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Es wird das Absorptions- und Fluoreszenzverhalten einiger kationischer Farbstoffe in festen
Schichten aus Polyvinylalkohol untersucht. Dabei stellt sich heraus, daB die Absorption bathochrom,
die Fluoreszenz hypsochrom gegeniiber vergleichbaren fliissigen Losungen verschoben ist. Dies
wird mit einer Bindung der Farbstoffe an das Polymere und gehemmter Schwingungsrelaxation im
angeregten Zustand erklart.

Einleitung

Das gegeniiber in fliissigen Losungen oft abweichende photochemische Ver-
halten von Farbstoffen in festen Polymermatrizen ist in zunehmendem MaBe Gegen-
stand intensiver Untersuchungen [1, 2]. Reaktionen, die iiber StoBmechanismen
ablaufen, sind in festen Schichten polymerer Matrizen stark gehemmt [3]. Speziell
Singulettprozesse sind wegen der kurzen Lebensdauer des angeregten Zustands und
damit der kleinen Diffusionswege schwer méglich.

Durch Energieiibertragung auf Molekiilpaare kdnnen ohne Beteiligung von
Diffusionsprozessen Reaktionen erméglicht werden. Diese Energiewanderung ist ein
quantenchemisches Resonanzphinomen, dall durch einen Parameter, den kritischen
Radius R, charakterisiert wird [4]. Dieser 148t sich nach FORSTER [5] aus den Uber-
lappungsintegralen der Absorptions- und Fluoreszenzspektren ermitteln. Auf eine
Berechnung und Anwendung derselben ist an anderer Stelle eingegangen worden
[6], hier sollen die spezifischen Eigenheiten des Absorptions- und Fluoreszenzver-
haltens einer Anzahl kationischer Farbstoffe in festen Schichten aus Polyvinyl-
alkohol beschrieben und diskutiert werden.

Experimentelles und Schiufifolgerungen

Als Bindemittel ist Polyvinylalkohol (PVA) 55/02, hergestellt durch saure
Verseifung aus Polyvinylacetat, verwendet worden [7]. In einem 353K — Wasserbad
werden 10% ige wibBrige Losungen hergesteilt (pH=3 bis 4). Durch Verdiinnen
mit wiBrigen Farbstofflosungen entstehen 7,5%ige BeguBlosungen, von denen 5 ml



458 J. MARX und K. SCHILLER

auf Glasplatten der GroBe 6-9 cm? vergossen werden. Nach einer Trockenzeit
von 12 bis 16 Stunden an der Luft bei 293 K erhilt man transparente Matrices mit
einer durchschnittlichen Schichtdicke von (0,0064 0,0005) cm. Der Restwassergehalt
belduft sich auf etwa 5%.

Vergleicht man die Lage der Absorptionsmaxima in Wasser bei starker Ver-
diinnung (identisch mit denen in Ethanol) und in PVA—Matrix, dann stellt man
fest, daB in Polyvinylalkohol eine Rotverschiebung um 200 bis 500 cm~?! (4 bis 12 nm)
auftritt'). Diese Verschiebung erfolgt nach ViraGrLiano [8] und JoussoT—DUBIEN
[9] durch Bindung des Farbstoffes an das Polymere. Als reaktive Zentren im Poly-
vinylalkohol, die eine Bindung mit dem Farbstoff eingehen kénnen, kann man die
Karboxylgruppen bezeichnen, die herstellungsbedingt endstdndig an den Polymer-
ketten hidngen?). Diese bathochrome Verschiebung ergibt sich auch schon bei Zugabe
von PVA in eine wéBrige Losung, siehe Abb. 1.
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Abb. 1. Absorptionsspektrum von Methylenblau in Wasser,
wiBriger Polyvinylalkohollosung und Festen Polyvinylalkoholschicht.
1. —1,1.10-* Mol.1-* in Wasser

2. —— e 1,1:10-4 Mol-!-! in Wasser+0,5% PVA
3 — == — 1,0-10-%5 Mol-1-1 in Wasser

4 - 1,0.10-3 Mol-1-* in PVA Matrix

1) Die Absorptionsspektren wurden an einem Specord UV—VIS (Carl Zeiss Jena), die Emis-
sionen an einem Fica — Spektralfluorimeter (Bausch & Lomb) in korrigierter Form aufgenommen.
2) Bei einem PVA — Molekulargewicht von ca. 70000 g/Mol ist die Anzahl endstindiger
Karboxylgruppen mit ca. 2,1.10-7 Mol/cm? groBer als die in eine Matrix eingebrachte Farbstoff-
hmendge von maximal 1.10-7 Mol/cm?. Es ist also immer ein Uberschul3 an reaktiven Zentren vor-
anden.
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Tabelle 1

Strukturen der vermessenen Farbstoffe

Nr. Farbstoff S'xﬁ’rk' X Y R, Rq Rs R, Rs
1 Acridingelb 1 C CH; NH, NH, CH, H
2 Acridinorange 1 C H NMe, NMe, H H
3  Acriflavin I C H NH, NH, H H
4  Phenosafranin I N H NH, NH, H C¢H;
5 Safranin T 1 N CH; NH, NH, CH, CeH;
6 Methylenblau 1L N S H NMe, NMe, H H
7  Thionin 11 N S H NH, NH. H H
8  Toluidinblau 1t N N CH; NMe, NH, H CH;,
9  Acridinrot 11 C (o} H NHMe NHMe H H
10 Pyronin B II C (o] H NEt, NEt, H H
11 Pyronin G 11 C (¢ H NMe; NMe, H H
12 Rhodamin B 111 NMe, H H NMe, COOH
13  Rhodamin 6G 1 NHEt CH; CH; NHM COOMe
14  Kristallviolett v NMe;, NMe,
15 Malachitgriin Iv NMe; H
16  Methylviolett v NMe, NH.
17  Chininsulfat \"

M " e O/C-D '<c"3

CHmeHy

HO—CH
HyC0
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Noch gravierender unterscheiden sich die Fluoreszenzmaxima der untersuchten
Farbstoffe (Tabelle I), wie Tabelle II deutlich zeigt.

Man erkennt, daB sich die meisten Farbstoffe durch eine hypsochrome Verschi-
ebung der Fluoreszenz auszeichnen. Nur sehr langwellig absorbierende Farbstoffe,
wie Methylenblau, Toluidinblau und Thionin, zeigen keine solche Verdnderung
siche Abb. 2.

Die Verschiebung der Fluoreszenz zu kiirzeren Wellenldngen kann nach KAwskKi
[16] damit erkldrt werden, daB die Relaxationszeiten 1z, die in das unterste Schwin-



460

J. MARX und K. SCHILLER

Tabelle 11

Absorptions- und Fluoreszenzmaxima eirer Reihe katiorischer Fcrbstoffe in Etlarol und festen
Schichten aus Polyvinylalkoho! ’

Vrmaxfom ™t Faglom™! Frmaxfom ™! Vraaxfom =t

Nr. Ethanol Ethanol PVA PVA

1 23980 19460 [10] 23150 21645

2 20200 17760 20000 19010

3 19340[12] 21100 20830

4 19010 18700 17620

5 16390[15] 18410 17580

6 13080 14815 14970 14620

14925 [13, 14)
7 16580 15980 16340 15800
16100 [13]

8 15080% 15550 14970

9 16610 [11] 17800 17410
10 16695 [10] 17820 17540
11 18600 17730
12 17990 16100 [10] 17770 17010
13 19010 16750 [10] 18660 17640
14 16860 16700 15720%
15 16210 16100 15030%°
16 16600%° 15750
17 21690 [30] 28985 23810

a) in 0,In H,SO,.

b) unter Zusatz von 15% Polyithylenglycol 400 zur Menge an PVA.

® Fiir die Aufnahme der Fluoreszenzspektren von Thionin, Toluidinblau und Methylenblau
in Ethanol geht unser Dank an Herrn Dr. G. Hauke, Friedrich-Schiller—Universitit Jena. Die
Genauigkeit dieser Messungen betragt F1 nm.
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Abb. 2. Differenzen in den Fluoreszenzmaxima kationischer Farbstoffe

in Ethanol und fester PYA—M atrix in Abhingigkeit von den

Absorptionsmaxima der Farbstoffe
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gungsniveau des ersten angeregten Singulettzustands fiihren, medienabhéngig sind.
Drei Moglichkeiten des Verhiltnisses der Schwingungsrelaxationszeiten tx zu den
Fluoreszenzabklingdauern 7, sind in Betracht zu ziehen, tp<1,, Tg~1,, Tp>>1,.
Die entsprechende Darstellung als Energieniveaudiagramm beinhaltet Abb. 3.
Die Absorptionsvorgénge fithren von den Gleichgewichtsniveaus der Grundzustinde
in die Franck—Condon—Niveaus der angeregten Zustdnde. In der Regel liegen
die Relaxationszeiten im Bereich von 10712 bis 1072 Sekunden, sind also viel kleiner
als die Fluoreszenzabklingdauern.. Es kommt zur anomalen Stokes’schen Rot-
verschiebung (Abb. 3A). In PVA- Schichten muB die Schwingungsrelaxation offen-
bar gehemmt sein. Evva [17] bezeichnet Polyvinylalkohol auch als ein Polymeres
des starren Typs, 4. A. man kommt

in den Bereich 7g~t, (Abb. 3B). ¢ -
Die hypsochrome Verschiebung der

Fluoreszenz ist also eine Folge der

Hemmungen der  Relaxations- S
schwingungen. KozMa [18] unter.
stiitzt das durch Messungen der
Emissionen von Erythrosin in PVA,
PENZKOFER [19] findet an Rhodamin- s
farbstoffen eine Zunahme der Re- ? sieichgenicnt
laxationszeiten in L&sungsmitteln it PYA-Matrix A . c

mit steigender Viskositdt. In Uber- Abb. 3. Eneraieniveaudi lune d

) damit kénnen Moes- . 3. Energieniveaudiagramm zur Darstellung der
einstimmung dami Absorption und Fluoreszenz eines Molekiils fiir die
sungen von BAKHSHIEV [20], heran-  verschiedenen Beziehungen zwischen Fluoreszenzle-

gezogen werden, der die Tempera- bensdauer und Schwingungsrelaxation
turabhiangigkeit der Lage des Fluo-

reszenzmaximums von 4-Aminophthalimid ermittelte. Ein Temperaturriickgang,
verbunden mit einer Verlangsamung der Molekiilschwingungen, fiihrt-ebenfalls zu
einer Blauverschiebung der Fluoreszenz.

Aus Tabelle IT ist aber auch ersichtlich, daB nicht alle Farbstoffe dieser Erklarung
geniigen. Thionin, Toluidinblau und Methylenblau zeigen den kontriren Effekt,
eine Verlagerung der Fluoreszenzmaxima ins Bathochrome.

Es fillt auf, daB die Differenzen zwischen Absorptlons- und Fluoreszenzmax1ma
aller untersuchten Farbstoffe anndhernd konstant sind, sie liegen im Bereich von
20 bis 30 nm. Das l4Bt auf eine weitestgehend #hnliche Art des Vorliegens der Farb-
stoffe in der Matrix schlieBen. Die Ursache des erwdhnten Abweichens der blauen
Farbstoffe ist im Ausbleiben der anomalen Stokes’schen Rotverschiebung in Losung
zu suchen. Die gréBere Wahrscheinlichkeit von 0—0- Ubergingen und die gerin-
geren Unterschiede der Dipolmomente im S,- und S,- Zustand sind dafiir verant-
wortlich [21].

Das ist wegen der geringen Anregungsenergie und starken n- Elektronende-
lokalisation typisch fiir sehr langwelliges Licht absorbierende Farbstoffe.

Es kann also prinzipiell festgehalten werden, da mit Ausnahme der drei im
Spektralbereich von 600 bis 700 nm absorbierenden Farbstoffe, sich alle hier unter-
suchten durch eine hypsochrome Verschiebung der Fluoreszenz auszeichnen. Eine
Hemmung der thermischen Desaktivierungsmoglichkeiten wird dafiir als Ursache
angenommen.

Dies wird auch durch Messungen von MULLER [22] unterstiitzt, der in Poly-
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vinylalkohol die Fluoreszenzmaxima einiger Farbstoffe (Acriflavin, Acridinorange,
Thionin, Chininsulfat) in Abhéngigkeit von der Temperatur bestimmte. Erhitzt
man die Matrices in Richtung Glaspunkt, so geht die Stirke der hypsochromen
Verschiebung zuriick, die beim Abkiihlen dann reversibel wieder auftritt. Ahnlich
wirkt die Zugabe von Weichmachern.

Eine Erh6hung der Fluoreszenzquantenausbeuten in festen PVA- Schichten
gegeniiber denen in vergleichbar polaren Losungen spricht ebenfalls dafiir [23].

Da bekannt ist, dal} in Lésung die thermische Desaktivierung des S,- Zustands,
der hier gehemmt wird, gegeniiber dem ersten Triplettniveau 10° bis 10* mal schneller
vonstatten geht, dal aber die Elektroneniibertragung aus dem Singulettzustand
zehnmal schneller verlduft als aus dem T,-Niveau [24], werden in festen Schichten
aus Polyvinylalkohol Singulettprozesse wahrscheinlicher.

AbschlieBend kann gesagt werden, daB durch eine Verlangsamung der ther-
mischen Desaktivierungsprozesse in einem festen Polymeren, verbunden mit einer
Zunahme der Fluoreszenzquantenausbeuten und der GroBe der Uberlappungs-
integrale durch bathochrome Verschiebung der Absorption und hypsochrome
Verschiebung der Fluoreszenz, die Wahrscheinliclikeit der Ubertragung von Singu-
lettenergie zunimmt?. Die absorbierte Anregungsenergie ist damit einer groB8eren
Anzahl von Molekiilen zuginglich, die Reaktionswahrscheinlichkeit aus dem Sin-
gulettzustand nimmt zu.
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IOI'JIOIATEJILHBIE U ®JIYOPECHEHTHBIE CBOMCTBA KATHMOHHBIX
KPACUTEJIEW B TBEPABIX IIJIEHKAX HOJUBHUHUIIOBOI'O CIIMPTA

H. Maprc u K. Hluasep

W3y4ensl nornomarenbHbie 1 GyopeclieHTHbIC CBOMCTBA HECKOMBKUX KATHOHHBIX KPAcHTENEH
B TBepAbIX IJIEHKAX NMOJHBHHWIIOBOrQ CIMpPTa., YCTAaHOBJIECHO, YTO MOTJIOIIECHHE IpETEepnbIBacT Oa-
TOXpPOMHBIH, a (IyOPEeCUeHIIHs THOCOXPOMHBI CABUI TO CPABHEHHIO CO CMEIIEHHEM B PACTBOPAX
B CPaBHUTEIBHBIX YCIOBUAX. OOHApYKEHHOE sBJIcHHE O0BICHAETCS CBA3BIBAHHEM KPACHTENs C MO~
HHMEpPOM M 3aTPYAHCHHOM KOIeGATENLHOM penakcalueil B BO30YKIEHHOM COCTOAHMA.



