polymerma-
terialien untersucht.[1–3] Wichtige Vertreter dieser sind Spiro-
(thio)pyran[4–8] und seine Rhodamin Derivate,[9–11] Dioxe-
tan,[12–14] persistente delokalisierte Radikale[15–18] und aggre-
gachrome Farbstoffe.[19–21] Die direkte Korrelation von ma-
kroskopischer Verformung mit mikroskopischen und mole-
kularen Ereignissen ist jedoch nach wie vor eine
Herausforderung, die aber im Bereich der Polymerwissen-
schaften von grundlegender Bedeutung ist. Kgrzlich wurden
erste Schritte unternommen, um diese Herausforderung zu
meistern, indem die konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie
(CLSM) in Kombination mit fluorogenen Mechanophoren
eingesetzt wurde, um die r-umliche Verteilung von Spannung,
Dehnung und mechanischer Energiedissipation in Hydroge-
len[22, 23] und Elastomeren[24] quantitativ zu beschreiben. Diese
Ans-tze sind jedoch entweder durch eine komplizierte Be-
ziehung zwischen dem Fluoreszenzsignal und der Anzahl der
gebrochenen Bindungen[22] oder durch eine fehlende Rgck-
kopplung gber die Anzahl der intakten Bindungen[23, 24]

limitiert.
Hier berichten wir gber ein neues Mechanofluorophor-

Design, das die Feinstimmung von Anregungs- und Emissi-
onswellenl-ngen ermçglicht und sowohl im deaktivierten als
auch im aktivierten Zustand[11,25] mit einer großen spektralen
Trennung zwischen diesen Zust-nden fluoreszierend ist. Die
Beschaffenheit dieser fluorogenen Mechanophor-Plattform
ermçglicht den quantitativen Nachweis von Bindungsspal-
tung durch CLSM mit hoher r-umlicher Auflçsung. Wir
verwenden Diels–Alder (DA)-Addukte[26–28] p-ausgedehnter
Anthracene und Maleinimid als mechanoresponsive Motive,
da die inderung ihrer Fluoreszenz bei niedrigen Konzentra-
tionen und zeitunabh-ngig nachweisbar ist (Sche-
ma 1a).[23, 24,29–31] Dazu zeigen wir die Synthese von drei neuen
Mechanofluorophoren, die auf einem symmetrischen Design
basieren (Schema 1b): Zun-chst n-hern wir uns dem kon-
ventionellen nicht-symmetrischen 9-p-ausgedehnten Anthra-
cen-Mechanophor I[29, 30] mit einem zentralen Phenylrest a an,
um das Funktionsprinzip des neuen Designkonzepts zu
beweisen. Anschließend fghren wir die dualen Fluoreszenz-
eigenschaften ein, indem wir Mechanofluorophore auf Ace-
nothiadiazolbasis synthetisieren, die zentral entweder Benzo-
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[c][1,2,5]-thiadiazol (BTD, b) oder Naphtho[2,3-c][1,2,5]thi-
adiazol (NTD, c) tragen. Diese Acenothiadiazole zeigen nicht
nur eine deutliche bathochrome Verschiebung ihrer Anre-
gungs- und Emissionswellenl-ngen, sondern ermçglichen
dargber hinaus eine direkte Quantifizierung der kovalenten
Bindungsspaltungen an der Bruchstelle. Die Mechanofluoro-
phore sind in lineare Poly(methylacrylat) (PMA) und ver-
netzte Poly(hexylmethacrylat) (PHMA) Netzwerke einge-
baut. Die erfolgreiche kraftinduzierte Retro-DA-Reaktion
wird in Lçsung an linearen PMA-Ketten mittels Ultraschall-
bestrahlung und im festen Zustand an gebrochenen PHMA-
Elastomernetzwerken best-tigt. Fgr die BTD-Mechanofluo-
rophore in PHMA-Proben zeigen wir exemplarisch den
Arbeitsablauf zur Quantifizierung der kovalenten Bindungs-
spaltung mittels CLSM.

Ergebnisse und Diskussion

Die Mechanofluorophore wurden ausgehend vom termi-
nalen Alkin 1 erhalten, dessen Synthese wir zuvor beschrie-
ben haben (Schema 1 b).[29,30] Anschließende Kreuzkupplun-
gen nach Sonogashira mit Dihalogenidvorstufen der ge-
wgnschten zentralen Einheit 2a–c ergaben die Dialkohole
3a–c. Je nach gewgnschter Polymerisationstechnik wurden
die Dialkohole dann entweder mit a-Bromisobutyrylbromid
zu den bifunktionellen Initiatoren 4a–c fgr die kontrollierte
radikalische Polymerisation (CRP) oder mit Methacryloyl-
chlorid zu den Vernetzern 5a–c fgr die freie radikalische
Substanzpolymerisation verestert. Cu-katalysierte CRP der
Initiatoren 4a–c ergab lineare telechelische Polymerketten
PMAa (Mn = 52.3 kDa, YM = 1.17), PMAb (Mn = 57.3 kDa,
YM = 1.20) und PMAc (Mn = 59.5 kDa, YM = 2.15), die die
Mechanofluorophore in ihrem Zentrum trugen (Abbil-
dung S47–49). Der Einbau der Mechanofluorophore als Ver-

netzer im Festkçrper erfolgte durch thermisch initiierte freie
radikalische Substanzpolymerisation von Hexylmethacrylat
mit Tetraethylenglykoldimethacrylat (TEGDMA) und 5a–c,
um Elastomernetzwerke PHMAa–c zu erhalten.

Wir erwarteten, dass das neue symmetrische Design nur
zu einer Retro-DA-Reaktion pro Mechanofluorophor unter
Kraft fghren wgrde, obwohl zwei DA-Addukte vorhanden
waren. Diese Hypothese basierte auf frgheren Experimenten,
die zeigten, dass ein Mechanophor nur aktiv ist, wenn es im
zentralen Bereich der Kette positioniert ist,[30] aber nicht,
wenn es sich in einer terminalen Position befindet,[32] wie es
nach einem Spaltungsereignis der Fall w-re. Um das sichtbare
Spektrum mit den verfggbaren Emissionswellenl-ngen voll-
st-ndig abzudecken, haben wir einen Phenyl-, einen BTD-
bzw. einen NTD-Kern eingefghrt. Sowohl BTD als auch NTD
sind weit verbreitete Chromophore fgr konjugierte Polymere
und bieten eine ausgezeichnete p-Konjugation und Aroma-
tizit-t.[33–38] Zur Identifizierung der aktivierten Mechanofluo-
rophore, zur Bestimmung der molaren dekadischen Extink-
tionskoeffizienten und Fluoreszenzquantenausbeuten sowie
zur Konzentrationskalibrierung fgr Bindungsspaltungsexpe-
rimente mittels CLSM wurden Kontrollverbindungen 6a–c
(Abbildung S1) synthetisiert, die den aktivierten Mechano-
fluorophoren -hneln.

Die kraftinduzierten Retro-DA-Reaktionen der Polyme-
re PMAa–c wurden dann durch Bestrahlung mit Ultraschall
unter Verwendung einer Tauchsonde (20 kHz) untersucht.[39]

Die Beschallungsexperimente wurden durch Gelpermea-
tionschromatographie (GPC) gber den Brechungsindexde-
tektor (RI) begleitet, der die erwartete Abnahme der an-
f-nglichen Signale mit hoher Molmasse und das Auftreten
neuer Signale mit ca. der H-lfte der anf-nglichen Molmasse
mit fortschreitender Beschallungszeit zeigte (Abbildung 1a,
S53, S55, S57). Die UV/Vis-Spektroskopie im Verlauf der
Beschallung zeigte das Auftreten von bathochrom verscho-

Schema 1. DA-Addukte p-ausgedehnter Anthracene und Maleinimid gehen eine kraftinduzierte Retro-DA-Reaktion ein. a) Konventionelles, nicht-
symmetrisches Mechanofluorophor-Design vorheriger Arbeiten.[29, 30] b) Synthesepfad ffr das modulare, symmetrische Design dual-fluoreszenter
Mechanofluorophore dieser Arbeit.
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benen Absorptionsbanden im Vergleich zu den nicht akti-
vierten Mechanophoren. Bemerkenswert ist, dass das Ab-
sorptionsspektrum von PMAa nach der Beschallung nahezu
identisch mit unsymmetrisch aktiviertem I[29, 30] war, mit einer
leichten bathochromen Verschiebung, die auf die zus-tzliche
Alkineinheit zurgckzufghren ist, die in das p-System konju-
giert ist (Abbildung 1b, S54). Die Anregung bei einer Wel-
lenl-nge von 405 nm ergab die erwartete cyanfarbene Fluo-
reszenz zwischen 400–550 nm.

PMAb und PMAc waren bereits im deaktivierten Zu-
stand fluoreszent und ihre spektralen Eigenschaften waren
vergleichbar mit anderen in der Literatur beschriebenen
alkynylierten BTDs und NTDs.[40] PMAb vor der Sonifizie-

rung zeigte spektrale Eigenschaften analog zur aktivierten
Version von PMAa mit cyanfarbener Fluoreszenz. W-hrend
der Beschallung von PMAb trat eine Absorptionsbande bei
455 nm auf, die im Vergleich zur nicht aktivierten Form des
Mechanophors um ca. 75 nm rotverschoben war (Abbil-
dung 1c, S56). Die Fluoreszenzanregung an dieser Bande bei
einer Wellenl-nge von 454 nm fghrte zu einer gelben Emis-
sion bei 609 nm. PMAc zeigte sich in seiner deaktivierten
Form noch weiter rotverschoben mit einer Absorptionsbande
bei 496 nm und gelber Fluoreszenz bei 558 nm. Die Aktivie-
rung durch Sonifizierung ergab eine neue Absorptionsbande
bei 552 nm, w-hrend die Anregung an dieser Bande bei der
Wellenl-nge von 601 nm zu einer roten Emission bei 659 nm
fghrte (Abbildung 1d, S58).

Im Verlauf der Sonifizierung wurden die anscheinenden
Ratenkonstanten der Kettenspaltung k aus der GPC, aber
auch aus UV/Vis-Messungen gber die molaren dekadischen
Extikntionskoeffizienten der Kontrollverbindungen 6a–c be-
stimmt.[41–43] Beide Ans-tze fghrten zu vergleichbaren Wer-
ten, die auf eine bevorzugte Kettenspaltung am Mechano-
phor hindeuten, jedoch die Ratenkonstanten durch UV/Vis
aufgrund der Unempfindlichkeit gegengber unspezifischer
Kettenspaltung leicht untersch-tzen (Abbildung S53–62).
Die anscheinenden Ratenkonstanten wurden zu kPMAa,UV/

Vis = 6.90 X 10@3 min@1 und kPMAb,UV/Vis = 4.42 X 10@3 min@1 be-
rechnet. Da wir keine niedrigdisperse Variante von PMAc
erhalten konnten, konnten die Ratenkonstanten fgr dieses
Mechanophor nicht zuverl-ssig bestimmt werden. Zusammen
mit den spektralen Eigenschaften der Kontrollverbindungen
6a–c, die fgr jedes aktivierte Mechanophor hergestellt wur-
den (Abbildung S50–52), best-tigen diese Daten jedoch
nachdrgcklich die erfolgreiche und einigermaßen selektive
kraftinduzierte Retro-DA-Reaktion in der Mitte der Poly-
merketten, bei der nur ein DA-Addukt gespalten wird und
der zweite intakt bleibt.

Die Fluoreszenzquantenausbeuten wurden an den nie-
dermolekularen Initiatoren 4a–c fgr den nicht aktivierten und
den Kontrollverbindungen 6a–c fgr den aktivierten Zustand
in MeCN mit einer Ulbricht-Kugel bestimmt (Tabelle S1 auch
fgr Hexylacetat und Hexan). Das Phenyl-Mechanophor war
nur im aktivierten Zustand 6a fluoreszent und zeigte einen
Wert von FF = 0.72 (lexc = 405 nm); vergleichbar mit dem
aktivierten Mechanophor I.[29] Das dual-fluoreszente BTD-
Mechanophor zeigte im nicht aktivierten Zustand 4b eine
exzellente Quantenausbeute von FF = 0.84 (lexc = 405 nm),
w-hrend das kraftaktivierte Derivat 6b auf FF = 0.09 (lexc =

457 nm) abfiel. Ein -hnlicher Trend wurde fgr das NTD-
Mechanophor beobachtet, bei dem eine gute Quantenaus-
beute im nicht aktivierten Zustand 4 c von FF = 0.50 (lexc =

496 nm), aber eine niedrige Quantenausbeute von FF = 0.02
(lexc = 601 nm) des kraftaktivierten Chromophors 6c gemes-
sen wurde. Wir fghrten dies auf den Solvatofluorochromismus
zurgck, der typischerweise bei solchen Donor-Akzeptor-
Farbstoffkonjugaten beobachtet und im Allgemeinen auf
intramolekularen Ladungstransfer (ICT) zurgckgefghrt
wird.[44]

Anschließend wendeten wir uns den PHMA-Elastomer-
netzwerken zu, in denen die Gesamtmenge des Vernetzers
1 mol% betrug, wovon 0.02 mol% Mechanophore 5a–c

Abbildung 1. Sonochemische Spaltung der Polymere PMAa–c. a) Ab-
nahme ded Mn mit forlaufender Sonifizierungsdauer bestimmt fber
den RI Detektor von GPC Elugrammen inklusive deren linearer Regres-
sion. Absorptions- (durchg-ngige Linie) und Emissionsspektren (ge-
punktete Linie) in MeCN vor und nach Sonifizierung von b) PMAa
(lexc = 405 nm), c) PMAb (lexc = 405 und 454 nm) und d) PMAc
(lexc = 495 und 601 nm).
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waren. Der geringe Mechanophor-Gehalt gew-hrleistet eine
ausreichende Nachweisbarkeit,[23] w-hrend die mechanischen
Eigenschaften nicht vom Ausgangsmaterial zu unterscheiden
sind.[24] Wgrfelfçrmige Proben von ca. 2 X 2 X 2 mm wurden
durch Schneiden der entsprechenden PHMA-Proben gewon-
nen und die Schnittkanten mittels CLSM untersucht. Die
aufgenommenen Bilder entsprechen einer Draufsicht auf die
xy-Ebene (Abbildung 2). Die Wellenl-ngen der Anregungs-
laser (lexc) und die Scanbereiche (lem) wurden anhand der in
Abbildung 1 dargestellten Spektren gew-hlt.

W-hrend die mikroskopischen Aufnahmen von PHMAa
erwartungsgem-ß die Lokalisierung von Bindungsbrucher-
eignissen ermçglichten (Abbildung 3a), wurde der Vorteil
der Verwendung von dual-fluoreszenten Mechanophoren
sofort sichtbar. Sowohl bei PHMAb als auch bei PHMAc
konnten die nicht aktivierten Mechanophore aufgrund ihrer
großen spektralen Trennung in einem anderen Kanal als die
aktivierten Mechanophore beobachtet werden, was eine klare
Identifizierung von besch-digten und unbesch-digten Berei-
chen ermçglichte (Abbildung 3b,c). W-hrend die Mehrzahl
der nicht aktivierten Mechanophore innerhalb der Proben
lokalisiert war, befanden sich die aktivierten Mechanophore
in der N-he des Schnitts als Resultat der kovalenten Bin-
dungsspaltung. Da die Probe zun-chst mit einer scharfen
Pr-zisionsklinge geschnitten und dann auf den Objekttr-ger
geladen wurde, zeigen die beiden Fluoreszenzmodi an der
Bruchstelle die verbleibenden nicht aktivierten und aktivier-
ten Mechanophore nach dem Schnitt und nicht die PHMA-
Probe vor und nach der Besch-digung.

Wir schlussfolgerten dann, dass die dual-fluoreszenten
Eigenschaften der BTD- und NTD-Mechanophore die orts-
aufgelçste Bestimmung des Verh-ltnisses von nicht-aktivier-
tem zu aktiviertem Mechanophor und, kalibriert mit den
Kontrollverbindungen, die absolute Quantifizierung der An-
zahl der nicht-gespaltenen und gespaltenen Vernetzungen
ermçglichen wgrde. Dazu fghrten wir eine quantitative
Bildaufnahme an gebrochenem PHMAb mittels CLSM im
photonenquantitativen Modus durch (siehe Hintergrundin-
formationen fgr die detaillierte Vorgehensweise). Das hori-
zontale Schneiden dieser Mikrographen in x-Richtung fghrte
zu individuellen Intensit-tsprofilen fgr jede Pixelzeile. Wir

Abbildung 2. Schema einer mit einer Klinge geschnittenen Probe sowie
die Beobachtung der Fluoreszenz an der Bruchstelle (Draufsicht auf
die xy-Ebene) mit einem 63 W Objektiv mittels CLSM.

Abbildung 3. Hellfeld-Aufnahmen (i), CLSM Mikrographen (ii, iii) und
Komposite (iv) der Kanten von geschnittenem PHMA Elastomernetz-
werk-Proben. a) PHMAa ; ii) aktiviert lexc = 405 nm, lem =420–500 nm.
b) PHMAb ; ii) nicht aktiviert lexc = 405 nm, lem = 420–500 nm, iii) akti-
viert lexc = 470 nm, lem = 530–650 nm. c) PHMAc ; ii) nicht aktiviert
lexc =495 nm, lem =530–650 nm; iii) aktiviert lexc =601 nm, lem = 616–
785 nm. Maßstabsleiste: 20 mm.
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stellten die Hypothese auf, dass aufgrund der inhomogenen
Verteilung von Spannung und Dehnung w-hrend des Bruchs
der Netzwerke die Anzahl der aktivierten Mechanophoren
innerhalb verschiedener Bereiche des Schnitts lokal variierte.
Um einen repr-sentativen Eindruck gber die gemessene
Fl-che zu erhalten, haben wir daher die einzelnen Intensi-
t-tsprofilscheiben gber die gesamte y-Richtung gemittelt und
so ein gemitteltes Plotprofil erhalten (Abbildung 4a). Dabei
zeigte sich, dass sich die Fluoreszenz des aktivierten BTD-
Mechanofluorophors gber einen Bereich von 30 Pixeln
(15 mm) vom Schnitt ausbreitete, was auf den vom Bruchvor-
gang betroffenen Bereich hinweist. Parallel dazu stagnierte
die Intensit-t des nicht aktivierten Mechanofluorophors in
Bereichen, die von der Bruchstelle entfernt waren, und nahm
dann beim Erreichen der Bruchstelle progressiv ab, w-hrend
das Signal des aktivierten Mechanofluorophors zunahm.

Um auszuschließen, dass die ungleichm-ßige Aktivierung
des BTD-Mechanofluorophors gber die L-nge des Schnitts
ein Artefakt der Herstellung oder der Messungen ist, erstell-
ten wir ein Multi-Plotprofil-Analyse-Makro, um aufeinander-
folgende horizontale Auswahlen mit einem definierten Ab-
standsintervall zu zeichnen.

Unter Anwendung eines Region-of-Interest-Werkzeugs
und Statistikfunktionen fanden wir heraus, dass die maximale
gemessene Photonenzahl fgr das aktivierte Mechanofluoro-
phor lokal 162 erreichte, w-hrend die Photonenzahl des nicht
aktivierten Mechanofluorophors weder abseits noch an der
Bruchstelle signifikant variierte (Beispielf-lle in Abbil-

dung S2). Vernetzte Polymernetzwerke sind nicht ideal, ent-
halten h-ngende Kettenenden und Schleifen,[45] und die
Mechanophore sind in Bezug auf die Richtung der makro-
skopischen Krafteinwirkung unterschiedlich ausgerich-
tet.[46–48] Daher enthielt jedes Pixelvolumen eine unterschied-
liche Anzahl von aktiven Mechanofluorophoren. Die oben
genannten Daten erlaubten es uns jedoch, extreme Ungleich-
m-ßigkeiten in der Verteilung der Vernetzer innerhalb von
PHMAb auszuschließen und die Variation in der Aktivierung
auf mikroskopische Unterschiede in der Spannungs- und
Dehnungsverteilung zurgckzufghren.

Um nicht aktivierte und aktivierte Mechanofluorophore
innerhalb von gebrochenem PHMAb zu quantifizieren, ka-
librierten wir das CLSM-Setup, indem wir den photonen-
quantitativen Modus auf Lçsungen der Kontrollsubstanzen
anwendeten (Tabelle S2). Wir w-hlten Hexylacetat als Lç-
sungsmittel, da sein Brechungsindex und seine physikalisch-
chemische Mikroumgebung mit denen von PHMA gberein-
stimmen.[49] Daraus ergaben sich Kalibrierkurven fgr die
Anzahl der Photonen pro Pixel als Funktion der Konzentra-
tion des jeweiligen Molekgls (Tabelle S3, Abbildung S3).
Durch Anwendung der linearen Regressionsgraden zur Um-
rechnung der Anzahl der Photonen in Konzentrationen
(molL@1) und anschließender Multiplikation mit der Avoga-
dro-Konstante, um die Anzahl der BTD-Molekgle pro m3 zu
erhalten, berechneten wir Zahlendichten der aktivierten
Mechanofluorophore bei ihren Peak-Intensit-ten an der
Bruchstelle von durchschnittlich 7.5 X 1020 m@3, die lokal
innerhalb des Schnitts bis zu 1.9 X 1021 m@3 erreichten. Die
Zahlendichte der nicht aktivierten Mechanophore wurde an
der Bruchstelle, an der die aktivierten Mechanofluorophore
ihr Maximum erreichten, auf durchschnittlich 3.3 X 1023 m@3

und innerhalb des unbeeinflussten Festkçrpers auf 7.3 X
1023 m@3 berechnet. Die fgr das nicht aktivierte BTD-Mech-
anophor gemessenen Werte stimmten mit den Substanz-
Mechanophor-Zahlendichten von 6.0 X 1023 m@3 gberein, die
aus den Syntheseparametern von PHMAb und den zuvor fgr
vergleichbare Materialien berichteten Werten gesch-tzt wur-
den.[24] Aus dem 0.02 mol% Anteil der BTD-Mechanophor
Vernetzungen berechneten wir die Gesamtvernetzungsdichte
des Netzwerks zu 7.2 X 1025 m@3, was in etwa mit einem Wert
von 6.0 X 1025 m@3 gbereinstimmte, der aus Quellexperimen-
ten und der Flory-Rehner-Gleichung erhalten wurde (siehe
Hintergrundinformationen fgr die detaillierte Vorgehenswei-
se).

Um die Anzahl der Mechanofluorophore pro konfokalem
Volumen weiter zu quantifizieren und direkt zu vergleichen,
gingen wir zum z-Scannen von Sub-Diffraktions-Fluoreszenz-
kugeln gber (siehe Hintergrundinformationen fgr das detail-
lierte Verfahren). Nach diesen Berechnungen betrug das
konfokale Volumen fgr den nicht aktivierten Modus 0.5 mm3

(nahe den typischen 0.2 mm3),[50] w-hrend es fgr den aktivier-
ten Modus 1.6 mm3 betrug. Die gemessenen Konzentrationen
entsprachen somit durchschnittlich 1199 und lokal bis zu 3115
aktivierten und 163441 nicht aktivierten Mechanofluoropho-
ren an der Bruchstelle und 366 028 nicht aktivierten im nicht
betroffenen Festkçrper pro Pixel. Die offensichtlich inkon-
sistente Gesamtzahl an Mechanofluorophoren pro Pixel war
in der abnehmenden Materialdichte an der Bruchstelle

Abbildung 4. a) Plotprofil von nicht aktiviertem und aktiviertem BTD-
Mechanophor an der Bruchstelle von PHMAb (300 W 300 Pixel). Die
Zahl der Photonen pro Pixel wurde vertikal fber die L-nge des
Schnittes gemittelt und ist in Abh-ngigkeit der horizontalen Entfer-
nung vom Schnitt gezeigt. b) Komposit eines 100 W 100 Pixel CLSM
Micrographen von nicht aktiviertem und aktiviertem BTD-Mechano-
phor. Maßstabsleiste: 5 mm. c) Pixel-ffr-pixel Konturkarte, die den
prozentualen Anteil von aktivierten relativ zu verbleibenden nicht
aktivierten BTD-Mechanophoren zeigt. Errechnet aus Paneel b.
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begrgndet, da w-hrend des Bruchs das freie Volumen zunahm
und das Material dgnner wurde und ausfranste. Fçrster-
Resonanzenergietransfer (FRET) zwischen nicht aktivierten
(FRET-Donor) und aktivierten (FRET-Akzeptor) BTD-
Mechanophoren wurde als wesentlicher Beitrag zu diesem
Ph-nomen ausgeschlossen, indem die FRET-Effizienz in
PHMAb auf 0.26% berechnet wurde (detaillierte Berech-
nungen siehe Hintergrundinformationen).

Anschließend ermçglichten diese Daten eine noch nie
dagewesene visuelle Darstellung des mechanochemischen
Aktivierungsprozesses. Durch die Berechnung des Anteils
der aktivierten im Verh-ltnis zu den verbleibenden nicht
aktivierten Mechanofluorophoren pro einzelnem Pixel liefer-
ten wir nicht nur qualitative Informationen zur Bindungs-
spaltung, sondern auch eine direkte Pixel-fgr-Pixel-Quantifi-
zierungsvisualisierung, die durch die dual-fluoreszenten Ei-
genschaften der verwendeten Mechanofluorophore ermçg-
licht wurde (Abbildung 4b,c).

Um den Bruch quantitativ in einem Versuchsaufbau zu
verfolgen, der mehr Kontrolle bietet als das Schneiden mit
einer Klinge, h-ngten wir Gewichte (85 g und 275 g) an
gestgtzte, gekerbte rechteckige PHMAb-Proben und verur-
sachten so den Bruch durch Rissausbreitung mit unterschied-
lichen Geschwindigkeiten (Film S1) und visualisierten das
Ausmaß der Bindungsspaltung in CLSM-Plotprofilen (Ab-
bildung S4). Wir beobachteten, dass ein hçheres Gewicht zu
einer schnelleren Rissausbreitung und folglich zu einem
hçheren Anteil an aktivierten Mechanophoren fghrte, was
das Potenzial dieses Mechanophorsystems hervorhebt, mi-
kroskopische Bindungsspaltungsereignisse mit den makro-
skopischen mechanischen Eigenschaften des Grundmaterials
zu korrelieren (Abbildung S5).

Schlussfolgerung

Wir haben hier die Gestaltung und die Synthese einer
Mechanofluorophor-Familie vorgestellt, die auf Diels–Alder-
Addukten von p-ausgedehnten Anthracenen und Maleinimid
basiert. Der zentrale aromatische Teil dieser optischen Kraft-
sonden konnte leicht gegen Dihalogenid-Bausteine ausge-
tauscht werden, was den Zugang zu rotverschobenen Ab-
sorptions- und Emissionsspektren sowie dualer Fluoreszenz
ermçglichte. Der mechanisch induzierte Bindungsspaltungs-
prozess wurde qualitativ in Lçsung mittels Fluoreszenzspek-
troskopie und in Elastomernetzwerken mittels konfokaler
Laser-Scanning-Mikroskopie beobachtet. Dargber hinaus er-
laubte die betr-chtliche spektrale Trennung der Emission von
nicht aktivierten und aktivierten Mechanofluorophoren die
direkte und lokalisierte Quantifizierung von nicht gebroche-
nen und gebrochenen Bindungen.

Wir gehen davon aus, dass diese Mechanofluorophore in
Zukunft vermehrt Anwendung finden werden, um das Ver-
halten von Polymermaterialien unter Krafteinwirkung zu
analysieren, da ihre dual-fluoreszenten Eigenschaften die
Verfolgung der nicht gebrochenen Materialien erlaubt, eine
r-umlich aufgelçste Quantifizierung von Schadensereignissen
ermçglicht und die Grundlage fgr ihre optische Feinstimm-
barkeit gber das gesamte sichtbare Spektrum durch ver-

gleichsweise einfache Synthese darstellt. Wir erwarten daher,
dass diese Mechanofluorophore zur Aufkl-rung von Ph-no-
menen der Kraftgbertragung und -dissipation sowie des
Bruchs von Materialien, von weichen Hydrogelen bis hin zu
Hochleistungspolymeren, beitragen werden.
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