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PRINZIPIELLE WEGE FUR DIE GEWINNUNG VON SOLARENERGIE UBER
GEZIELTE MODIFIZIERUNG FLUORESZIERENDER SYSTEME

Energie wird in allen Bereichen der Technik bendtigt, und es
werden inaner mehr neue Wege zur Gewinnung von Primarenergie gesucht.
Insbesondere sind Energiequellen von Interesse, die nicht er-
schopft werden kdnnen und so eine Versorgung uber grofle Zeitr&ume
sicherstellen. Die Solarenergie steht als Primdrenergie nahezu
unbegrenzt zur Verfugung, wird jedoch bisher nur wenig direkt
genutzt. Der Grund ist, dall die Solarleistung (und damit die
Solarenergie) zwar in grol3er Menge vorhanden ist, aber iIm Gegen-
satz zu anderen Primarenergiequellen Uber groRe Flachen verteilt
vorliegt (das AMl—Spektrum11 liefert bei vollem Lichteinfall?h

ca. 800 W*m_z). Die Gewinnung von Solarenergie bendtigt daher
vollig neue Technologien.

Fur eine wirtschaftliche Nutzung der Solarenergie stort die

geringe Leistungsdichte bei rein thermischer Nutzung, da die
technisch erreichbaren Temperaturen fir die meisten Anwendungen

zu gering sind, und auch bei Energie-Wandler-Systemen, wie z.B.
photovoltaische Zellen, da diese verhdltnismalRig teuren Systeme
groRflachig angelegt werden missen.

Wirtschaftlich arbeitende Solaranlagen benétigen daher Konzentra-
toren TFTur Solarleistungsdichte, die dem eigentlichen Nutz- oder
KonversionsSystem vorgeschaltet sinds). Bisher werden Spiegel und
in geringerem Umfang Linsen verwendet, also Systeme, die eine
Lichtkonzentration mit geometrischer Optik erreichen. Eine geo-
metrische Optik4) kann jedoch aus thermodynamischen GrUnden5) nur
gerichtete, aber keine diffuse Strahlung konzentrieren.
Konzentratoren mit geometrischer Optik eignen sich daher allenfalls
fir Wistenregionen mit vorwiegend direkter Sonnenstrahlung.

In den gemalRigten Breiten, in denen ein groller Teil der Sonnen-
strahlung diffus ist, kdénnen Anlagen dieser Art kaum wirtschaftlich
betrieben werden.

Eine Moglichkeit, auch die diffusen Anteile des Sonnenlichtes

zu konzentrieren, bietet der von Garvin”, Goetzberger und Greubel”
entwickelte Fluoreszenz-Solarkollektor. Er besteht aus einer
planparallelen Platte aus transparentem, hoch lichtbrechendem
Material, z.B. Plexiglas mit nao" 1.5, das homogen mit einem
Fluoreszenzfarbstoff eingefarbt ist (Abb.1). Lichtstrahlung I, die
aus allen Richtungen auf die Flache der Platte trifft, kann



(unter Lichtbrechung) in das optisch dichtere Material eindringen
und wird vom homogen geldsten Farbstoff absorbiert. Das Fluoreszenz-
licht Fj.. . wird anschlielBend (statistisch) nahezu isotrop

in alle Raumrichtungen ausgesandt.

Abb .1 Wirkungsweise des Fluoreszenz-Solarkollektors
I: einfallender Lichtstrahl

Fj e=. F*: Fluoreszenzlicht

Vom emittierten Fluoreszenzlicht kann jedoch nur der geringe Teil

die Platte direkt wieder verlassen, der steiler als im Grenz-
winkel der Totalreflexion auf die Plattenoberflache trifft. Der
Uberwiegende Teil des Fluoreszenzlichtes (R ..*F) wird durch
Totalreflexion in der Platte gefihrt und verlalt sie erst an der
Kantenflache wieder. Da die Flache der Platte wesentlich groRer
als die Kantenflache ist, resultiert eine Lichtkonzentration,
die in der Praxis einen Faktor von 200 erreichen kann4)- Der
maximal erreichbare Konzentrationsfaktor ist exp(hAv/k"T), worin
Av die Stokessche Verschiebung des verwendeten Fluoreszenzfarb-
stoffs ist” .



Problemstellung

Fur die Konstruktion von Fluoreszenz-Solarkollektoren werden
Fluoreszenz-Farbstoffe bzw. Farbstoff-Matrix-Kombinationen mit
bestimmten Eigenschaften bendtigt, die von keiner bislang bekannten
Substanzklasse oder Substanzkombination erfullt werden. Fur diese
Problemstellung sollen Grundlagen und prinzipielle Ldsungswege
erarbeitet werden, die auch die Basis fir andere selektiv absor-
bierende Solarsysteme darstellen. Die daraus resultierenden
Ergebnisse sollen nicht nur auf Fluoreszenz-Solarkollektoren be-
schrankt sein, sondern auch in anderen Bereichen der Chemie zu
Erkenntnissen flhren.

Die wichtigsten Eigenschaften der bendtigten Fluoreszenzfarbstoffe
lassen sich in folgenden Punkten zusammenfassen

1. Homogene Ldslichkeit in organischer Matrix;

2. Sehr hohe Lichtechtheit (Photostabilitéit);

3. Fluoreszenzquantenausbeuten von nahezu 100%;

4. Verschiedene Farbstoffe mit Absorptionen in allen
Bereichen der sichtbaren bis nahen IR-Strahlung;

5. Geringe Uberlappung zwischen Absorptions- und
FlUores zenz Spektrum.

Die Teilprobleme 1 -5 werden im folgenden einzeln behandelt.

1. Loslichkeit

Die Loslichkeit aromatischer Systeme in organischen Losungsmitteln
nimmt bekanntlich mit steigender Zahl verknUpfter Ringsysteme ab *,
und beil genugender Anzahl der Ringe sind solche Systeme schliel3lich
in Ublichen organischen Ldsungsmitteln bei Zimmertemperatur vollig
unléslich. Aromatische, polycyclische Systeme werden jedoch als
Chromophore fir die Absorption im langwellig sichtbaren oder
nahen IR-Bereich bendtigt. In der Farbetechnik kdnnen solche
Farbstoffe in den meisten Fallen als Pigmente eingesetzt werden
(z.B. die Indanthrenfarbstoffe in der Textilfarberei), bei denen
die Schwerlodslichkeit ein erwinschter Nebeneffekt ist. Im
Fluoreszenzkollektor bilden Pigmentteilchen jedoch Streuzentren,
die den Wirkungsgrad des Systems erniedrigen. Bei dieser Anwendung
ist daher fur alle Farbstoffe homogene Lo6slichkeit Bedingung.

9.10)



Im Zusammenhang mit den Arbeiten uUber Fluoreszenz-Farbstoffe fir
Solarkollektoren wurde gefundenll), dall beil Substitution eines
aromatischen Systems mit tert-Butylgruppen die Ldslichkeit in
organischen Lésungsmitteln allgemein erheblich erhéht wird (siehe
auch Lit. Dieses Prinzip ist beil Farbstoffen sehr unter-
schiedlicher Struktur mit Erfolg angewendet worden, z.B. bei

1113) oder Perylenfarbstoffen 21114) (siehe
weiter unten). Der Ersatz eines Wasserstoffatoms durch eine
tert-Butylgruppe erhoéht die Loslichkeit um einen Faktor von ca.10.
Dies gilt fur Alkohole (Methanol), aromatische Ldsungsmittel (Toluol)

Rubicenderivaten 1

und aliphatische Kohlenwasserstoffe (n-Hexan) und wurde eingehend

an Rubicenderivaten mit Hilfe der UV/VIS-Absorption gesattigter

Lésungen untersuchtxD .



Der Grundkérper 1 ist in Alkoholen und Alkanen sehr schwer 16slich
und in aromatischen Ldsungsmitteln wie Toluol schwerldslich.

Durch Einfihren von 1, 2 und 4 tert-Butylgruppen wird die Ldslich-
keit successive erhoht (beim Di-tert-butylrubicen ist die
Substitution in 5-und 13-Stellung durch eine Rontgenstruktur-
analyse belegt15)) und erreicht beim Tetra-tert-butylrubicen eine
Loslichkeitssteigerung in Toluol um einen Faktor von ca. 10 . Es
hat auch aufgrund von Messungen der Loésungsehthalpie den Anschein,
als wenn die Einfuhrung der ersten tert-Butylgruppe einen groleren
EinflulR ausibt als die der folgenden131 . Die Einfihrung von tert-
Butylgruppen ist besonders yorteilhaft, da sie die Photostabilitat
von Farbstoffen im allgemeinen nicht nachteilig beeinflullt, wie
dies am Beispiel von Perylenfarbstoffen g “gezeigt werden kann
(c.Tab.1).

Tab.1l Beispiele fiur dargestellte Perylenfarbstoffe 2¢)

a) Weitere Beispiele siehe Lit_N"/~N

b) X=Perylenrest siehe Formel ¢

©) Quantenausbeute der Fluoreszenz in DMF

d) Relative Photostabilitdten, siehe auch Lit_""1



AuBBerdem ist vorteilhaft, dal sie das Absorptions- und Fluoreszenz-
Spektrum kaum verandern und die Fluoreszenzquantenausbeute meist
sogar (geringfugig) erhothen (s.Tab.l1l). Sie koénnen oft problemlos
durch elektrophile oder nucleophile Substitution in den Farbstoff

N
selbst oder dessen Vorstufen eingefihrt werden18 .

2. Photostabilitat

Damit Solarkollektoren wirtschaftlich eingesetzt werden kdnnen,
sollten sie eine Lebensdauer von minimal 5-20 Jahren haben.
Unter vereinfachenden Annahmen und Bericksichtigung der besonderen
Eigenschaften des Fluoreszenz-Kollektor-Systems kann ein quanti-
tativer Zusammenhang zwischen Quantenausbeufpn von Photobleich-
reaktionen der verwendeten Farbstoffe und Lebensdauer des Systems
hergestellt Werden17). Die Quantenausbeuten fiur Photobleich-
reaktionen dirfen nicht gréRer als 1078 bis 1072 sein (s.Abb.2).
AuBBerdem durfen Photolyseprodukte die Fluoreszenz nicht l1dschen.
Farbstoffsysteme, die diese Bedingungen erfillen, sind durch
Kombination von sehr photostabilen Chromophoren mit sehr photo-
stabilen auxochromen Gruppen erhalten Worden14). Als Grundlage
dienten die Erfahrungen, die von der Herstellung stabiler Kipen-
farbstoffe vorliegen. So ist z.B. bekannt, daR sich das Perylen-
Grundgeriust besonders fir die Bildung photostabiler Farbstoffe
eignet. Auf dieser Basis sind z.B. Perylenfarbstoffe 2 syntheti-
siert Worden]A), die den Anforderungen Tfiur FluoreszenE—Kollektoren
einigermallen gerecht werden. Um eine genigende Ldslichkeit in
organischer Matrix zu erhalten, ist R bevorzugt ein mit tert-
Butylgruppen substituierter Phenylrest”™ 1™(s.a.Tab.1« Als
gunstiger Kompromif3 zwischen Quantenausbeute, Photostabilitat

und Loslichkeit hat sich ein Farbstoff mit der Substitution gemal
3 herausgestellt.



Abb.2 Zusammenhang zwischen Lebensdauer von Solarkollektoren
und Quantenausbeuten von Photobleichreaktionen der
verwendeten Farbstoffe. Die Geraden beziehen sich auf
mittlere Absorptionswellenldngen von 500 bzw. 1000 nm.



Eine Schlusselstellung bei Photobleichreaktionen scheint dem
Singulett-Sauerstoff zuzukommen, der den Chromophor in gewissen
Fallen durch Diels-Alder-analoge oder En-Reaktionen zerstdren kann
Der Singulett-Sauerstoff wird vom Farbstoff selbst Uber dessen
-Zustand durch Sensibilisierung gebildetls). Um nun den Farb-

stoff gegen seine Bleichwirkung zu schutzen/ koénnen Singulett-
Sauerstoff-Quencher wie z.B. 1,4—Diazabicyclo[2_2_2]octan191 einge
setzt werden. Eingehend wurde dies am Beispiel des Farbstoffs
Rubren untersucht. Die dort beobachteten Ergebnisse liellen sich
auf andere Farbstoffe, z.B. Benzo[c]cinnolin, Ubertragen. Seine
Photostabilitat wurde durch 2.5proz. Zusatz von 1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octan zu Plexiglas verdoppelt. Um®"den Schutz vor Singulett-
Sauerstoff zu optimieren, kodnnte man daran denken, den Quencher
direkt an das Farbstoffmolekul zu fixieren.

Um die Photostabilitédt von extrem photostabilen Farbstoffen in
kurzer Zeit auszutesten, ist ein Bestrahlungssystem entwickelt
worden, mit dem groRflachig Proben mit mehr als 100 Sonnenintensi-
taten an sichtbarem Licht bestrahlt werden konnen. Die mit dieser
Anordnung bestimmten Photostabilitéten lassen sich mit Werten aus
Langzeitversuchen unter naturlicher Sonnenbestrahlung korrelieren.
Modelle von Solarkollektoren aus Plexiglas sind ebenfalls
praktisch erprobt worden. Die Kollektoren wurden dabei nach drei
verschiedenen Verfahren eingefarbt;

1. Mischung mit Plexiglasgranulat und Aufschmelzen

{ausgefihrt von der Firma Rohm in Zusammenarbeit mit dem
IAF Freiburg)

2. Mischung mit Monomeren und anschlielende Polymerisation und

3. Eindiffusion des Farbstoffs in fertige Plexiglasplatten.

Das letztgenannte Verfahren besitzt den Vorteil, dall fir ver-
schiedene Farbstoffe ein und derselbe fertige Plexiglastrager
verwendet werden kann und dall das Neubeladen von ausgeblichenen
Kol lektoren moéglich ist.

3. Quantenausbeute

Uber den Zusammenhang Struktur - Fluoreszenzquantenausbeute ist
noch wenig bekannt. Die wichtigsten Konkurrenzprozesse zur
Fluoreszenz sind strahlungslose Desaktivierung und intersystem
Crossing zum Triplett—Zustandzo)

Um strahlungslose, Desaktivierungen Uber Pradissoziation™0” zu
vermeiden, sollten die Farbstoffe keine Gruppen mit schwachen
Bindungen wie Nitro- oder Methoxygruppen enthalten. Weitere



Desaktivierungsmioglichkeiten, die vermieden werden sollten,

werden durch konformativ labile Gruppen hereingebracht oder durch
Gruppen, die Uber eine Protonenverschiebung die Anregungsenergie
aufzehren. Um das intersystem Crossing gering zu halten, sollte
der Farbstoff keine Schweratome wie z.B. Brom enthalten.

Weiterhin sollte bei Anregung bzw. Fluoreszenz kein Uberlappungs-
verbot vorliegen (glnstig ist im allgemeinen eine n — u*-Anregung).
Es hat sich erwiesen, dalR der Reinheitsgrad der Farbstoffe von
besonderer Bedeutung ist, da Verunreinigungen von der Synthese

her zuweilen sehr effiziente Fluoreszenzldscher sein konnen.

Ein Beispiel dafir ist Benzo[c]cinnolin. Unter Bericksichtigung
dieser Ausfihrungen sind Farbstoffe mit Fluoreszenzquantenausbeuten
bis zu 100% erhalten wordenl14°16” (s-a.-Tab.1).

4. Absorption im langwellig sichtbaren bis nahen IR-Bereich

Fir die Bereiche kirzerer Wellenldngen sind bereits Farbstoffe
erhalten worden, die einigen Anforderungen einigermallen gerecht
werden. Probleme bereiten zur Zeit der langwellig sichtbare

und der IR-Bereich. Es ist bisher nicht gelungen, photostabile
Farbstoffe zu erhalten, die im IR-Bereich mit hohen Quantenaus-
beuten fluoreszieren. Man hofft, von Kupenfarbstoffen ausgehend,
Fluoreszenzfarbstoffe mit entsprechenden Eigenschaften zu erhalten.

5. Minimale Uberlappung zwischen Absorptions- und Fluoreszenz-

spektrum

Im Solarkollektor wird das Fluoreszenzlicht zur Sammlung Uber
grolBere Strecken gefuhrt. Bei einem praktischen Betrieb rechnet
man mit mittleren Laufstrecken zwischen 1 und 5 m4), bei denen
nach dem Lambert-Beerschen Gesetz auch in spektralen Bereichen
mit verhaltnismalRig geringen Extinktionskoeffizienten des Farb-
stoffs fast vollstandige Lichtabsorption erfolgt. Insbesondere
werden die kurzwelligen Anteile des Fluoreszenzlichtes vom
langwelligen Auslaufer des Absorptionsspektrums erfallt. Eine
Reabsorption des Fluoreszenzlichtes fuhrt jedoch zu Lichtver-
IUsten4); daher werden fur den Betrieb des Fluoreszenz-Solar-
kol lektors Farbstoffe bendtigt, bei denen Absorptions- und
Fluoreszenzspektrum moglichst gut spektral getrennt sind (minimale
Uberlappung). Dieses zentrale Problem wurde daher ausfihrlich

bearbeitet und wird im folgenden behandelt.
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Die Stokessche Verschiebung stellt nur ein verhaltnismallig grobes
MaR fur die spektrale Trennung der Farbstoffe dar, da sie der
Bandenform nicht Rechnung trégt. Zur quantitativen Beschreibung
der Uberlappung ist ein mathematisches Modell entwickelt worden -,
das das tiberlappungsintegral der Spektren explizit ausdrickt. Es
ist davon ausgegangen worden, dall sowohl Absorptions- als auch
Fluoreszenzspektrum als Summe von GauRfunktionen dargestellt
werden kann und dall dies mit groller Genauigkeit fir die langst-
wellige Teilbande des Absorptionsspektrums und die kiurzestwellige
Bande des Fluoreszenzspektrums (0-0-Ubergange) gilt. Diese Annahme
konnte durch eine genaue Analyse der spektralen Flanken bei Farb-
stoffen bestatigt werden21 - Unter den genannten Voraussetzungen
wurde zum einen ein Verfahren entwickelt, auch auf rein graphischem
Wege die Varianzen z.B. der O—O—Ubergangg zu bestimmen, und zum
anderen das Uberlappungsintegral S in geschlossener Form darge-
stellt, das sich aus einem exponentiellen und einem praexponen-
tiellen Faktor zusammensetzt.

Der préexponentielle Faktor, der im wesentlichen einen Amplituden-
faktor und das harmonische Mittel der 02—Werte von Absorption und
Fluoreszenz enthdlt, geht nur linear in den numerischen Wert von

S ein. Sein Einflul auf S ist verhaltnismallig gering. Fir den
wichtigsten Anteil, den Exponentialfaktor, kann eine charak-
teristische Grolle, die Trennzahl Tz, in Gleichung (@) angegeben
werden, worin ST die Wellenzahldifferenz der 0-0-Ubergange in
Absorption und Fluoreszenz bedeutet.

L

aA und dp sind die Varianzen dieser Banden in Absorption und
Fluoreszenz. Tz kann als dimensionslose Zahl Werte von 1 bis + ®
annehmen und wéchst mit steigender Trennung (sinkendem S).

Fir den Fluoreszenzkollektor sollten die Werte von Tz groéRer als
30 (besser 150) sein. Hiermit ist eine wichtige KenngroRe fur

die Beurteilung der Brauchbarkeit der Farbstoffe fir Solarkollek-
toren definiert.



Mechanistische Moglichkeiten, eine spektrale Trennung zwischen
Absorptions- und Fluoreszenzspektrum zu erreichen, lassen sich
anschaulich mit Hilfe des Jablonski-Diagraimns nach Abb.3 erkléaren,
in dem die Absorption als Ubergang zwischen S - und -Zustanden
und die Fluoreszenz entsprechend zwischen S~ und SQ-Zusténden
dargestellt ist.

Abb.3 Jablonski-Diagramm flUr Absorption
und Fluoreszenz. M,MT": Modifizierung
des Farbstoffs.

Wie aus Abb.3 zu ersehen ist, sind der langstwellige Absorptions-
und kirzestwellige Fluoreszenzibergang, die 0-0-uUbergénge, energie
gleich. Das hat das bekannte Phanomen der spektralen Uberlappung
von Absorptions- und Fluoreszenzspektrum zur Folge und basiert
also auf den Eigenschaften des Termschemaszo)
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Um diese spektrale Uberlappung zu verringern, muB der angeregte
Zustand modifiziert werden (siehe M in Abb,3), d.h. es mu3 irgend-
eine Reaktion mit ihm ausgefuhrt werden, die zu einer Energie-
Erniedrigung fuhrt. Der modifizierte Zustand Sj kann dann

strahlend in den modifizierten Grundzustand Ubergehen. Da beim
Fluoreszenzkol lektor der verwendete Farbstoff nicht verbraucht
werden darf, kommen nur Prozesse in Betracht, bei denen schlief3lich
der Grundzustand SQ wieder erreicht wird, als Kreisprozess:

1. Anregung durch Absorption (& — S0
2. Modifizierung M unter Energie-Erniedrigung & - 3Y)
3. Fluoreszenz GJ &+ SN

iT
4. Modifizierung M* zum Grundzustand (" - SQ)

Fur die Modifizierung M kommen Prozesse in Frage, die innerhalb
eines bestimmten Zeitfensters liegen. Die optische Anregung von

, erfolgt in Zeiten von ca. 10_155e020)- Die Lebensdauer des
angeregten Zustandes S1 liegt in der GroRenordnung von 10— bis 10
sec. Die Modifizierung darf daher nicht schneller als in 10_153ec
erfolgen, mul jedoch innerhalb wvon io'gsec abgeschlossen sein.

Der gunstige Zeitbereich entspricht in etwa der Dauer einer
MoleklUlschwingung, also den Zeiten von Kernbewegungen. Als wichtige
Modifizierungsmechanismen kommen daher schnelle chemische

Reaktionen oder schnelle Relaxationsmechanismen in Frage, z.B.

1. Excimerenbildung

2. Veréanderung von Konformationen

3. Protonenubertragungsreaktionen

4. Relaxationsreaktionen der Solvathulle.

Von diesen sind die Mechanismen 3 und 4 fur die Erzielung einer
grolen Stokes-Verschiebung am aussichtsreichsten und wurden daher
primédr bearbeitet. Ein Beispiel fur 3 ist der Fbrster—Mechanismus?z)
der bei fluoreszierenden Systemen beobachtet werden kann, die

OH- oder NH-Gruppen tragen, sofern die Aciditat im angeregten
Zustand wesentlich groRer als iIm Grundzustand ist. Unter be-
stimmten Bedingungen kann erreicht werden, daB der protonierte
Grundzustand SQ absorbiert und der deprotonierte Zustand Sj
fluoresziert. Ein bekanntes Beispiel fir Farbstoffe, die nach

dem Forster-Mechanismus fluoreszieren, ist das Hydroxypyrentri-
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sulfonatzz). Z.Zt. werden Bis-hydroxybipyridyle, bei denen die
Protonenubertragung intramolekular erfolgen kann, auf ihre Ver-
wendbarkeit fur den Fluoreszenz-Solarkollektor untersucht.

Der Grundkorper, Farbstoff 4, wurde freundlicherweise

von Prof. Witzei, Universitat Minster, zur Verfigung gestellt.
Nachteilig ist jedoch, dall durch das Losen und Knupfen von
Bindungen das FarbstoffSystem verhaltnismallig stark beansprucht
wird und Nebenreaktionen auftreten konnen, die zu dessen Zer-
storung fuhren, Bekannt ist z.B. die geringe Photostabilitdt von
HydroxypyrentrisuIfonat231. Gunstiger ist daher der Mechanismus 4,
der die Konstitution des Farbstoffs wahrend des gesamten Kreis-
prozesses unverandert laRt. Er kann bei Fluoreszenzfarbstoffen
erfolgen, bei denen sich das Dipolmoment durch die optische
Anregung in Richtung oder GrolRe &ndert. Die Modifizierung M ist

in diesen Fallen eine Relaxation der Solvathulle, die sich dem
veranderten Dipol nach Anregung anpassen muR.Nach Fluoreszenz

mul ebenfalls Relaxation (M") erfolgen, da nun das Dipolmoment

des Farbstoffs den urspringlichen Wert zurick erhalt.

Die Modifizierung in polaren Medien kann wesentlich effizienter
erfolgen als in weniger polaren. Fur eine gute spektrale Trennung
wird daher ein polares Medium benétigt.

Mechanismus 4 fihrt deshalb zur grundsatzlichen Fragestellung,

wie die Polaritédt eines Mediums definiert ist und wie sie be-
einflullt werden kann.

Die Polaritat eines Mediums und speziell von FluUssigkeiten
ist seit langer Zeit von Interesse24). Makroskopische physikalische
GroRen wie der Brechungsindex oder die Dielektrizitatskonstante
stellen fir die Beschreibung von Solvatationen nur verhaltnismaflig
grobe Polaritéatsmale dar24) . (S0 hat z.B. Formamid mit e=110 eine
erheblich groRere Dielektrizitatskonstante als Wasser - e=80 -,
ist jedoch als Medium bei chemischen Reaktionen deutlich weniger

polar).
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Ein wichtiger Fortschritt gelang mit der Aufstellung empirischer
Polaritatsskalen, die ein Polaritdtsmal direkt aus einem ldsungs-
mittelabhangigen Prozess ableiten. Bekannte Skalen dieser Art
sind z.B. die Winsteinsche Y—Skala251, die die Geschwindigkeits-
konstante der Solvolysereaktion von tert-Butylchlorid als Polari-
tatssonde verwendet, und die ET(3O)—SkaIa26), deren Basis die
starke Solvatochromie des Pyridiniumphenolats 5 bildet.

Die ET (30)-Werte sind die molaren Anregungsenergien der Solvato-
chromiebande von 5 in dem zu untersuchenden Lésungsmittel und
werden aus XmaX dieser Bande mit Hilfe von GIl.() berechnet,

E;(30) = 28590[kcal*mol-1-rmJ/X ®

Fur die nachfolgenden Untersuchungen ist wichtig, dal die Uber-
wiegende Zahl der empirischen Polaritatsskalen in linearer
Korrelation miteinander stehen * * . Daraus ist zu folgern,
dal ein fur chemische Probleme allgemein gultiges, aber bisher
nur empirisch fallbares Polaritatsrnall besteht und dal z.B. die
30)-Skala Polaritatseffekte reprasentativ widerspiegelt.
Da Plexiglas (Polymethylmethacrylat) z.Zt. die gilinstigste Matrix
fur den Fluoreszenzfarbstoff darstellt4), mul3 es als Medium
derartig modifiziert werden, dal es als moglichst polare Umgebung
auf den geltsten Farbstoff wirkt. Dies darf jedoch nicht auf Kosten
seiner gunstigen optischen Eigenschaften geschehen. Die Polari-
tatserhohung kann -durch einen niedermolekularen, polaren Zusatz
oder durch Copolymerisation mit einer polareren Komponente
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erzielt werden. Um aber die Eigenschaften von Plexiglas im
wesentlichen noch zu erhalten, sollte ein derartiger Zusatz bereits
in geringen Anteilen stark wirksam sein. Copolymerisationsversuche
z.B. mit dem Methacrylsdure-2-hydroxyethylester ergaben zwar

eine deutliche Polaritatserhéhung des Polymeren (z.B. eine
Verbesserung der Ldslichkeit von organischen Salzen), jedoch ver-
schlechterten sich die optischen Eigenschaften ((auch bei einem
verhaltnismallig geringen polaren Anteil) erheblich. Daher wurde
versucht, die Polaritatserh6hung durch niedermolekulare polare
Zusatze zu erreichen, denn sie lassen sich, wie man weil3, 1in
polymere Matrices einlagern (z.B. Weichmacher).

Dieses Problem fihrt so zur Fragestellung, wie sich die Polaritat
eines Gemisches mit dessen Zusammensetzung andert.

Wichtig ware insbesondere eine Gleichung mit nur wenigen Para-
metern, die diesen Zusammenhang quantitativ beschreibt. In der
Literatur sind bei Auftragung der Polaritdt eines binaren
Gemisches (z.B. als ET(30)—SkaIa29)) gegen die Zusammensetzung

des Gemisches (z.B. in Vol.% der polareren Komponente) in der
Uberwiegenden Zahl der Falle nicht, wie zundchst erwartet,

29'31), sondern gekrimmte Kurven erhalten worden.(Fir eine
29.32) )

Geraden
Ubersicht Uber die Arbeiten siehe Lit.
Tragt man hingegen wie in Abb.4 die Eﬂ(BO)—Werte gegen In cP auf,
c ist die molare Konzentration der polareren Komponente, soO
e?halt man eine Kurve, die einen linearen Abschnitt aufweiséB)

Bei kleinen Konzentrationen an c_ weichen die Polaritatswerte von
der Geraden ab und streben fir c® — *0 gegen den ET (30)-Wert der
reinen, unpolareren Komponente. Fiur die folgenden Ausfuhrungen

ist entscheidend, dall es gelungen ist, die gesamte Kurve mit

Hilfe von Gleichung (3), einer Zwei-Parameter-Gleichung, in ge-

schlossener Form darzustellenss) (s-Abb.5).
©)

pg ist der Polaritatswert der Mischung (fur Farbstoff 5 gilt P@ =
E@(BQ)) und Pb der Pe—Wert der reinen weniger polaren Komponente
(die Komponente z.B. mit dem kleineren ET (30)-Wert als Reinsubstanz).
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et30n

Abb.4  Zusammenhang zwischen ET (30) und In
fur das Gemisch Methanol/Dioxan; c ;

Konzentration an Methanol iIn mol«l ~
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Et(30)

Abb.5 Zusammenhang zwischen ET (30) und In (c™/c* +1)

fir das Gemisch Methanol/Dioxan
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Ed (Energiedurchgriff) und c* (Erscheinungskonzentration) sind
die Parameter der Gleichung. Ilhre Bedeutung geht aus einer Grenz-
wertbetrachtung an GI.(@) hervor. Fur kleine CP—Werte kann GI.(®)
in einer Taylor-Reihe entwickelt werden. Bricht man wie Ublich
nach dem zweiten Glied ab, so ergibt sich Gl.(). Es resultiert

E
Pr = - *c_ + P? C « c* (@)
G c* P n P
ein linearer Zusammenhang zwischen und c”. Bei groBen Werten

flr CP gilg (c / c* +1):§'CP/C*) und es folgt GI. (), die den
beobachteten linearen Abschnitt der Kurve in Abb.4 mathematisch
beschreibt. >?

PG =V InCp+ (G -V 1In CS Cph » c* <5>

Mit Hilfe von Gl1.(@ und () ist nun die Bedeutung von c* zu ver-
stehen; Fir c”« c* sind die Polaritatsanteile der beiden Kompo-
nenten anndhernd additiv. Sie wirken damit in erster Naherung
unabhangig voneinander auf die Polaritatsskala. Fir groBere Werte
o™ gilt dies nicht mehr. Eine gegenseitige Beeinflussung der
beiden Komponenten tritt nach GIl.() in Erscheinung. ist hier
anschaulich die Empfindlichkeit, mit der die Polaritatsskala auf
den Zusatz der polareren Komponente anspricht und c* grenzt die
beiden genannten Bereiche voneinander ab. Gl. (@) stellt nicht nur
fur den Farbstoff eine quantitative Beschreibung der Polaritéten
in Abhangigkeit der Zusammensetzung binadrer Gemische dar, sondern
umfalt alle bisher in diesem Zusammenhang untersuchten Polari-
tatsskalen33_37) (z.Zzt. sind es 10). Insbesondere ist ihre Gultig-
keit bei der Winstein-Skala hervorzuheben, deren Basis wie oben
erwahnt reaktionskinetische Messungen und nicht spektroskopische
Daten sind (s-Abb.6). Dabei 1ist anzunehmen, dall es sich bei Gl.(Q)
um ein Polaritats-Ph&nomen und nicht um eine Besonderheit solvato-
chromer Systeme handelt.

Die Anzahl und Verschiedenartigkeit der untersuchten binaren
Gemische (z.Zt. sind es etwa 5033_39)) 143t dariberhinaus eine
weitgehende Gultigkeit von GI.(@) beil bindren Systemen erwarten.
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Abb.6 Linearer Zusammenhang zwischen PG und Infc™/c* +1)

fir verschiedene Polaritatsskalen (GI.(3))

* Bt (30) Methanol - Aceton; x=2, y=2
» Y Wasser - Methanol; x=1,y=1
4 Methanol - Aceton; x-2, y=1
A Ethanol = n-Heptan; x=1Y<*

Ordinate P~N-PN + 5.9
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Der gefundene quantitative Zusammenhang ist infolgedessen sehr
breit anwendbar. Beispielsweise ist es mit G1. (@) moglich, Wasser
in organischen Lésungsmitteln iUber einen Schnelltest exakt zu
bestimmen33® . Dabei entfallt die Aufnahme von gekrimmten Eich-
kurven3”n"4n | was bisher ein Handicap fur den Einsatz solvato-
chromer Systeme Tiur eine Wasserbestimmung darstellte.
Dariberhinaus 1aRt sich das Verfahren auf eine Bestimmung der
Zusammensetzung bindrer Gemische verallgemeinern39'42).

Auch das bisher nicht verstandene Ph&nomen, warum bei den reinen
Losungsmitteln die empirischen PolaritatsSkalen in guter linearer
Korrelation miteinander stehen, wahrend bei Gemischen haufig
grollere Abweichungen auftretenzg), findet nun auf der Basis von
Gl. 3 eine befriedigende Erklarung33"3/.

Eine lineare Korrelation der Polaritatsskalen steht zu erwarten,
wenn jeweils die Beitrage beider Komponenten zur Gesamtpolaritat
additiv sind. Dieser Pall ist nur dann Uber den gesamten Konzen-
trationsbereich realisiert, wenn c_ max, die Konzentration der
reinen polareren Komponente (wesentlich) kleiner als c* ist (wgl.
Gl. (5)). Ist jedoch ¢ max im Verhaltnis zu c* groller, wird dieser
Zusammenhang nichtlinéar, und mit Abweichungen von der linearen
Korrelation der Polaritatsskalen mu3 gerechnet werden.

Uber den quantitativen Zusammenhang zwischen Polaritat und
Zusammensetzung eines Gemisches (GI.(3)) sind in einigen Fallen
Besonderheiten im Polaritatsverhalten erkannt worden, die im
folgenden kurz beschrieben werden. Bei einigen Gemischen, z_B.
Ethanol-mit Wasser (Abb.7) wird die Ausbildung zweier verschiedener
Gultigkeitsbereiche von GI.(®Q) beobachtet34) (Doppelgeraden):
fir o™ < (c™-kritische Konzentration) wird normales Verhalten
nach GI.(3) beobachtet. Fir c” > c” geht die Funktion jJedoch in
eine weitere analoge Uber, die aber andere E~- und c* -Werte
besitzt. Der Ubergang bei c¢c” ist sehr abrupt und stellt einen
Knick in der Gesamtfunktion dar (Unstetigkeitsstelle in der ersten
Ableitung). Dieser Sachverhalt, der bei verschiedenartigen Polari-
tatsskalen, auch bei der Winstein-Skala, auftritt und demnach
als Eigenschaft des Mediums betrachtet werden mul3, kdénnte mit einer
Veranderung der SolvensStruktur in Zusammenhang stehen. Beispiels-
weise wird dem 1,4-Dioxan die Eigenschaft eines '"solvent structure
breakes" 43) zugeschrieben. - Gerade beim Gemisch Dioxan-Wasser
ist aber das Ph&nQmen der Doppelgeraden besonders ausgepragt. -
Bemerkenswerter noch ist das Verhalten von Mischungen von
z.B. 1-Butanol mit Nitromethan355. Tragt man bei ihnen die Polari-



21

Ci

Abb. 7 Doppelgeraden nach GI.(@3) fir das Gemisch Wasser/Ethanol
9 v x=2, y=i
*OEt(ly x=1, y=4
A x=2, y=4; ordinate: pg"Pq + 2.7
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tat, z.B. als (30)-Wert, gegen die Konzentration der polareren
Komponente (1-Butanol), cr wie in Abb.8 auf, so werden Kurven
erhalten, die bei durch ein Maximum verlaufen. Daraus ist zu

folgern, dall diese Mischungen in bestimmten Konzentrationsbereichen
polarer als ihre Komponenten sind. Das Ergebnis ist insofern
unerwartet, als es der gelaufigen Anschauung widerspricht, dal

die Polaritat eines Gemisches in den Grenzen der Polaritédten

seiner Komponenten liegt.

Beide Aste der Kurve von Abb.8 (c_ < Cy und c¢c_ > Ck) werden mit
Gl.(@) beschrieben, wie aus Abb.9 zu ersehen ist. Fir c_ < Cy

liegt das normale Verhalten eines binaren Gemisches vor (Abb.9a).
Fir den rechten Ast der Kurve nach Abb.8 (¢ > CJQ muf3 in Gleichung
(©) cP durch ¢ , die molare Konzentration der unpolareren Kompo-
nente ersetzt werden (Abb.9b). Die als Reinsubstanz unpolarere
Komponente Nitromethan wirkt also in diesem Konzentrationsbereich
auf 1-Butanol wie ein polarerer Zusatz. Diese in Erscheinung
tretende erhdhte Polaritatswirkung wird als virtuelle Polaritat

P definiert. (Fir eine genauere Behandlung dieses Problems

sYehe Lit.35)). Das Phadnomen der Polaritatsiuberhdhung ist keine
Besonderheit bei der ET (30)-Skala. Es wird ebenso bei der xR-Skala
beobachtet, deren Basis die starke positive Solvatochromie der
Absorption des Merocyanins | darstellt, (Abb.9c,d)

N o)

44)
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ET(30)tkcal.Mor'

Abb.8 Polaritat des Gemisches 1-Butanol-Nitromethan

als Funktion des Gehaltes an 1-Butanol (&M
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In(cplc*-M)

1

0

in (cp/c* )

Abb .9 Zusammenhang zwischen PG und In(cP/c*‘+1) bzw.

Inic”/c* +1) fur das Gemisch 1-Butanol-Nitromethan
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und ist somit wahrscheinlich eine Eigenschaft des binaren Gemisches
selbst35)- Typische Systeme mit dieser Besonderheit sind Kombi-
nationen zwischen Cb 1 s C”-Alkoholen und dipolar-aprotischen
Losungsmitteln. Anhand eines Wasserstoffbricken-Donator-Akzeptor-
Modells wird das Ph&nomen interpretiert. FiUr die Praxis ergeben
sich interessante Anwendungsmoéglichkeiten.

Zu klaren sind schlieBllich die Ursachen fiur die in der Literatur
beschriebenen29 44 .45). starken Abweichungen der XQ;Skala von der
Ublichen linearen Korrelation der Polaritatsskalen. Wie der
vorangegangene Abschnitt zeigt, erfillt diese Skala ebenfalls

Gl. (@), einschliellich der Besonderheiten und sollte daher
Polaritatseffekte widerspiegeln. Ilhre bisherige Sonderstellung
kann @n ein Ubergreifendes PolaritdtsSchema eingereiht werden,
wenn sie mit dem polaren Verhalten des Farbstoffs 2 verglichen
wird, der eine starke Solvatochromie in der Fluoreszenz (1 -Skala)

und eine schwéchere iIn der Absorption (a-Skala) aufweist.

Fur die Deutung der Solvatochromie in Absorption und Emission
miussen die bei Franck-Condon-Ubergangen geltenden GesetzmaRigkeiten
beachtet Werden46)- Dies bedeutet, dalR sowohl der Absorptions-

ais auch der EmissionsVorgang vertikal erfolgt, also wesentlich
schneller als eine Kernbewegung. AufBerdem mul3 zwischen Ausgangs-
und Endzustand von Elektronenibergédngen unterschieden werden:

Bei der Absorption ist der Ausgangszustand der SQ-Grundzustand

und der Endzustand der angeregte -Zustand; bei der Fluoreszenz
ist es umgekehrt: Sj ist der Ausgangszustand und SQ der Endzustand.
Wegen des Franck-Condon-Prinzips kann eine Solvatation durch
Orientierung der Losungsmittelmolekille lediglich bei den Ausgangs-
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zustanden erfolgen46'47). Bei Endzustanden ist dagegen nur eine

Solvatation Uber Polarisierungseffekte moglich, Ubersichtlich wird
das lI6sungsmittelabhdngige Verhalten eines Elektronenuberganges,
wenn sich SQ und in ihrer Polaritat stark unterscheiden, da
dann Solvatationseffekte durch polare Loésungsmittel nur beim
stédrker polaren Zustand bericksichtigt werden missen. Beim
Farbstoff 5, der E,, (30)-Skala, ist z.B. der So—Zustand polar und
der -Zustand wen%g polar . Die Absorption spricht daher
empfindlich auf Ldsungsmittel-Orientierungseffekte an. Im folgenden
wird dies kurz "T"Orientierungspolaritat” genannt.

Anders liegen die Verhaltnisse bei der xD“Skala. Beim Farbstoff

6 ist der S -Zustand wenig polar, der S.-Zustand dagegen stark
Eolar45)_ D?e Skala spricht damit empfiH&iich auf Verschiebungs-
polarisationen an -im folgenden wird dieses Ph&nomen kurz
"Verschiebungspolaritat'” genannt- nicht jedoch auf Orientierungs-
phéanomene .

In friheren Arbeiten
die Polarisierbarkeit verwendet worden. Dies ist aber nicht frei
von einer gewissen Willkir, da er von der Lage der Natrium-D-Linie
und der Lage und Form der Absorptionsbanden des Lésungsmittels

48 49) ist der Brechungsindex als MaR fur

im UV-Bereich abhangt.

Weiter gestutzt wird das oben beschriebene Modell durch den
LosungsmitteleinflulR auf das spektrale Verhalten des Farbstoffs 7.
Bei ihm ist aufgrund seiner Loslichkeitseigenschaften mit einem
wenig polaren Zustand SQ zu rechnen und wegen der starken Solvato-
chromie der Fluoreszenz mit einem polaren S1-Zustand. Bei der
Absorption (o-Skala) mufl daher ein a&hnliches Verhalten wie bei
Farbstoff |, der xR-Skala, vorliegen. Tatsachlich findet man
experimentell eine lineare Korrelation zwischen a- und Xﬁ(Skala
fur verschiedene Losungsmittel. Dies ist in Abb.10 zu sehen ist.
Umgekehrt liegen die Verhaltnisse bei der Fluoreszenz von 2 (E-Skala)
Der Ausgangszustand ist polar, der Endzustand SQ unpolar.

Bei der E-Skala sollte also eine Orientierungspolaritat wie bei
der ET (30)-Skala zum Tragen kommen. In Einklang mit dieser Vor-
stellung erhalt man, wie Abb .11 zeigt, eine lineare Beziehung
zwischen der E- und der ET (30)-Skala.

Die x-""Skala nimmt damit unter den Polaritédtsskalen keine Sonder-
Stellung mehr ein. Sie stellt ein typisches MaR fir die "Ver-
schiebungspolarita™t” dar. Die BV (30) -Skala beinhaltet hingegen
hauptsédchlich Orientierungseffekte, zum Teil aber auch Effekte von
Verschiebungspolarisationen, die kooperativ wirken kénnen.
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Abb .10 Lineare Beziehung zwischen der o- und der xD_Skala

Bezeichnung der Losungsmittel siehe Lit*"*»
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Abb.11 Lineare Beziehung zwischen der E- und der

ET (30)-Skala
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Extreme Beispiele fir diese Unterscheidung sind die Losungsmittel
Wasser und Methanol einerseits und DMSO andererseits. Wasser und
Methanol verhalten sich bei einer Messung der Orientierungs-
polaritéat wie verhaltnismédllig polare Substanzen (ET (30) und Z-Skala),
DMSO ist im Vergleich dazu wesentlich unpolarer. Bei Messung der
Verschiebungspolaritat (X[} und o-Skala), sind die Verhaltnisse
jedoch umgekehrt: DMSO ist hier wesentlich polarer als Wasser.
Bemerkenswert ist damit, dall Gleichung () sowohl die Polaritat
eines binéren Gemisches in bezug auf die Orientierung seiner
Molekule, als auch im Hinblick auf deren Polarisierbarkeit be-
schreibt .

Die oben genannten Zusammenhdnge Blassen nun auch verstehen, weshalb
bei Auftragung der Wellenzahlen von AbsPrptions— und Emissions-
Spektrum eilner Substanz in verschiedenen Medien i.a. keine lineare
Beziehung erhalten wird47). Je nach Polaritat des Grund- und des
angeregten Zustandes sollte einmal die Orientierungs- und einmal
die Verschiebungspolaritat Uberwiegen. Bei den meisten Farbstoffen
sind allerdings die Polaritatsunterschiede zwischen Grund- und
angeregten Zustanden nicht so ausgesprochen unterschiedlich wie

bei der ET (30)-, XR' und £-Skala.

Mit der vorliegenden theoretischen Grundlage B4Rt sich nun ein
Modell fiur das System im Plexiglas konzipieren, in dem Absorptions-
und Emissionsspektrum gut spektral getrennt sind. Da die Polaritat
von Plexiglas verhaltnismdflRig gering ist (1=62.6 und daraus be-
rechnet Et (30)=42.2)- sie ist vergleichbar mit der Polaritdt von
Aceton - sollten geeignete Farbstoffe (u.a. aus Loéslichkeitsgrinden)
wenig polare SQ-Zustdnde besitzen. Die S~ (bzw. S”-)Zustéande
sollten fir den Modifizierungsmechanismus (Abb.3) verhaltnismallig
polar sein. Ein gutes Modell ist daher z.B. der Farbstoff 7. In
Abb.12 1ist zu sehen, daR bereits iIn reinem Plexiglas eine gute
spektrale Trennung vorliegt (Tz=36). Fur grolRflachige Kollektoren
ist aus oben genannten Grinden eine noch bessere Trennung winschens-
wert, die durch Zusatze zum Plexiglas zu erreichen ware.

Wie aus dem vorher gesagten zu schlielen ist, eignet sich z.B. DMSO
als Zusatz nicht, da es die Absorption im Verhaltnis starker zu
langeren Wellenlédngen verschiebt als die Emission. Dies bewirkt
netto eine Verschlechterung (oder nur geringfigige Verbesserung)

der spektralen Trennung. In einem Modellversuch ist deshalb

Methanol als Zusatz verwendet worden, der die Emission im Verhaltnis
starker langwellig verschiebt als die Absorption. Das Ergebnis
zeigt Abb.13_Mit einer Trennzahl von 98 ist damit ein System er-
halten worden, das eine fir die Praxis ausreichende spektrale
Trennung aufweist.



Abb .12

30 .

UV/VIS-Absorptions- und Fluorészenzspektrum

von J in Plexiglas
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Abb .13 UV/VIS-Absorptions- und Fluoreszenzspektrum

von 7 in Plexiglas unter Zusatz von 10% Methanol
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