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Einflhrung 1

1 Einfdhrung

Die Wechselwirkung zwischen Licht und Materie beschéftigt die Menschen seit Jahrhunderten.
Beginnend mit Kunstlern, die schon sehr frih mit unterschiedlichen Pigmenten und deren
Gemischen arbeiteten, bis hin zu den heutigen Chemikern, die neue hochmoderne, komplizierten
Anforderungen angepasste Pigmente kreieren. Uberall beeindruckt die Vielfalt der Mglichkeiten
verbunden mit den komplizierten Gesetzméldigkeiten dieser Wechselwirkung. So ist das
Wechselspiel zwischen Licht und Materie nicht nur Gegenstand der &sthetischen Uberlegung
sondern zunehmend auch Objekt sehr wichtiger wissenschaftlicher Forschung geworden. Denn seit
das Licht zur Untersuchung der Materie genutzt wird, steht eine grof’e Menge von neuen
Informationen Uber die atomare und molekulare Struktur der Materie zur Verfigung, die erheblich
zum Versténdnis der Natur der Materie beitrégt. Die elektromagnetische Strahlung bietet die
Moglichkeit, die Identitédt, Struktur und Energiezustande der chemischen Systeme zu untersuchen.

Uber die Untersuchungen des Fluoreszenzverhaltens von polymeren Materialien erhalt man
einen Einblick in deren intra- und intermolekulare Struktur. Da die Eigenschaften der Polymere
direkt durch ihre molekulare Ordnung beeinflusst werden, sind die anhand von
Fluoreszenzuntersuchungen gewonnenen Informationen von aul3erordentlicher Bedeutung. So
konnten zahlreiche Erkenntnisse beziiglich des Charge-Transfer-Verhaltens (CT) der Polyimide
gewonnen und zur Erklérung sehr vieler ihrer Eigenschaften herangezogen werden [1]. Hierbei
wurden in voll aromatischen Polyimiden anhand von zahlreichen Ergebnissen der theoretischen und
experimentellen Untersuchungen sowohl intra- as auch intermolekulare CT-Wechselwirkungen
festgestellt [2-6]. Unter anderem beeinflussen diese schwach attraktiven Donator-Akzeptor-
Wechselwirkungen im Grundzustand und stark attraktiven Wechselwirkungen zwischen geladenem
Donator und Akzeptor im angeregten Zustand unterschiedliche physikalischen Eigenschaften der
Polyimide wie das Absorptions- und Fluoreszenzverhalten [3], die elektrische Leitfahigkeit [7], das
thermische Verhalten [8], die Schmelzviskositét [9], die dielektrische Konstante [9], die Resistenz
gegentiber UV-Strahlung [10] und die Transparenz bzw. Farbigkeit [11]. Aufgrund der grof3en
Anlichkeit zwischen den Struktursegmenten der Polyimide und der Poly(ester-imide), konnen in
Poly(ester-imiden) analoge CT-Wechselwirkungen erwartet werden. Es wird angenommen, dass sie
eine sehr wichtige Rolle bei der Ausbildung von flissigkristallinen (LC) Phasen spielen [12-14].

Poly(ester-imide) gehtren zu den Polymeren, die aufgrund ihrer besonderen Eigenschaften
eine breite kommerzielle Anwendung finden. Eine hohe thermische Stabilitét und chemische
Resistenz zeichnet sie aus. Sie werden aber auch als selbstverstarkendes Harz verwendet. Um so
wichtiger ist es, den Einfluss ihrer Mikrostruktur auf die Produkteigenschaft detalliert zu
analysieren. Nur so konnen bekannte Kunststoffe verbessert und solche mit neuen Eigenschaften
entwickelt werden. Da die molekulare Struktur und somit die Polymereigenschaften sowohl von
den Monomerbausteinen und deren Sequenz als auch von der Behandlung des fertigen Produktes
abhangig sind, koénnen Informationen Uber die Polymerstruktur auf der molekularen Ebene auf
unterschiedliche Produktionsschritte angewendet werden. So kdnnen einerseits durch gezielte
Modifikation der Monomerbausteine und andererseits durch entsprechende mechanische und
thermische Behandlung der erhaltenen Produkte die gewinschten Polymereigenschaften
systematisch verandert werden.
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2 Problemstellung

In dieser Arbeit wurden spezielle Copoly(ester-imide) untersucht. Zielsetzung war die
Charakterisierung der vielféltigen inter- und intramolekularen Wechselwirkungen in diesen
Copoly(ester-imiden), um eine Grundlage fur die Aufklérung ihrer Struktur-Eigenschaftsbeziehung
zu schaffen. Hierzu wurden Messmethoden angewendet, die die elektronischen Zustande von
aromatischen Molekulen optimal charakterisieren. Diese Messmethoden sind die UV-Absorptions-
und die Fluoreszenzspektroskopie sowie zeitaufgel 6ste Fluoreszenzuntersuchungen. Die anhand der
Experimente gewonnenen Erkenntnisse sollten anschlieend mithilfe von theoretischen
Modellrechnungen mit HyperChem™ verifiziert und erweitert werden.

Aufgrund dessen, dass die zu untersuchenden Copoly(ester-imide) aus mehreren
unterschiedlichen Monomereinheiten bestehen, die auf verschiedenste Art und Weise miteinander
wechselwirken konnen, sollten zunéchst einige Modellsubstanzen, die die einzelnen
Polymerkettenabschnitte reprasentieren, spektroskopisch untersucht werden. Diese Art des
Vorgehens sollte zum einen die Mdaglichkeit bieten, die Eigenschaften der einzelnen
Monomereinheiten kennenzulernen. Zum anderen kann durch eine Variation der Konzentration der
untersuchten Losungen eine eventuelle intermolekulare Wechselwirkung der Substanzen mit sich
selbst Uberpruft werden.

In einem weiteren Schritt sollten anhand spektroskopischer Untersuchungen von Ldsungen von
Substanzgemischen die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen unterschiedlichen
Polymersegmenten naher charakterisiert werden. Hierbei sollten insbesondere die zeitaufgelOsten
Fluoreszenzuntersuchungen, die bel unterschiedlichen Temperaturen und Konzentrationen
durchgefuhrt werden sollten, Aufschluss tiber die Stérke der eventuellen Wechselwirkung geben.

Die Interpretation des Emissionsverhaltens der einzelnen Modellsubstanzen, deren Aggregate
sowie der Modellsubstanzgemische sollte mithilfe theoretischer Berechnungen belegt werden.
Hierbei bietet das Computerprogramm  HyperChem™ die  Mdoglichkeit  der
Molekulstrukturoptimierung, der Berechnung der daraus folgenden Gesamtenergie des Molekiils
sowie der Berechnung von UV-Absorptionsspektren, die eine Hilfestellung bei der Interpretation
der experimentellen Daten geben.

Die anhand von Untersuchungen von Lodsungen der Modellsubstanzen gewonnenen
Erkenntnisse sollten anschlief3end bei der Interpretation der Messergebnisse angewendet werden,
die anhand der gelosten Copoly(ester-imide) gewonnen werden sollten. Dabei hat die Untersuchung
der verdinnten Polymerlésungen das Ziel, die intermolekularen Wechselwirkungen, die in den
anschlief3end untersuchten Feststoffen verstarkt auftreten zu reduzieren und damit die Moglichkeit
zu schaffen, diese von den intramolekularen zu unterscheiden. Die intermolekularen
Wechselwirkungen stehen im Mittelpunkt der spektroskopischen Untersuchungen der amorphen
und LC-Folien, die aus analogen chromophoren Gruppen bestehen, die aber aus sterischen Griinden
eine andere intermolekulare Abstandsverteillung aufweisen.

Die in dieser Arbeit untersuchten Substanzen wurden weiterhin durch *H- und “*C-NMR-
Spektroskopie, Elementaranalyse, Differentialkalorimetrie (DSC), Polarisationsmikroskopie sowie
Kapillarviskosimetrie charakterisiert.
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3 Theoretische Grundlagen
3.1 UV-Absorptions- und Fluoreszenz-Spektroskopie

Ein Photon kann von einem Molekul absorbiert werden, wenn die elektromagnetische Energie
des Lichtes der Energiedifferenz zwischen zwei Zustanden des Molekls entspricht. Die Absorption
eines Photons kann in einer grof3en Zahl von Molekllen auf die Anregung der Elektronen einer
kleinen Gruppe von Atomen innerhalb des Molekils (einer chromophoren Gruppe) zurlckgefihrt
werden.

Bei der Fluoreszenz handelt es sich um eine Photonenemission aus einem elektronisch
angeregten Zustand, wobei der Ubergang zwischen Zustanden gleicher Multiplizitat stattfindet und
Im Gegensatz zur Phosphoreszenz Spin-erlaubt ist. Bei Molekilen mit einem Singulett-
Grundzustand handelt es sich somit bei der Fluoreszenz um den Zerfall des in der Regel ersten
angeregten Singulett-Zustandes.

3.1.1 Das Franck-Condon-Prinzip, der angeregte Zustand, Solvatochromie, Stokes-
Verschiebung und Temperatureffekt

Die Born-Oppenheimer-Naherung beschreibt, dass sich in einem Molekul die schweren Kerne
im Vergleich zu den Elektronen so langsam bewegen, dass man ihre Lage als annghernd stationar
ansehen kann. Darauf basierend kann davon ausgegangen werden, dass die Wellenfunktion der
Kernbewegung unmittelbar nach einem elektronischen Ubergang anndhernd unverdndert bleibt.
Folglich ergibt sich bei einem Ubergang das grofte Ubergangsdipolmoment fiir das vibronische
Niveau des Endzustandes, dessen Wellenfunktion der des Anfangzustandes am &hnlichsten ist.
Wird die Uberlappung zwischen bestimmten vibronischen Wellenfunktionen des Anfangs- und des
Endzustandes kleiner, so sinkt das Ubergangsdipolmoment zwischen diesen Wellenfunktionen. Das
Franck-Condon-Prinzip besagt in diesem Zusammenhang, dass die Intensitét eines Uberganges vom
Quadrat des Ubergangsdipolmomentes abhangt.

In Abbildung 1 sind drei Potentialkurven wiedergegeben, die den Zusténden S, S; und S,
eines zweiatomigen Molekils entsprechen. Der Gleichgewichtsabstand der Atomkerne ist in dem
angeregten Molekul grof3er als im Grundzustand, was dem Regelfall entspricht. Vor der Absorption
befindet sich das Molekil im niedrigsten Schwingungsniveau (v =0) seines elektronischen
Grundzustandes S. Die Amplitude der Schwingungswellenfunktion ist bem Gleichgewichtsabstand
der Kerne (Rg)) am gréfdten. Die Absorption wird demnach héchstwahrscheinlich stattfinden wenn
die Kerne diesen Abstand angenommen haben. Die Absorption erfolgt entsprechend dem Franck-
Condon-Prinzip als senkrechter Ubergang in das Schwingungsniveau des angeregten Zustandes (in
dem Fall S), dessen Schwingungswellenfunktion bei unveranderter Anordnung der Kerne ihre
maximale Amplitude hat. Die grofdten Amplituden haben die Wellenfunktionen der angeregten
Schwingungen (v > 1) in der Nahe der klassischen Wendepunkte der Schwingungsbewegung der
Kerne, was ebenfalls in Abbildung 1 angedeutet wurde.

Ein elektronisch angeregter Zustand kann seine Energie auf verschiedene Arten wieder
abgeben. Ein Tell der Energie geht sehr schnell in die Freiheitsgrade der Schwingung, Rotation und
Translation der Molekile in der Umgebung Uber. Weiterhin kénnen angeregte Molekile in den
néchst tiefer gelegenen elektronischen Zustand (in Abbildung 1: S;) Ubergehen. Bei diesem Prozess
handelt es sich um einen Ubergang zwischen isoenergetischen Niveaus von unterschiedlichen
Zustanden derselben Multiplizitét, der als interne Konversion (IC) bezeichnet wird. Die Ubergange
Si—Sh1 (n>1) verlaufen strahlungslos und sind innerhalb von etwa 10*2-10™ s abgeschlossen. Die
Geschwindigkeit dieser Ubergange ist vergleichbar mit der einer vibronischen Relaxation oder
sogar groRer. Der Ubergang Si(v = 0)—Sy kann unter Emission eines Photons verlaufen und ist als



4 Theoretische Grundlagen

Fluoreszenz bekannt. Die Geschwindigkeitskonstanten k¢ des strahlungslosen und des strahlenden
Prozesses S;(v = 0)—S, liegen haufig in der gleichen GroRenordnung. Strahlungslose Ubergénge
S:— T, werden Interkombinationstibergange (Intersystem Crossing — 1SC) genannt. Die wahrend
des Uberganges T1—S, emittierte Strahlung, die als Phosphoreszenz bekannt ist, wird in dieser
Arbeit nicht behandelt.

A >

E strahlungsloser
\» Zerfall

Absorption .~

Fluoreszenz

Rs R

Abbildung 1: Schematische Darstellung des Franck-Condon-Prinzips sowie der einzelnen Schritte, die
zur Fluoreszenz fihren.

Moleklle in elektronisch angeregtem Zustand haben, verglichen mit deren Grundzustand
andere chemische und physikalische Eigenschaften. Da sich nach der Anregung die
Elektronenverteilung &ndert, hat das einen grof3en Einfluss auf die Geometrie des Molekils, d.h. auf
die Bindungslangen und -winkel, sowie auf dessen Dipolmoment und Basizitdt bzw. Azidité. Die
Dipolmomentanderung ist direkt anhand der I6sungsmittelabhéngigen Absorptions- und
Emissionswellenlangen zu beobachten, was unter dem Begriff Solvatochroismus zusammengefasst
wird.
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Man unterscheidet zwischen positivem und negativem Solvatochroismus [15], mit einer
entsprechenden bathochromen oder hypsochromen Verschiebung der Absorptionsbande. Der
solvatochrome Effekt wird durch die Wechselwirkungen zwischen Losungsmittel und dem geldsten
Molekul erklért, die mit steigender Polaritdt des Losungsmittels stérker werden. Abhéngig davon,
ob der Grund- oder der angeregte Zustand vom Ldsungsmittel energetisch besser stabilisiert wird,
resultiert mit steigender Losungsmittelpolaritét eine stérkere hypsochrome oder bathochrome
Verschiebung [16] (Abbildung 2). Im Falle eines -1t -Ubergangs ist der angeregte Zustand polarer
als der Grundzustand, was einen positiven Solvatochroismus zur Folge hat. Besteht das Molekil aus
einer Donator- und einer Akzeptor-Einheit, ist die Ladungsverteilung im angeregten Zustand
unsymmetrisch, was sich in einem besonders erhdhten Dipolmoment bemerkbar macht. Der
positive Solvatochroismus ist in diesem Fall besonders stark ausgeprégt, was anhand des
charakteristischen Verhaltens von ICT-Komplexen (internal charge transfer) beobachtet wurde
[17,18]. Negativer Solvatochroismus tritt auf, wenn die freien Elektronenpaare des Molekils im
Grundzustand energetisch so weit abgesenkt werden, dass die bendtigte Anregungsenergie fur einen
n-m*-Ubergang steigt. Gleichzeitig werden die an einen Atom lokalisierten freien Elektronen im
angeregten Zustand in einem T-Orbital delokalisiert. Bei dieser Art von Ubergang erniedrigt sich
das Dipolmoment des Molekils und infolge dessen kann der angeregte Zustand nur schwach
stabilisiert werden, was zu einem negativem Solvatochroismus fuhrt. Der Solvatochroismus ist
besonders ausgeprégt bei polaren protischen Losungsmitteln.

negative positive
Solvatochromie Solvatochromie
S
A T
E Y
AE \
Ny
AE
AE

hypsochrome bathochrome
Verschiebung Verschiebung

Abbildung 2: Bathochrome und hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande verursacht durch
unterschiedlich starke Stabilisierung vom Grundzustand und angeregtem Zustand durch
das Lésungsmittel [15].
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Die Differenz zwischen Absorptions- und Emissionsmaximum in den Fluoreszenzspektren
wird Stokes-Verschiebung genannt. Sie wird grofRer, wenn der Unterschied zwischen der
Gleichgewichtsgeometrie des angeregten und der des Grundzustandes wéchst. Uberlappt sich der
0-0-Ubergang der Absorption nicht mit dem 0-0-Ubergang der Emission, entsteht eine groRere
(anomale) Stokes-V erschiebung.

Die photophysikalischen Prozesse in einem Molekul konnen ebenfalls, obwohl indirekt,
temperaturabhangig sein. Da die Gleichgewichtsverteilung der Konformere im Grundzustand
temperaturabhangig ist, hangt somit mit der Temperatur auch der Anteil der fir eine bestimmte
Konformation charakteristischen photophysikalischen Prozesse davon ab. Das ist mdglich, da die
Konformere bei der Betrachtung von photophysikalischen Prozessen als unterschiedliche Spezies
angesehen werden kdnnen, da die Konformationsdnderung oft langsamer erfolgt als Absorptions-
und Emissions-Prozesse.

Der wichtigste Temperatureffekt ergibt sich daraus, dass mit einer Temperaturerniedrigung die
vibronische Abregung des angeregten Zustandes durch 1C-Prozesse oder die Desaktivierung des
angeregten Zustand durch einen Stoss mit einem Quenchermolektl weniger wahrscheinlich wird
und die Quantenausbeute (Quotient aus der Zahl der pro Zeiteinheit emittierten und der Zahl der pro
Zeiteinheit absorbierten Photonen) sich dadurch erhdht. Es existiert aber auch der umgekehrte
Effekt, bei dem Quantenausbeute mit der Temperaturerhdhung steigt. Das ist z.B. dann der Fall,
wenn es sich bel der emittierenden Spezies um einen TICT (twisted internal charge-transfer)
handelt. Ist bei einem TICT bei einem Torsionswinkel von 90° die Fluoreszenz ‘ verboten', kénnen
dennoch aufgrund der erhthten Beweglichkeit Zustande vibronisch bevolkert werden, die von der
90°-Geometrie abweichen und die ein groReres Ubergangsdipolmoment zum Grundzustand
haben [19], was eine verstérkte Fluoreszenz zur Folge hat.

3.1.2 Fluoreszenzlebensdauer

Als strahlende oder natlrliche Fluoreszenzlebensdauer 7, wird die mittlere statistische Zeit
bezeichnet, die ein Molekil im angeregten Zustand verweilt, wenn der spontane strahlende Zerfall
den einzigen Weg der elektronischen Abregung darstellt. Die Emissionswahrscheinlichkeit fir ein
einzelnes angeregtes Molekdl ist zeitunabhangig und die Gesamtintensitdt der Emission héngt von
der Anzahl der Moleklle im angeregten Zustand ab. In einem System mit einer grof3en Anzahl von
Molekllen folgt der Zerfall dem Zeitgesetz erster Ordnung [Gleichung (1)]:

1(t) = 1,7 bzw. In(1/1,) = kit (1)

|, - Emissionsintensitat unmittelbar nach der Anregung, t = 0

| (t)- Emissionsintensitét nach Ablauf der Zeit t

k,- Zerfallskonstante, definiert as k, =1/7,

Gleichung (1) sagt aus, dass die Emissionsintensitit bei einem Zerfall erster Ordnung

exponentiell mit der Zeit abnimmt, wobel ky die Rate bestimmt. Wird In(l/1p) gegen die Zeit t
aufgetragen, erhalt man eine Gerade mit der Steigung - ko.

Die natirliche Fluoreszenzlebensdauer ist anndhernd temperaturunabhangig, das Losungsmittel
kann sie aber durch den Brechungsindex oder l|6sungsmittelabhdngige Verdnderungen des
Ubergangsdipolmomentes beeinflussen.

Mit dem spontanen strahlenden Zerfall konkurrierende Prozesse reduzieren die
Fluoreszenzlebenszeit 7 relativ zur natiirlichen Fluoreszenzlebenszeit 7o. Sind nur monomolekulare
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Prozesse an der Deaktivierung beteiligt, ergibt sich bei i Prozessen mit der Zerfallskonstante k; eine
Fluoreszenzlebenszeit, die durch Gleichung (2) beschrieben wird.

gl .

3.1.3 Quencheffekte

Unter dem Begriff Quencheffekt werden Prozesse zusammengefasst, die zu einer Abnahme der
Fluoreszenzintensitét fuhren. Das angeregte Molekdl gibt dabel seine Anregungsenergie in anderer
Form als Uber Fluoreszenzstrahlung ab. Die Mechanismen der elektronischen Abregung kénnen
sehr unterschiedlich sein. Handelt es sich nicht um die Entstehung einer neuen chemischen Spezies
Im angeregten Zustand infolge einer photochemischen Reaktion oder eine monomolekulare
vibronische Deaktivierung, so kann man den Deaktivierungsprozess folgendermal3en formulieren:

MPI? - M’

Demnach tritt Fluoreszenzquenching auf, wenn die Anregungsenergie des einen Molekils
M "auf ein anderes Q Uibertragen wird. Dabei geht das Molekil M in seinen Grundzustand oder
einen anderen, energetisch tiefer liegenden angeregten Zustand Uber, der mit M’ bezeichnet wird.
Es kann sich bei dem Quencher Q entweder um eine andere chemische Spezies als das Molekil M
selbst oder um das gleiche Molekil M im Grundzustand handeln. Die Wahrscheinlichkeit des
Quenching durch das gleiche Molekil M steigt mit der Konzentration, daher wird hier auch der
Begriff Konzentrationsgquenching verwendet. Der Temperatureinfluss auf die Quencheffekte wurde
in Kapitel 2.1.1. beschrieben.

3.1.4 Anregungsenergietransfer

Ein Anregungsenergietransfer zwischen zwei Molekilen (oder allgemeiner: Spezies) tritt auf,
wenn ein angeregtes Donatormolekill in seinen Grundzustand zurtickfallt und gleichzeitig seine
Anregungsenergie auf ein  Akzeptormolekdl Ubertragen wird. Das Resultat eines
Anregungsenergietransfers ist das Quenching der Emission des Donatormolekils, die gleichzeitig
durch die Anregung des Akzeptormolekils substituiert wird. Man unterscheidet zwischen
strahlendem und nichtstrahlendem Mechanismus des Anregungsenergietransfers.

Der strahlende Anregungsenergietransfer (Reabsorptionsprozess) erfolgt in zwel Schritten,
wobei keine direkte Wechselwirkung zwischen Donator (D) und Akzeptor (A(); stattfindet:

D" - D+hv
hv+A - A"

Die Effizienz des Anregungsenergietransfers nach dem strahlendem Mechanismus héngt direkt
davon ab, wie stark der Donator in dem Spektralbereich, in dem der Akzeptor angeregt wird,
emittiert [20]. Die Wahrscheinlichkeit des Auftretens des strahlenden Mechanismus verringert sich
mit wachsendem Donator-Akzeptor-Abstand verglichen mit anderen Mechanismen relativ langsam.
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Der nichtstrahlende Anregungsenergietransfer nach dem Forster Mechanismus [20] verlauft in
einem Schritt:

D"+ A - D+ A"

Hierbei sind die Ubergange D" - D und A — A" isoenergetisch und es gilt eine direkte Donator-
Akzeptor-Wechselwirkung als Voraussetzung fir den Mechanismus.

Der nichtstrahlende Anregungsenergietransfer nach Forster [20] basiert auf der klassischen
Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Die Transferrate kr nimmt bei diessm Mechanismus mit R
(R, — Donator-Akzeptor Abstand) nach folgender Gleichung ab:

A%
T\ Ry

Die Transferrate kr ist gleich der Fluoreszenzzerfallskonstante 7+ beim Forster-Radius Ro.

3.1.5 Duale Fluoreszenz und bimolekulare Wechselwirkung

Ist eine zusétzliche Emissionsbande im Fluoreszenzspektrum neben der des lokal angeregten
Zustandes (local excited - LE) zu beobachten spricht man von dualer Fluoreszenz. Ist der Zerfall
nicht monoexponentiell, weist das auf eine zusétzliche Spezies im angeregten Zustand hin, die auch
aufgrund einer bimolekularen Wechselwirkung zustande kommen kann. Es gibt mehrere
Maoglichkeiten fir die molekulare Natur dieser Spezies[21]:

(8) Ein Excimer (excited dimer) ist ein Komplex bestehend aus sandwich-artig angeordneten
aromatischen Systemen. Es wird gebildet aus einem Molekil im Grundzustand und einem
Molekil der gleichen Sorte im ersten angeregten Zustand [22]. Durch die Wechselwirkung der
HOMO- und der LUMO-Orhitale der beiden Molekule ergibt sich ein Energieminimum auf der
Potentialflache des Excimers. Das kinetische Modell, das den diffusionskontrollierten
Bildungsmechanismus der Excimere beschreibt, wurde von Forster et a. [23] und Birks et al.
[24] vorgeschlagen.

(b) Ein Gundzustandsdimer besteht, @hnlich wie das Excimer, aus sandwichartig angeordneten
aromatischen Systemen (z.B. Anthracen [25] oder 9-Phenyl-carbazol [26]), mit dem
Unterschied, dass zwischen den dimerbildenden Molekilen schon im Grundzustand eine
bindende Wechselwirkung besteht und dass sie beide gemeinsam angeregt werden. Im
Gegensatz zu dem Excimeren kann man die Grundzustandsdimerabsorption im UV-Spektrum
beobachten.

(c) Ein Grundzustandskomplex entsteht durch eine bindende Wechselwirkung zwischen zwei
unterschiedlichen Molekilen im Grundzustand. Beide Molekiile werden gemeinsam angeregt
und kdnnen aus dem bindenden angeregten Zustand Lumineszenz aufweisen. Diese kann eine
starke Stokes-Verschiebung zeigen, da nach dem vertikalem Ubergang sich die Geometrie des
Komplexes im angeregten Zustand stark veréndert [27]. Eine der an dem Grundzustandkomplex
beteiligten Spezies spielt die Rolle des Elektronendonators (D), die andere die des
Elektronenakzeptors (A). Laut der von Mulliken entwickelten Theorie [28] wird der Komplex
als ein Hybrid zwischen dem nichtgebundenen W,(D,A) und dem CT-Zustand W,(D* - A")
beschrieben. Das Mischen beider Zustdnde ergibt den Grund- W, und den angeregten W
Zustand:
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W, =aW¥,(D,A)+bw, (D" - A7)

W, =-b'w,(D,A)+a'w, (D" -A)

Dabei gilt: @' Oa und b" Ob, sowie |a)))|b|. Das hat zur Folge, dass die CT-Wechselwirkung
in den Komplexen im Grundzustand klein ist und erst nach der Anregung, nachdem die

Elektronentibertragung vom Donator zum Akzeptor stattgefunden hat, von einem CT-Zustand
ausgegangen wird.

(d) Ein Exciplex (excited complex) ist d&hnlich wie ein Excimer nur im angeregten Zustand stabil,
wird aber von unterschiedlichen Molekilen unter Einhaltung einer definierten Stéchiometrie
(meist 1:1) gebildet. Eine Komponente des Exciplexes fungiert als Elektronendonator, die
andere als Elektronenakzeptor, so dass die im angeregten Zustand gebildete Spezies einen
charge-transfer-Charakter besitzt und daher hochpolar ist [30,31]. Die Exciplex-Bildung erfolgt
durch eine Elektronentbertragung vom LUMO des angeregten Donators zum LUMO des
Akzeptors oder vom HOMO des Donators zum HOMO des angeregten Akzeptors. In beiden
Fallen hat der entstandene Exciplex ein einfach besetzes HOMO des Donators und ein ebenfalls
einfach besetztes LUMO des Akzeptors.

Die intermolekulare Bindungsenergie des Eximers und des Exciplex ist grof3er als die mittlere
kinetisch Energie (3KT/2). Beide reprasentieren also eine neue chemische Spezies mit einer
definierten Struktur, die dem Minimum der Potentialflache entspricht. Die Fluoreszenz des
Excimers und des Exciplexes tritt gegeniiber der der beteiligten Moleklle allein bathochrom
verschoben auf. Die Emissionsbande ist in der Regel breit und weist keine vibronische Feinstruktur
auf, was damit zusammenhangt, dass der Ubergang in den nichtbindenden Grundzustand erfolgt. In
bestimmten Fallen kann sich ein angeregtes Grundzustandsdimer zu einem Excimer und ein
angeregter Grundzustandskomplex zu einem Exciplex umwandeln [29]. Das ist dann der Fall, wenn
die Potentialflache des angeregten Zustandes zwei Energieminima aufweist und sich somit die
Grundzustandsdimere und die Excimere bzw. die Grundzustandskomplexe und die Exciplexe nur
durch den intermolekularen Abstand unterscheiden. Ist die Aktivierungsenergie der Umwandlung
zwischen den beiden angeregten Zustanden niedrig, d.h. ist der geometrische Unterschied zwischen
dem Grundzustandsdimeren und den Excimeren bzw. zwischen dem Grundzustandskomlex und
dem Exciplex klein, kann eine Umwandlung ineinander im angeregten Zustand stattfinden.

Sowohl beim angeregten Grundzustandskomplex als auch beim Exciplex handelt es sich um
polare Spezies mit CT-Charakter. Die Ladungsiibertragung kann aber auch innerhalb eines einzigen
Molekils mit einer Donator- und einer Akzeptor-Einheit auftreten, was auf zwelerlei Wegen
erfolgen kann: zum einen durch die direkte Ladungsiibertragung vom HOMO des Donators zum
LUMO des Akzeptors (entsprechend dem Grundzustandskomplex) und zum anderen durch eine
Elektronentibertragung vom angeregten Donator zum Akzeptor oder vom angeregten Akzeptor zum
Donator (entsprechend dem Exciplex). Unabhangig davon, ob es sich um intra oder
intermolekulare CT-Komplexe handelt, fuhrt eine Komplexbildung im Grundzustand zu einer
Anregungsbande im UV-Spektrum [32,33]. Zerfallen die gebildeten CT-Komlexe strahlend, kann
man ihre Emissionsbanden im Fluoreszenzspektren oder bzw. auch anhand zeitaufgelOster
Fluoreszenzuntersuchungen erkennen.

Nach einer Ladungsiibertragung innerhalb eines Molekiils entsteht ein ICT-Komplex (internal
charge-transfer). Fur die vollstéandige Ladungstrennung durch eine Entkopplung der an dem
elektronischen Ubergang beteiligten Orbitale in einem ICT-Komplex, durch die eine Stabilisierung
des angeregten Zustand erreicht werden kann, wurden Konformationsdnderungen vorgeschlagen
[34,35]. Zu den wichtigsten Konformationsdnderungen dieser Art gehort in Molekilen, die ein
Stickstoffatom enthalten, die Verdrillung der Donator- und der Akzeptoreinheit gegeneinander
(TICT: twisted internal charge-transfer [36-39]) und die Pyramidalisierung von Stickstoff (WICT:



10 Theoretische Grundlagen

wagged internal charge-transfer [34,35,40]). Eine Konformationsénderung ist aber keine
notwendige Voraussetzung fur eine duale Fluoreszenz. Selbst bei Molektlen, bei denen durch eine
kovalente Bindung die Konformationsdnderung verhindert ist, kann ein biexponentieller Zerfall
beobachtet werden [21].

Intramolekulare CT-Ubergéange in Molekiilen mit einer Donator und einer Akzeptorgruppe
werden gleichsam zur Erklarung der dualen Fluoreszenz herangezogen wie die Ubergange in den
bimolekularen Komplexen. Wird der ICT-Ubergang von einer Veranderung des Torsions- oder des
Diederwinkels zwischen der Donator- und der Akzeptor-Einheit begleitet, kann die Emission von
zwei Konformeren des Molekils aus erfolgen: aus dem lokal angeregten (LE) und aus dem mit
einem Torsionswinkel von Ublicherweise 90° (TICT) bzw. dem mit einem sp’-hybridisierten
Stickstoffatom (WICT). Im TICT-Modell stehen die Donator- und Akzeptor-Einheit tblicherweise
orthogonal zueinander. Durch diese Verdrillung findet eine Entkopplung der Orbitale der beiden
Subsysteme statt, so dass eine vollsténdige Ladungstrennung erfolgt. Infolge dessen steigt das
Dipolmoment des Molekils im angeregten Zustand und eine starke Stabilisierung in polaren
protischen LoOsungsmitteln  wird beobachtet. Aufgrund der Unterschiede beziglich des
Dipolmoments zwischen LE- und TICT-Zustand, werden diese angeregten Zusténde durch das
Losungsmittel unterschiedlich stark stabilisiert, so dass im Emissionsspektrum zwei Banden zu
beobachten sind.

Fir 1CT-Prozesse ist eine Konjugation der Donator- und der Akzeptoreinheit erforderlich. Ist
das Donator- vom Akzeptor-1-System vollig entkoppelt, was bei einem Torsionswinkel von 90° der
Fall ist, ist die Fluoreszenz aus diesem Zustand ,verboten“ (overlap vorbidden), d.h. schwach,
solange andere Effekte, wie vibronische Kopplung mit erlaubten Zustanden, dem nicht
entgegenwirken [41]. Durch eine Temperaturerhthung werden zunehmend Zusténde besetzt, deren
Torsionswinkel von 90° abweicht, so dass man mit steigender Temperatur eine Erhdhung der
Fluoreszenzintensitét des TICT-Komplexes beobachtet.

Typisch fur alle Arten von ICT-Emission ist eine grof3e Stokes-Verschiebung [42]. Sie kommt
dadurch zustande, dass sich das Molekul im Grund- und im angeregten Zustand durch ein genau
entgegengesetztes Molektldipolmoment auszeichnet. Die Direktanregung der |CT-Spezies, d.h. die
Ubertragung eines Elektrons von einem elektronenreichen auf einen elektronenarmen Aromaten,
erfolgt wahrend das Molekil von einer Solvatholle umgeben ist, die dem Grundzustand entspricht.
Dem entsprechend hoch ist zunéchst die Energie des angeregten Zustandes. Wahrend der
Relaxation lagern sich die Lésungsmittelmolekile entsprechend dem neuen Dipolmoment um, was
einen Gleichgewichtszustand mit einer, verglichen mit dem nichtrelaxierten Zustand deutlich
niedrigeren Energie ergibt. Die Emission erfolgt dann aus dem relaxierten Gleichgewichtszustand
mit niedriger Energie, was eine grof3e Stokes-V erschiebung zur Folge hat.

Experimentell sind CT-Ubergéange in Absorptions- (wenn direkt anregbar) und Fluoreszenz-
Spektren durch breite Banden ohne vibronische Feinstruktur und durch die hohe Abhangigkeit der
Lage ihrer Intensitééssmaxima von der Losungsmittelpolaritdt zu erkennen. Die unstrukturierte
Bandenform der bimolekularen CT-Komplexe im UV-Absorptionsspektrum kann damit erklart
werden, dass die Bindungsenergie im Grundzustand klein und dementsprechend das
Energieminimum auf der Potentialfldche des Grundzustandes wenig ausgepragt ist. Es kénnen sich
daher im Grundzustand viele unterschiedliche Konformationen des Komplexes im Gleichgewicht
miteinander befinden. Des Weiteren ist der intermolekulare Gleichgewichtsabstand im angeregten
Zustand deutlich kleiner als im Grundzustand, was zu einem grof3en Unterschied in der Lage des
Minimums der beiden Potentialkurven fuhrt. Es ist also zu erwarten, dass die Anregung in dem
Bereich erfolgen wird, in dem die Schwingungsniveaus des angeregten Zustand energetisch sehr
nahe beieinander liegen.



Theoretische Grundlagen 11

3.2 Theoretische Berechnungen mit HyperChem™

Fir die theoretischen Berechnungen wurde HyperChem™ Release 5.11 Pro fur Windows
verwendet. HyperChem™ st ein vielseitiges Programm fir komplexe chemische Berechnungen,
mit dem sich Molecular Modeling und Simulationen durchfihren lassen. Aus dem breitem
Spektrum der Moglichkeiten dieses Programms wurden einige spezielle Anwendungen ausgewalt
und fur die Berechnungen der Modellsubstanzen eingesetzt. Dazu gehoren:

a. Optimierung der Molekilkonformation beztiglich des Minimums ihrer potentiellen Energie im
Vakuum nach der semi-empirischen AM1-Methode,

b. Berechnung der Gesamtenergie und des Dipolmoments des Molekils mithilfe der semi-
empirischen AM1-Methode,

c. Berechnung der Molekilorbitale und deren Konfiguration nach der semi-empirischen
ZINDO/S-Methode,

d. Berechnung der UV-Absorptionsspektren der Modelsubstanzen im Vakuum nach der semi-
empirischen ZINDO/S-Methode.

Fir die quantenmechanischen Berechnungen wurden die semi-empirischen Methoden AM1
und ZINDO/S gewahlt, da sie weniger zeitaufwendig als ab initio-Berechnungen sind und genauere
Ergebnisse als die molekularmechanischen Methoden liefern. Anhand von semi-empirischen
Berechnungen kdnnen elektronische Eigenschaften von Molekilen beschrieben werden. Dabel wird
die Schrodinger-Gleichung mit gewissen Naherungen geldst. Damit sind Vereinfachungen gemeint,
die die sonst zeitaufwendigen Berechnungen verkirzen. Zu ihnen gehoren die Berlicksichtigung
lediglich der Valenzelektronen, die Vernachléssigung einiger Wechselwirkungen, die Verwendung
von nichtoptimierten standardisierten Basisfunktionen der Elektronenorbitale sowie der Gebrauch
von aus Experimenten abgeleiteten Parametern.

Bei den in dieser Arbeit genutzten quantenmechanischen Berechnungen verwendet
HyperChem™ die LCAO-MO-Naherung (Linear Combination of Atomic Orbitals-Molecular
Orbital). Beschreibt W, ein Molekulorbital und ¢, ein Atomorbital, so gilt fir die LCAO-
Darstellung:

Y = ZCM% (3)

worin  C, den Koeff|2|enten des u-ten Atomorbitals im i-ten Molekllorbital darstellt.
Atomorbltale sind Funktionen der x-, y- und z-Koordinaten der Elektronen, die stark den
Valenzorbitalen der isolierten Atome &hneln. Diese Atomorbitale, auch Slater Type Orbitals genant,
sind eine Vereinfachung der exakten Losung der Schrodinger-Gleichung fur das Wasserstoffatom.
Aus Slater-Atomorbitalen werden Molekulorbitale konstruiert, wobei nur die Valenzelektronen
berticksichtigt werden.

Alle Molekulorbitale sind Kombinationen bestehend aus jeweils dem gleichen Satz von
Atomorbitalen, sie unterscheiden sich lediglich in Bezug auf die LCAO-Koeffizienten C, . Die
LCAO-Koeffizienten werden so berechnet, dass die Energie der Molektlorbitale minimal W|rd

Bei der in dieser Arbeit verwendeten ZINDO/S-Methode handelt es sich um eine Self-
Consistent-Field-Berechnung (SCF). Hierbei wird zundchst die Sakular-Matrix aufgestellt und ihre
Energiewerte und Eigenvektoren berechnet. So erh@lt man verbesserte Werte fir die in der Matrix
stehenden Integrale. Mit diesen neuen Werten wird die S&kular-Matrix modifiziert und wieder ihre
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Energieeigenwerte und -vektoren bestimmt bis sich dieses Ergebnis in den dem Programm zu
Ubergebenden Grenzen nicht mehr andert, d.h. selbstkonsistent ist.

Die semi-empirische AM1-Methode (Austin Model 1) [43-45] wurde fur die Berechnung der
Gesamtenergie, des Dipolmomentes sowie zur Durchfiihrung der Geometrieoptimierung von
Modellsubstanzen eingesetzt. Es handelt sich dabei um eine SCF-Methode, die die
Elektronenrepulsionsenergien bei der Losung der Schrodinger-Gleichung berticksichtigt. Hierbei
wird angenommen, dass sich jedes Elektron frei bewegen kann und dabei nur mit dem mittlerem
Feld, das von den Ubrigen n-1 Elektronen herrdhrt, in Wechselwirkung tritt. Die SCF-Methode
beginnt die Berechnungen mit der Bestimmung einer Wellenfunktion, die die Molekdlorbitale und
die Elektronenrepulsionen beschreibt. Darauf basierend wird eine neue Wellenfunktion berechnet
und das Ergebnis mit dem vorigen verglichen. Nach jeder Iteration erfolgt eine Anpassung der
Molekulorbitale. Bei der Geometrieoptimierung wurde dieser Prozess so lange wiederholt bis die
RMS-Gradient (root-mean-square) von 0.001 kcal/A-mol fiur das Molekill erreicht oder
unterschritten wurde. Der RMS-Gradient (G,,s) gibt die Anderungsrate der Gesamtenergie des
Molekiils (E) bei einer Verschiebung von jedem Atom in x-, y- und z-Richtung an. Fir
Molekulle aus n Atomen bestehend gilt:

2 2 2
1 G| 0E oE oE
Gpys = —Z =4 =+ = (4)
3n = { 0% oy, 0z,
Bei der Gesamtenergieberechnung wurde das Konvergenzkriterium erflllt, wenn die
Energiedifferenz zwischen zwei aufeinanderfolgenden Iterationen unterhalb von 0.001 kcal/mol lag.

Die energetische Geometrieoptimierung mit HyperChem™ kann nur ohne geometrische
Einschrankungen durchgefihrt werden [46]. Die Optimierung der Geometrie der Molekule mit
einem gegebenen Torsions- oder Diederwinkel erfolgte demnach durch das Hinzufiigen von
Kréften, die die gewinschten geometrischen Parameter wadhrend der Optimierung zu erhalten
unterstitzten. Die eingesetzte Kraftkonstante betrug 10000. Die Optimierung erfolgte nach der
Methode der konjugierenden Gradienten (conjugate gradient). Es handelt sich hierbei um eine
Erweiterung und Verbesserung der Methode des steilsten Abstiegs (steepest descent), bei der
zunéchst die erste Ableitung der Funktion der potentiellen Energie %E) des Molekuls mit der
aktuellen Konformation nach den Atomkoordinaten (X,Y,Z) gebildet wird. Mathematisch
betrachtet ist die erste Ableitung der Funktion im Minimum gleich oder anndhernd gleich Null. Die
Richtung des steilsten Abstiegs (g) wird nach Gleichung (5) berechnet.

g:_DE:_(aE 0E OE OE OE j )

0 -Laplace-Operator

Die Atomkoordinaten werden dann in die Richtung veréndert, die dem grofdten Wert vong
entspricht. Die neuen Koordinaten werden nach Gleichung (6) berechnet.

— 9
X =X +/1i —
1 |gi| (6)
Die Schrittweite (A;) fur die folgenden Berechnungen wéachst um den Faktor 1.2, wenn die
Energie bel x+1 niedriger ist als bei x;, oder sie wird halbiert, wenn die Energie gestiegen ist. Bel
der Methode des steilsten Abstiegs wird bel jedem Iterationsschritt die erste Ableitung der Energie
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neu berechnet und es wird nicht berticksichtigt, wie sich die Ableitung im Laufe der durchlaufenen
Berechnungsschritte verandert hat. Das erlaubt die Methode des konjugierenden Gradienten, bel der
sowohl der aktuelle Wert der Ableitung als auch die Verbesserungsrichtungen der vorigen
Berechnungsschritte berticksichtigt werden. Auf diese Weise kann mit dieser Methode das
Konvergenzkriterium bedeutend schneller erreicht werden. Dazu wird bei der Methode des steilsten
Abstiegs zunédchst die erste Richtung der Konformationssuche mit hy = go definiert. Die Suche wird
dann in die konjugierte Richtung h; so lange durchgefiihrt bis ein Minimum erreicht ist. An dieser
Stelle wird gi+1 definiert und es wird Uberprift ob das Konvergenzkriterium erflllt ist. st das nicht
der Fall so wird eine neue Richtung nach Gleichung (7) berechnet.

h+1 = gi+1 + yi+1h (7)
Der Koeffizient y;,, wird dabei nach der Polak-Ribiere-Methode berechnet (Gl. 8):
(gi+1 B gi)[gi+1
V=" _—— 8
' i Lo, ( )

In der so ermittelten konjugierten Richtung wird die Minimierung weiter durchgefuhrt. Dieser
Vorgang wird so lange wiederholt bis das Konvergenzminimum erreicht wird.

Zu den Molekuleigenschaften, die durch die AM 1-Berechnungen mit HyperChem™ ermittelt
werden konnen, gehort unter anderem das Molekuldipolmoment. In der gquantenmechanischen
Beschreibung des Dipolmomentes ist die Ladung eine Funktion der Position im Raum(r), was einer
kontinuierlichen Ladungsverteilung entspricht. Das Dipolmoment gleicht dem Mittelwert tber der
Wellenfunktion des Dipolmomentoperators(x), der durch Gleichung (9) beschrieben wird.

ﬂ:Z(_ri)"'ZZARA (9)
i A
Z ,- Kernladungszahl
R, - Kernposition im Raum

Die semi-empirische Methode ZINDO/S ist eine INDO-Methode (Intermediate Neglect of
Differential Overlap), die in der Forschungsgruppe von Dr. Michael Zerner an der Universitét von
Florida entwickelt wurde [47,48]. Diese Methode ist speziell fir die Berechnung von UV-Spektren
geeignet. Die Berechnungen mit der ZINDO/S-Methode werden fur die Ermittlung der
Molekulorbitale sowie deren Besetzung durch vorhandene Elektronen (Konfiguration) eingesetzt.
Weiterhin wurden die UV-Absorptionsspektren der Modellsubstanzen nach der ZINDO/S-Methode
berechnet. Um angeregte Zusténde moglichst genau beschreiben zu konnen, werden bel dieser
Methode Konfigurationswechselwirkungen (Configuration Interactions, Cl) bertcksichtigt. Bei den
Cl-Berechnungen wird die unmittelbare Wechselwirkung der Elektronen, und damit deren Tendenz,
einander auszuweichen Uber die Anforderung des Pauli-Prinzips hinaus, berticksichtigt. Die durch
die Berechnungen erhaltenen Cl-Wellenfunktionen liefern die Orbitalenergien der angeregten
Zustande sowie des Grundzustands, so dass eine Berechnung der Absorptionsfrequenzen durch die
Berechnung der Energiedifferenzen zwischen diesen Zustanden moglich wird. Fir die Erzeugung
des Satzes der wechselwirkenden Konfigurationen wurde jeweils der Bereich von zehn besetzten
(beginnend mit HOMO) und zehn nicht besetzten (beginnend mit LUMO) Orbitalen gewahlt. Es
zeigt sich, dass die Beriicksichtigung von 20 Orbitalen ausreichend ist, da eine grof3ere Anzahl
keine signifikante Anderung der berechneten UV -Spektren ergibt.

Als Ergebnis der ZINDO/S-Berechnungen, die um die Cl erweitert wurden, liefert
HyperChem™ unter anderem Konturzeichnungen, die die einzelnen Molekulorbitale darstellen.
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Anhand der Konturzeichnungen konnen die Knotenebenen und die Elektronenverteilung der
einzelnen Molekllorbitale verdeutlicht werden. Aulerdem stellt das Programm ein UV-
Absorptionsspektrum dar, in dem die einzelnen Absorptionswellenlangen mit den dazugehorigen
Owzillatorstérken aufgezeichnet sind. Dabel muss erwdhnt werden, dass die mit HyperChem™
berechneten Absorptionslinien nur die symmetrieerlaubten Ubergange wiedergeben. Ubergéange, die
symmetrieverboten, aber durch Schwingung aktiviert sind, erscheinen im Spektrum nicht. Die
dimensionslose Oszillatorstérke (f,_ ;) zwischen Ausgangs- (i) und Endzustand (f) wird geméss
Gleichung (10) berechnet.

8 2
o= S -2 ()

m, - Elektronenmasse

€ - Elementarladung

h - Plancksches Wirkungsguantum

E; bzw.E - Energie des End- bzw. Ausgangszustandes

d, - Ubergangsdipolmoment zwischen Ausgangs- und Endzustand

Aufgrund eines erheblichen Rechenaufwands, der fir die Berechnungen fur Molekile samt
Losungsmittelumgebung notwendig wére, wurden alle Berechnungen im Vakuum durchgefihrt.
Somit gelten die durch die Energieminimierung erhaltenen Konformationen nicht exakt fur
solvatisierte Molekile. Die anhand dieser Berechnungen gewonnenen Ergebnisse erlauben aber
dennoch mehrere Schltisse beziiglich des Absorptions- und des Emissionsverhaltens des Molekils.
Ein grofRes Dipolmoment in der Gasphase impliziert z.B. eine deutliche Stabilisierung des
betrachteten Zustandes im polaren Medium, sodass auch Berechnungen in der Gasphase eine
wertvolle Hilfe fir die Betrachtung der bevorzugten Relaxationsmechanismen des angeregten
Moleklls sowie der Art der emittierenden Spezies sein kdnnen. Die Berechnungen, die fir den
Vakuumzustand gelten, kdnnen jedoch nicht direkt auf den fllissigen oder festen Zustand tbertragen
werden. Das wurde am Beispiel des Torsionswinkels in Biphenyl von B. Tinland gezeigt. Dieser
Winkel betragt im Kristall 0°, in flUssiger Phase 18°-23° und im Vakuum 42° [49]. Des weiteren ist
auch zu beachten, dass die theoretischen Berechnungen mit Programmen wie HyperChem™ keine
hochgenauen Absolutwerte liefern. Vielmehr eignen sie sich zur Untersuchung von Trends und
Unterschieden in den Rechenergebnissen bei Variation der Parameter.
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4 Experimentelle Verfahren

4.1 Losungsmittel und Chemikalien

Tab.1. Verwendete Losungsmittel und Reinigungsmethoden

Losungsmittel Bezugsquelle Reinigung
Chloroform Merck la
Chloroform-d; Aldrich -
Chloroform Uvasol Merck -
Cyclohexan Uvasol Merck -
Dichlormethan Merck la
Diethylether Merck 3
N,N-Dimethylformamid BASF 1b
1,4-Dioxan Merck 3
1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol Uvasol Merck -
Petrolether 60 / 70 Merck 2
Pyridin Merck -
Toluol Merck 3
Trifluoressigsaure Aldrich -
1) Destillation Gber Phosphorpentoxid 1a) unter Normaldruck, 1b) im Vakuum
2) Destillation im Vakuum,
3) Destillation Giber Natrium unter Normaldruck

Tab.2. Verwendete Chemikalien
Chemikalien Bezugsquelle Reinheit [%]
4-Aminobenzoesaure Merck >99
2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A) Fluka 97
1-Butanol Merck >99
tert-Butylhydrochinon Aldrich 97
4-tert-Butylphenol Aldrich 99
Essigsaureanhydrid Merck 98
Magnesiumoxid Merck 97
2,6-Naphthalindicarbonsaure Aldrich 95
Naphthalin-2,6-dicarbonsauredichlorid AK-Bestand k. A
Naphthalin-2,6-dicarbonsaure-dimethylester Aldrich >98?
Natriumsulfat Merck >99
4-(2-Phenyl-2-propyl)-phenol Aldrich 99
Polyethylen-2,6-naphthalat DSM Reserch -
Salzsaure Riedel de Haen -
Schwefelsaure, Konz. Merck -
Thionylchlorid Merck 99
Trimellitsdureanhydrid Aldrich 97
Zinkoxid Merck >99
a) die Substanz wurde durch Sublimation bei 160°C und bei 2 mbar gereinigt
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4.2 Experimentelle Methoden und Geréate

FlUssigchromatographie

Far flussigchromatographische Trennungen wurde eine Glassaule mit einem Durchmesser von
5 cm verwendet. Als stationdre Phase wurde Kieselgel (0.040-0.063 mm) der Firma Macherey-
Nagel verwendet. Alle Trennungen wurden bei 0.2 bar Uberdruck durchgefiihrt.

Diinnschichtchromatographie

Fir die DUnnschichtchromatographie wurden beschichtete Platten der Firma Merck verwendet
(Aluminium mit Kieselgel 60 Fs4, Schichtdicke 0.25 mm). Die Detektion erfolgte mittels UV-Licht
und durch Anspriihen mit 10% ethanolischer Schwefelsaure.

Kernresonanzspektren

Die 'H-NMR-Spektren wurden an einem Bruker AC-100 FT-NMR Spektrometer bei einer
Messfrequenz von 100.13 MHz bzw. an einem Bruker AM-400 FT-NMR Spektrometer bei einer
Messfrequenz von 400.13 MHz aufgenommen. *C-NMR- sowie zweidimensionale Spektren
wurden an einem Bruker DRX-500 Spektrometer bei einer Messfrequenz von 125.76 MHz (*3C)
aufgenommen. Es wurden Probenrohrchen mit 5 mm Durchmesser verwendet. Als Losungsmittel
diente Chloroform-d; mit Tetramethylsilan als internem Standard. Die Spektren wurden mit Hilfe
der Programme ,,WIN-NMR 6.1“ sowie ,2D-WIN-NMR* der Firma Bruker sowie ,,Chemsketch
4.0° und ,, Specviewer” der Firma ACDL abs ausgewertet.

DSC-Messungen

DSC-Messungen erfolgten an einem Differentialkalorimeter DSC-4 der Firma Perkin Elmer.
Alle Proben wurden bel Abkihl- bzw. Aufheizraten von 20°C/min in Aluminiumpfénnchen unter
Stickstoff vermessen.

Viskositatsmessungen

Die inhdrenten Viskositdten der Polymere wurden mit einem auf 20°C thermostatisierten
Ubbelohde-Viskosimeter mit einer Oc Kapillare der Firma Schott bestimmt. Die Durchlaufzeiten
wurden mit einem Visko-Boy 2 der Firma Lauda gemessen. Die Konzentration der vermessenen
Polymere betrug ca. 2 g/l in einem Gemisch aus Dichlormethan/Trifluoressigsaure (4:1 Vol%).

Schmelzpunktbestimmung

Die Schmelzpunkte der niedermolekularen Verbindungen wurden an einem Buchi 530 der
Firma Buchi ermittelt. Schmelzpunkte von tber 280°C wurden aus DSC-Messungen bestimmt.

Polarisationsmikroskopie

Zur optischen Untersuchung wurde ein Mikroskop BH-2 der Firma Olympus mit gekreuzten
Polarisatoren verwendet. Die Proben wurden auf einem Heiztisch THM 600 der Firma Linkham
zwischen zwei Deckglaschen untersucht.

UV -Absorptionsspektren

Die UV-Absorptionsspektren wurden an einem Biochrom 4060 Spektrophotometer der Firma
Pharmacia in Quarzglaskivetten von 10 mm Schichtdicke mit einer Scanrate von 1 nm/s
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aufgenommen. Die Spektren wurden gegen reines Losungsmittel gemessen. Die Messungen wurden
bei Raumtemperatur im Bereich von 200 nm bis 900 nm durchgefihrt. Die Datenauswertung
erfolgte mittels Microsoft Excel.

Fluoreszenzspektren

Die Fluoreszenzspektren wurden an einem Spektralfluorimeter SPF-500 der Firma Aminco
Bowman gemessen. Als Referenz zur Korrektur der Fluoreszenzanregungsspektren diente eine
Rhodamin-B-LOsung der Konzentration von 3 g/l in Ethylenglykol. Die Messungen erfolgten bei
Raumtemperatur mit einer Scanrate von 30 nm/min. Die zu untersuchenden Losungen befanden
sich in quadratischen Quarzglaskivetten mit einer Schichtdicke von 10mm oder in
Dreieckquarzglaskivetten. Die Datenauswertung erfolgte mittels Microsoft Excel.

ZeitaufgelOste Fluoreszenzmessungen

Die zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen wurden mit der Puls-Methode durchgefiinrt. Sie
ermoglicht die Untersuchung des Abklingverhaltens von Fluorophoren. Hierbei wird die zu
untersuchende Probe durch einen kurzen Lichtblitz angeregt und das Abklingen der
Fluoreszenzintensitét beobachtet. Gemessen wird dabei das Zeitintervall zwischen dem
Anregungslichtblitz und der Ankunft des von der Probe emittierten Photons auf dem Detektor
(Photomultiplier). Das Zeitintervall wurde mit einem TAC (Time to Amplitude Converter) 2043 der
Firma Caberra bestimmt. Der TAC wurde so eingestellt, dass zwischen Start- und Stop-Signal
maximal 50 bzw. 200ns lagen. Das Zeitintervall zwischen zwei aufeinanderfolgenden
Datenpunkten betrug 49 bzw. 196 ps. Anregung und Datenspeicherung wurden so lange wiederholt,
bis die gewlinschte Genauigkeit der Abklingkurve erreicht war. Um eine Auswertung mit einer
guten Statistik zu erhalten, weisen die aufgenommenen Fluoreszenzabklingkurven mindestens 6000
Ereignisse im Maximum der Intensitét auf. Je nach Konzentration und Quantenausbeute der Probe
betrug die Messzeit zwischen 0.2 und 10 Stunden. Aus dem Abklingverhalten lasst sich die
Fluoreszenzlebenszeit der Fluorophore durch Anpassung der gemessenen Kurven mit
Exponentialfunktionen bestimmen.

Die zeitaufgelosten Fluoreszenzmessungen wurden an der Messstrecke VISUV (Visible and
uv) des  Hamburger Synchrotronstrahlungslabors HASYLAB am Deutschen
Elektronensynchrotron DESY durchgefuhrt. Der Positronen-Speicherring DORIS 111 liefert einen
Puls der Halbwertsbreite 150 ps je nach Betriebsmodus mit der Wiederholungsfrequenz von 2 bzw.
5 MHz. Die Anregungswellenlange des Primérstrahls wurde mit einem Strichgittermonochromator
H.10 oder H225 der Firma Jobin Ivon eingestellt. Das Fluoreszenzlicht wurde mit einem H320
Strichgittermonochromator der Firma Jobin Ivon analysiert. Tellweise wurden zusétzlich zu den
Monochromatoren Bandpassfilter der Firma Melles Griot verwendet um die Weil3lichtanteile des
Anregungslichtes vollstandig zu eliminieren. Fur die Photonendetektion (single photon counting
detection) wurde ein R3809U-50 microchannel plate Photomultiplier der Firma Hamamatsu
eingesetzt. Die Proben befanden sich in Quarzkivetten unterschiedlicher Ausfiihrung in einem auf
15°C bzw. 25°C temperierten Probenhalter. Die Streulichtpulse wurden mit einer Milch in Wasser-
Suspension aufgenommen. Das Experiment wurde rechnergestiitzt gesteuert. Der Rechner war mit
einem Mehrkanalanalysator (auf 1024 Kanéle eingestellt) zur Datenerfassung sowie einer | EEE-488
Karte zur Steuerung der Monochromatoren ausgestattet.

Datenauswertung der zeitaufgeldsten Fluoreszenzmessungen

Die Auswertung der Messdaten [50] erfolgte interaktiv mit einem internen, unter IDL
(Interactive Data Language) geschriebenem Programm. Die Benutzeroberflache erlaubte die
Einstellung des Anpassungsintervalls, das Abziehen von Untergrundrauschen, die
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Anfangsschétzung der Anpassungsparameter sowie eine schnelle Begutachtung der berechneten
Anpassungskurven im Hinblick auf deren Glte. Die Gite wurde Uber die gewichteten Residuen r(t),
deren Autokorrelation sowie die berechneten Vertrauensparameter wie z.B. das reduzierte x°, das
mittlere Residuum r_ und die Standardabweichung der Residuen o, beurteilt. Fir eine gute
Anpassung der Daten sollte x° zwischen 0.8 und 1.2, r, um0.0 und o, bei etwa 1.0 liegen.

4.3 Synthese, Charakterisierung und Probenpraparation

Darstellung acetylierter Dihydroxyverbindungen

58.2 g (0.35 mol) tert-Butylhydrochinon bzw. 39.9 g (0.35 mol) Bisphenol-A wurden in einem
Gemisch aus 0.5 | Toluol und 0.25 | Acetanhydrid suspendiert. Nach Zugabe von 1 ml Pyridin
wurde 4 Stunden unter Ruckfluss gekocht. Die Lésung wurde anschlief3end auf das halbe Volumen
eingeengt und 12 Stunden bei —20°C stehen gelassen. Das auskristallisierte Rohprodukt wurde
abfiltriert, mehrmals mit einem Petrolether/Toluol(1:1)-Gemisch gewaschen und im Vakuum bei
50°C getrocknet. 1,4-Diacetoxy-3-tert-butylbenzol wurde im Olpumpenvakuum destilliert

Ausbeute 1,4-Diacetoxy-3-tert-butylbenzol: 49 g (0.24 mol) 69 %, Schmelzpunkt: 63°C;
Lit.[51]: 63-65°C

Ausbeute 2,2-Bis(p-acetoxyphenyl)propan: 84 g (0.27 mol) 77 %, Schmelzpunkt: 80°C;
Lit.[52]: 79.5-81.5°C

Darstellung von 2,6-Naphthalindicarbonsdure-big 4-(2-phenyl-2-propyl)phenylester] (NBPPP)

14.3 g (0.05 mol) 2,6-Naphthalindicarbonséuredichlorid und 21.23 g (0.1 mol) 4-(2-Phenyl-2-
propyl)-phenol wurden in 400 ml trockenem Dichlormethan geldst, und eine Lésung von 7.9 g
(0.1 mol) Pyridin in 50 ml trockenem Dichlormethan wurde unter Rihren langsam zugetropft. Das
Reaktionsgemisch wurde 20 h bei Raumtemperatur gertihrt, einmal mit 1 N-Salzsdure und dreimal
mit Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Das Produkt wurde
anschlief3end abfiltriert, abgesaugt und nach mehrmaligen Waschen mit Petrolether bei 40°C
getrocknet.

Ausbeute: 18 g (0.04 mol) 80%, Schmelzpunkt: 175-178°C

12 g der Substanz wurden anschlief3end sdulenchromatographisch an 450 g Kieselgel gereinigt
[LM: PE/CHCI3 3:1 (1000 ml), PE/CHCI3 2:1 (1000 ml), PE/CHCI3 1:1 (2000 ml)]. So wurden
7,1 g Substanz erhalten, die um die Reinheit zu erhohen erneut an 300 g Kieselgel gereinigt wurden
[LM: PE/CHCI3 2:1 (3000 ml), CHCI3 (500 ml)]. Eswurden 4,1 g der reinen Substanz erhalten.

Elementaranalyse [%] C H
CoH3604 ber. 83.42 6.00
(424.45 g/mol) gef. 83.42 6.02

'H-NMR (400.13 MHz, CDCly/TMS): & 1.71 (12H, s, 4 X Me), 7.24 (18H, m), 8.10 (2H, d,
J=8.0Hz), 8.28 (2H, ddd, J = 14.2, 8.6, 1.5 Hz), 8.81 ppm (2H, d, J = 1.0 H2)
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Darstellung von N-(4-Carboxyphenytrimellitimid

100 g (0.52 mol) Trimellitsaureanhydrid und 71.4 g (0.52 mol) 4-Aminobenzoesdure wurden in
einem Liter trockenem N,N-Dimethylformamid 2 Stunden bei 100°C gertihrt. Nach dem Abkuhlen
der Reaktionsosung auf 60°C wurden 80 g (0.78 mol) Essigsaureanhydrid zugetropft.
Anschliel}end wurde der Ansatz weitere 4 Stunden bel 120°C gertihrt und nach dem erneutem
Abkuhlen mit 1.5 | Diethylether versetzt, worauf die Dicarbonsdure ausfiel. Das Rohprodukt wurde
abfiltriert, mit Diethylether gewaschen, bei 50°C im Vakuum getrocknet, aus Dioxan
umkristallisiert und erneut bei 50°C getrocknet.

Ausbeute: 121 g (0.39 mol) 75 %, Schmelzpunkt: 375°C; Lit.[53]: 376°C (DSC)

Darstellung von N-(4-Carboxyphenytrimellitimiddichlorid

200g (0.64 mol) N-(4-Carboxyphenyl)trimellitimid wurden in 600 ml Thionylchlorid
suspendiert. Die Mischung wurde unter Ruckfluss erhitzt. Nach etwa 3 h war eine klare Losung
entstanden, die fir weitere 5 h unter Ruckfluss erhitzt wurde. Das Uberschiissige Thionylchlorid
wurde abdestilliert und der Rickstand in 100 ml abs. Dichlormethan aufgenommen. Dann wurde
die Losung in 11 kalten getrockneten Diethylether gegeben. Das ausgefallene Saurechlorid wurde
unter Ausschluss von Luftfeuchtigkeit filtriert und anschlieRend im Olpumpenvakuum getrocknet.
Das so erhaltene Produkt wurde ohne weitere Reinigung in der nachfolgenden Reaktion eingesetzt.

Ausbeute: 114.5 g (0.33 mol) 51 %, Schmelzpunkt: 172-175°C; Lit.[54]: 175-177°C

Darstellung von N-(4-Carboxyphenytrimellitimiddibutylester (NCTD)

Zu einer Loésung aus 17.4 g (0.05 mol) N-(4-Carboxyphenyl)trimellitimiddichlorid und 7.4 g
(0.1 mol) 1-Butanol in 400 ml Dichlormethan wurden 7.9g (0.1mol) Pyridin in 50 ml
Dichlormethan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 20 h bei Raumtemperatur gertihrt, einmal
mit 1 N-Salzsdure und dreimal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und
Einengen der Losung wurde das Rohprodukt abgesaugt, mit Petrolether gewaschen und bei 50°C
getrocknet.

Ausbeute: 11.75 g (0.03 mol) 56 %, Schmelzpunkt: 141-143°C

7 g der Substanz wurden anschlief3end saulenchromatographisch an 450 g Kieselgel gereinigt
[LM: PE/CHCI3 3:1 (1000 ml), PE/CHCI3 2:1 (500 ml), PE/CHCI3 1:1 (1000 ml)]. So wurden 4,8 g
Substanz erhalten, die um die Reinheit zu erhdhen erneut an 300 g Kieselgel gereinigt wurden [LM:
PE/CHCI3 2:1 (2000 ml), CHCI;3 (500 ml)]. Eswurden 2,8 g der reinen Substanz erhalten.

Elementaranalyse [%] C H N

Cy4Ho506N1 ber. 68.07 5.95 3.31

(423.46 g/mol) gef. 68.15 5.95 3.29




20 Experimentelle Verfahren

'H-NMR  (400.13 MHz,

? a 9 gqe J_/ CDCIyTMS): 51.00 (3H, t, -CH,
e o J=7.7Hz), 1.01 (3H, t, -CHg, J=
N4©_< 7.7 Hz), 151 (4H, m, -CHo-CHa),
c Y 180 (4H, m, -CH,-CH»-CH,),
b \ d e

4.37 (2H, t, -CHy-CHy-CH,-CHs,

J=6.6Hz), 442 (2H, t, -CHy-

CHa-CH,-CHs, J=6.6 Hz), 7.60 (2H, t, H®, J = 2.0 Hz), 7.61 (2H, t, H®, J = 2.0 Hz), 8.05 (1H, d,

HP, J=7.7 Hz), 8.19 (2H, t, H% J= 2.0 Hz), 8.21 (2H, t, H*, J= 2.0 Hz), 8.51 (1H, dd, H®, = 7.7,
1.0 Hz), 8.60 ppm (1H, br. s, H%

3C-NMR (125.76 MHz, CDCIg/TMS): & 13.75 (q, 2 X -CHs), 19.27 (t, 2 x -CH,-CHs), 30.68
(t, -CHp-CH2-CH3), 30.80 (t, -CHp-CHo-CHs), 65.15 (t, -CHp-CHo-CHa-CHs), 66.06 (t, -CHp-CHo-
CHa-CH3), 124.02 (d, C°), 125.00 (d, C%), 125,92 (d, C%), 130.05, 130.50 (d, C%), 131.83, 134.77,
135.47, 136.00 (d, C%), 136.71, 164.64 (s, 2x N-C=0), 165.86 (s, COO), 166.00 ppm (s, COO)

Darstellung von N-(4-Carboxypheny)trimellitimid-(4-tert-butylphenyl)-diester (NCTB)

Zu einer Losung aus 10.5g (0.03 mol) N-(4-Carboxyphenyl)trimellitimiddichlorid und 9 g
(0.06 moal) 4-tert-Butylphenol in 200 ml Dichlormethan wurden 9.48 g (0.12 mol) Pyridin in 30 ml
Dichlormethan zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde 10 h unter Ruckfluss erhitzt. Nach dem
Abkuhlen und der Verdinnung der Losung mit Dichlormethan wurde einmal mit 0.5 N-Salzsdaure
und zweimal mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und dem Einengen der
Losung fiel das Produkt aus. Es wurde abgesaugt, mit Petrolether gewaschen und bel 40°C im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 2 g (3.5:10° mol) 12 %, Schmelzpunkt: 141-143°C

1 g der Substanz wurde anschliefRend saulenchromatographisch an 150 g Kieselgel gereinigt
[LM: PE/CHCI3 3:1 (500 ml), PE/CHCI3 2:1 (1000 ml), CHCI3 (500 ml)]. So wurden 600 mg reine
Substanz erhalten.

Elementaranalyse [%] C H N
C36H3306N1 ber. 75.11 5.78 2.43
(575.65 g/mol) gef. 72.48 5.64 2.60

'H-NMR (100.13 MHz, CDClg/TMS): & 1.38 (18H, s, -CHs), 7.23 (4H, dd), 7.46 (4H, dd),
7.76 (2H, d), 8.15 (1H, d), 8.38 (2H, d), 8.70 (1H, d), 8.81 ppm (1H, br. 5)

Darstellung der Copoly(ester-imide)

Ein Gemisch aus N-(4-Carboxyphenyl)trimellitimid, diacetyliertem tert-Butylhydrochinon
bzw. Bisphenol-A, Polyethylen-2,6-naphthalat und 30 mg ZnO/MgO (1:1 Gew.-Anteil) pro
20 mmol Comonomer N-(4-Carboxyphenyl)trimellitimid und 2,6-Naphthalindicarbonsaure wurde
in einen zylindrischen Glasreaktor (Durchmesser: 3 cm), ausgestattet mit einem mechanischen
Ruhrer und Gaseinleitungsanschlissen eingewogen. Die Polykondensation erfolgte unter langsamen
Rihren (0.5 U/s) bei 300°C. Die wahrend der Reaktion entstehende Essigsaure wurde mitttels eines
Stickstoffstroms ausgetragen. Nach 4 Stunden wurde fiir weitere 2 Stunden im Olpumpenvakuum
weiterkondensiert bis eine zdhe Schmelze entstanden war. Das abgektihlte Rohprodukt wurde in




Experimentelle Verfahren 21

einem Gemisch aus Trifluoressigsure und Dichlormethan (1:4 Vol.-%) gelost und in 500 ml
Methanol ausgefdllt. Anschlief3end wurde das Produkt bel 140°C im Vakuum getrocknet.

0
—+foc -
N@CO—O@O co
0 c|: (CHa)s X CO-0O—(CH,),—0 —

1-x

Summenformel Elementaranalyse (%
Polymer | Mol-% PEN | Ausbeute [%] | N [dI/g] ) . yse (%)
(Formelgewicht) C H N
PEIL 5 87 0.72 Cs08H371N190118 ber. 70.71 | 4.30 3.09
(8621) gef. 68.08 | 4.15 | 3.05
Co48H181NgO ber. 70.67 | 4.30 | 2.99
PEI2 10 92 0.50 2487 LoLTee
(4211) gef. 66.72 | 4.04 | 2.90
C118HgsN4O ber. 70.59 | 4.29 | 2.79
PEI3 20 88 0.80 e e
(2006) gef. 68.26 | 4.10 | 2.61
Polymer | *H-NMR (100.13 MHz, CDCIy/TFA(4:1 V0I%)/TMS) T, [°C] T [°C] T.2[°C]
PEI1  |31.42 (885H, s, tert-Butyl-), 4.86 (20H, s, -CH,-CH,-), 210 262 > 450
7.24-8.84 ppm (980H, m, aromat.)
PEI2  |31.42 (810H, s, tert-Butyl-), 4.86 (40H, s, -CH,-CH,-), 202 260 > 450
7.19-8.93 ppm (960H, m, aromat.)
PEI3  |31.42 (720H, s, tert-Butyl-), 4.86 (80H, s, -CH,-CH,-), 193 255 > 450
7.19-8.93 ppm (840H, m, aromat.)

a) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min
b) Bestimmt mittels optischer Polarisationsmikroskopie bei einer Heizrate von 20°C/min
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o d €
CO-O (CHy)
e} 22
d e N CHy
1-x
Summenformel Elementaranalyse (%
Polymer | Mol-% PEN | Ausbeute [%] | N [dI/g] 5 . yse (%)
(Formelgewicht) C H N
PEI4 5 89 0.62 Cs03H400N100118 ber. 73.84 | 4.17 2.71
' (9799) gef. 72.62 | 4.01 | 2.60
PEI5 10 82 0.42 Co93H199NgOs5g ber. 73.73 | 4.17 2.64
' (4769) gef. 72.38 | 4.19 | 251
PEI6 20 86 0.55 C138Hg4N4O5g ber. 73.47 | 4.17 2.28
' (2254) gef. 71.72 | 4.16 | 1.88
Polymer |'H-NMR T,7[°C]

PEI4  |(400.13 MHz, CDCI3/TMS): 81.74 (570H, s, -CHg), 4.77(20H, s, -CH,-CH,-), 7.17 230
(380H, m, aromat. H"), 7.37 (380H, m, aromat. H'), 7.70 (190H, d, H*+H*), 8.09
(10H, m, H%), 8.14 (95H, d, H"), 8.30 (10H, m, H%), 8.37 (190H, d, H*+H"), 8.68
(95H, d, HY), 8.79 (95H, br. s, H%), 8.85 ppm (10H, br.s, HY)

PEI5 (100.13 MHz, CDCI5/TMS): 6 1.74 (540H, s, -CH3), 4.77 (40H, s, -CH,-CH>-), 212
7.13-8.83 ppm (1410H, m, aromat.)
PEI6 (100.13 MHz, CDCI5/TMS): 6 1.74 (480H, s, -CH3), 4.77 (80H, s, -CH»-CH>-), 210

7.13-8.83 ppm (1320H, m, aromat.)

a) DSC-Messungen mit einer Heizrate von 20°C/min

Herstellung der Folien

Fur die Aufnahme der Fluoreszenzspektren und fur die zeitaufgelosten
Fluoreszenzuntersuchungen der Polymere in der Festphase wurden die Substanzen in Folienform
Uberfuhrt. Dazu wurden sie in einen Aluminiumrahmen mit einer Dicke von 200 pm geftllt und
zwischen die Backen einer hydraulischen Heizpresse gebracht, die auf die Temperatur von 310°C
vorgeheizt wurden. Es wurde eine Aufschmelzzeit von einer Minute im Vakuum gewahlt.
Anschlief3end wurde die Presse fur 10 Sekunden auf einen Druck von 60 bar zusammengefahren
und die entstandene Folie schnell im Eiswasser abgeschreckt.
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5 Ergebnisse und Diskussion

Copoly(ester-imide)  bestehend aus  N-(4-carboxyphenyl)-trimellitimid- und  tert-
Butylhydrochinon-Einheiten kdnnen thermotrope fllissigkristalline (LC) Phasen bilden, wohingegen
solche aus N-(4-carboxyphenyl)-trimellitimid und Bisphenol-A aus sterischen Grinden amorph
bleiben. LC-Phasen werden bevorzugt gebildet, wenn bestimmte sterische Faktoren wie
Kettensteifheit, lineare Konformation und ein gunstiges Durchmesser-Langenverhédltnis des
Mesogens vorliegen. Sind die sterischen Faktoren fur die Bildung der L C-Phase weniger vorteilhaft,
kann sie in bestimmten Féllen infolge starker elektronischer Wechselwirkungen dennoch entstehen.
Es handelt sich dabei um intermolekulare elektronische Donator-Akzeptor Wechselwirkungen
zwischen den temporér coplanaren T-Systemen der Polymerketten, die in der Lage sind, die wenig
vortellhaften sterischen Faktoren tberzukompensieren [12,13,55]. Von entscheidender Bedeutung
sind dabei in den Copoly(ester-imiden) die t-Akzeptor Eigenschaften des elektronenarmen Imides
und die t-Donatoreigenschaften der elektronenreichen aromatischen Ketteneinheiten. Diese
Donator-Akzeptor Wechselwirkungen sollen durch Vergleich der flUssigkristallinen und amorphen
Copoly(ester-imide) ndher charakterisiert werden.

Das Absorptionss und Fluoreszenzverhalten der Polymere liefert Auskinfte Uber die
Umgebung der einzelnen chromophoren Gruppen, im Falle der Copoly(ester-imide) Uber die der
einzelnen Aromaten. Aufgrund dessen, dass die Polymerkette aus unterschiedlichen monomeren
Einheiten besteht, die jede fur sich ein anderes Absorptions- und Fluoreszenzverhalten aufwelst,
sind die zu erwartenden Spektren entsprechend komplex. Darliber hinaus handelt es sich bei
aromatischen Poly(ester-imiden) um Ketten, die aus Segmenten bestehen, die abwechselnd
Elektronendonator- und Akzeptorcharakter aufweisen, so dass man erwarten kann, dass sowohl
intramolekulare als auch intermolekulare Wechselwirkungen eine grof3e Rolle beim Absorptions-
und Fluoreszenzverhalten spielen [2,56-59]. Um zwischen den beiden Arten der Wechselwirkung
unterscheiden zu konnen und um die Beitrége der einzelnen Kettenfragmente zu den
Polymerspektren erkennen zu konnen, wurden zunéchst Modellsubstanzen hergestellt und
untersucht, die unterschiedliche Ausschnitte der Polymerkette représentieren. MoOchte man
intermolekulare  Wechselwirkungen vermeiden, untersucht man verdinnte Losungen der
Modellsubstanzen. Dagegen ermdglichen Untersuchungen von hochkonzentrierten Losungen die
Charakterisierung von Aggregaten. Im Folgenden sollen zundchst die Ergebnisse der
spektroskopischen Untersuchungen der Modellsubstanzen dargestellt werden.

5.1 Spektroskopische Untersuchungen
5.1.1 Verdunnte Losungen der Diester der 2,6-Naphthalindicarbonséaure

In den synthetisierten Copoly(ester-imiden), die flussigkristalline Phase bilden, ist die 2,6-
Naphthalindicarboxylat-Einheit mit zwel Ethylengruppen oder zwei Bisphenol-A-Einheiten oder
einer Ethylen- und einer Bisphenol-A-Gruppe benachbart. In den amorphen Copoly(ester-imiden)
tritt an die Stelle der Bisphenol-A-Einheit die tert-Butylhydrochinon-Gruppe. Dementsprechend
wurden als Modelsubstanzen Naphthalin-2,6-dicarbonsaure-dimethylester (DMN) und 2,6-
Naphthalindicarbonsaure-big 4-(2-phenyl-2-propyl)phenylester] (NBPPP) untersucht.

Die Absorptions-, Fluoreszenzanregungs- und Fluoreszenzemissionsspektren der 10*-molaren
HFIP-Lésungen von DMN und NBPPP sind in Abbildung 3 dargestellt. Anhand von Abbildung 3
lasst sich erkennen, dass das spektroskopische Verhalten von DMN und NBPPP sehr dhnlich ist.
Die Anregungsspektren beider Substanzen stimmen mit ihren UV-Spektren gut Uberein, was zeigt,
dass die emittierende Spezies direkt anregbar ist. Die Fluoreszenzspektren verhalten sich gegentiber
der langwelligen Bande des Anregungsspektrums wie Bild und Spiegelbild und der 0-0-Ubergang
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kann deutlich beobachtet werden, was darauf hindeutet, dass die Molekilgeometrien im
Grundzustand und im angeregten Zustand sich nicht signifikant voneinander unterscheiden. Die
Absorptions- und Emissionsbanden weisen eine vibronische Feinstruktur auf, was ein Hinweis
darauf ist, dass nur eine schmale Vertellung der vibronischen Zusténde in den elektronischen
Ubergang involviert ist [60]. Der einzige Unterschied in den spektroskopischen Verhalten der
beiden Substanzen besteht darin, dass sowohl die Anregungs- als auch die Emissionsspektren von
NBPPP (Spektrum b und d in Abbildung 3) um 5 nm bathochrom gegentiber denen von DMN
(Spektrum a und c in Abbildung 3) verschoben sind und ihre Halbwertsbreite grofi3er ist als die von
DMN. Das kann damit zusammenhangen, dass die Substitution der Methyl-Gruppen in DMN durch
4-(2-phenyl-2-propyl) phenyl-Gruppen in NBPPP eine Chromophorerweiterung des emittierenden
2,6-Naphthalindicarboxylats verursacht. Nach Berechnungen mit HyperChem™ (Kap. 5.2.3), die
fur  4-tert-Butylphenyl-2,6-naphthalindicarboxylat  durchgefiihrt ~ wurden,  welches als
Modellsubstanz fir NBPPP gewahlt wurde, betragt der Torsionswinkel zwischen der Aromatebene
der 4-tert-Butylphenyl-Gruppen und der Naphthalinebene ca. 50°. Dieser Torsionswinkel ist zwar
grof3, eine gewisse Konjugation der Teilsysteme 4-tert-Butylphenyl und 2,6-Naphthalindicarboxylat
bleibt jedoch mdglich, insbesondere wenn eine Solvathiille den Torsionswinkel verkleinern kann.
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Abbildung 3: Fluoreszenzanregungs- und Emissionsspektren von 10“-molaren Loésungen in HFIP:
a) und c¢): DMN; b), d) und UV: NBPPP; a) und b) A = 390 nm; ¢) und d) Agx = 330 nm,
alle Spektren sind jeweils auf das Intensitatsmaximum normiert.

Eine andere Moglichkeit zur Erklarung der bathochromen Verschiebung und der Verbreiterung
der Fluoreszenzbanden von NBPPP wére eine Uberlappung der 2,6-Naphthalindicarboxylat- mit der
einer ICT-Emission, die bei DMN nicht stattfindet, und eine Donator-Funktion der 4-tert-
Butylphenyl-Gruppen und Akzeptor-Eigenschaft der 2,6-Naphthalindicarboxylat-Gruppe bedeuten
wirde (Kap.5.2.3). Zeitaufgeloste Fluoreszenzuntersuchungen (Kap.5.3.1) zeigen jedoch
eindeutig, dass es sich bei NBPPP um die Emission von nur einer Spezies handelt, was bedeutet,
dass die emittierenden Zustande bei DMN und NBPPP gleichartig sind und der | CT-Ubergang nicht
strahlend erfolgt.
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5.1.2 N-(4-carboxyphenyl)-trimellitimiddibutylester (NCTD)

Zu den in kommerziell genutzten Polyimiden am haufigsten eingesetzten Imidmesogenen
gehdren die Derivate des N-Phenylphthalimids [61-63]. Die in dieser Arbeit untersuchten
Copoly(ester-imide) enthalten N-(4-Carboxyphenyl)trimellitimid als mesogene Einheit. Um die
Loslichkeit in wenig polaren organischen Ldsungsmitteln wie Cyclohexan und Chloroform zu
steigern, wurde N-(4-Carboxyphenyl)-trimellitimid zum Dibutylester modifiziert.

5.1.2.1 Struktur und Dipolcharakter von NCTD im Grundzustand

Bei den Betrachtungen der Geometrie des NCTD-Molekils spielt der Torsions- und der
Diederwinkel im Molekul eine zentrale Rolle. Der Torsonswinkel beschreibt die Rotation entlang
der N-C-Bindung, also der Bindung zwischen dem Stickstoff und dem aromatischen Kohlenstoff
des  4-(Carboxybutyl)phenyl-Substituenten. Durch  den  Diederwinkel wird  die
Stickstoffhybridisierung beschrieben. Dabei handelt es sich um den Winkel zwischen der durch das
Phthalimid aufgespannten Ebene und der N-C-Bindung.

Die semiempirische AM1 Berechnung ergab, dass das NCTD-Molekul planar gebaut ist (Kap.
5.2.1.1), d.h. dass der Imidstickstoff sp>-hybridisiert ist, was bedeutet, dass der Stickstoff mit den an
ihm gebundenen drei Kohlenstoffatomen coplanar ist. Die Messungen des molekularen
Dipolmomentes am N-Phenylphthalimid bestétigen die Planaritét des Molekuls [64].
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Aufgrund der Planaritédt ergeben sich viele Moglichkeiten von mesomeren Grenzstrukturen, die
gemeinsam mit den induktiven Effekten den Dipolcharakter des Molekils ausmachen. Beide
Effekte sind in Abbildung 4 dargestellt. Der Ring A erfahrt drei —I- und drei —M-Effekte der
benachbarten Carbonyl- bzw. Carboxylgruppen, was bei ihm ein Elektronendefizit bewirkt.
Verglichen damit ist Ring B elektronenreich, da der Stickstoff mit seinem freien Elektronenpaar in
der Lage ist, die —-I- und —M-Effekte der benachbarten Carbonyl- bzw. Carboxylgruppen teilweise
zu kompensieren. Somit ergibt sich ein Polarisationsunterschied in der Form A**B® [10].

O 0
O )
BUO)\©i< Induktive Effekte
N+
< O-Bu
O

JoN e

Bu
~o O BU—0~ XX

/ O—Bu / O—BU

Mesomere Effekte
Abbildung 4: Induktive und Mesomerieeffekte in NCTD.

Aufgrund der Planaritdt und des Dipolcharakters des Molekils ist die intermolekulare Dipol-
Dipol Wechselwirkung im Grundzustand mdglich, was anhand der UV-Absorptions- und der
Fluoreszenz-Untersuchungen bestétigt wird (Kap. 5.1.2.3 und 5.1.2.4).
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5.1.2.2 UV-Spektroskopische Untersuchungen von verdinnten NCTD-L6sungen

Das UV-Spektrum der 10™*-molaren Lésung von NCTD in HFIP ist in Abbildung 5 dargestellt.
Die zusétzlich in Abbildung 5 dargestellten UV-Spektren der 10™- bis 10™°-molaren Lésungen von
N-Phenylphthalimid (PP), N-Cyclohexylphthalimid (CP) und N-Phenylsuccinimid (PS) in HFIP
wurden von M. Hasegawa et al. [10] verdffentlicht und dienen der Interpretation.

N-Phenylsuccinimid absorbiert bis 270nm und N-Cyclohexylphthalimid hat eine
Absorptionsbande bei 300 nm. Das UV-Spektrum von N-Phenylphthalimid besteht aus den fur die
Teilsysteme typischen Banden, was bedeutet, dass die Konjugation zwischen der Phthalimid- und
der Phenyleneinheit klein ist. Eine Wechselwirkung dieser Teillsysteme wirde zusétzliche Banden
oder eine Rotverschiebung der Absorptionsgrenze ergeben [10].

0,8
0,7

0,6 A / P

0,5 -
0,4 - /

0,3 A

0,2 1 K
0,1 - "\ op

0,0 I I I I I I I I I I ﬁl

240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

Wellenlange [nm]

NCTD

Absorption

Abbildung 5: UV-Spektren der 10™“-molaren Loésungen in HFIP von N-Phenylsuccinimid (PS),
N-Cyclohexylphthalimid (CP), N-Phenylphthalimid (PP) und NCTD.

Ein Vergleich der UV-Spektren der PP- und der NCTD-Losung zeigt fir NCTD eine kleine
bathochrome Verschiebung der 300 nm-Bande sowie eine vibronische Feinstruktur derselben.
Zusétzlich ist im NCTD-Spektrum im langwelligen Absorptionsbereich eine sehr schwache
Absorption in Form eines langwelligen Auslaufers an der 300 nm-Bande zu erkennen. Die
intensitétsstarke Absorptionsbande im kurzwelligen Spektralbereich erfahrt im Fall von NCTD
gegentiber von PP eine starke bathochrome Verschiebung. Diese kann dadurch entstehen, dass
durch das Einfuigen der Carboxybutyl-Gruppe an den Phenylsubstituenten ein elektronenziehender
(Carboxybutyl) und in para-Stellung ein elektronenschiebender Substituent (Stickstoff) sich
gegentiberstehen. Bel dieser Art von VergroRerung eines Chromophors ist die bathochrome
Bandenverschiebung in der Regel sehr deutlich.
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Die Schwingungsstruktur, die bei den UV-Spektren von NCTD sichtbar ist und bei N-
Phenylphthalimid fehlt, kann dadurch erklart werden, dass die Torsionsschwingungen des
Phenylensubstituenten beim NCTD durch die Carboxybutylgruppe leicht behindert sind [65]. Als
Grund fur die Einschrankung der Torsionsschwingung kann der erhdhte Doppel bindungscharakter
zwischen dem Stickstoff- und dem aromatischen Kohlenstoffatom der Phenylengruppe, der
aufgrund des —M-Effektes der Carboxybutylgruppe entsteht, angeftinrt werden.

Fur N-Phenylphthalimid und NCTD wurden mit HyperChem™ AM1-Berechnungen im
Vakuum durchgefihrt, die Molekllstrukturen mit der energetisch ginstigsten Konformation
ergaben. Die so ermittelte Molekulstruktur von N-Phenylphthalimid zeigt gegentiber der von NCTD
einen grofderen Torsionswinkel und eine kleinere Rotationsbarriere, was die Annahme der leicht
behinderten Torsionsschwingung der Phenylengruppe in NCTD bestéigt. Der kleinere
Torsionswinkel in NCTD kann auch fir die leichte Rotverschiebung der Absorptionsgrenze
verantwortlich sein, die aufgrund der besseren Konjugation der Tellsysteme entsteht.

Chloroform

Absorption

Chloroform
0,8 1 ‘\
o0 \_/ HFIP
0,4 1 /\ /—
Cyclohexan J \
\\‘— -
O I I I I I I I I #

210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350

Wellenlange [nm]

Abbildung 6: UV-Spekten der 10°-molaren Lésungen von NCTD in Cyclohexan, Chloroform und HFIP,
oben rechts: ein vergrofRerter Ausschnitt aus den Spektren zur Verdeutlichung der
vibronischen Feinstruktur.

Abbildung 6 zeigt die UV-Spektren von NCTD, die anhand von 10°-molaren Lésungen in
Cyclohexan, Chloroform und HFIP gemessen wurden. Bei der Absorptionsbande um 310 nm tritt in
alen verwendeten LoOsungsmitteln eine vibronische Feinstruktur auf. Die Maxima der
Schwingungsbanden haben einen Abstand von jeweils etwa 10 nm zueinander. Mit steigender
Losungsmittelpolaritét verschieben sich beide zu grof3eren Wellenléngen, so dass sich zwischen
Cyclohexan und HFIP ein Unterschied von etwa 8 nm ergibt. Diese Absorptionsbande wurde von
Coyle et al. bzw. von Gawronski et al. [66,67] der Phthalimid-te-1t*-Absorption zugeordnet. Die
schwache Absorption, die in Form eines Auslaufers bei hoheren Wellenlangen sichtbar ist, wurde
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dagegen der n-1*-Absorption des Phthalimides zugeordnet [66,67]. Die Absorptionsbande mit
einem Maximum bel 255 nm bzw. 235 nm (in HFIP) kann auf die Anregung des N-(4-
Carboxy)phenyl-Teilsystems zuriickgefuhrt werden [10].

Dasich die beiden Absorptionsbanden mit den Maxima bei 255 nm bzw. bei 235 nm (in HFIP)
und bei 310 nm mit Veranderung der Losungsmittelpolaritdt gegenlaufig verschieben, muss es sich
bei ihnen um zwei unterschiedliche Absorptionszustdnde handeln. Die l6sungsmittelabhangige Lage
des langwelligen Audlaufers, der sich an der 310 nm-Absorptionsbande in den UV-Spektren
befindet, l&sst sich aufgrund seiner Intensitétsschwéche nicht eindeutig beurteilen. Anhand der
Fluoreszenzanregungsspektren kann aber mit steigender Losungsmittelpolaritdt seine deutlich
bathochrome V erschiebung beobachtet werden, so dass in HFIP zwischen 370 nm und 410 nm eine
breite Anregungsbande zu erkennen ist (Abbildung 9). Diese bathochrome Verschiebung ist sehr
grof3, vor allem wenn bertcksichtigt wird, dass eine Rotverschiebung besonders bei polaren
Molekulen mit steigendem Brechungsindex ansteigt und HFIP den kleinsten Brechungsindex (siehe
Tab. 3) der verwendeten Losungsmittel besitzt [65]. Die hohe Empfindlichkeit der Bandenlage auf
die Losungsmittelpolaritat und die breite Bandenform sind typisch fiir ICT-Ubergange (Kap. 3.1.5).
Da es sich bei einem ICT-Ubergang um einen sehr polaren angeregten Zustand handelt, ist die
bathochrome Verschiebung seiner Absorptionsbande mit steigender Losungsmittelpolaritét
ausgepragter als die der tem*-Bande bel 310 nm. Daraus resultiert, dass mit steigender
L 6sungsmittelpolaritét der energetische Abstand zwischen 1e-1t* - und n-1t*-Zustand, der gleichzeitig
dem ICT-Ubergang zugeordnet werden kann, wéchst. Die breite Bandenform des | CT-Uberganges
kann dadurch erklért werden, dass die Absorption bei unterschiedlichen Torsionswinkel erfolgen
kann, die im Grundzustand bel Raumtemperatur energetisch zuganglich sind, wie durch die
theoretischen Berechnungen gezeigt wurde (Kap. 5.2.1.1).

Tab.3. Losungsmittelkonstanten

Lésungsmittel Cyclohexan Chloroform HFIP
Brechungsindex np (Temperatur) 1.426 (293 K) 1.446 (293 K) 1,275 (298 K)
Viskositat n [mPa s] bei 293 K 0.98 0.58 1.65
Dielektrische Konstante € bei 293 K 2.023 4.806 16.70

Die Intensitdtsschwéche des ICT-Uberganges lasst sich mit den Symmetrien der an dem
Ubergang beteiligten Orbitale erklaren. Bei diesem Ubergang handelt es sich um einen
Elektronentransfer zwischen Orbitalen, die Uberwiegend auf unterschiedlichen Subsystemen des
Molekils lokalisiert sind. Das HOMO und LUMO des NCTD-Molekils sind in Abbildung 7
dargestellt. Fur N,N’-Diphenylpyromellitimid wurde anhand von Berechnungen mit der CNDO/S3-
Methode [68] und fur N-(3-Ethylphenyl)phthalimid anhand von Berechnungen mit der AM1-
Methode [3,69] eine analoge Verteilung der Elektronendichten des HOMO- und des LUMO-
Orbitals festgestellt. Das Ubergangsdipolmoment ist folglich bei einem ICT-Ubergang im NCTD-
Molekil sehr klein, da er tberlappungsverboten ist. Aufgrund dessen, dass der 1CT-Ubergang
intensitdtsschwach und von anderen Ubergangen nicht aufgelost auftritt, lassen sich keine
eindeutigen Aussagen bezlglich seiner relativen Intensitét in unterschiedlichen Losungsmittel
machen.

In den UV-Spektren von NCTD ist der Losungsmitteleinfluss auf die Bandenlage ebenfalls im
kirzerwelligen Absorptionsbereich deutlich zu erkennen. Die UV-Spektren aufgenommen in
Chloroform und in Cyclohexan zeigen hierbei trotz der Differenz in ihren Polaritdten keinen
Unterschied zueinander. Dagegen beobachtet man im Spektrum von NCTD in HFP eine
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Abbildung 7: HOMO und LUMO von NCTD bei einem Torsionswinkel von 28° und einem Diederwinkel
von 180°. Molekilgeometrie optimiert mit der AM1-Methode.

hypsochrome Verschiebung der Absorptionsbande von 255 nm (in Cyclohexan und Chloroform)
nach 235 nm. Das kommt dadurch zustande, dass im Grundzustand die freien Elektronenpaare des
N-(4-Carboxybutyl)phenyl-Teilsystems  (des  Stickstoffs und der  Sauerstoffe  der
Carboxybutylgruppe) durch das hochpolare, protische Losungsmittel HFIP gut stabilisiert werden
konnen. Dadurch erfahrt der Grundzustand eine Energieerniedrigung und es wird mehr Energie
benttigt um das System anzuregen.

5.1.2.3 UV-Spektroskopische Untersuchungen von héherkonzentrierten NCTD- und DMN-
Losungen

Die Absorptionsspektren von NCTD zeigen mit steigender Konzentration sowohl in
Chloroform als auch in HFIP die sog. ,,Schwanzbildung® [56]. Es handelt sich hierbei um die
bathochrome Verschiebung der Absorptionsgrenze mit steigender Konzentration, die bei
Untersuchungen von dhnlichen Molekillen ein Hinweis firr intramolekulare CT-Ubergange war
[56]. In Abbildung 8 sind die UV-Absorptionsspektren von unterschiedlich konzentrierten NCTD-
Losungen in HFIP dargestellt. Das Absorptionsverhalten von NCTD in Chloroform ist analog. Zum
Vergleich sind in Abbildung 8 ebenfalls UV-Absorptionsspektren von DMN in unterschiedlich
konzentrierten Chloroformlésungen dargestellt. Das Absorptionsverhalten von DMN in HFIP ist
analog. Im Gegensatz zu den NCTD-L0Osungen bleibt die Absorptionsgrenze der DMN-L6sungen
unabhangig von der Konzentration anndghernd unverandert. Von DMN ist bekannt, dass es keine
CT-Komplexe bildet [70], was anhand der Spektren deutlich zu erkennen ist. Eine andere mogliche
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Erklarung des Phanomens der ,, Schwanzbildung“ ist die Bildung von Grundzustandsdimeren. Mit
steigender Konzentration werden die mittleren Abstande der geldsten Molekule kleiner, weshalb
auch gleichzeitig die Wahrscheinlichkeit der Bildung von Grundzustandsdimeren steigt.
Absorbieren die Grundzustandsdimere bathochrom verschoben relativ zur Monomerabsorption,
entstent durch die Uberlagerung der Absorptionsbanden der Monomere und  der
Grundzustandsdimere eine Verschiebung der Absorptionsgrenze. Bei DMN wurde bei den hier
untersuchten Konzentrationen keine Grundzustandsdimerbildung festgestellt.
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Abbildung 8: UV-Absorptionsspektren von NCTD in HFIP (oben) und DMN in Chloroform (unten) bei
unterschiedlichen Konzentrationen: a) 10 mol/l, b) 10° mol/l, ¢) 10 mol/l d) 10™* mol/l.
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5.1.2.4 Fluoreszenzverhalten von NCTD

Das Fluoreszenzverhalten von NCTD wurde in den Losungsmitteln Cyclohexan, Chloroform
und HFIP untersucht. Unabhangig vom verwendeten Losungsmittel ist ein ahnliches Absorptions-
und Emissionsverhalten von NCTD zu beobachten. In Abbildung9 sind die UV-
Absorptionsspektren sowie die Fluoreszenz-Anregungs- und Emissionsspektren der 10™-molaren
Losungen von NCTD dargestellt. Die dargestellten Spektren sind jeweils auf das
Intensitdtsmaximum der Emissions- bzw. der Absorptionsbande der Trimellitimid-Einheit normiert.
In allen verwendeten Losungsmitteln existieren Ubereinstimmungen der UV-Absorptions- mit den
Fluoreszenz-Anregungsspektren unabhangig von der Emissionswellenlénge. Ebenso besteht das
Emissionsspektrum in allen drei Lésungsmitteln unabhangig von den Anregungswellenléngen aus
zwei Banden, woraus geschlossen wird, dass es sich immer um zwel analoge emittierende Spezies
handelt.

Die erste Emissionsbande, die im kurzwelligen Bereich der Spektren (um 370 nm) zu
beobachten ist, ist intensitdtsschwach und wird der LE-Emission, d.h. der Emission des
Trimellitimid-Tellsystems zugeordnet, das, wie in Kap.5.1.2.2 gezeigt wurde, innerhalb der
Absorptionsbande bei 310 nm angeregt wird. Da die N-(4-Carboxybutyl)phenyl-Einheit im
Vergleich zu Trimellitimid bei htheren Energien anregbar ist, wirde ihre Emission im dem Bereich
auftreten, in dem die Trimellitimid-Einheit intensiv absorbiert, daher kann die Emission der N-(4-
Carboxybutyl)phenyl-Einheit nicht beobachtet werden. Durch einen Anregungssenergietransfer
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Abbildung 9: UV-Absorptions-, Fluoreszenz-Anregungs- und Emissionsspektren von 10*-molaren
NCTD-L6sungen in HFIP, Cyclohexan und Chloroform. In Cyclohehan: Aex = 290 nm,
Aem = 430 nm; in Chloroform: Agx = 295 NM, Aery = 500 Nnm; in HFIP: Agy = 270 nm, A =
530 nm; alle Spektren sind auf das Emissions- bzw. Absorptionsmaximum der
Trimellitimid-Einheit normiert; zusatzlich wurden Emissionsspektren von 10 -molaren
NCTD-Ldsungen in Chloroform und HFIP bei A¢, = 410 nm dargestellt.



Ergebnisse und Diskussion 33

nach dem Forster-Mechanismus (Dipol-Dipol-Kopplung) [20] kann aber nach der Anregung der N-
(4-Carboxybutyl)phenyl-Einheit die Emission der Trimellitimid-Einheit beobachtet werden. Die
zweite intensitétsstarke Bande, die im langwelligen Bereich der Emissionsspektren zu finden ist,
wird der ICT-Emission zugeordnet. Anhand der in Abbildung 9 dargestellten Anregungsspektren
wird deutlich, dass es fur die Entstehung des angeregten ICT-Komplexes zwei unterschiedliche
Mechanismen geben muss. Der erste Bildungsmechanismus ist die direkte Anregung der
emittierenden 1CT-Spezies, die im langwelligen Absorptionsbereich erfolgt. Dieser Mechanismus
lasst sich besonders deutlich anhand des Anregungsspektrums der HFIP-LOsung erkennen, da hier
die direkte ICT-Absorption zwischen 340 nm und 400 nm gegenuber den ICT-Absorptionen in
weniger polaren Losungen weiter rotverschoben ist. In den UV-Spektren wurden die einzelnen
Absorptionsbanden der Anregung der Trimellitimid- (bei 310 nm) bzw. der N-(4-
Carboxybutyl)phenyl-Einheit (bei 255 nm) zugeordnet. Da die UV- und Anregungsspektren im
wesentlichen gut Ubereinstimmen, und die ICT-Emission auch bei Anregung im kurzwelligen
Bereich auftritt, kann man schlief3en, dass die ICT-Emission auch bei der Anregung von nur einer
der zwei NCTD-Molekilbausteine neben der LE-Emission auftritt. Daher wird ein zweiter
Mechanismus der |CT-Bildung angenommen, bei dem nach Anregung eines einzelnen Molekdlteils
nach einer Relaxation eine Energieerniedrigung des lokal angeregten Zustandes in den |CT-Zustand
stattfindet.

Es kann angenommen werden, dass in dem NCTD-Molekil die 4-Carboxy-anilin-Gruppe als
Donator- und die Trimellit-Gruppe als Akzeptoreinheit fungiert. Die Wahrscheinlichkeit einer ICT-
Absorption ist bei einer maximalen Uberlappung der benachbarten 1=Systeme, die an dem
Ubergang beteiligt sind, am groften und sie ist am kleinsten, wenn die 1-Systeme orthogonal
zueinander angeordnet sind. Experimentell wurde ein direkter Zusammenhang zwischen der
Intensitét der ICT-Absorptionsbande und dem Torsionswinkel (w) zwischen den 1-Systemen, die an
dem Ubergang beteiligt sind, festgestellt [71]. Es wurde ermittelt, dass die | CT-Bandenintensitét zu
cos’w proportional ist [71]. Das spricht dafilr, dass das freie Elektronenpaar des Stickstoffs der
Donator-Gruppe zugeordnet werden kann, da mit steigendem Torsionswinkel die
Wahrscheinlichkeit des ICT-Uberganges sinkt, wahrend gleichzeitig das freie Elektronenpaar des
Stickstoffs von der 4-(Carboxybutyl)phenyl-Einheit immer deutlicher entkoppelt wird. Bei einem
Torsionswinkel von 90° ist die Entkopplung vollsténdig, jedoch ist bel dieser Konformation ein
ICT-Ubergang sehr unwahrscheinlich geworden. Eine etwas andere Unterteilung von N-(3-
ethylphenyl)phthalimid [56] bzw. von N,N'-Diphenyl-3,3',4,4 -tetracarboxybiphenyldiimid-
Derivaten [10] wurde von Hasegawa et al. vorgenommen. In diesen Molekilen soll die Phenylen-
Gruppe die Donatoreigenschaften besitzen und die Benzimid-Einheit die Akzeptor-Rolle spielen.
Damit wirde das Stickstoffatom zum Akzeptor-Subsystem gehoren. Angesichts dessen, dass
sowohl N-Methyl-phthalimid [60] als auch N-Cyclohexyl-phthalimid [10] eine ICT-Emission
zeigen, muss es aber zur Donatoreinheit gerechnet werden. Zwar sind die Emissionen dieser
Molekile nicht so weit bathochrom verschoben wie die von NCTD, was aber darauf
zurtickzuftihren ist, dass die positive Ladung an der aromatischen Donatoreinheit im angeregten
Zustand des NCTD gut delokalisiert werden kann, was bei dem aliphatischen Cyclohexyl- bzw.
Methyl-Substituenten nicht der Fall ist.

Mit steigender Losungsmittelpolaritét beobachtet man bei den Fluoreszenzemissionsspektren
eine deutliche bathochrome Verschiebung der ICT-Emissionsbande, was als positive
Solvatochromie bezeichnet wird. Das Emissionsmaximum befindet sich in Cyclohexan bel 485 nm,
in Chloroform bei 505 nm und in HFIP bei 510 nm. Aufgrund dessen, dass es sich bel dem ICT-
Komplex um eine sehr polare Spezies handelt, ist der Einfluss der Polaritét des Mediums auf die
Lage der Fluoreszenzbande zu erwarten. Mit steigender Losungsmittelpolaritdt kann der 1CT-
Komplex besser stabilisiert werden, was eine energetische Absenkung des angeregten Zustandes
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bedeutet. Die resultierende Emission erfolgt dann mit steigender L osungsmittelpolaritét bei hdheren
Wellenlangen.

In den in Abbildung 9 dargestellten Emissionsspektren wird das |CT/LE-Intensitétsverhaltnis
mit steigender Losungsmittelpolaritét kleiner obwohl eine polare ICT-Spezies im polaren HFIP
starker solvatisiert und damit leichter zu stabilisieren ist. Handelt es sich bel der indirekten ICT-
Bildung um einen Prozess, bei dem sich die Molekilgeometrie verandert, konnte die Viskositét des
Mediums einen Einfluss auf das | CT/LE-Intensitétsverhéltnis haben. In viskoseren Medien wird die
Geometrieanderung langsamer erfolgen, so dass die LE-Spezies emittieren kann, bevor sich eine
ICT-Spezies gebildet hat. Da aber die Viskositdét von Cyclohexan grofer ist als die des
Chloroforms, kann es sich dabel nicht um die einzige mogliche Erklarung dieses Phanomens
handeln. Eine weitere wird im Kapitel 5.2.1.1 angegeben.

In den Spektren, die bel hohen Konzentrationen in Chloroform und HFIP gemessen wurden, ist
aul3er der LE- und der ICT-Emission auch die Emission der Grundzustandsdimere zu beobachten
(siehe Abbildung 9). Die Emissionsbande der Grundzustandsdimere ist gegentber der 1CT-Bande
sowohl in HFIP als auch in Chloroform hypsochrom verschoben, wobel diese Verschiebung in
HFIP deutlich ausgepréagter ist als in Chloroform. Aufgrund der geringen Loslichkeit von NCTD in
Cyclohexan wurde die Substanz in diesem Lésungsmittel nur bei einer Konzentration von 10 mol/|
untersucht, bei der noch keine Emission von Grundzustandsdimeren zu beobachten ist.
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Abbildung 10: Fluoreszenzanregungsspektren von NCTD in HFIP bei Aemy = 450 nm, normiert auf die
Absorptionsintensitat bei 310 nm. Die Konzentration der jeweiligen Losung wurde in
[mol/l] angegeben.

In Abbildung 10 sind die Anregungsspektren der NCTD-L6sungen in HFIP in Konzentrationen
von 10* bis 10" mol/l bei Aen = 450 nm dargestellt. In diesen Spektren kann deutlich eine
Anregungsbande der Grundzustandsdimere mit einem Intensitétsmaximum bei 400 nm erkannt
werden. Die dargestellten Spektren sind auf die Intensitdt der 310 nm-Bande normiert, so dass ein
direkter Vergleich der Monomer(trimellitimid)- mit der Grundzustandsdimer-Anregungsintensitét
moglich ist. Es wird deutlich, dass mit steigender Konzentration der Losung die
Anregungsintensitdt der Grundzustandsdimere relativ zu der des Monomeren steigt.
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Um die Anregung der Grundzustandsdimere in Chloroform néher zu charakterisieren, wurden
diein Abbildung 11 dargestellten Anregungsspektren bei Aem, = 500 nm gemessen. Es wird deutlich,
dass in Chloroform nicht nur die Emission der Grundzustandsdimere mit der des ICT-Zustandes
fast vollstandig Uberlappt (Abbildung 9), sondern auch ihre Anregungsbande nicht vollstandig
getrennt von der des |CT-Zustandes auftritt (Abbildung 11). Anhand von Abbildung 11 kann zwar
eine sehr deutliche bathochrome Verschiebung der Anregungsgrenze mit der steigenden
Konzentration beobachtet werden, die Lage des Intensitétsmaximums der Anregungsbande der
Grundzustandsdimere lasst sich aber nicht eindeutig erkennen. Ein Anregungsspektrum bei
Aem =395 nm, das in einer 10%-molaren Chloroformlésung von NCTD aufgenommen wurde, ist
ebenfalls in Abbildung 11 dargestellt. Es hat ein Intensitdtsmaximum bei 330 nm, und es kann
davon ausgegangen werden, dass es sich bel diesem Spektrum um ein Uberlagertes
Anregungsspektrum des LE-Zustandes und der Grundzustandsdimere handelt, da die
Grundzustandsdimer-Emission gegenuber der des ICT-Zustandes um etwa 5nm hypsochrom
verschoben ist und daher bel der Emissionswellenldnge von 395 nm die Intensitét der ICT-Emission
relativ zu der der Grundzustandsdimere noch sehr klein ist (siehe Abbildung 9). Es wird daraus
gefolgert, dass die Anregungsbande der Grundzustandsdimere von NCTD in Chloroform ihr
Intensitétsmaximum bei 330 nm hat.
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Abbildung 11: Fluoreszenzanregungsspektren von NCTD in Chloroform bei Aen =500 nm bei
unterschiedlichen Konzentrationen [mol/l]. Das Anregungsspektrum bei Aem = 395 nm
wurde in einer 10%-molaren NCTD-L6sung aufgenommen. Seine Intensitét ist mit 100
multipliziert.



36 Ergebnisse und Diskussion

5.1.3 N-(4-Carboxyphenyl)-trimellitimid-(4-tert-butylphenyl)-diester (NCTB)

Das Absorptions- und Fluoreszenzverhalten von NCTB wurde in Cyclohexan, Chloroform und
HFIP untersucht. Da die Substanz in Cyclohexan nur schwer 16glich ist, wurde in diesem Fall eine
gesittigte Losung angesetzt, deren Konzentration weniger as 10%mol/l betrug. Die
spektroskopischen Untersuchungen in Chloroform wurden anhand dreier und die in HFIP anhand
funfer unterschiedlich konzentrierter Losungen durchgefuhrt. Die Konzentrationen der
Chloroformlésungen betrugen zwischen 10 und 10 mol/I, die der HFI P-L&sungen lagen zwischen
10 und 10™ mol/l.

5.1.3.1 UV-Absorptionsspektren von NCTB

Die UV -spektroskopischen Verhalten von NCTB und NCTD zeigen eine grof?e Ahnlichkeit.
Die NCTB-Spektren, die in HFIP und Chloroform aufgenommen wurden, kdnnen wie die NCTD-
Spektren in drei Absorptionsbereiche unterteilt werden: eine intensitétsstarke Absorptionsbande bei
etwa 260 nm bzw. 235nm (in HFIP), eine intensitdtsschwache bei etwa 310 nm, die eine
vibronische Feinstruktur aufweist, und ein langwelliger Auslaufer an der 310 nm-Bande. In
Abbildung 12 sind die UV-Absorptionsspektren von NCTD und NCTB am Beispiel der 10°-
molaren HFIP-Losungen dargestellt. Es ist eine leichte bathochrome Verschiebung der
intensitétsstarkeren Absorptionsbande von NCTB relativ zur der von NCTD zu beobachten, die
ebenfalls in Cyclohexan und Chloroform auftritt. Die Lage der intensitétsschwécheren
Absorptionsbande bleibt nach dem Ersetzen der Butylsubstituenten durch die 4-(tert-Butyl)phenyl-
Gruppen in allen Losungsmittel unverandert, die vibronische Feinstruktur dieser Bande wird aber
schwécher aufgeltst. Durch die unveranderte Lage der temt*-Absorption der Trimellitimid-Einheit
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Abbildung 12: Auf das Intensitatsmaximum normierte UV-Absorptionsspektren von 10°-molaren
Lésungen von NCTD und NCTB in HFIP, oben rechts: Ausschnitt aus den beiden UV-
Spektren, die zur Verdeutlichung der Intensitatszunahme der Absorption von NCTB im
Bereich des Auslaufers an der 310 nm-Bande auf die Intensitat der Schwingungsbande
bei 315 nm normiert wurden.
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und die Rotverschiebug der intensitatsstarken Donatorabsorption um etwa 4 nm kdnnen die beiden
Absorptionsbanden in Cyclohexan nicht mehr aufgelost werden, was in dem in Abbildung 13
dargestellten UV-Absorptionsspektrum deutlich wird. Wie in Abbildung 12 dargestellt, 1&sst sich
beim Vergleich der UV-Spektren von NCTB und NCTD in HFIP eine Intensitdtssteigerung des
langwelligen Auslaufers an der 310-nm Absorptionsbande von NCTB deutlich erkennen. Diese
Intensitétszunahme tritt ebenfalls in den UV -Absorptionsspektren der Chloroformlésungen auf. Die
bei NCTD beobachtete Rotverschiebung der Absorptionsgrenze der UV-Absorptionsspektren bel
steigenden Konzentrationen in Chloroform und HFIP wurde bei NCTB gleichermal3en beobachtet
(siehe Kap. 5.1.2.3).

5.1.3.2 Fluoreszenzverhalten von NCTB

In Abbildung 13 sind die Fluoreszenzanregungs- und Emissionsspektren einer geséttigten
NCTB-L0dsung in Cyclohexan dargestellt. Zum Vergleich ist in dieser Abbildung ebenfalls das UV-
Absorptionsspektrum der gleichen Lésung und das Fluoreszenzemissionsspektrum einer 10™-
molaren NCTD-L6sung in Cyclohexan dargestellt. Die schwache Fluoreszenzintensitét der NCTB-
Losung rihrt von der geringen Loslichkeit von NCTB in unpolaren Losungsmittel her.

Anhand von Abbildung 13 kann man erkennen, dass in den Emissionsspektren von NCTD und
NCTB bei Ae = 250 nm bzw. 260 nm die Position der ICT-Emissionsbande gut Ubereinstimmt. Das
Intensitdtsmaximum liegt in beiden Fallen bei 480 nm, allerdings ist die Halbwertsbreite der 1CT-
Emissionsbande von NCTB grof3er als die von NCTD. In den Emissionsspektren von NCTD und
NCTB lasst sich dartiber hinaus eine intensitétsschwache Fluoreszenzbande bei etwa 350 nm
erkennen. Aufgrund der geringen Konzentration von NCTB in Cyclohexan und der Uberlagerten
Raman-Signale des Losungsmittels ist eine exaktere Bestimmung der Bandenlage der
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Abbildung 13: Fluoreszenzanregungs- (bei Aex = 490 nm) und Fluoreszenzemissionsspektrum (bei
Aex = 260 nm) einer gesattigten NCTB-L6sung in Cyclohexan. Zum Vergleich ist das UV-
Spektrum der gleichen Lésung und ein Fluoreszenzemissionsspektrum der 10™*-molaren
NCTD-LOsung in Cyclohexan bei Aex = 250 nm dargestellt. Alle Spektren sind auf das
Intensitatsmaximum normiert.
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intensitdtsschwachen Emission nicht maglich. Das UV-Spektrum ist mit den Anregungsspektren bei
Aem =530 nm und bei Aem = 490 nm deckungsgleich. Man kann also feststellen, dass die angeregten
ICT-Zustdnde von NCTD und NCTB sich &hneln und dass sie bei beiden Molekulen auf eine
ahnliche Art der Anregung entstehen konnen. Zu den Unterschieden in der Halbwertsbreite der
| CT-Emissionsbanden von NCTB und NCTD, die auf eine zusétzliche emittierende |CT’ -Spezies
bei NCTB hindeuten, liefern die Ergebnisse der HyperChem™-Berechnungen (Kap. 5.2.2) und die
zeitaufgel6sten Fluoreszenzmessungen (Kap. 5.3.3) weitere Hinweise.
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Abbildung 14: Das Fluoreszenzanregungs- (Aem = 360 bzw. 500 nm) und das Emissionsspektrum
(Aex = 300 Nm) sowie ein UV-Absorptionsspektrum einer 10*-molaren NCTB-Lésung in
Chloroform. Zum Vergleich ist ein Fluoreszenzemissionsspektrum einer 10™-molaren
NCTD-L6sung in Chloroform bei Aex = 295 nm dargestellt. Normiert wurden: UV und
Aem = 500 nm auf die Intensitat bei 310 nm, Ae¢m = 360 nm und A = 300 nm auf die
ICT370-Emissions- und Anregungsintensitat, Aex = 300 NmM und Agx = 295 nm (NCTD) auf
das Intensitatsmaximum.

In Abbildung 14 sind die Fluoreszenzanregungs- und Emissionsspektren sowie das UV-
Absorptionsspektrum einer 10*-molaren NCTB-Lésung in Chloroform dargestellt. Wie man
erkennen kann, stimmt das UV-Spektrum mit dem Fluoreszenzanregungsspektrum bei
Aem =500 nm gut Uberein. Ein dhnliches Verhalten wurde in den Spektren der NCTD-L6sungen
beobachtet (Kap. 5.1.2.4). Deswegen wird auch in diesem Fall angenommen, dass die |CT-Spezies
sowohl durch das Anregen einer der Molekileinheiten als auch durch Direktanregung entsteht.

Im dargestellten Emissionsspektrum bei A = 300 nm lassen sich eindeutig zwei Banden
erkennen: eine intensitétsschwache mit einem Maximum bei 370 nm und eine intensitétsstarke ICT-
Bande mit einem Maximum bei 505 nm. Die I CT-Emissionsbanden in den Spektren von NCTD bel
Aex = 295 nmund NCTB bei Aex = 300 nm sind deckungsgleich, was, wie im Falle der Cyclohexan-
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Losung, auf eine identische ICT-Spezies in beiden Molekilen hindeutet. Die Spektren weisen aber
einen Unterschied im kurzwelligen Emissionsbereich auf, der bei NCTD der LE-Emission
zugeordnet wurde. Die Emission in diesem Bereich ist bei NCTB wesentlich stérker und das
Intensitdtsmaximum der Bande ist leicht hypsochrom gegentiber dem der LE-Emission von NCTD
verschoben. Das zur intensitétsschwachen Emission gehdrende Fluoreszenzanregungsspektrum bei
Aem = 360 nm hat eine Bande mit einem Intensitdtsmaximum bel 295 nm. Es handelt sich hierbei
also wahrscheinlich nicht um die Emission der Trimellitimid-Einheit, wie das im Falle der LE-
Emission von NCTD angenommen wurde, da die 1e-1t*-Absorptionsbande der Trimellitimid-Einheit
im UV-Spektrum bel etwa 305nm liegt. Da die Stokes-Verschiebung bel der zusétzlich
emittierenden Spezies grof3 ist, wird angenommen, dass es sich hierbei um einen weiteren
emittierenden ICT-Zustand handelt, der bei NCTD nicht vorkommt und der im Folgenden ICT370-
Zustand genannt wird. Es wird vermutet, dass der |CTs70-Zustand nur direkt angeregt werden kann.
Wahrend der Anregung erfolgt eine Ladungstibertragung zwischen den unmittelbar benachbarten
Subsystemen tert-Butylphenyl und Trimellitimid. Dabel wirkt tert-Butylphenyl als Donator und
Trimellitimid als Akzeptor. Die Ergebnisse der Berechnungen mit HyperChem™ (Kap. 5.2.2)
bestétigen diese Annahmen.
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Abbildung 15: Fluoreszenzanregungsspektren von NCTB-Ldsungen in Chloroform bei Agm = 460 nm
bei unterschiedlichen Konzentrationen. Die jeweilige Konzentration ist in [mol/l]
angegeben.

Einen zusétzlichen Hinweis darauf, dass es sich bel der 1CT370-Spezies um eine neue, bei
NCTD nicht vorkommende, emittierende Spezies handelt, liefert auch der Vergleich der UV-
Absorptionsspektren von NCTD und NCTB (Abbildung 12). Da in den UV-Absorptionsspektren
von NCTB unabhéngig vom verwendeten Losungsmittel eine bathochrome Verschiebung der
intensitdtsstarken Absorptionsbande bei 260 nm bzw. 235nm (in HFIP) gegentber der
entsprechenden Absorption von NCTD festgestellt wurde, ist es wahrscheinlich, dass diese
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Verschiebung auf eine Uberlagerung der Absorption der N-(4-Carboxyphenyl)-Einheit und der bei
NCTB zusétzlichen Absorption bei 295 nm zurtickzufihren ist.

Wie in Abbildung 14 gezeigt wurde, stimmt das Fluoreszenzanregungsspektrum bei
Aem = 500 nm mit dem UV-Absorptionsspektrum einer 10™-molaren NCTB-Lé&sung in Chloroform
Uberein. In Abbildung15 sind die Fluoreszenzanregungsspektren von unterschiedlich
konzentrierten NCTB-LOsungen in Chloroform bel  Aen=460nm  dargestellt. Im
Anregungsspektrum der 10%-molaren Lésung kann die deutliche Ausbildung einer
Absorptionsbande im Bereich der direkten ICT-Anregung (um 340 nm) festgestellt werden, die die
Spektren der weniger konzentrierten LoOsungen nicht aufweisen. Es handelt sich um die
Anregungsbande  der Grundzustandsdimere, was  anhand der zeitaufgelOsten
Fluoreszenzuntersuchungen eindeutig belegt werden kann (Kap. 5.3.3). Die Emission der
Grundzustandsdimere ist mit der des ICT-Zustandes Uberlagert und die Emissionsmaxima der
beiden Spezies tUberschneiden sich wahrscheinlich derart, dass in den Fluoreszenzemissionsspektren
keine Hinweise auf eine zusdtzliche Emission, die den Grundzustandsdimeren zugeordnet werden
konnte, festzustellen sind.
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Abbildung 16: Fluoreszenzemissionsspektren einer 10“-molaren NCTD-Losung in HFIP bei Aex=
290 nm, sowie von 10 und 10™*-molaren NCTB-L6sungen in HFIP bei Agx = 290 nm,
Fluoreszenzanregungsspektrum bei Aery = 360 nm und UV-Absorptionsspektrum einer
10™“-molaren NCTB-L6ésung in HFIP. Normiert wurde folgendermafen: UV und Aem =
360 nm auf die Absorptionsintensitat bei 310 nm, Aey =360 nm und A =290 nm
(c = 10" molll) sowie Aex = 290 nm (NCTD) und Aex = 290 nm (NCTB) jeweils auf das
Intensitatsmaximum.
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In Abbildung 16 ist das UV-Absorptions- und das Fluoreszenzverhalten von NCTB in HFIP
dargestellt. Das Fluoreszenzanregungsspektrum der verdiinnten (¢ = 10 mol/l) Lésung bei Aem =
360 nm hat ein Intensitdétsmaximum bei 285 nm und ist damit hypsochrom um etwa 25 nm
gegentiber der teTr*-Absorption der Trimellitimid-Einheit im UV-Spektrum verschoben. Die
Emission der Spezies, die bei 285 nm angeregt wird, hat ihr Intensitdtsmaximum bei 370 nm, was in
dem in Abbildung 16 dargestellten Emissionsspektrum der 10™-molaren NCTB-Lsung bei Ao =
290 nm zu erkennen ist. Es wird angenommen, dass es sich hierbei um die | CT370-Spezies handelt,
deren Emission schon bei der NCTB-LOsung in  Chloroform beobachtet wurde. Die
Anregungsbande  dieser  ICTs-Spezies verschiebt sich  folglich mit  steigender
L 6sungsmittelpolaritdt hypsochrom um 10 nm, die Lage der Emission bei 370 nm bleibt aber in
beiden Losungsmittel unverandert. Aus den Abbildungen 14 und 16 wird ebenfalls ersichtlich, dass
in Chloroform das 1CT 370/ CT-Emissionsintensitatsverhdltnis klein ist, wahrend es in HFIP sehr
grof3 wird.

Die Emission der ICT-Spezies mit einem Intensitéésmaximum bei 510 nm, die in den
Fluoreszenzemissionsspektren der NCTD-LOsungen in HFIP zu beobachten ist, scheint im
Emissionsspektrum der verdinnten NCTB-LOsung bel Aec =290 nm nicht aufzutreten. Diese
Emission ist aber im Spektrum der 10%-molaren NCTB-Lésung bei gleicher Anregungswellenlange
(Aex = 290 nm) deutlich zu sehen. Vergleicht man das Emissionsspektrum der 10*-molaren NCTD-
Lésung mit dem der 10%-molaren NCTB-Losung, stellt man fest, dass die Emissionsbande der ICT-
Spezies ihre Lage nicht verandert. Es handelt sich wahrscheinlich bei beiden Molekilen um die
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Abbildung 17: Fluoreszenzanregungsspektrum bei Aey = 500 nm, Fluoreszenzemissionsspektrum bei
Aex =350 nm und das UV-Absorptionsspektrum einer 10“-molaren NCTB-Lésung in
HFIP, sowie das Fluoreszenzemissionsspektrum einer 10*-molaren NCTB-Lésung in
HFIP bei Aex = 290 nm. Normiert wurde folgendermassen: UV und A, = 500 nm auf die
Intensitat bei 290 nm; Aem = 500 NM, Aee =350 nm und A =290 nm auf das
Intensitatsmaximum.
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gleiche emittierende ICT-Spezies. Wie bel NCTD wird auch bei NCTB angenommen, dass der
ICT-Zustand durch Anregung eines der Molekilteile oder durch Direktanregung entstehen kann
(Kap. 5.1.2.4).

Im Spektrum in Abbildung 16 wurde ein scheinbares Fehlen der ICT-Emission bei 510 nm in
der verdinnten NCTB-L0Osung bei Aec = 290 nm festgestellt. Das kann mit der sehr schwachen ICT-
relativ zu der 1CTz70-Emissionsintensitét begrindet werden, da bei Ae = 290 nm beide ICT-Spezies
angeregt werden. Bel hoheren Konzentrationen steigt der Anteil der Grundzustandsdimere in der
Losung, die im gleichen Bereich absorbieren, in dem auch die | CT370-Spezies emittiert, was anhand
von Abbildung 17 verdeutlicht wird. Die Reabsorption der ICTsz-Emission steigt also mit
steigender Konzentration an und im Emissionsspektrum bei Aex = 290 nm, das aus der Uberlagerten
ICT370- und ICT-Emission besteht, kann die intensitdtsschwache ICT-Emission deutlicher zum
Vorschein kommen.

Die NCTB-Moleklile weisen in HFIP eine sehr starke Tendenz zur Bildung von
Grundzustandsdimeren auf. Die Anregung der Grundzustandsdimere ist schon in der 10*-molaren
Losung maglich, was anhand des in Abbildung 17 dargestellten Fluoreszenzanregungsspektrums
bei Aem =500 nm deutlich wird. Das Intensitdtsmaximum der Fluoreszenzanregungsbande der
Grundzustandsdimere liegt bei 360 nm, also im Bereich, in dem auch die ICT-Direktanregung
stattfindet, d.h. innerhalb des langwelligen Auslaufers in dem UV-Absorptionsspektrum
(Abbildung 17). Damit kann die Zunahme der Absorptionsintensitét von NCTB im Bereich
zwischen 320 nm und 380 nm, die bei dem Vergleich der in Abbildung 12 dargestellten UV-
Absorptionsspektren der 10°-molaren NCTB- und NCTD-Lésung in HFIP festgestellt wurde,
erklart werden. Damit wird deutlich, dass sich die Grundzustansdimere von NCTB selbst bei sehr
geringen Konzentrationen von z.B. 10™ mol/I bilden kénnen. Ihre Anregungsbande ist um 40 nm
hypsochrom gegeniber der der Grundzustandsdimere von NCTD in HFIP verschoben
(Abbildung 10). Ebenfalls in Abbildung 17 dargestellt ist das Fluoreszenzemissionsspektrum der
Grundzustandsdimere bel Ao = 350 nm mit dem Intensitétsmaximum bei 470 nm, das gegenuber
dem der ICT-Emission um 40 nm hypsochrom verschoben ist. Wie in Abbildung 9 dargestellt
wurde, emittieren die Grundzustandsdimere von NCTD in HFIP ebenfalls bei 470 nm.

Es wére theoretisch mdglich, dass die Grundzustandsdimere indirekt durch Reabsorption
angeregt werden kénnen. Dabei wirden sie von der durch den | CT 37o-Zustand emittierten Strahlung
angeregt werden konnen. Uberraschenderweise  zeigen die  Anregungsspektren  der
Grundzustandsdimere keine Bande bei 285 nm, die der Anregung der |CT370-Spezies zugeordnet
werden konnte. Moglicherweise tritt der indirekte Weg der Anregung nicht auf, obwohl die
Uberlappung der Anregungsbande der Grundzustandsdimere und der Emissionsbande des |CTs70-
Zustandes sehr stark ist.

5.1.4 Substanzgemische

Anhand von UV-Absorptions- und Fluoreszenzuntersuchungen sollte festgestellt werden, ob
DMN- und NCTD-Molekile in Lésung miteinander wechselwirken. Zu diesem Zweck wurden
Chloroformlésungen in unterschiedlichen Molverhdltnissen der zu untersuchenden Substanzen
angesetzt. Dabei wurde bel den Losungen, die fir UV-Absorptions-Untersuchungen angesetzt
wurden, die Konzentration von DMN konstant bei 5-10° mol/l gehalten und die NCTD-
Konzentration zwischen 5-107 mol/l und 5:10% mol/l variiert. Die sechs so hergestellten Lésungen
wurden UV -spektroskopisch untersucht. In keinem der UV-Spektren der Substanzgemische konnte
eine Absorptionsbande festgestellt werden, die eindeutig auf eine Absorption von Aggregaten
bestehend aus DMN und NCTD hindeuten wirde. Vielmehr sind die UV-Spektren der
Substanzgemische aus den UV -Spektren der einzelnen Verbindungen zusammengesetzt.
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In Abbildung 18 sind zwei Beispiele von UV-Absorptionsspektren der Substanzgemische
dargestellt, die anhand von Chloroformlosungen mit unterschiedlicher Konzentration von NCTD
aufgenommen wurden (Spektrum a und c¢). Des Weiteren sind in der Abbildung UV-
Absorptionsspektren einer 10™-molaren DMN-L&sung (Spektrum DMN) und zwei unterschiedlich
konzentrierten NCTD-L6sungen, einer 102 (Spektrum b) und einer 10*-molaren (Spektrum d),
dargestellt. Enthélt das Substanzgemisch 5-10° mol/l DMN und 5:10* mol/l NCTD (Spektrum a),
so kann durch den Vergleich mit Spektrum DMN deutlich die HOMO-LUMO-Absorption von
DMN mit ihrer vibronischen Feinstruktur zwischen 330 nm und 360 nm erkannt werden. DarUber
hinaus ist in dem Spektrum die Te1t*-Absorptionsbannde des Trimellitimids bel 302 nm zu sehen
(siehe Kap. 5.1.2.2), die hier als Schulter bei 310 nm zu erkennen ist. In einem UV-
Absorptionsspektrum einer Losung des Substanzgemisches mit einer kleineren NCTD-
Konzentration von 5-10° mol/l (nicht dargestellt) ist diese Schulter weniger deutlich ausgepragt.
Sinkt die NCTD-Konzentration auf 5-10° mol/l, so verschwindet diese ganz und das UV-Spektrum
des Substanzgemisches ist von dem einer reinen DMN-L6sung nicht mehr zu unterscheiden.
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Abbildung 18: UV-Absorptionsspektren von Chloroform-Lésungen: DMN (c =10 mol/l), a) Gemisch
aus DMN (c = 5-10° mol/l) und NCTD (¢ = 5-10* mol/l), b) NCTD (c = 10 mol/l),
c) Gemisch aus DMN (c = 5-10”° mol/l) und NCTD (c = 5-10% mol/l), d) NCTD (c =
10" molf).

Besteht die Lésung aus einem Substanzgemisch aus 5-10° mol/l DMN und 5-102 mol/| NCTD
(Abbildung 18, Spektrum c), so konnen, dhnlich wie bei UV-Spektren der reinen NCTD-L 6sungen
ahnlich hoher Konzentrationen (Spektrum b und d), keine Intensitéésmaxima der
Absorptionsbanden mehr erkannt werden (siehe auch Kap. 5.1.2.3). Die Absorptionsgrenze dieser
Losung befindet sich zwischen der einer 10~ und der einer 10-molaren NCTD-Lésung. Das
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deutet darauf hin, dass die Verschiebung der Absorptionsgrenze der L6sung des Substanzgemisches
auf die Bildung der Grundzustandsdimere von NCTD zurtickgefuihrt werden kann.

UV -spektroskopische Untersuchungen von Gemischen aus DMN- und NCTD-ahnlichen
Verbindungen haben ebenfalls keine Hinweise auf eine Wechselwirkung der Molekile im
Grundzustand geliefert. Es wurden von D. E. Breen et. al. UV-Spektren von N-Methyl-phthalimid,
1-Methyl-naphtalin, sowie von einem Gemisch aus beiden Substanzen bel 77 K in einer starren
Matrix aus einem Losungsmittelgemisch aus 30% Butylalkohol und 70% Isopentan gemessen [72].
Dabei wurde festgestellt, dass die Summe der Spektren der einzelnen Substanzen mit dem Spektrum
des Substanzgemisches Ubereinstimmt. Zu den Konzentrationen der untersuchten Lésungen wurden
jedoch keine Angaben gemacht.

Das Fehlen von eindeutigen Hinweisen auf eine Absorption der Aggregate aus NCTD und
DMN in den UV-Absorptionsspektren  kann  unterschiedliche  Grinde  haben.
Grundzustandskomplexe bilden sich bevorzugt bei grof3en Konzentrationen. Da bei hohen
Konzentrationen lediglich die Absorptionsgrenze und nicht mehr die einzelnen Absorptionsbanden
iIm UV-Spektrum aufgelost werden konnen, kann eine Absorption einer neuen Spezies nur
beobachtet werden, wenn sie relativ zu den Absorptionen der einzelnen Verbindungen deutlich
bathochrom verschoben absorbiert. Ist dartiber hinaus die Konzentration der Grundzustandsdimere
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Abbildung 19: Fluoreszenzanregungs- und Emissionsspektren von Chloroformlésungen a) Gemisch
aus DMN (c = 5-10° mol/l) und NCTD (c = 5-10 mol/l) Aem = 380 nm, b) DMN (c = 10
mol/l) Aem = 370 nm, ¢) Gemisch aus DMN (c = 5-10”° mol/l) und NCTD (c = 5-10"% mol/l)
Aem = 500 nm, d) NCTD (¢ = 10" mol/l) Aem = 500 nm, €) DMN (c = 10™* mol/l) A = 340
nm, f) Gemisch aus DMN (c = 5-10” mol/l) und NCTD (c = 5-10 mol/l) Aex = 350 nm, g)
NCTD (c = 10™ mol/l) Aex = 350 nm; die Spektren sind folgendermaRen normiert: a) und
b) auf die Intensitat bei 350 nm, ¢) und d) auf die bei 325 nm, €) und f) auf die bei 400
nm, g) und f) auf die bei 505 nm.
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in dem Substanzgemisch, verglichen mit der der einzelnen Verbindungen, klein und tberlagern die
Absorptionsbanden stark, ist das Erkennen der neuen, in den Spektren der einzelnen Verbindungen
nicht ~ vorhandenen  Absorption sehr  erschwert. In solchen  Fallen  konnen
fluoreszenzspektroskopische sowie zeitaufgeldste Fluoreszenzuntersuchungen genauere Auskiinfte
Uber eine mogliche Aggregatbildung zwischen NCTD und DMN liefern.

Eine Chloroformlésung eines Substanzgemisches aus 5-10° mol/l DMN und 5-10° mol/I
NCTD wurde fluoreszenzspektroskopisch untersucht. In Abbildung 19 sind einige der Anregungs-
und Emissionsspektren der Lésung dargestellt und werden mit den Fluoreszenzspektren einer 10°-
molaren NCTD- und einer 10*molaren DMN-Lésung in Chloroform verglichen. Die
Emissionsspektren des Substanzgemisches entstehen durch eine Uberlagerung der Emissionen der
einzelnen im Gemisch enthaltenen Verbindungen. In Abbildung 19 ist dieses Verhalten anhand des
Emissionsspektrums  bei  Ae=350nm  (Spektrumf) dargestellt. Spektrumf stimmt im
Emissionsbereich ab 440 nm mit dem einer 10*-molaren NCTD-Lésung bei Aec= 350 nm
(Spektrumg) sehr gut Uberein. Im Emissionsbereich zwischen 360 nm und 420 nm stimmt
Emissionsspektrum f mit dem einer 10™*-molaren DMN-L&sung bei Aec = 340 nm (Spektrum €)
Uberein. Die verminderte Emissionsintensitét im kurzwelligen Bereich des Spektrums f gegentber
Spektrume rihrt von der Reabsorption her, die durch eine starke Anregung von NCTD im
Substanzgemisch bis 390 nm (Spektrum ¢) entstent. Eine Excimer-Emission von DMN spielt bei
Konzentrationen < 10™ mol/I noch keine Rolle[70].

Die Fluoreszenzanregungsspektren der Chloroformlosung des Substanzgemisches aus
5.10"° mol/l DMN und 5-10% mol/l NCTD sind ebenfalls in Abbildung 19 dargestellt (Spektrum a
und c). Anhand der Abbildung wird deutlich, dass die Anregungsspektren bei Aemy = 500 nm des
Substanzgemisches (Spektrumc) und der 10*-molaren NCTD-Lésung (Spektrumd) gut
Ubereinstimmen. Die kleine bathochrome Verschiebung der Anregungsgrenze im Spektrumd
entstent durch den Konzentrationsunterschied der Losungen und zeigt eine etwas grolere
Grundzustandsdimer-Konzentration in der NCTD-LGsung verglichen mit der Losung des
Substanzgemisches an. Es kann somit festgestellt werden, dass im langwelligen Bereich der
Emission des Substanzgemisches (Spektrum f) nur die ICT-Emission der NCTD-Molekile bzw. die
Emission ihrer Grundzustandsdimere zu beobachten ist.

Das Anregungsspektrum des Substanzgemisches bei Aem = 380 nm (Abbildung 19, Spektrum a)
stimmt sehr gut mit dem der 10™*-molaren DMN-L6sung bei Aen = 370 nm (Spektrum b) tberein.
Die verminderte Intensitét in Spektrum a im kurzwelligen Bereich der Anregung ruhrt von der sehr
starken Absorption von NCTD in diesem Wellenlangenbereich her, die eine Abschwachung der
Primerstrahlintensitét bewirkt. Es wird deutlich, dass im kurzwelligen Emissionsbereich des
Substanzgemisches (Spektrum f) eine Emission der DMN-Molekiile beobachtet wird.

Anhand der Fluoreszenzuntersuchungen des Substanzgemisches aus 5-10° mol/l DMN und
5.102 mol/l NCTD in Chloroform kann schlussgefolgert werden, dass keine Emission von
Grundzustandskomplexen aus DMN und NCTD zu beobachten ist. Das wird auch anhand der
zeitaufgelosten Fluoreszenzuntersuchungen dieser Losung eindeutig bestédtigt (Kap. 5.3.4). Im
Folgenden wurde die Konzentration der DMN-Molekile in der Lésung des Substanzgemisches um
das 500-fache erhoht, um festzustellen, ob eine mdgliche Wechselwirkung zwischen NCTD und
DMN im Grundzustand unter Umstdnden von ihren Konzentrationen abhangt. Die in diesem
Zusammenhang untersuchte Chloroformlésung enthielt 2.5:10% mol/l DMN und 5:10% mol/I
NCTD.

In Abbildung20 sind die Fluoreszenzanregungss und Emissionsspektren eines
Substanzgemisches aus 2.5-102 mol/l DMN und 5-10° mol/l NCTD in Chloroform (Spektren a
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bisd) sowie ein Fluoreszenzemissionsspektrum einer 102-molaren (Spektrum €) und ein
Fluoreszenzanregungsspektrum einer 10™*-molaren DMN-L6sung (Spektrumf) in Chloroform
dargestellt. Das Anregungsspektrum des Substanzgemisches bei Aem = 380 nm (Spektrum a) stimmt
anndhernd mit dem der DMN-L6sung bei Aenm =360 nm (Spektrumf) Uberein. Es ist eine
geringflgige Bandenverbreiterung in dem Anregungsspektrum des Substanzgemisches gegentiber
dem der DMN-L6sung zu beobachten, die auf den Konzentrationsunterschied der beiden Ldsungen,
bezogen auf die DMN-Konzentration zuriickzuftihren ist. Dieses konzentrationsabhangige
Verhalten der Absorption der DMN-LOsungen wurde anhand von UV-Absorptionsspektren (Kap.
5.1.2.3, Abbildung 8) beobachtet, in den mit steigender Konzentration eine leichte Rotverschiebung
der Absorptionsgrenze aufgetreten ist. Demnach kann schlussgefolgert werden, dass die Emission
des Substanzgemisches im kurzwelligen Bereich Uberwiegend auf die DMN-Emission
zurtickzuftihren ist. Die zeitaufgeloste Fluoreszenzuntersuchung des Substanzgemisches
(Kap. 5.3.4) wird aber zeigen, dass schon ab einer Wellenlange von 380 nm die Emission der
Grundzustandskomplexe aus NCTD und DMN zu beobachten ist. Diese Emission ist im
kurzwelligen Bereich so schwach, dass sie von der starken DMN-Emission tberlagert und somit in
den Fluoreszenzspektren schwer zu erkennen ist.
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Abbildung 20: Fluoreszenzanregungs- und Emissionsspektren einer Lésung aus 2.5-10% mol/l DMN
und 5-10 mol/l NCTD in Chloroform: a) Aem = 380 Nm, b) Agy, = 500 NM, C) Aex = 350 Nm,
d) Aex = 310 nm e) Fluoreszenzemissionsspektrum einer 10*-molaren DMN-Lésung in
Chloroform bei Aex = 330 nm, f) Fluoreszenzanregungsspektrum einer 10™“-molaren
DMN-L6sung in Chloroform bei A, = 360 nm. Die Anregungsspektren sind auf das
Intensitatsmaximum bei 350 nm, die Emissionsspektren auf das bei 400 nm normiert.

Das Anregungsspektrum des Substanzgemisches bel Aery = 500 nm (Spektrum b) zeigt eine
sehr deutliche Bandenverbreiterung im Vergleich mit dem bei Aery = 380 nm (Spektrum a). Das
rahrt von der Anregung der NCTD-Molekile, die bei der Emissionswellenlange von 500 nm ihr
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Intensitétsmaximum zeigen her. Das kann anhand eines Vergleiches des Emissionsspektrums bel
Aex = 350 nm (Spektrum c) mit dem bei Ae = 310 nm (Spektrum d) verdeutlicht werden. Wird das
Substanzgemisch bei einer Wellenldnge angeregt, bei der das DMN ein Absorptionsmaximum
aufweist (Aex = 350 Nnm), kann festgestellt werden, dass das Emissionsspektrum bei 500 nm kaum
noch Intensitét zeigt. Wird das Substanzgemisch bei Ao = 310 nm angeregt, aso dort, wo die
Anregung von DMN ein Intensitdtsminimum hat, zeigt sich die Emission bei 500 nm viel stérker
ausgepragt. Anhand des Fluoreszenzemissionsspektrums des Substanzgemisches aus DMN (c =
2.5:102mol/l) und NCTD (c=5-10%mol/l) bei Ae =400nm, das in Abbildung 21 mit dem
Fluoreszenzemissionsspektrum einer 10*-molaren NCTD-L6sung und einer Lésung aus DMN (c =
5.10°mol/l) und NCTD (c=5-10°mol/l) verglichen wurde, wird gezeigt, dass die
Bandenverbreiterung des Anregungsspektrums bei Aem = 500 nm (Spektrum b) auch durch die
Anregung der Grundzustandskomplexe zwischen NCTD und DMN zustande kommt.
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Abbildung 21: Fluoreszenzemissionsspektren von Chloroformlésungen: @) NCTD ¢ = 10" mol/l Aex =
410 nm, b) Gemisch aus DMN (c = 5-10”° mol/l) und NCTD (¢ = 5-10% mol/l) Aex =
400 nm, c) Gemisch aus DMN (c = 2.5-10% mol/l) und NCTD (¢ = 5-10° mol/l) Aex =
400 nm. Alle Spektren wurden auf das Intensitatsmaximum normiert.

Die Anregungswellenlénge von 400 nm liegt jenseits der Absorption der DMN-Molekile. Wie
in Kap. 5.1.2.4 gezeigt wurde kdnnen aber bel dieser Wellenlange noch der ICT-Zustand des
NCTD-Molekils und die NCTD-Grundzustandsdimere angeregt werden. In Abbildung 21 zeigt das
Emissionsspektrum einer 10'-molaren NCTD-Lésung in Chloroform bei Aec=410nm ein
Intensitdtsmaximum bei 497 nm (Spektrum a). Das Emissionsspektrum einer Chloroformlosung
eines Substanzgemisches aus DMN (c = 5-10° mol/l) und NCTD (c = 5-102 mol/I) bei Ae = 400 nm
(Spektrum b) stimmt mit dem Spektrum der 10 -molaren NCTD-Lésung sehr gut tberein, was
darauf hindeutet, dass beide Spektren die Emission des ICT-Zustand und die der
Grundzustandsdimere der NCTD-Molekile zeigen. Wird die DMN-Konzentration in der
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Chloroformlésung des Substanzgemisches um das 500-fache auf 2.5-10 mol/l erhéht (Spektrum c
in Abbildung 21), verschiebt sich das Intensitdtsmaximum der Emission bei einer Anregung bei
Aex = 400 nm nach 487 nm. Eine Verschiebung des Intensitdtsmaximums der Emission um 10 nm
kann durch eine Uberlagerung zwischen mehreren emittierenden Spezies zustande kommen. Das
deutet darauf hin, dass bel Anregung einer Losung mit einer sehr hohen DMN- und NCDT-
Konzentration bei 400 nm die Emission einer Spezies beobachtet werden kann, die in der reinen
NCTD-L6sung bzw. der Lésung aus DMN (¢ = 5:10° mol/l) und NCTD (c = 5:10% mol/l) nicht
vorhanden ist. Die Emission dieser Spezies tritt, bezogen auf die ICT-Emission der NCTD-
Molekule und deren Grundzustandsdimere, hypsochrom verschoben auf. Es wird angenommen,
dass es sich bei dieser emittierenden Spezies um Grundzustandskomplexe zwischen DMN und
NCTD handelt. Die zeitaufgelosten Fluoreszenzuntersuchungen bestétigen diese Annahme
(Kap. 5.3.4).

Fluoreszenzspektren von unterschiedlich konzentrierten DMN-LGsungen in Chloroform
wurden von Shangxian et al. [70] untersucht. Dabel wurde mit steigender DMN-Konzentration eine
Excimer-Emissionsbande mit zunehmender Intensitét beobachtet. Es handelt sich dabei um eine,
relativ zu der Monomeremission bathochrom verschobene strukturlose Emissionsbande, deren
Intensitétsmaximum bei etwa 430 nm geschétzt wurde. Bei den Untersuchungen wurde festgestellt,
dass die Excimer-Emission bereits bei einer DMN-Konzentration von 2.5-10% mol/I sehr deutlich zu
beobachten ist. Durch den Vergleich des Emissionsspekrums der 10%-molaren DMN-L6sung bei
Aex = 330 nm (Spektrume, Abbildung 20) mit dem des Substanzgemisches aus DMN (c=
2.5:102 mol/l) und NCTD (c = 510 mol/l) bei Ao = 350 nm (Spektrum c, Abbildung 20) ist eine
Abnahme der Emissionsintensitét der Excimere relativ zu der der Monomere im Spektrum des
Substanzgemisches festzustellen. Im Hinblick darauf, dass die DMN-Konzentration im
Substanzgemisch héher ist als die der reinen DMN-LGsung, wére dieses Ergebnis nicht zu erwarten,
wenn keine Wechselwirkungen zwischen den DMN-Excimeren und den NCTD-Molekilen im
Grundzustand und bzw. oder zwischen den DMN- und den NCTD-Molektlen im Grundzustand
existieren wirden. Im ersten Fall kann diese Wechselwirkung den nichtstrahlenden Zerfall der
Excimere und im zweiten Fall eine verminderte effektive DMN-Konzentration bewirken. Wie
anhand der zeitaufgelosten Fluoreszenzuntersuchungen festgestellt wurde (Kap. 5.3.4), bildet das
angeregte DMN mit einem NCTD-Molekll im Grundzustand einen nicht strahlend zerfallenden
Exciplex. Aufgrund dieser Wechselwirkung vermindert sich die Lebensdauer von DMN, was
ebenfalls zu einer kleineren Wahrscheinlichkeit der Excimerbildung fuhrt. Die verringerte Intensitét
der Emissionsbande bei 380 nm im Spektrumc verglichen mit Spektrume entsteht durch die
Reabsorptionsprozesse, die durch die hohe NCTD-Konzentration im Substanzgemisch zustande
kommen.

5.1.5 Copoly(ester-imide) in Lésung

Aufgrund der geringen Loslichkeit der Copoly(ester-imide) in den meisten organischen
L 6sungsmitteln wurden alle spektroskopischen Untersuchungen der Polymere an Losungen in HFIP
durchgefuihrt. Die Konzentration der verdinnten Polymerlosungen wurde jeweils auf die 2,6-
Naphthalindicarboxylat-Einheit bezogen und betrug ca. 10°> mol/l. Die UV-Absorptionsspektren der
verdinnten Losungen der Copoly(ester-imide) stellen eine Summe der Absorptionen der einzelnen
Modellsubstanzen dar, die die Strukturelemente der Polymerkette représentieren. Es kann daraus
gefolgert werden, dass in den UV-Absorptionsspektren der verdinnten Polymerlésungen keine
Hinweise auf eine zusdtzliche inter- oder intramolekulare Wechselwirkung der Polymerketten zu
erkennen sind. Ein Beispiel fur dieses Absorptionsverhalten ist in Abbildung 22 dargestellt. In der
Abbildung ist das UV-Spektrum von PEI1, das eine flUssigkristalline Phase ausbilden kann
(Spektrum €) mit dem des amorphen PEI4 (Spektrum f) verglichen. Beide Polymere enthalten
5 mol% 2,6-Naphthalindicarboxylat. Es kann bei einer Normierung auf die Absorptionsintensitét
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bei 310 nm eine sehr gute Ubereingtimmung der Spektren bei Absorptionswellenlangen ab 270 nm
festgestellt werden. Die Abweichung im Absorptionsverhalten der Polymere im
Wellenlangenbereich zwischen 200 nm und 270 nm kann mit den Unterschieden in den
Absorptionsspektren von tert-Butylhydrochinondiacetat (Spektrum a) und Bisphenol-A-diacetat
(Spektrum b) erkléart werden. Das Absorptionsmaximum von Bisphenol-A-diacetat, das in PEI4 als
monomere Einheit eingebaut wurde, liegt bei 217nm, wéahrend das von tert-
Butylhydrochinondiacetat, das ein Strukturelement von PEI1 darstellt, um etwa 10 nm gegentber
diessm Maximum hypsochrom verschoben ist. Hinzu kommt, dass der molare
Extinktionskoeffizient des diacetylierten Bispenol-A etwa drei mal so grofd ist wie der von
diacetyliertem tert-Butylhydrochinon, so dass sich eine intensivere Absorption von PEI4 zwischen
200 nmund 270 nm verglichen mit PEI 1 ergibt.
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Abbildung 22:  UV-Absorptionsspektren  der verdinnten Lésungen in  HFIP: a) tert-
Butylhydrochinondiacetat (c = 10 mol/l), b) Bisphenol-A-diacetat (c = 10 mol/l),
c) NBPPP (c = 10® mol/l), d) NCTB (c = 10” mol/l), e) PEI1 (c = 10 molll), f) PEI4
(c = 10®° mol/l). Die Spektren wurden folgendermaRen normiert: a) und e) auf die
Intensitat bei 208 nm, b) und f) auf die bei 215 nm, c) und e) auf die bei 295 nm,
d) und e) und f) auf die bei 310 nm.

Anhand von Abbildung 22 kann der nur geringe Einfluss der 2,6-Naphthalindicarboxylat-
Einheit auf die Absorption von PEI1 und PEI4 beobachtet werden. Das liegt an dem nur 5%-igen
Antell dieser Struktureinheit in den beiden Polymeren. Wéchst der prozentuelle Anteil an, so kann
deutlich der Anstieg der Absorptionsintensitét in den Wellenlangenbereichen beobachtet werden, in
denen die Absorption der 2,6-Naphthalindicarboxylat-Einheit stattfindet, was sehr deutlich anhand
der in Abbildung 23 dargestellten Spektren zu erkennen ist. In Abbildung 23 sind die UV-
Absorptionsspektren der Copoly(ester-imide), die eine flussigkristalline Phase ausbilden kénnen,
miteinander und mit dem UV -Spektrum von NBPPP verglichen. Die UV-Spektren von PEI1, PEI2
und PEI3 (mit einem 2,6-Naphthalindicarboxylat-Anteil von 5, 10 bzw. 20 mol%) wurden auf die
Absorptionsintensitét bei 310 nm und die Spektren von NBPPP und PEI3 auf die bel 295 nm
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normiert. Man kann anhand der in Abbildung 23 dargestellten Spektren beim Anstieg des
prozentuellen Anteils der 2,6-Naphthalindicarboxylat-Einheit in den Copoly(ester-imiden) keine
zusétzlich  auftretende Absorption beobachten, die auf eine Wechselwirkung der 2,6-
Naphthalindicarboxylat- mit der N-Phenyl-trimellitimid-Einheit hindeuten wirde. Die UV-
Absorptionsspektren der amorphen Polymere (PEI4, PEIS und PEI6) verhalten sich analog. Auch
nach der Erhohung der Konzentration der Losung des Polymeren um eine Grél3enordnung auf
10” mol/l kénnen keine Veranderungen im UV-Absorptionsspektrum erkannt werden, was in
Abbildung 23 am Beispiel der UV-Absorptionsspektren einer 10°- und einer 10*-molaren PEI6-
Losung dargestellt ist (Spektrum 6a und 6b). Man kann deutlich erkennen, dass die UV-Spektren
der unterschiedlich konzentrierten Lésungen durch das einfache Normieren zur Deckung zu bringen
sind, was deutlich macht, dass intermolekulare Wechselwirkungen nicht vorhanden sind oder
infolge der Uberlagerung durch die viel stéarkere Absorption der einzelnen monomeren Einheiten in
den Absorptionsspektren nicht zu erkennen sind.
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Abbildung 23: UV-Absorptionsspektren der HFIP-Losungen von 1) PEI1, 2) PEI2, 3) PEI3, 6a) PEI6
(c = 10° mol/l), 6b) PEI6 (c = 10 mol/l) und NBPPP (c = 10 mol/l). Die Spektren 1, 2
und 3 wurden auf die Absorptionsintensitat bei 310 nm normiert, die Spektren 3 und
NBPPP sowie 6a und 6b auf die bei 295 nm.

Aus der Literatur [60] ist bekannt, dass die Fluoreszenzquantenausbeute von N-Methyl-
phthalimid sehr gering ist (P = 8:10%, weil ks groRR ist, d.h. etwa 10°s™ betragt) und angeregtes N-
Phenyl-phthalimid [10] strahlungslos zerfdllt. Als Grund fur den strahlungslosen Zerfall von N-
Phenyl-phthalimid wurde von Hasegawa et al. die schnelle Bildung eines ICT-Komplexes im
angeregten Zustand angegeben, der nichtstrahlend zerfdllt. Somit handelt es sich bel der ICT-
Bildung, die die LE-Emission verhindert, um einen deaktivierenden Prozess [10], der aufgrund der
energetischen Nahe zwischen S;(ICT) und S durch 1C-Prozesse stattfinden kann. Anhand von
Fluoreszenzuntersuchungen an NCTD wurde festgestellt, dass der ICT-Zustand strahlend zerfallen
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kann, nachdem die Symmetrie des N-Phenyl-phthalimid durch zwei Butylester-Gruppen erniedrigt
wurde (Kap. 5.1.2.4). Durch Substitution der Butyl- durch die 4-tert-Butylphenyl-Gruppen kdnnen
in dem entstandenen NCTB-Molekil durch die Erweiterung des aromatischen Systems zwei weitere
|CT-Zusténde gebildet werden, die jeweils auch strahlend zerfallen (Kap. 5.1.3.2). Es kann also
auch erwartet werden, dass nach dem Einfligen eines zusédtzlichen Aromaten in die Polymerkette,
namlich einer 2,6-Naphthalindicarboxylat-Einheit, ein weiterer intramolekularer CT-Zustand
gebildet werden kann, obwohl dessen Absorption durch die Uberlagerung mit den viel intensiveren
Absorptionen der einzelnen monomeren Einheiten der Polymerkette nicht eindeutig zu erkennen ist.
Dem zufolge wirden sich mindestens vier unterschiedliche ICT-Zustdnde in den Polymerketten
bilden kdnnen. Einige der der Literatur entnommenen |nformationen [66,72,73,78] sowie die
Fluoreszenzuntersuchungen der Ldsungen der Copoly(ester-imide), die weiter unten dargestellt
werden, bestdtigen die Annahme, dass ein ICT-Komplex zwischen einer 2,6-
Naphthalindicarboxylat- und einer Trimellitimid-Einheit mdglich ist.

Molekule, die eine Phthalimid- und eine O
Naphthalin-Einheit enthalten (Abbildung 24)
wurden  zur  Charakterisierung  von
intramolekularen Wechselwirkungen
zwischen den Aromaten bei 77 K N—/(CHy);
spektroskopisch untersucht [72]. Die UV-
Absorptionsspektren, die an Lo6sungen
aufgenommen wurden, in denen sich die @)
Molekile in einem Ldsungsmittelgemisch
aus 30% Butylalkohol und 70% Isopentan
befinden, zeigen eine ICT-Absorption, die n= O, 1, 2, 3
im Spektrum des Gemisches aus N-Methyl-
phthalimid und 1-Methyl-naphthalin fehit. Abbildung 24
Es handelt sich dabei um eine deutlich
ausgepragte Schulter an der Absorptionsbande von N-Methyl-phthalimid, die bei etwa 330 nm, also
im langwelligen Bereich des Spektrums zu beobachten ist. Bei der Absorption findet der ICT von
der Naphthalin- (Donator) auf die Phthalimid-Einheit (Akzeptor) statt, so dass sich im angeregten
Zustand der Elektronentberschuss auf dem Phthalimid- und das Elektronendefizit auf dem
Naphthalin-Chromophor  befindet. Der angeregte ICT-Komplex  zerfélt  strahlend.
Fluoreszenzuntersuchungen von 10°-molaren Lésungen dieser Molekiile, die ebenfalls bei 77 K in
einer starren Matrix aus einem L6sungsmittelgemisch bestehend aus 30% Butylalkohol und 70%
| sopentan durchgefuihrt wurden, ergaben, dass bei einer Naphthalinanregung keine fir Naphthalin
charakteristische Emission zu beobachten ist. Somit kann vermutet werden, dass der |CT-Zustand
sowohl durch eine Direktanregung, die durch die im UV-Spektrum sichtbare Absorption erkennbar
ist, als auch durch eine Elektonenlibertragung vom angeregten Donator auf den Akzeptor entstehen
kann. Bei der beobachteten Emission der untersuchten Molekile mit ihrem I ntensitétsmaximum bel
410 nm, handelt es sich ausschliefdlich um eine ICT-Emission. Die Erklérung fur dieses Verhalten
wurde anhand der elektronischen Konfiguration der Phthalimid- und der Naphthalin-Einheit des
Molekuls angegeben [66]. Die theoretischen Berechnungen mit HyperChem™ bestétigen diese der
Literatur entnommenen Informationen (Kap. 5.2.5)

Das Fluoreszenzverhalten der Copoly(ester-imide) in HFIP wurde anhand von 5:-10°-molaren
L 6sungen von PEI3 und PEI6 untersucht. Sowohl das amorphe PEI6 als auch das flussigkristalline
Phasen bildende PEI3 enthalten 20 mol% PEN. Da die Wahrscheinlichkeit fur die 2,6-
Naphthalindicarboxylat- und die N-(4-Carboxyphenyl)-trimellitimid-Einheit, in der Polymerkette
einem Aromaten (tert-Butylhydrochinon bzw. Bisphenol-A) benachbart zu sein, vier mal hoher ist
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als die, eine Ethylen-Gruppe als Nachbar zu haben, werden die Spektren der Polymere mit denen
der Modellsubstanzen NCTB und NBPPP verglichen.
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Abbildung 25: Fluoreszenzanregungs- und Emissionsspektren einer 10™“-molaren NBPPP- sowie
5-10"°-molaren PEI3- und PEI6-Losungen in HFIP. NBPPP: Ag = 300 nm |, Agy =
390 nm, a) PEI6: Aery = 370 nm, b) PEI3: Ay = 370 N, ¢) PEI6: Agx = 290 nm, d) PEI3:
Aex = 290 nm, e) PEI6: Ay = 270 nm, f) PEI3: Aex = 270 nm Die Spektren sind jeweils auf
das Intensitatsmaximum normiert.

In Abbildung 25 sind die Fluoreszenzanregungs- und Emissionsspektren von Losungen der
Copoly(ester-imide) PEI3 und PEI6 dargestellt und mit denen einer 10™*-molaren NBPPP-L&sung
verglichen. Sowohl die Anregungsspektren der Polymere bel Aem=370nm as auch die
Emissionsspekren bel Aex = 290 nm stimmen mit den Spektren der NBPPP-Losung bel A = 300 nm
bzw. Aem = 390 nm sehr gut Uberein. Die kleinen Abweichungen in der Bandenform oder der Lage
des Intensitétsmaximums in den Spektren der Polymere konnen auf unterschiedliche
Konformationen der emittierenden Strukturelemente innerhalb der Polymerkette beruhen. Dass die
Emission von NBPPP bei Aex = 300 nm verglichen mit den Emissionsspektren der Polymere bel
Aex = 290 nm bel etwas hoheren Wellenlangen zu beobachten it, ist damit zu erkléren, dass in den
Polymeren neben der NBPPP- auch ein gewisser Anteil von DMN-Einheiten sowie Bausteinen, in
denen das 2,6-Naphthalindicarboxylat einer Ethylen- und einer aromatischen Einheit (tert-
Butylhydrochinon bzw. Bisphenol-A) benachbart ist, enthalten ist. Wie in Abbildung 3, Kap 5.1.1.
dargestellt wurde, emittiert NBPPP gentiber DMN bathochrom verschoben. Bei einer Anregung der
2,6-Naphthalindicarboxylat-Einheit des Polymeren bel A&=290nm entsteht das
Emissionsspektrum durch die Uberlagerung von Emissionen aller drei unterschiedlich benachbarten
2,6-Naphthalindicarboxylat-Einheiten.
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Anhand der in Abbildung 25 dargestellten Fluoreszenzspektren kann gefolgert werden, dassim
kurzwelligen Bereich der Polymerspektren Uberwiegend die NBPPP-Einheit und der [CTsyo-
Zustand der NCTB-Einheit (Kap. 5.1.3.2) emittieren. Beim ICT3zz-Zustand liegt néamlich das
Intensitdtsmaximum der schmalen Anregungsbande bei 285 nm (Abbildung 16, Kap. 5.1.3.2).
Somit ist seine Anregung bei Aex = 290 nm auch zu erwarten. Die Emission des | CTszo-Zustandes
hat ihr Intensitétsmaximum bei 370 nm und wird in den Polymerldsungen teilweise reabsorbiert und
tellweise stark von der NBPPP-Emission Uberlagert. Zwar kann die 1CTsz-Anregungsande bei
285 nm im Fluoreszenzanregungsspektrum der Polymere durch die starke Uberlagerung mit der
NBPPP-Anregung nicht identifiziert werden, aber dass die NCTB-Einheit in der Polymerkette
angeregt wird, wird daran erkannt, dass bei leichter Veranderung der Anregungswellenlange von
290 nm auf 270 nm eine deutliche Intensitatssteigerung der Emission im langwelligen Bereich des
Emissionsspektrums zu beobachten ist (Abbildung 25: Spektrum e: PEI6 und Spektrum f: PEI3).
Das kann damit erklart werden, dass das Anregungsspektrum der 1CTs7o-Spezies bel 270 nm ein
Intensitdtsminimum hat (Abbildung 16, Kap. 5.1.3.2). Damit kommen bei der Anregung der NCTB-
Einheit die ICT- und die ICT’-Spezies mit ihren Emissionsintensitééssmaxima bel jeweils 510 nm
deutlicher zum Vorschein.

In Abbildung 26 werden die Anregungsspektren der Polymere PEI3 und PEI6 mit dem von
NBPPP bei Aem = 430 nm verglichen. Es ist deutlich zu erkennen, dass aul3er der NBPPP-Anregung
eine zusdtzliche Bande in den Spektren der Polymere (Spektrum 3 und 6) auftritt. Es kann
angenommen werden, dass es sich hierbel um die Anregung eines intramolekularen CT-Zustandes
(ICT-P) zwischen einer 2,6-Naphthalindicarboxylat- und einer Trimellitimid-Gruppe handelt. Wie
in Abbildung 26 ebenfalls dargestellt, ist bel einer Anregung bei 310 nm, also in einem
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Abbildung 26: Fluoreszenzanregungs- und Emissionsspektren einer 10™“-molaren NBPPP- sowie
5-10°-molaren PEI3- und PEI6-Losungen in HFIP. NBPPP: Aex = 300 nm, Aey =
430 nm, 3) PEI3: Aex = 310 NM, Aem = 430 nm, 6) PEI6: Agx = 310 nm, Agy, = 430 nm.
Die Anregungsspektren sind auf die Intensitat bei 360 nm, die Emissionsspektren auf
die bei 377 nm normiert.
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Intensitdtsminimum des NBPPP-Anregungsspektrums, die [CT-P-Emission sehr ausgepragt
(Spektrum 3 und 6). Das Intensitdtsmaximum der ICT-P-Emission ist gegentiber dem der NBPPP-
Emission bathochrom verschoben. Dass es sich hierbei nicht um eine Uberlagerung der Emission
der NBPPP- mit der der NCTB-Einheit (insbesondere der Emission deren ICT- und ICT’ -Zustande)
handelt kann eindeutig anhand von Abbildung 27 belegt werden.
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Abbildung 27: Fluoreszenzemissionsspektren einer 10™*-molaren NBPPP- sowie einer 5-10°-molaren
PEI3-Losung in HFIP. NBPPP: Ag = 270 nm, PEI3: Aex = 340 nm und A = 270 nm. Alle
Spektren wurden auf das Intensitatsmaximum normiert.

In Abbildung 27 sind die Fluoreszenzemissionsspektren einer 5-10°°-molaren PEI3- und einer
10™*-molaren NBPPP-Losung in HFIP dargestellt. Das Emissionsspektrum des Polymeren bei Aex =
270 nm (Spektrum 270), also bei Anregung in dem Bereich, in dem der ICT-P-Zustand nicht
absorbiert, simmt mit dem der NBPPP-LOsung im Emissionsbereich zwischen und 360 nm und
430 nm sehr gut Uberein. Die zusdtzliche Emission die der NCTB-Einheit der Polymerkette
zugeordnet werden konnte, tritt im langwelligen Bereich bei etwa 500 nm auf. Durch eine
Uberlagerung der Emission der NCTB- mit der der NBPPP-Einheit entsteht also ein
Emissionsspektrum wie Spektrum 270, das in Abbildung 27 dargestellt ist. Wird die Polymerldsung
bei Aex = 340 nm angeregt (Spektrum 340), so kann neben der NCTB- und der NBPPP-Einheit der
Polymerkette eine weitere Emission beobachtet werden, die sich durch eine Bandenverbreiterung
im Emissionsbereich zwischen 430 nm und 480 nm erkennen l&sst. Diese zusétzliche Emission wird
der ICT-P-Emission zugeordnet. Der Vergleich der Spekten 340 und 270 deutet ebenfalls darauf
hin, dass eine indirekte Anregung des ICT-P-Zustandes durch eine Elektronentibertragung vom
angeregten Donator zum Akzeptor nicht moglich ist. Anderenfalls wirden sich die
Emissionsspektren 340 (entstanden durch NBPPP- und ICT-P-Anregung) und 270 (entstanden bei
NBPPP-Anregung) nicht signifikant unterscheiden. Die zeitaufgel6sten Fluoreszenzuntersuchungen
einer PEI6-LAsung (Kap. 5.3.5) bestétigen diese Annahme.
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Bei einer Anregung der PEI6-LAsung bei Aex = 310 nm (Spektrum 6 in Abbildung 26) ist die
Emission der NBPPP-Einheit der Polymerkette durch die intensive Emission der |CT-P-Spezies
nicht mehr zu erkennen. Die Intensitétsunterschiede zwischen den beiden Polymeren (Spektrum 3
und 6) beztglich der ICT-P-Emission sind auf die unterschiedlichen Konformationen innerhalb der
Kette zurtickzufiihren. Es kann sein, dass sich ein ICT-P-Zustand leichter in der PEI6-Polymerkette
bilden kann als in der gestreckten PEI3-Polymerkette. Bei Untersuchungen der |CT-Emission von
Systemen, in denen der Donator- vom Akzeptor-Molekilteil durch mehrere o-Bindungen getrennt
ist, wurde eine starke Abhangigkeit der Molekilkonformation und der damit verbundenen
raumlichen Anordnung der Donator- und der Akzeptor-Einheit zueinander, auf das
Emissionsverhalten festgestellt [74-78]. Es kann angenommen werden, dass es sich bei der
beobachteten 1CT-P-Emission um intramolekulare 1CT-P-Komplexe handelt, bei denen die
Ladungsiibertagung entlang der Polymerkette erfolgt. Das erscheint aufgrund des Fehlens der
Emission der NCTB-Grundzustandsdimere in den Fluoreszenzspektren wahrscheinlich, was ein
Hinweis darauf ist, dass die intermolekularen Kettenabsténde relativ grof3 sind.
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Abbildung 28: Fluoreszenzanregungs- und Emissionsspektren einer 5-10°-molaren PEI3-, einer 10™-
molaren NCTB-, sowie einer 10™“-molaren NBPPP-L6sung in HFIP. PEI3: Aex = 380 nm,
Aem = 470 nm, NCTB: Aex = 380 nm, Aem = 460 nm, NBPPP: Aey = 430 nm. Die
Anregungsspektren von PEI3 und NCTB sind auf das Intensitdtsmaximum, die von PEI3
und NBPPP auf die Intensitat bei 360 nm normiert. Die Emissionsspektren wurden auf
das Intensitdtsmaximum normiert.

Bei der Untersuchung der Fluoreszenz einer 10“*-molaren NCTB-Lésung in HFIP
(Kap. 5.1.3.2) wurde festgestellt, dass die Tendenz zur Bildung von Grundzustandsdimeren bei
diesem Molekll sehr ausgepragt ist. Infolge dessen wurde schon in der verdinnten Losung die
Fluoreszenz des ICT- und des ICT’-Zustandes von der der Grundzustandsdimere Uberlagert und war
schwer zu erkennen. In Abbildung 28 sind die Fluoreszenzanregungs- und Emissionsspektren einer
10™*-molaren NCTB- und einer 5-10°-molaren PEI3-L6sung in HFIP dargestellt. Die Konzentration
der Losung von PEI3 bezogen auf die N-(4-Carboxyphenyl)-trimellitimid-Einheit betragt
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2:10% mol/l. In dem dargestellten Fluoreszenzanregungsspektrum von NCTB bei Aen = 460 nm
(Spektrum NCTB) handelt es sich bei der Bande mit dem Intensitétsmaximum bei 360 nm um die
Anregung der Grundzustandsdimere. Das Fluoreszenzanregungsspektrum der PEI3-Losung bel
Aen=470nm (Spektrum PEI3) hat gegeniber der Anregungsbande der NCTB-
Grundzustandsdimere  (Spektrum  NCTB) ein  deutlich  hypsochrom  verschobenes
Intensitdtsmaximum. Der Vergleich der Fluoreszenzmissionsspektren von PEI3 und NCTB bel
Aex=380Nnm, also bel der Anregung jenseits der Anregungsgrenze der NBPPP-Molekile
(Spektrum NBPPP), zeigt, dass die Emission der NCTB-Grundzustandsdimere in dem in HFIP
gelosten Polymeren entweder nicht stattfindet oder eine untergeordnete Rolle spielt. Die Emission
der NCTB-Grundzustandsdimere im Polymeren erscheint unwahrscheinlich, da ihr
Intensitétsmaximum bel Ae = 380 nm um 40 nm bathochrom gegenliber dem Intensitétsmaximum
der Polymer-Emission verschoben ist. Die zeitaufgeldsten Fluoreszenzuntersuchungen bestétigen
dieses Ergebnis (Kap. 5.3.5). Daraus kann gefolgert werden, dass die Wechselwirkung zwischen
den Polymerketten in einer verdiinnten LAsung eine eher untergeordnete Rolle spielt. Der Fall, dass
die intermolekulare Abstandsverteilung fur die Bildung der NCTB-Grundzustandsdimere eine
andere ist als die fur die Bildung des ICT-P-Zustandes kann jedoch nicht ausgeschlossen werden.
Ebenfalls konnte die Bildung der NCTB-Grundzustandsdimere in der Polymerldsung durch eine
verénderte Molekulkonformation der NCTB-Einheit in der Polymerkette, verglichen mit der des
freien NCTB-Molekuls, verhindert werden.

5.1.6 Copoly(ester-imide) als Feststoff

Die Untersuchung der Fluoreszenz der Polymere in Losung und im festen Zustand kann
wertvolle Informationen Uber die Wechselwirkungen der Polymerketten liefern [ 79-81]. So konnten
intermolekularen CT-Ubergédnge in Polyimid-Folien anhand ihrer Fluoreszenzemissionsspektren
beobachtet werden [2,82]. Es wurde eine bathochrome Emissionsbandenverschiebung mit
steigender Donatoreigenschaft der Amin- und steigender Akzeptoreigenschaft der Imid-
Ketteneinheit sowie eine gestiegene Emissionsintensitdt nach dem Tempern der Polyimide, was
gine Erhéhung der Dichte zur Folge hat, beobachtet. Uber Fluoreszenzuntersuchungen an
thermotropen flUssigkristallinen Polyestern aus Poly[(ethylenterephthal at)-co-(p-oxybenzoat)]
konnte gezeigt werden, dass ein Zusammenhang zwischen der Bildung der LC-Phase und der
Emissionsintensitdt der PET-Grundzustandsdimere besteht [83]. Es kann daher angenommen
werden, dass die Fluoreszenzuntersuchungen an thermotropen Copoly(ester-imiden) ebenfalls
wertvolle Informationen Uber die molekulare Ordnung der Polymere liefern kdnnen.

Neben der Art der Monomerbausteine und deren Sequenz, die durch die Synthese festgelegt
werden, beeinflusst auch die anschlief3ende Produktbehandlung die Mikrostruktur des Polymeren,
die letztendlich fir die Produkteigenschaften ausschlaggebend ist. Das Aufschmelzen bei 310°C
und das anschliefiende Abschrecken von Copoly(ester-imiden), die tert-Buthylhydrochinon als eine
der monomeren Einheiten enthalten, fihrte zur Ausbildung einer LC-Phase im Feststoff
(Polymerproben: PEI1, PEI2 und PEI3). Sie zeichnet sich im Vergleich zu amorphen Polymeren,
die Bisphenol-A als eine ihrer monomeren Einheiten enthalten (Polymerproben: PEI4, PEIS5, PEI6),
durch kleinere intermolekulare Abstande aus.

Das Fluoreszenzverhalten der Copoly(ester-imide) PEI1 und PEI4 wurde im Feststoff
untersucht. Beide Polymere enthalten 5 mol% PEN, wobei das PEI4 als amorpher und das PEI1 als
flissigkristalliner Feststoff vorliegt. Die Fluoreszenzemissionsspektren beider Polymere sind in
Abbildung 29 mit dem Fluoreszenzemissionsspektrum einer PEN-Folie bei Ao = 410 nm verglichen
dargestellt.
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Abbildung 29: Fluoreszenzemissionsspektren von a) PEIL bei Ao, = 360 nm, b) PEI1 bei A¢x = 400 nm,
c) PEI4 bei Aex =360 nm, und d) PEN bei A =410 nm. Die Spektren sind auf das
Maximum der Intensitat normiert.

Die in Abbildung 29 dargestellten Spektren der Copoly(ester-imide) unterscheiden sich
deutlich von denen, die an Polymerldsungen (Kap. 5.1.5) gemessen wurden. Das kann zum einen
dadurch begriindet werden, dass im Feststoff die lokale Konzentration der chromophoren Gruppen
verglichen mit der einer Losung sehr viel hoher ist. Das hat zur Folge, dass die intermolekularen
Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Chromophoren im Grundzustand stérker werden und
demzufolge die Emission der intermolekularen Komplexe die der einzelnen Kettensegmente stark
Uberlagert. Zum anderen ist die Beweglichkeit der Polymerketten im Feststoff verglichen mit der in
einer Losung erheblich kleiner. Dadurch sind auch die an den intermolekularen Komplexen
beteiligten Kettensegmente an ihrer Bewegung gehindert. Es kann davon ausgegangen werden, dass
es sich ahnlich wie bei den Polyimiden [2,3,87] bei der hier beobachteten Emission um die der
intermolekularen CT-Komplexe (Grundzustandskomplexe bzw. Exciplexe) handelt, bel denen im
angeregten Zustand eine Ladungstrennung auftritt. Durch eine Diffusionsbewegung kdnnen
besonders in polaren Losungsmitteln angeregte Zustande mit Ladungstrennung zu Radikalionen
dissoziieren, die nichtstrahlend zerfallenden. Polare Losungsmittel wie HFIP unterstiitzen die
Dissoziation durch eine energetische Stabilisierung der freien lonen [84,85]. Dieser Mechanismus
des strahlungslosen Zerfalls, der neben ISC die Fluoreszenz der angeregten Zustdnde mit
Ladungstrennung quenchen kann, entfallt im Feststoff. Es kann demnach erwartet werden, dass im
Feststoff eine Emission der intermolekularen CT-Komplexe beobachtet werden kann, die in einer
Losung nicht auftreten oder Uberwiegend nichtstrahlend zerfallen.

Da die Copoly(ester-imide) jeweils aus mehreren unterschiedlichen chromophoren Gruppen
bestehen, ergeben sich mehrere Moglichkeiten fur die intermolekularen Wechselwirkungen.
Anhand der Bandenlage der in Abbildung 29 dargestellten Fluoreszenzemissionsspektren kann aber
festgestellt werden, dass die 2,6-Naphthalindicarboxylat-Ketteneinheiten an der beobachteten
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Emission entweder nicht beteiligt sind oder nur eine untergeordnete Rolle spielen. Die
Fluoreszenzemissionsspektren  der  Copoly(ester-imide)  haben  unabhangig von  der
Anregungswellenlange ein Intensitééssmaximum bel 490 nm. Diese Lage des Intensitétsmaximums
stimmt gut mit der aus der Literatur bekannten Uberein (480 nm), die fur eine 50 pm-dicke
Polyimid-Folie “Ultem* bestimmt und den intermolekularen CT-Komplexen zugeordnet wurde
[82]. “Ultem* enthdlt keine 2,6-Naphthalindicarboxylat-Kettensegmente und ist aus ahnlichen
chromophoren Gruppen aufgebaut (Bisphenol-A  und N-Phenylphthalimid) wie die hier
untersuchten Copoy(ester-imide), die Bisphenol-A und N-Phenyltrimellitimid enthalten. Daher kann
angenommen werden, dass es sich bei den intermolekularen CT-Komplexen, deren Emission bei
490 nm beobachtet wird, nicht um Wechselwirkungen mit den 2,6-Naphthalindicarboxylat-
Kettensegmenten handelt. Die zeitaufgel6sten Fluoreszenzuntersuchungen der Copoly(ester-imide)
bestétigen diese Annahme eindeutig (Kap. 5.3.6).

Es wurde eine ICT-P-Emission von Komplexen zwischen einer 2,6-Naphthalindicarboxylat-
und einer Trimellitimid-Gruppe in HFIP-Lésungen der Copoly(ester-imide) mit einem
Intensitétsmaximum bei 420 nm festgestellt (Kap. 5.1.5), was dafir spricht, dass es sich bel der
Emission mit dem Intensitétsmaximum bel 490 nm nicht um ICT-P-Komplexe handelt, an denen
die 2,6-Naphthalindicarboxylat-Ketteneinheit des Polymeren beteiligt ist. Anhand der
zeitaufgelosten Fluoreszenzuntersuchungen der Substanzgemische aus DMN und NCTD
(Kap. 5.3.4) wurde festgestellt, dass die Exciplexe aus DMN und NCTD strahlungslos zerfallen und
die Emission der Grundzustandskomplexe nur bis ungeféhr 490 nm registrierbar ist. Da bekannt ist,
dass die intermolekularen Absténde fir eine Exciplex-Bildung kleiner sind als die fur eine
Grundzustandskomplex-Bildung [29], kann angenommen werden, dass die intermolekularen
Abstande im Copoly(ester-imid)-Feststoff ausreichend klein sind, damit bei einer Anregung von
2,6-Naphthalindicarboxylat ausschlieldlich nichtstrahlend zerfallende Exciplexe zwischen den 2,6-
Naphthalindicarboxylat- und den Trimellitimid-Ketteneinheiten gebildet werden. Damit kann
erkléart werden, dass das Fluoreszenzemissionsspektrum der Copoly(ester-imide) (Abbildung 29)
unverandert bleibt, unabhangig davon, ob die Anregung innerhalb (Aex = 360 nm) oder jenseits der
Absorption von 2,6-Naphthalindicarboxylat stattfindet (Aex = 410 nm).

Grundzustandsdimere von 2,6-Naphthalindicarboxylat konnen bei ausreichend hohen
Konzentrationen  jenseits der  Monomerabsorption  angeregt werden [90]. Das
Fluoreszenzemissionsspektrum von PEN bei Ae =410 nm ist in Abbildung 29 dargestellt. Das
Intensitdtsmaximum der Bande, die der Grundzustandsemission zugeordnet wurde, liegt bei
450 nm, demzufolge kann es sich bel der Emission der Copoly(ester-imide) nicht um die der
Grundzustandsdimere des 2,6-Naphthalindicarboxylates handeln.

Anhand der der Literatur entnommenen Informationen sowie der zeitaufgelGsten
Fluoreszenzuntersuchungen (Kap. 5.3.6) lasst sich feststellen, dass die Emission der Copoly(ester-
imide) weder von den einzelnen noch den miteinander wechselwirkenden 2,6-
Naphthalindicarboxylat-Ketteneinheiten stammt. Das Emissionsmaximum der monomeren 2,6-
Naphthalindicarboxylat-Ketteneinheit, die bis 370 nm anregbar ist, wurde bei der Untersuchung von
Poly(ethylen-terephthalat-co-ethylen-2,6-naphthalindicarboxylat) mit 1 mol% Ethylennaphthalat bel
380 nm beobachtet und die Intensitét der strukturierten Emissionsbande betrug bei 450 nm nur noch
10% des Maximums [86]. Es kann also angenommen werden, dass die intermolekulare
Wechselwirkung in den Copoly(ester-imiden) zwischen den 2,6-Naphthalindicarboxylat- und den
Trimellitimid-Ketteneinheiten so stark ist, dass die Monomeremission unterdrtickt wird.

Das Intensitétsmaximum der PEN-Excimer-Emission lag bei  Poly[(ethylen-2,6-
naphthalindicarboxylat)-co-(p-oxybenzoat)] (PEN 50% /OBA50%) bei 430nm [83]. Bei
Untersuchungen von DMN in einer PMMA-Matrix wurde festgestellt, dass schon ab 1 mol%
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DMN-Gehalt (bezogen auf die Monomereinheit der Matrix) eine Excimer-Emission zu beobachten
ist [88]. Der prozentuelle Anteil an 2,6-Naphthalindicarboxylat in den hier untersuchten
Copoly(ester-imiden) ist 5mol% und héher. Durch die unterschiedlichen Dichten der PMMA-
Matrix und der Copoly(ester-imide) kann er allerdings nicht direkt zu einem Vergleich
herangezogen werden. Des Weiteren ist durch die starke Donator-Akzeptor-Wechselwirkung
zwischen den 2,6-Naphthalindicarboxylat- und den Trimellitimid-Ketteneinheiten der effektive
prozentuelle Anteil deutlich geringer. Darlber hinaus ist der Uberwiegende Teil von 2,6-
Naphthalindicarboxylat in den Copoly(ester-imiden) innerhalb der Polymerkette zu mindestens
einem Aromaten benachbart (Bisphenol-A oder tert-Butylhydrochinon), was die Lebensdauer
seines angeregten Zustands wesentlich verkirzt. Das wiederum vermindert grundlegend die
Wahrscheinlichkeit fur die Excimer-Bildung [89], was dafiir spricht, dass eine Excimer-Emission in
den untersuchten Copoly(ester-imiden) nicht zu beobachten ist.
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5.2 Molecular Modeling

Die bathochrom verschobene ICT-Emission von NCTD wird anhand der Ergebnisse der
theoretischen Berechnungen mit HyperChem™ diskutiert. Die Anderungen des Torsionswinkels
(TICT-Model, siehe Kap. 3.1.5), des Diederwinkels, die pseudo-Jahn-Teller Kopplung und die
intramolekulare Exciplexbildung werden als mogliche intramolekulare Relaxationswege betrachtet.
Die Anderung des Diederwinkels als eine mogliche Erklarung der dualen Fluoreszenz wurde von
Grose und Pesquer fur N-Pyrrolidinyl-benzonitril [34,35] vorgeschlagen. Der ICT-Zustand in
diesem sogenannten WICT-Model wird durch die Entkopplung der freien Elektronenpaare des
Stickstoffs vom 1-Elektronensystem des Aromaten erreicht, die durch die Pyramidalisierung von
Stickstoff zustande kommt. Der ICT-Zustand im WICT-Model zeichnet sich somit durch eine
starke Abweichung von der planaren Geometrie am Stickstoff aus. Im Gegensatz dazu erfolgt die
|6sungsmittelinduzierte pseudo-Jahn-Teller Kopplung schon bel einer kleinen Abweichung von der
Planaritédt, die den Energieunterschied zwischen S; und S, verkleinert und somit die vibronische
Kopplung zwischen diesen beiden angeregten Zustdnden ermoglicht [91,92].

5.2.1 Berechnungen fur NCTD
5.2.1.1 NCTD Monomeres

Die Optimierung der Molekilgeometrie von NCTD wurde im Vakuum mit der AM1-Methode
durchgefuihrt. Der Torsionswinkel zwischen den Ebenen der Phenylen- und der Trimellitimid-
Einheit betragt in der Molekulkonformation mit der kleinsten Energie 28°. Der Stickstoff ist dabel
sp’-hybridisiert. Wie in Abbildung 30 dargestellt, zeigt das mit der ZINDO/S-Methode berechnete
UV-Absorptionsspektrum fir diese Konformation eine gute Ubereinstimmung mit dem an der
Cyclohexanlosung gemessenen UV-Absorptionsspektrum, woraus geschlossen werden kann, dass
der Einfluss eines unpolaren Mediums wie Cyclohexan auf die Molektlgeometrie bzw. das UV-
Absorptionsspektrum des NCTD-Molekils klein ist. Daraus wird gefolgert, dass die AM1-Methode
fur die Optimierung der Molekilgeometrie und die ZINDO/S-Methode fur die Berechnung der
Molekulorbitale gut geeignet ist. Der mit der AM1-Methode ermittelte energetisch gunstige
Torsionswinkel stimmt auch mit Angaben in der Literatur gut Gberein. J. P. LaFemina et. al. hatten
far N,N-Diphenylpyromellitimid mit der CNDO/S3-Methode einen Torsionswinkel von 30°
berechnet [68]. In dem anhand der theoretischen Berechnungen ermittelten UV-Spektrum existieren
zwei HOMO-LUMO-Ubergange, die dem ICT-Ubergang entsprechen: einer bei 333.9 nm mit einer
Owzillatorstérke von 0.0 und einer bei 317.9 nm mit einer von Null verschiedenen Oszillatorstéarke.
Da HyperChem™ die aus Symmetriegriinden verbotene aber vibronisch erlaubten Ubergange nicht
beriicksichtigt (sehe Kap. 3.2), kann es sein, dass es sich bei dem Ubergang bei 333.9 nm um den
niedrigsten Ubergang handelt. Dafiir sprechen auch die der Literatur entnommenen I nformationen.
Fir N-Phenylphthalimid, dass dem NCTD é&hnlich ist wurde von Kagan et al. [93] ein ICT-
Ubergang bei 333 nm errechnet.
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Die Gesamtenergie des NCTD-Molekuls in Abhangigkeit vom Diederwinkel und vom
Torsionswinkel zwischen der Phenylen- der Trimellitimid-Ebene wurde mit der AM1-Methode
berechnet. Die Ergebnisse der Energie- und Dipolmomentberechnungen fir die einzelnen
Molekulkonformationen sind in Tabelle4 dargestellt. Fur einen gegebenen Torsions- bzw.
Diederwinkel wurde die Optimierung der Geometrie fir den Grundzustand des Molekils im
Vakuum durchgefihrt. Eine Optimierung im $;-Zustand ist mit HyperChem™ nicht mdglich.
Daher wurde die fUr den Sp-Zustand optimierte Geometrie als Basis fur die Berechnung der Energie
des Molekils im S;-Zustand herangezogen. Dementsprechend sind die Werte der Energie und des
Dipolmoments, die fir den S;-Zustand berechnet wurden, als Naherung zu betrachten, da sich nach
der elektronischen Anregung die Gleichgewichtsgeometrie des Molekils &ndert, die durch
Parameter wie Bindungsldngen und -winkel gekennzeichnet ist. Die in der Tabelle4d
zusammengefassten Werte sind zur Verdeutlichung der Abhéngigkeit der Gesamtenergie des
Molekils vom Torsions- bzw. vom Diederwinkel zusétzlich in Abbildung 31 und 32 graphisch
dargestellt.
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Abbildung 30: Das UV-Spektrum einer 10°-molaren L6ésung von NCTD in Cyclohexan und die
theoretisch mit der ZINDO/S-Methode berechneten UV-Absorptionsiibergange von
NCTD im Vakuum mit den dazugehérigen Oszillatorstarken.
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Tab.4. Nach der AM1-Methode fir NCTD berechnete Dipolmomente und Gesamtenergiewerte
bei unterschiedlichen Torsions- und Diederwinkeln

So S,
Torsionswinkel | Energie [kcal/mol] | Dipolmoment [D] | Energie [kcal/mol] | Dipolmoment [D]

0° -6063.28 4.21 -5975.39 3.69
10° -6063.64 4.19 -5977.04 7.01
20° -6064.00 4.13 -5975.88 6.58
28° -6064.08 4.04 -5974.69 6.24
30° -6064.08 4.06 -5974.20 6.10
40° -6063.83 3.89 -5971.57 5.43
50° -6063.29 3.70 -5967.93 4.49
60° -6062.59 3.48 -5964.20 6.74
70° -6061.96 3.24 -5958.97 2.44
80° -6061.60 3.09 -5956.69 2.98
90° -6061.49 3.01 -5955.91 3.51

Diederwinkel

90° -6014.31 4.27 -5919.17 3.62
100° -6030.46 4.27 -5937.88 4.09
110° -6041.64 4.24 -5948.29 4.68
120° -6049.29 4.18 -5941.55 4.47
130° -6054.93 4.21 -5943.46 3.37
140° -6058.92 4.18 -5964.72 5.05
150° -6061.49 4.16 -5969.78 5.68
160° -6063.68 4.15 -5974.59 6.36
170° -6063.78 4.17 -5975.10 6.50
180° -6064.08 4.04 -5974.58 6.20

Das Energieminimum des NCTD-Molektls im Grundzustand wird bei einem Torsionswinkel
von 28° und einem Diederwinkel von 180° erreicht. Bei dieser Geometrie ist noch eine gewisse
Konjugation der Donator- und Akzeptoreinheit gegeben, wohingegen sie bei einem Torsionswinkel
von 90° nicht mehr zu erwarten ist. Das wurde anhand der theoretisch berechneten
Elektronenverteilung in den zu bericksichtigenden Orbitalen bestdtigt. Die berechnete
Rotationsbarriere um die N-Aryl-Bindung im Grundzustand zwischen Torsionswinkeln von 28° und
90° betrégt 2.59 kcal/mol (12.35 kJmol). Sie ist mit der von Ethan (12 kJmol) vergleichbar und
kann bel Raumtemperatur Uberwunden werden [94]. Eine Konformerentrennung bel
Raumtemperatur ist erst bei einer Rotationsbarriere von 85-125 kJmol moglich [94]. Zur
Uberpriifung des mit HyperChem™ errechneten Wertes fir NCTD wurde die Rotationsbarriere fir
Ethan zwischen den Torsionswinkel von 60° und 0° mit der AM1-Methode bestimmt. Sie betrug
1,2492 kcal/mol (5,96 kJmol), was der Halfte des Literaturwertes entspricht. Verdoppelt man den
fir NCTD berechneten Wert fur die Rotationsbarriere, bleibt er trotzdem noch unterhalb dem, der
fur die Konformerentrennung bei Raumtemperatur notwendig wére. Der Einfluss eines
Losungsmittels, besonders eines polaren, protischen konnte die Rotationsbarriere aber erhdhen. Da
mit einem grolRer werdenden Torsionswinkel das berechnete Dipolmoment des Molekils im
Grundzustand kleiner wird (Abbildung 31), begunstigen polare Ldsungsmittel kleinere
Torsionswinkel. Aul3erdem wird durch die stérkere Wechselwirkung des polaren Losungsmittels
mit dem Molekil die Solvathtlle grof3er, die die Torsionswinkelénderung erschwert. Der Einfluss
einer mit dem Molekul stark wechselwirkenden Solvathtille kann somit den energetisch glinstigsten
Torsionswinkel sowie die Rotationsbarriere um die N-Aryl-Bindung verandern.
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Abbildung 31: Die mit der AM1-Methode berechnete Molekillgesamtenergie von NCTD im angeregten
und im Grundzustand sowie das Dipolmoment im Grundzustand bei unterschiedlichen
Torsionswinkeln. Zu beachten ist der Wechsel der Energieskala fur S;.

Nach AM1-Berechnungen weist der Imidstickstoff des NCTD-Molekiils im Grundzustand bei
jedem Torsionswinkel eine sp>Hybridisierung auf, wenn sich das Molekiill im Energieminimum
befindet. Dabei kann sich sein freies Elektronenpaar an den mesomeren Grenzstrukturen sowohl mit
den Imidsauerstoffen als auch mit dem 4-Carboxyphenyl beteiligen, was einem Energiegewinn
gegeniiber einer sp*-Hybridisierung zur Folge hat. Diesem Energiegewinn, der durch die T-
Elektronenkonjugation nur bei kleinen Torsionswinkeln entsteht, wirkt die sterische
Wechselwirkung der Imid-Carbonylsauerstoffe und der ortho-Wasserstoffe am Phenylenrest
entgegen. Wie Abbildung 31 zu entnehmen ist, wird die energetisch ungunstigste Konformation bei
einem Torsionswinkel von 90° erreicht. Bel dieser Konformation ist die mesomere Wechselwirkung
zwischen dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs und dem t=Orbital des Phenylenrestes am
geringsten, aullerdem erhohen sterische Wechselwirkungen der ortho-Wasserstoffe der

Phenylengruppe mit dem freien Elektronenpaar (p-Orbital) des Stickstoffs die Gesamtenergie des
Molekdls.

Die Gesamtenergie des NCTD-Molekils im ersten angeregten Zustand, die mit der AM1-
Methode theoretisch ermittelt wurde, hangt viel stéarker vom Torsionswinkel ab als die im
Grundzustand (Abbildung 31). So ist die Rotationsbarriere um die N-Aryl-Bindung im angeregten
Zustand stark vergrofRert und die Molekllgesamtenergie erreicht ihr Minimum bel einem
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Torsionswinkel von 10°, im Vergleich zu 28° im Grundzustand. Das hier ermittelte
Gesamtenergieminimum im angeregten Zustand bei einem Torsionswinkel von 10° stimmt
naherungsweise mit dem fur N-Phenylphthalimid mit der MNDO-Methode berechneten Minimum
bei einem Torsionswinkel von 0° [42] Uberein. Die vom Torsionswinkel abhangige Veranderung
des Dipolmomentes im $;-Zustand gehorcht keiner Gesetzméldigkeit. Fir einen gegeben
Torsionswinkel liegt aber das Dipolmoment des angeregten Zustandes meist hoher als das des
Grundzustandes (Tabelle 4). Das grofite Dipolmoment wird bei einem Torsionswinkel von 10°
erreicht. Daraus kann man schlief3en, dass kleine Torsionswinkel besonders in polaren
L6sungsmitteln im Grund- aber besonders im angeregten Zustand energetisch bevorzugt sind, was
der TICT-Theorie als Erklérung fir die bathochrom verschobene Emission widerspricht [105].
Gegen die TICT-Theorie sprechen auch Fluoreszenzuntersuchungen an Molekilen wie N-
Methylphthalimid [60] oder N-Cyclohexylphthalimid [10], die dhnlich wie NCTD Phthalimid als
eines ihere Strukturelemente enthalten. N-Methylphthalimid zeigt eine Emission in Acetonitril
(e =3.75 bei 20°C, €l. Dipolmoment = 3.44 D) mit einer deutlich anomalen Stokes-V erschiebung
des Emissionsmaximums, das bei 390 nm liegt [60]. Da man bei einem Methylsubstituenten nicht
von einem relevanten Torsionswinkel sprechen kann, muss ein anderer Mechanismus bei der
Relaxation des angeregten Zustands wirksam sein. N-Cyclohexylphthalimid zeigt ebenfalls eine
anomale Stokes-Verschiebung des Emissionsmaximums, das in HFIP bel 435 nm liegt [4].
Aufgrund dessen, dass es keine Konjugation zwischen dem freien Elektronenpaar des Stickstoffs
und dem Cyclohexylsubstituenten gibt, kann die Verénderung des Torsionswinkels zwischen der
Phthalimid- und der Cyclohexyl-Ebene bei einer Drehung des Substituenten um die N-C-
(Cyclohexyl)-Bindung keine elektronische Entkopplung der Systeme Cyclohexyl und Phthalimid
und damit keine energetische Stabilisierung des angeregten Zustandes verursachen. Ein
Cyclohexylsubstituent kann dartber hinaus an einer Elektronentbertragung nicht teilnehmen, da er
fur eine Ladungsdelokalisierung ungeeignet ist und ein Zustand in dem er eine Ladung tragt
energetisch aulBerst ungunstig ist. Beides spricht also dafir, dass auch im Fall von N-
Cyclohexylphthalimid nicht die Torsonswinkel&nderung die anomale Stokes-Verschiebung der
Emissionsbande verursacht. Als N&chstes soll eine Stickstoffpyramidalisierung als energetisch
stabilisierender Relaxationsmechanismus des angeregten Zustandes im NCTD-Molekll diskutiert
werden.

Die Veranderung der Stickstoffhybridisierung und damit des Diederwinkels hat einen weitaus
groRBeren Einfluss auf die Gesamtenergie des NCTD-Molekils als die Verénderung des
Torsionswinkels (siehe Tabelle4) wobei die Diederwinkelénderung nicht von der
Torsionswinkelanderung entkoppelt ist. Bel einem bestimmten Diederwinkel stellte sich bei der
Optimierung der Geometrie des Molekils mit der AM1-Methode der energieglinstigste
Torsionswinkel ein, der fur kleinerwerdenden Diederwinkel immer grof3er wurde.

Verkleinert sich der Diederwinkel des Molekils im Grundzustand von 180° auf 150°, so steigt
die Gesamtenergie des Molekils nur wenig an (Abbildung 32). Bel 150° wird die Gesamtenergie
erreicht, die das Molekul auch bel einem Torsionswinkel von 90° erreicht. Verkleinert man den
Diederwinkel von 150° weiter, wird der Anstieg der Molekilgesamtenergie sehr grol, so dass
Diederwinkeln Kkleiner als 150° unwahrscheinlich sind. Analoges gilt fir den angeregten Zustand,
bei dem sich die Gesamtenergie des Molekiils fur die Diederwinkel zwischen 180° und 150° nur
wenig verdndert und fir kleinere Winkel deutlich ansteigt. Eine Besonderheit des angeregten
Zustandes ist, dass er sein schwach ausgepragtes Energieminimum bei einem Diederwinkel von
170° erreicht. Die errechneten Dipolmomente des Grund- und des angeregten Zustandes sprechen
ebenfalls dafiir, dass eine leichte Abweichung von der sp?-Hybridisierung des Stickstoffs im
Grundzustand moglich ist und im angeregten Zustand begunstigt wird. Im Grundzustand hat
namlich die Diederwinkelanderung kaum Einfluss auf das Dipolmoment und im angeregten
Zustand ist das Dipolmoment fur einen Winkel von 170° am grofiten (Tabelle 4). Die Verwendung
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eines polaren Losungsmittels kann demnach zu einer leichten Verkleinerung des Diederwinkels im
angeregten Zustand fuhren. Das beguinstigt die Kopplung zwischen LE- und ICT-Zustand, was die
pseudo-Jahn-Teller-Kopplung als Erklérung der dualen Fluoreszenz von NCTD zul&sst.
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Abbildung 32: Die mit der AM1-Methode berechnete Molekillgesamtenergie von NCTD im angeregten
und im Grundzustand sowie das Dipolmoment im Grundzustand bei unterschiedlichen
Diederwinkeln. Zu beachten ist der Wechsel der Energieskala fur S;.

Die Orbitalenergien von HOMO und LUMO, die mit der ZINDO/S-Methode berechnet
wurden, werden in Abbildung 33 fur unterschiedliche Torsions- und Diederwinkel miteinander
verglichen. Mit fortschreitender Verdrillung der Donator- und der Akzeptoreinheit gegeneinander
sinkt die HOMO-Energie bel gleichzeitigem Anstieg der LUMO-Energie. Daraus ergibt sich, dass
mit steigender Verdrillung die Emission bel immer kleineren Wellenlangen zu beobachten wére.
Somit kann die TICT-Bildung nicht fir die Energieerniedrigung der emittierenden Spezies
verantwortlich sein [105]. Die Diederwinkelanderung zwischen 180° und 160° hat keinen Einfluss
auf die Energie des HOMO. Die Energie des LUMO erreicht ihr Minimum bei 170°, das aber so
schwach ausgepragt ist, dass der Unterschied zu den Energiewerten der benachbarten Diederwinkel
noch innerhalb der Fehlergrenzen zu erwarten ist. Sollte sich das Minimum des HOMO-LUMO-
Energieunterschiedes tatséchlich bei 170° befinden, wéare es so schwach ausgepragt, dass die
Diederwinkelanderung nicht allein fir die bathochrom verschobene Emission verantwortlich
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gemacht werden kann. Sie konnte aber andere Effekte unterstiitzen. Nach der Theorie der pseudo-
Jahn-Teller Kopplung wird z.B. eine geringfiigige Anderung der Stickstoffhybridisierung fir das
Auftreten der ICT-Emission als eine notwendige Bedingung angesehen [17]. Bei Diederwinkeln
von weniger als 160° steigt der HOMO-LUMO-Energieunterschied mit kleiner werdendem Winkel
kontinuierlich an.
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Abbildung 33: Orbitalenergie von HOMO und LUMO in NCTD bei unterschiedlichen Torsions- und
Diederwinkeln. Zu beachten ist die Anderung der Energieskala fiir LUMO.

Eine eindeutige Bestdtigung der hier dargestellten Rechenergebnisse, die fir die
torsionswinkelabhangige Emissionswellenlénge erhalten wurden (Abbildung 33 links) und die dafr
sprechen, dass die TICT-Theorie nicht zur Erklarung der bathochrom verschobenen Emission in
den Fluoreszenzspektren von NCTD herangezogen werden kann, wurde fur NCTD-ahnliche
Molekule in der Literatur gefunden. Anhand der Untersuchungsergebnisse von Hasegawa et al. [10]
Uber die Auswirkung der Substitution von N,N’'-Diphenyl-3,3',4,4’ -tetracarboxybiphenyldiimid in
den N-Phenylen-Aromaten auf sein Emissionsverhalten in Dichlormethan konnte festgestellt
werden, dass die Emission der meta-substituierten Derivate bei kleinerer Energie erfolgt als die der
ortho-subsituierten, bei denen die coplanare Konformation sterisch gehindert ist. Einen &hnlichen
Zusammenhang zwischen Molekulkonformation und Emissionsenergie stellten Demeter et a. [95]
fest, die die Fluoreszenzverhalten von N-Phenyl-benzo[c]phthalimid und N-(2-Methylphenyl)-
benzo[c]phthalimid in Acetonitril, Diethylether und in Hexan untersucht haben. Auch bei diesen
Molekilen emittiert das am N-Phenylen-Aromaten ortho-substituierte Molekil unabhangig vom
verwendeten Losungsmittel bei einer hoheren Energie als sein nichtsubstituiertes Derivat. DarUber
hinaus wurde festgestellt, dass eine Methylgruppe in meta- oder para-Position eine bathochrome
Verschiebung der Emission zur Folge hat, da sie mit ihrem +l-Effekt die Elektronen-Donator-
Fahigkeit des N-Phenyl-Substituenten steigert und die Ladungsdelokalisierung im angeregten
Zustand energetisch beguinstigt. Anhand dieser Beispiele wird deutlich, dass nur eine derartige
Substitution, die eindeutig die Coplanaritét der Donator- und der Akzeptor-Einheit im Molekal
stort, eine hypsochrome Verschiebung der Emission bewirkt.
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LUMO+2 Die elektronische Konfiguration von
NCTD wurde mit der semi-empirischen
ZINDO/S-Methode berechnet. Die

E — LUMO+1 Lokalisierung der gréften Elektronendichte

der einzelnen Orbitale innerhalb des

Molekils ist schematisch in Abbildung 34

S— LUMO dargestellt. Sie ist um so deutlicher zu
erkennen, je groer der Torsionswinkel

“ zwischen der 4-Carboxyphenyl(Donator)-

— HOMO und der Trimellitimid(Akzeptor)-Gruppe

r ist. Bei einem Torsionswinkel von 90° sind

L HOMO-1 LUMO+2, HOMO und HOMO-1
ausschlieldlich auf der 4-Carboxyphenyl-

“ und LUMO+1, LUMO, HOMO-2 und
HOMO-2 HOMO-3  ausschlieBlich  auf  der

Trimellitimideinheit lokalisiert. Eine

iL Verkleinerung des Diederwinkels von 180°
HOMO-3  auf 130° hat einen analogen Effekt auf die

raumliche Ausdehnung der Orbitale. Bei

kleineren Diederwinkeln, d.h. solchen

Akzeptor Donator zwischen 120° wund 90°, ist die

Lokaliserung der  Orbitale  wieder

aufgehoben. Eine zu der in Abbildung 34

dargestellten elektronischen Konfiguration

analoge wurde fur das NCDT-ahnliche

Molekl N-(3-Ethylphenyl)phthalimid

vorgeschlagen [56].

Abbildung 34: Mit der ZINDO/S-Methode berechnete
elektronische Konfiguration von NCTD.
Die  Lokalisierung der  grofdten
Elektronendichte der einzelnen Orbitale
auf der Donator- (4-Carboxyanilin) und
der Akzeptor-Einheit (Trimellit) sowie

ihre energetische Reihenfolge bleibt Anhand der errechneten

unabhangig  von  Torsions- und g tronenkonfiguration  (Abbildung 34)

Diederwinkel annahernd bestehen. wird deutlich, was schon anhand der UV-
Absorptions- und der Fluoreszenz-Anregungsspektren (Kap. 5.1.2.2 und 5.1.2.4) gezeigt werden
konnte, und zwar, dass die Molekulanregung sowohl lokal auf der Akzeptoreinheit als auch lokal
auf der Donatoreinheit stattfinden kann. Aus Grinden der Orbitalsymetrie erfolgt die mit
HyperChem™ berechnete lokale Anregung der Akzeptoreinheit vom HOMO-2, das mit HOMO-3
mischt, zum LUMO, das mit LUMO+1 mischt. Die lokale Donatoranregung findet dagegen bei
einem Elektonenibergang zwischen HOMO und LUMO+2, das mit LUMO+1 mischt, statt.
Dementsprechend gibt es zwei Wege der Bildung des angeregten ICT-Zustandes bei einer
indirekten Anregung. Im ersten Fall wird ein Elektron vom Donator zum angeregten Akzeptor
Ubertragen. Im anderen Fall findet die Elektronenlbertagung vom angeregten Donator auf den
Akzeptor gatt. In beiden Fallen entsprechen die einfach besetzten Orbitale des |CT-Zustandes dem
HOMO des Donators und dem LUMO des Akzeptors. Ein auf diesem Weg indirekt angeregter ICT-
Komplex wird als intramolekularer Exciplex bezeichnet. Eine direkte Anregung des | CT-Zustandes
im NCTD-Molekill ist ebenfalls moglich jedoch, aufgrund der geringen Uberlappung von HOMO
und LUMO (Abbildung 7) weniger wahrscheinlich.

Bei der indirekten Bildung des |CT-Zustandes werden nach der Anregung der Donator- bzw.
der Akzeptor-Einheit |C-Prozesse durch vibronische Kopplung far den
Elektronenlbertragungsmechanismus  zwischen  den Orbitalen ~ angenommen. Die
Geschwindigkeitskonstante ki  hangt vom  energetischen Abstand zwischen den
Schwingungsniveaus der an den | C-Prozessen beteiligten Zustéande ab.
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Bei der direkten ICT-Anregung in einem polaren protischen Lésungsmittel erfahrt das LUMO
aufgrund der positiven Solvatochromie eine grof3e und das HOMO eine kleine Energieerniedrigung.
Damit erklart sich die deutliche Rotverschiebung der 1CT-Absorptionsbande. Beim re1* -Ubergang
des Akzeptors bewirkt die positive Solvatochromie eine leichte Energieerniedrigung des HOMO-2
und eine etwas grofldere des LUMO. Daraus ergibt sich die Rotverschiebung der TeTr*-
Absorptionsbande des Akzeptors um 8 nm in HFIP relativ zu der in der Cyclohexanldsung. Damit
kann der mit steigender Losungsmittelpolaritét wachsende Abstand zwischen der 1CT- und der
T-1Tt*-Absorptionsbande erklart werden.

Anhand der Fluoreszenzspektren von NCTD wurde gezeigt, dass das LE/ICT-
Emissionsintensitétsverhéltnis mit steigender Losungsmittepolaritét wachst. An das wachsende
LE/ICT-Intensitétsverhéltnis im Emissionsspektrum ist eine deutliche Trennung zwischen der Te-T1t* -
und der 1CT-Absorptionsbande gekoppelt. Tritt die ICT-Emission bevorzugt auf, wenn im UV-
Absorptionsspektrum die Uberlappung zwischen Si(ICT)- und S,-Zustand zu beobachten i,
handelt es sich um den |6sungsmittelinduzierten pseudo-Jahn-Teller Effekt [17,92,106]. Dieses
Verhalten wurde unter anderem von Zahariasse et al. [17] anhand der Fluoreszenzuntersuchungen
von 3,5-Dimethyl-4-(dimethylamino)benzonitril beobachtet. Der pseudo-Jahn-Teller Effekt wird
durch eine Pyramidalisierung von Stickstoff begunstigt, da angenommen wird, dass eine
Konformationsanderung von Stickstoff die vibronische Kopplung zwischen S;- und S,-Zustand
ermdglicht. Nach dieser vibronischen Kopplung kann bei der Anregung des S,-Zustandes die
Emission aus dem S;-Zustand auftreten. Demnach konnen bei einer Uberlagerung der S;- und der
Sy-Absorption im UV-Spektrum beide Zustdnde miteinander vibronisch koppeln, was zu einer
dualen Fluoreszenz fuhrt. 1t der energetische Abstand zwischen den beiden Zustdnden fir eine
vibronische Kopplung zu grof3, beobachtet man bel der Anregung des S;,-Zustandes tberwiegend
die LE-Emission.

Die theoretischen Berechnungen mit HyperChem™ unterstitzen die Erkl&rung der dualen
Fluoreszenzemission von NCTD durch den I16sungsmittelinduzierten pseudo-Jahn-Teller Effekt nur
tellweise. Fur den S;-Zustand wird der ICT- und fur den Ss-zustand der LE-Zustand (d.h. das Te1t* -
angeregte Trimellitimid) angenommen, da nur so anhand der in Abbildung 34 dargestellten
elektronischen Konfiguratin die deutliche Uberlagerung der ICT- und der LE-Absorptionsbande im
Absorptionsspektrum bei einer geringen Losungsmittelpolaritét erklart werden kann. Fur die
vibronische Kopplung zwischen S;- und Sz-Zustand, die die indirekte |CT-Anregung ermoglichen
soll, darf zwischen ihnen nur ein geringer Energieunterschied bestehen. Ein Energieunterschied von
0.52 eV bis0.45 eV wird im Allgemeinen als zu grof3 angesehen, um eine vibronische Kopplung zu
erlauben [105]. Sie wird ab einem Energieunterschied von 0.31 €V moglich, vor allem wenn die
Zustande dann noch grof3e Dipolmomente haben und der Einfluss eines polaren Losungsmittels
berticksichtigt wird [105].

Bei der Betrachtung der pseudo-Jahn-Teller-Theorie als Erklarung fir die ICT-Emission wird
fur den S;-Zustand die Anregungsenergie von HOMO zu LUMO und fur den Sz-Zustand die
Anregungsenergie von HOMO-2 zu LUMO berechnet. Zwar gelten die aus der ZINDO/S-
Berechnung erhaltenen Orbitalenergien exakt nur fir das Molekil im Vakuum, da aber anhand der
Fluoreszenzuntersuchungen gezeigt wurde, dass die stéarkste vibronische Kopplung zwischen den
S;- und Sz-Zusténden in Cyclohexan dattfindet, konnen im Hinblick auf die geringe
L 6sungsmittelpolaritdt die Rechenergebnisse als gute Naherung betrachtet werden.

Anhand der Unterschiede in den Orbitalenergien wurde festgestellt, dass sowohl eine
Torsionswinkelvergrofderung von 0° auf 90°, als auch eine Diederwinkelverkleinerung von 180° auf
90° eine energetische Annégherung der Ubergange S; und Sz bewirkt, die fiir eine vibronische
Kopplung fordernd ist. Die energetischen Abstdnde zwischen diesen Ubergangen bleiben jedoch
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sehr grof3, so dass die pseudo-Jahn-Teller-Theorie nicht eindeutig bestétigt werden kann. Die
kleinsten Energieunterschiede zwischen S;- und Ss-Zustand betragen 0.6 eV fur einen Diederwinkel
von 90° und 0.73 eV fiur einen Torsionswinkel von 90°. Des weiteren ist anzumerken, dass die
pseudo-Jahn-Teller-Theorie von einer nur geringen Diederwinkelanderung ausgeht, die sich
fordernd auf die vibronische Kopplung auswirken kann und die Energieunterschiede zwischen S;-
und Sz-Zustand bei Diederwinkeln > 140° etwa das Doppelte derjenigen betragen, der fUr einen
Diederwinkel von 90° festgestellt wurden. Daruiber hinaus wurde die starkste Uberlagerung der S;-
und Sz-Absorption in der wenig polaren Cyclohexanlosung festgestelt. Demzufolge kann der
Losungsmitteleinfluss den Energieunterschied zwischen den betrefenden Zustdnden nicht
signifikant verkleinern. Folglich kdnnen die mit HyperChem™ gewonnenen Erkenntnisse fir
NCTD im Vakuum die ICT-Bildung durch pseudo-Jahn-Teller-Kopplung nicht belegen, obwonhl
eine leichte Abweichung des Stickstoffs von der sp’-Hybridisierung im angeregten Zustand
energetisch begunstigt ist und obwohl die Anregungsspektren Hinweise dafur liefern.
Berechnungen, die den Losungsmitteleinfluss berlicksichtigen, konnten moglicherweise genauere
Ergebnisse liefern, die den Einfluss der pseudo-Jahn-Teller-Kopplung auf das Fluoreszenzverhalten
von NCTD deutlicher erkennen lassen.
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Abbildung 35: Orbitalenergien von HOMO, HOMO-1 und HOMO-2 als Funktion des Torsions- und des
Diederwinkels (berechnet fir NCTD im Vakuum mit der ZINDO/S-Methode).

Anhand der theoretischen Berechnungen mit der ZINDO/S-Methode sollte im Folgenden
Uberprift werden, ob sich eine Konformationsanderung im NCTD-Molekil bei einer indirekten
ICT-Anregung durch Bildung eines intramolekularen Exciplex fordernd auf die vibronische
Kopplung der beteiligten Zustdnde durch 1C-Prozesse auswirkt. Die Berechnungen wurden fur das
Molekil im Vakuum und im Grundzustand durchgefiihrt. Da bei den te1t*-Ubergéngen, die hier bei
der indirekten ICT-Anregung betrachtet werden, der Losungsmitteleinfluss auf die Energie der
Zustadnde gering ist, sind die in Abbildung 35 und 36 dargestellten Ergebnisse der Berechnung der
Orbitalenergien als gute Naherung einzuschéatzen.

Soll es zwischen zwei Zusténden zu einer effektiven vibronischen Kopplung durch 1C-Prozesse
kommen, so diirfen sie sich energetisch nicht sehr voneinander unterscheiden. VVon entscheidender
Bedeutung fir die ICT-Bildung ist dabel der energetische Unterschied zwischen Orbitalen, die auf
unterschiedlichen Teilsystemen im Molekil ihre grofite Elektronendichte haben. Bei dem hier
betrachteten NCTD-Molekul geht es demzufolge insbesondere um den energetischen Abstand
zwischen LUMO+1 und LUMO+2 sowie zwischen HOMO-1 und HOMO-2.

Nach der Akzeptor-Anregung im NCTD-Molekul begiinstigt ein kleiner energetischer Abstand
zwischen HOMO-2 und HOMO-1 die Bildung eines intramolekularen Exciplexes (ICT-Zustand).
Der Grund dafir ist, dass die vibronische Kopplung zwischen den Zustanden, an denen diese
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Orbitale beteiligt sind, dadurch effektiver wird und die durch die Akzeptor-Anregung entstandene
elektronische Lucke in HOMO-2 schneller von den Elektronen aus HOMO-1 und HOMO aufgefullt
werden kann. Damit kann das Auftreten der LE-Emission vermindert und die ICT-Bildung
beglinstigt werden. In Abbildung 35 sind die Orbitalenergien von HOMO-2, HOMO-1 und HOMO
des NCTD-Molekuls as Funktion des Torsionss und des Diederwinkels dargestellt. Der
energetische Abstand der Orbitale HOMO-1 und HOMO-2 liegt bei Veranderung des
Torsionswinkels zwischen 0.4 eV und 0.7 €V und bei Verdnderung des Diederwinkels zwischen
0.7eV und 0.1eV. Anhand der Abbildung ist deutlich zu erkennen, dass sowohl grof3e
Torsionswinkel als auch kleine Diederwinkel die ICT-Komplex-Entstehung begiinstigen. Andert
sich der Torsions- bzw. der Diederwinkel innerhalb einer Schwingung, so kann durch 1C-Prozesse
der ICT-Zustand gebildet werden.
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Abbildung 36: Orbitalenergien von LUMO, LUMO+1 und LUMO+2 als Funktion des Torsions- und des
Diederwinkels (berechnet fir NCTD im Vakuum mit der ZINDO/S-Methode).

Wird bel der indirekten ICT-Anregung zunéchst das Donator-Teilsystem angeregt, so
ermoglicht eine vibronische Kopplung zwischen Zusténden, an denen LUMO+2 und LUMO+1
beteiligt sind, die fir den ICT-Zustand notwendige Ladungsiibertragung von der angeregten
Donator- auf die Akzeptor-Einheit des Molekdils. In Abbildung 36 sind die Orbitalenergien dieser
Orbitale als Funktion des Torsions- und des Diederwinkels dargestellt. Wie man erkennen kann,
kommen sich mit grofder werdendem Torsionswinkel und kleiner werdendem Diederwinkel die
Orbitale LUMO+2 und LUMO+1 energetisch ndher. Der Energieunterschied zwischen diesen
Orbitalen variiert bei einer Torsonswinkelanderung zwischen 0.55 und 0.34 €V und bel einer
Diederwinkelanderung zwischen 0.56 und 0.32 eV. Bei einer Veranderung des Torsionswinkels
wird der kleinste energetische Unterschied bei 90° und bei einer Veranderung der Diederwinkels
bei 110° erreicht. Es wird deutlich, dass eine Verkleinerung des Diederwinkels und eine
VergroRerung des Torsionswinkels sich sowohl auf die Kopplung zwischen HOMO-1 und
HOMO-2 als auch auf die Kopplung zwischen LUMO+1 und LUMO+2 fordernd auswirkt. Die
hohen Dipolmomente dieser Zustdnde kdnnen einen zusétzlichen Einfluss auf ihre energetische
Lage haben und damit die Kopplungsmoglichkeit in einem Ld&sungsmittel gegentiber der im
Vakuum weiter verbessern. Obwohl die Gleichgewichtsgeometrie des NCTD-Molekiils nach den
HyperChem™-Berechnungen im angeregten Zustand durch einen kleinen Torsions- und einen
groBen Diederwinkel charakterisiert ist, wird angenommen, dass die 1C-Prozesse durch
Molekulschwingungen, die eine vibronische Kopplung der entsprechenden Zusténde bewirken,
ermoglicht werden.

Wie anhand der Abbildungen 31 und 32 gezeigt wird, sind im angeregten Zustand kleine
Torsions- und grof3e Diederwinkel im Vakuum energetisch bevorzugt. Da die energetisch guinstigen
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Stickstoffkonformationen im angeregten Zustand mit grof3en Molekildipolmomenten verbunden
sind (Tabelle 4), kann erwartet werden, dass Abweichungen von diesen Konformationen in weniger
polaren Losungsmittel leichter sind als in hochpolaren. Vergrol3ert sich der Torsions- oder
verkleinert sich der Diederwinkel z.B. innerhalb einer Schwingung des lokal angeregten Molekiils,
ricken HOMO-1 und HOMO-2 bzw. LUMO+1 und LUMO+2 energetisch ndher zueinander und
kic zwischen den Zusténden, an denen diese Orbitale beteiligt sind, wird grof3er. Dem entsprechend
steigt die Wahrscheinlichkeit dafir, dass der ICT-Zustand gebildet und die LE-Emission verhindert
wird. Damit kann das steigende LE/ICT-Intensitétsverhdtnis in den Fluoreszenzemissionsspektren
mit steigender Losungsmittelpolaritét erklart werden.

Zur Bestétigung der Theorie, dass die Torsionswinkel&nderung innerhalb einer Schwingung die
Erkl&arung far das unterschiedliche LE/ICT-Intensitétsverhaltnis in den
Fluoreszenzemissionsspektren von NCTD in unterschiedlichen Losungsmittel ist, konnen die
Untersuchungsergebnisse Uber die Auswirkung der Substitution von N,N’-Diphenyl-3,3',4,4' -
tetracarboxybiphenyldiimid auf sein Emissionsverhalten in Dichlormethan angegeben werden [10].
Es wurde eine Zunahme der |CT-Emissionsintensitét nach dem Einfligen von ortho-Substituenten
in den N-Phenyl-Gruppen festgestellt, was eine nahezu senkrechte Anordnung (73°, berechnet nach
der ab initio-Methode [GAUSSIAN 92, basis set: STO-3G], [69]) der N-Phenylen-Ebene relativ zu
den Phthalimid-Einheiten des Molekuls zur Folge hatte. Sind die Molekilebenen der 4-
Carboxyphenyl- und der Trimellitimid-Einheit im angeregten Zustand coplanar, wie es anhand der
HyperChem™-Berechnungen an NCTD ermittelt wurde, sollte ein ICT-Zustand erst nach einer
Schwingung entstenen. Wenn die N-Phenyl-Substituenten im  N,N’-Diphenyl-3,3',4,4'-
tetracarboxybiphenyldiimid in ortho-Position substituiert sind, kann angenommen werden, dass das
energetische Minimum bei einem grof3en Torsionswinkel erreicht wird. In dem Fall bedarf es keiner
Torsions- oder Diederschwingung mehr, um den ICT-Zustand zu bilden. Bei einem vorgebildeten
grolRen Torsionswinkel sind die energetischen Abstande der Zustadnde, die an der ICT-Bildung bei
einer indirekten Anregung beteiligt sind, von vornherein ausreichend klein. Demzufolge ist die
Bildungskonstante des ICT-Zustandes kic grof3er, verglichen mit der in einem Molekil mit einer
coplanaren Konformation, so dass die Wahrscheinlichkeit fir eine | CT-Fluoreszenz hoher liegt. Ein
analoges Beispiel findet man bei Demeter et al. [95], der das NCTD-ahnliche Molekil N-Phenyl-
benzo[c]phthalimid  sowie seine  ortho-substituierten  Derivate  N-(2-Methylphenyl)-
benzo[c]phthalimid und N-(2,6-Dimethylphenyl)-benzo[c]phthalimid in Hexan untersucht hat.
Auch hier wurde festgestellt, dass die Quantenausbeute der |CT-Fluoreszenz des am N-Phenyl-Ring
unsubstituierten Molekils am kleinsten ist, die des monosubstituierten hoher liegt und die des
bisubstituierten am hdchsten ist. Das kann damit zusammenhangen, dass bei einer doppelten ortho-
Substitution sowohl die Torsionswinkel- als auch die Diederwinkelanderung innerhalb einer
Schwingung verhindert sind. Dartiber hinaus wurde festgestellt, dass eine Methylgruppe in meta-
oder para-Position eine bathochrome Verschiebung der Emission zur Folge hat, da sie die
Schwingungen nicht verhindert und mit ihrem +1-Effekt die Elektronen-Donator-Fahigkeit des N-
Phenyl-Substituenten erhoht.

Fir das sich mit der Losungsmittelpolaritét verandernde LE/ICT-Intensitétsverhdltnis konnen
auch drahlungslose Ubergange verantwortlich  sein.  Wird bei  einer  anndhernd
|osungsmittelunabhéngigen  LE-Emissionsintensitét  die  ICT-Intensitdt mit  steigender
Losungsmittelpolaritét kleiner, kann das ein Hinweis auf einen strahlungslosen |1C-Ubergang
zwischen dem S;- und dem Sp-Zustand sein. Der hochpolare S;(1CT)-Zustand wird mit steigender
Losungsmittelpolaritét energetisch immer weiter abgesenkt, was einen einen strahlungslosen 1C-
Ubergang zwischen S;- und So-Zustand begiinstigt. So wiirde mit steigender Losungsmittelpolaritét
der ICT-Zustand zunehmend strahlungslos zerfallen. Eine andere Mdglichkeit der Erklarung der
Losungsmittelabhangigen LE/ICT-Intensitétsverhaltnisse ist die Deaktivierung des LE- oder des
ICT- Zustandes durch 1SC-Prozesse. Ein T;-Zustand in der Nadhe des S;-Zustand kdnnte sich je



72 Ergebnisse und Diskussion

nach Losungsmittelpolaritdt entweder dem LE- oder dem ICT-Zustand energetisch ndhern, was eine
Erhdhung der Wahrscheinlichkeit der 1SC-Prozesse von einem dieser Zusténde zur Folge hétte.
Einen Hinweis auf die Moglichkeit der strahlungslosen Deaktivierung des |CT-Zustandes im NCTD
durch I1C- oder 1SC-Prozesse liefert seine mit steigender Losungsmittelpolaritét immer kirzer
werdende beobachtete Lebensdauer (Kap. 5.3.2).

Weliterhin kann, da sie die Rotation des Aromaten am Stickstoff entlang der N-C-Bindung
beeinflusst, auch die Losungsmittelviskositét auf die verschiedenen LE/ICT-Intensitétsverhatnisse
in den Emissionsspektren einen gewissen Einfluss haben. Untersuchungen von N-Phenyl-
benzo[d]phthalimid [42] in mehreren Glycerin/Ethanol Gemischen unterschiedlicher
Zusammensetzung und damit unterschiedlicher Ldsungsviskositdten ergaben, dass mit steigender
Viskositét das LE/ICT-Intensitédtsverhdltnis steigt. HFIP hat von den fur die NCTD-L6sungen
verwendeten Losungsmittel die grofdte Viskositdt und auch das groféte LE/ICT-Intensitétsverhdltnis.
Die Losungsviskositdét aleine kann aber nicht fur die beobachteten LE/ICT-
Emissionsintensitétsverhdltnisse verantwortlich sein, da die Chloroform-Lésung die kleinste
Viskositét und trotzdem ein hoheres LE/ICT-Intensitétsverhaltnis als die Cyclohexan-Ldsung hat.

5.2.1.2 Bildung von NCTD-Grundzustandsdimeren

Die Moglichkeit der Bildung von Grundzustandsdimeren wurde anhand von theoretischen
HyperChem™-Berechnungen Uberprift. Zweli NCDT-Molekile mit einer optimierten Geometrie
wurden zum einen mit paralleler und zum anderen mit antiparalleler Anordnung zusammengefigt
und auf einen Abstand von etwa 4 A gebracht. Dabei wurden die Molekile cofacial und leicht
versetzt angeordnet, da man davon ausgehen kann, dass die intermolekulare Wechselwirkung und
die Uberlappung der Wellenfunktionen der Molekiile auf diese Weise optimiert werden [96]. Die
Geometrien der beiden gesamten Systeme wurden anschlief3end mit der AM1-Methode im Vakuum
optimiert. Dabei wurde festgestellt, dass die Gesamtenergie der paralellen Molekilanordnung
kleiner ist als die der antiparallelen, wobei der Energieunterschied zwischen den beiden
Anordnungen 0.44 kcal/mol betragt. Betrachtet man die Energien der einzelnen isolierten Molekile
und vergleicht deren Summe mit der Gesamtenergie der paralell wechselwirkenden NCTD-
Molekule, so ist fur das Grundzustandsdimere ein Energiegewinn von 1.87 kcal/mol festzustellen.

et

Abbildung 37: Grundzustandsdimere von NCTD mit paralleler (links) und antiparalleler (rechts)
Anordnung der Molekile. Die Geometrie der Systeme wurde nach der AM1-Methode im
Vakuum optimiert.
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Die Grundzustandsdimere mit paralleler und antiparalleler Molekilanordnung sind in
Abbildung 37 dargestellt. Die Geometrie der parallel angeordneten Molekile weist eine leichte
gegenseitige Verschiebung entlang der Langsachse beider Molekile und einen Winkel zwischen
den beiden Molekulebenen von etwa 90° auf. Das kann dadurch erkléart werden, dass das
elektronenarme Trimellit-Strukturelement die freien Elektronen am Sauerstoffatom des
Nachbarmolekiils anzieht. Die antiparallel angeordneten Molekule behalten nach der Optimierung
der Geometrie des gesamten Systems ihre cofaciale Struktur, d.h. der intermolekulare Winkel
zwischen den Molekilebenen berégt 0°. Hierbel liegen die elektronenarmen Imid- und
elektronenreichen N-Carboxyphenyl-Gruppen Ubereinander und konnen auf diese Weise
miteinander wechselwirken. Sowohl bei der parallelen als auch bei der antiparallelen Anordnung
bleiben die Torsionswinkel und die Diederwinkel in den an den Grundzustandsdimeren beteiligten
Molekulen nahezu unverandert im Vergleich zu denen des freien Moleklls.

Es wird angenommen, dass die Bildung der Grundzustandsdimere von NCTD in den
Chloroform- und HFIP-Ldsungen hauptsachlich auf die Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen
den Molekilen zurtckzufihren ist. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen gehoren neben den
Dispersions- und Induktivkréften zu den intermolekularen attraktiven Kraften (Van der Waals-
Kréfte). Die anziehende Dipol-Dipol-Wechselwirkung entsteht hierbei zwischen Molekilen mit
permanentem Dipolmoment. Sie ist direkt proportional zum Quadrat des Produktes der beiden
Dipolmomente und umgekert proportional zur sechsten Potenz des Abstandes zwischen den
wechselwirkenden Molekilen sowie zur Temperatur [97]. Wéahrend der Bildung eines
Grundzustandsdimeren kommt es durch gegenseitige Anziehung der Molekile zu ihrer
Ausrichtung, die einen Energiegewinn zur Folge hat. Ist die Anziehungsenergie grof3er als die
thermische Energie (RT = 0.6 kcal/mol bei Raumtemperatur), so kdnnen die Molekiile assozieren.
Fur NCTD-Molekule im Vakuum ist diese Bedingung nach den Ergebnissen der HyperChem™-
Berechnungen der Gesamtenergie der Grundzustandsdimere sowohl bei der parallelen als auch bel
der antiparallelen Anordnung erfullt.

Aus den UV-gpektroskopischen Berechnungen mit HyperChem™ ergaben sich sehr
unterschiedliche Absorptionsverhalten der Grundzustandsdimere je nach Molektlanordnung. Bei
parallel angeordneten Molekilen sind alle berechneten Orbitale jewells entweder an dem einen oder
dem anderen Molekul Ilokalisiert. Dementsprechend finden die berechneten UV-
Absorptionsiibergange an dem jeweiligen Molekil ohne eine Beteiligung der Orbitale des
Nachbarmolekiils statt. Die fast senkrechte Anordnung der Molekllebenen zueinander verhindert
eine wirkungsvolle Uberlappung der Orbitale der benachbarten Molekille. Bei den antiparallel
angeordneten Molekilen erstrecken sich alle berechneten Orbitale jeweils tber beide Molekile und
infolgedessen sind in alle berechneten UV-Absorptionsiibergdngen immer beide Molekile
involviert. Es kann also gefolgert werden, dass fir die intermolekulare Wechselwirkung zwischen
den Orbitalen der NCTD-Molekile, die fur die Bildung von Grundzustandsdimeren von
entscheidender Bedeutung ist, nur die antiparallele Anordnung vortelhaft ist, obwohl sie
energetisch hoher liegt.

Wie anhand der Fluoreszenzspektren in Kapitel 5.1.2.4. gezeigt wurde, werden die
Grundzustandsdimere jenseits der Anregungsgrenze fur die monomeren Einheiten des NCTD-
Molekuls angeregt, und zwar bei etwa 330 nm in Chloroform und bei 400 nm in HFIP. Die
Emission der Grundzustandsdimere tritt in Chloroform bei etwa 500 nm und in HFIP bei 470 nm
auf. Es soll im Folgenden versucht werden dieses losungsmittelabhdngige Anregungs- und
Emissionsverhalten der Grundzustandsdimere anhand einer Modellvorstellung zu erklaren. Dabei
wird das Grundzustandsdimere mit antiparalleler Anordnung der Molektile betrachtet.
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Die Wechselwirkungsenergie des Moleklldipols mit der Umgebung wird durch das gesamte
Dipolmoment des gelsten Molekils bestimmt [16]. Dieses lasst sich in ein permanentes und ein
induziertes Dipolmoment unterteilen. Ein induziertes Dipolmoment entsteht z.B. durch das aul3ere
elektrische Feld, das durch die das geloste Molekll umgebenden Ldsungsmittelmolekile erzeugt
wird, und hangt von seiner Polarisierbarkeit ab. Dieses aul3ere elektrische Feld wird durch die
Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels, die Form und Grdl3e des Hohlraums in dem sich das
geloste Molekul befindet sowie die Ladungsverteilung im Molekdl, die zu seinem permanenten
Dipolmoment beitragt, bestimmt. Es kann gefolgert werden, dass eine grofl3ere
Dielektrizitdtskonstante des Losungsmittels in dem Molekll ein grofderes Dipolmoment induzieren
kann. Dem entsprechend ist das resultierende Dipolmoment von NCTD in HFI P etwas hoher als in
Chloroform. Das kann zur Folge haben, dass der intermolekulare Gleichgewichtsabstand in den
Grundzustandsdimeren aufgrund der grof3eren Dipolmomente der beteiligten Molekile in HFIP
relativ zu Chloroform geringer ist. Dieser Fall wird in Abbildung 38 fur den Grundzustand (So) der
Grundzustandsdimere angedeutet.
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Abbildung 38: Schematische Darstellung der Potentialkurven der Grundzustandsdimere von NCTD in
Chloroform und HFIP jeweils im ersten angeregten (S;) und im Grundzustand (Sp) zur
Verdeutlichung der ldsungsmittelabhéngigen Bandenlage der Absorption und
Fluoreszenz. Der  Ubersichtlichkeit halber wurden nur einige  wenige
Schwingungsniveaus angegeben und die GréRe der energetischen Minima stark
Ubertrieben dargestellt.

Bei der Elektronenanregung eines Grundzustandsdimeren in Losung wird nach dem Franck-
Condon-Prinzip nur die Elektronenkonfiguration des Dimeren und die Elektronenverteilung der
umgebenden Losungsmittelmolekile veréndert. Die Kernkonfiguration dagegen bleibt erhalten.
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Diesen senkrechten Ubergang reprasentieren die in Abbildung 38 dargestellten nach oben
gerichteten Pfeile. Anhand der mit HyperChem™ berechneten Absorptionsiibergénge kann
angenommen werden, dass es bei der Anregung des Grundzustandsdimeren zu einer
Ladungsibertragung kommt. Sie entspricht der, die bei einem freien NCTD-Molekil bel einer ICT-
Direktanregung stattfindet. Die an dem niedrigsten Ubergang beteiligten Orbitale sind in
Abbildung 39 dargestellt. Die Orbitale LUMO und LUMO+1 sowie HOMO und HOMO-1 sind
energetisch entartet und nehmen alle am niedrigsten Ubergang teil. Das LUMO mischt mit
LUMO+1 und das HOMO mit HOMO-1. Zwischen den so entstandenen neuen Orbitalen findet die
Absorption statt. Das LUMO und das LUMO+1 ist auf den Trimellit-Einheiten und das HOMO und
das HOMO-1 auf den 4-Carboxy-anilin-Einheiten der im Grundzustandsdi meren wechselwirkenden
Molekule lokalisiert. Anhand der Lokalisierung der Orbitale kann angenommen werden, dass es
sich beim ersten angeregten Zustand (S; in Abbildung 38) um einen CT-Zustand mit
Ladungstrennung handelt, bei dem die Ladungsverteilung an den einzelnen wechselwirkenden
Molekulen der fur das isolierte Molekll beschriebenen entspricht.

LUMO+1

HOMO-1

Abbildung 39: Die fir das NCTD-Grundzustandsdimere mit antiparalleler Anordnung berechneten
Orbitale, die am niedrigsten Ubergang beteiligt sind. Der Ubergang findet zwischen
HOMO, das mit HOMO-1 mischt, und LUMO, das mit LUMO+1 mischt, statt.

Aufgrund dessen, dass es sich somit beim ersten angeregten Zustand des
Grundzustandsdimeren um zwei Molekile mit jeweils einer positiven und einer negativen Ladung
handelt, die so angeordnet sind, dass die geladenen Molekilteile des einen Molekiils den jeweils
entgengesetzt geladenen Molekilteilen des Nachbarmolekils rdumlich sehr nahe sind, kann
angenommen werden, dass der intermolekulare Gleichgewichtsabstand im ersten angeregten
Zustand (S;) kleiner ist als im Grundzustand () (siehe Abbildung 38), da die Wechselwirkung
zwischen geladenen Molekllsegmenten stérker ist as die Dipol-Dipol-Wechselwirkung. Wie fir
den S;-Zustand in Abbildung 38 angedeutet wurde, héngt der intermolekulare Abstand des
Grundzustandsdimeren aber auch vom verwendeten Losungsmittel ab. Als Folge der verénderten
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Elektronenverteilung nach der Anregung verandert sich die Lage der Molekllkerne und die das
angeregte System umgebenden L6sungsmittelmolekile ordnen sich neu an. Dabei kdnnen polare
Losungsmittelmolekile wie HFIP verglichen mit weniger polaren Losungsmittel wie Chloroform
mit den im angeregten Zustand entstandenen Ladungen effektiver wechselwirken und sie so besser
stabilisieren, so dass die Wechselwirkung zwischen den entgegengesetzten Ladungen der
benachbarten Moleklle geschwécht wird [84]. Als Folge der unterschiedlichen Fahigkeiten der
Losungssmittel zur Ladungsstabilisierung ergeben sich je nach Losungsmittel unteschiedliche
intermolekulare  Gleichgewichtsabsténde fir den ersten angeregten Zustand des
Grundzustandsdimeren. Dieser konnte somit in HFIP grofRer und in Chloroform kleiner sein
(Abbildung 38). In Ubereinstimmung mit dem Franck-Condon-Prinzip it die Emission am
wahrscheinlichsten wahrend der intermolekulare Abstand dem Gleichgweichtsabstand &hnlich ist.
Dieser senkrechte Ubergang ist in Abbildung 38 mit den nach unten gerichteten Pfeilen angedeutet.

Anhand des in Abbildung 38 dargestellten Modells wird deutlich, dass die Anregungsbande der
Grundzustandsdimere in HFIP bathochrom verschoben gegentiber der in Chloroform zu finden ist,
wahrend die Emission der Grundzustandsdimere in HFIP verglichen mit der in Chloroform bei
hoheren Energien auftreten wird. Dieses Verhalten wurde bei den Fluoreszenzuntersuchungen von
NCTD-Lo6sungen beobachtet (Kap. 5.1.2.4).

5.2.2 Berechnungen fir NCTB

Die Optimierung der Molektlgeometrie von NCTB wurde ebenfalls im Vakuum mit der AM 1-
Methode durchgefiinrt. Das Molekil hat in seiner energetisch gunstigsten Konformation zwischen
der Ebene der Trimellitimid-Gruppe und der dem Stickstoff benachbarten Phenylebene einen
Torsionswinkel von 27°, wobei der Stickstoff sp>-hybridisiert ist. Man kann feststellen, dass sich
NCTD und NCTB in ihrer Konformation im Grundzustand sehr dhneln. In Abbildung 40 ist das
UV-Absorptionsspektrum einer geséttigten NCTB-Losung in Cyclohexan dargestellt. Ferner
wurden dort die mit der ZINDO/S-Methode berechneten UV-Absorptionsiibergange mit den
dazugehotrigen Oszillatorstérken, die fur das NCTB-Molekll in der energetisch gunstigsten
Konformation berechnet wurden, angegeben. Man kann eine gute Ubereingtimmung der
berechneten Ergebnisse mit dem gemessenem UV -Spektrum feststellen.
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Das UV-Absorptionsspektrum einer gesattigten NCTB-LOsung in Cyclohexan
(c<10"molfl) und die mit der ZINDO/S-Methode berechneten  UV-
Absorptionsiibergdnge  von NCTB im Vakuum mit den dazugehdrigen
Oszillatorstarken.

Fur das NCTB-Molekul mit unterschiedlichen Torsionswinkeln zwischen der Ebene der
Trimellitimid-Gruppe und der dem Stickstoff benachbarten Phenylenebene sowie mit
unterschiedlichen Diederwinkeln zwischen der Ebene der Trimellitimid-Gruppe und der
N-C(Aromat)-Bindung wurden Optimierungen der Molektlgeometrie mithilfe der AM1-Methode
durchgefihrt. In Tabelle 5 sind die berechneten Werte der Gesamtenergie und des Dipolmomentes
Im ersten angeregten und im Grundzustand dargestellt, die das Molekil bei unterschiedlichen
Torsions- und Diederwinkeln aufweist. Die Einschrankungen beziglich der Genauigkeit der
Ergebnisse wurden bereits in Kap. 5.2.1.1 fur NCTD diskutiert und gelten hier entsprechend.
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Tab.5. Nach der AM1-Methode fir NCTB berechnete Dipolmomente und Energien bei
unterschiedlichen Torsions- und Diederwinkeln

So S,
Torsionswinkel | Energie [kcal/mol] | Dipolmoment [D] | Energie [kcal/mol] | Dipolmoment [D]

0° -8445.72 5.11 -8360.08 5.98
10° -8445.96 5.10 -8359.89 5.82
20° -8446.39 5.06 -8358.78 5.29
27° -8446.53 5.00 -8342.67 0.59
30° -8446.50 4.96 -8341.71 0.81
40° -8446.09 4.81 -8337.90 2.49
50° -8445.37 4.63 -8332.79 11.46
60° -8444.67 4.48 -8331.93 11.06
70° -8444.20 4.38 -8328.10 2.78
80° -8443.95 4.34 -8331.00 10.59
90° -8443.87 4.38 -8330.90 10.49

Diederwinkel

90° -8396.63 5.53 -8284.16 11.98
100° -8412.79 5.51 -8300.35 12.00
110° -8423.98 5.42 -8311.47 11.86
120° -8431.66 5.20 -8319.09 11.69
130° -8437.33 5.10 -8336.40 2.96
140° -8441.34 5.05 -8346.88 3.53
150° -8443.91 5.04 -8333.67 6.19
160° -8446.12 5.06 -8356.74 4.75
170° -8446.25 5.06 -8354.85 6.10
180° -8446.53 5.00 -8342.67 0.59

Diein Tabelle 5 aufgelisteten Werte wurden zur besseren Verdeutlichung der Abhangigkeit der
Molekilgesamtenergie und des Dipolmomentes vom Torsionswinkel in Abbildung 41 graphisch
dargestellt. Bei einem Vergleich von Abbildung 31 mit Abbildung 41 sowie den in Tabelle4 und 5
aufgefihrten Werten ist eine eindeutige Analogie der Torsionswinkelabhéngigkeit vom
Dipolmoment und von der Gesamtenergie von NCTB zu NCTD sowohl im ersten angeregten als
auch im Grundzustand festzustellen. Die Rotationsbarriere des NCTB-Molekils um die N-
C(Aromat)-Bindung im Vakuum im Grundzustand betrégt 2.66 kcal/mol. Damit ist sie mit der von
2.59 kcal/mol, die fur das NCTD-Molekil berechnet wurde, vergleichbar. Ohne eine starke
Behinderung durch die Solvathtlle sind damit bei Raumtemperatur bei beiden Molekilen alle
Torsionswinkel energetisch zuganglich. Das Dipolmoment im Grundzustand wachst mit kleiner
werdendem Torsionswinkel sowohl bei NCTD als auch bei NCTB. Es verandert sich aber bel
NCTB nicht so stark (um bis zu 0.73 D) wie bei NCTD (um bis zu 1.2 D). Die Substitution der
n-Butyl- durch die 4-tert-Butylphenyl-Gruppen bewirkt ferner eine Erhthung des Absolutwertes
des Dipolmomentes im Grundzustand, und zwar liegt das von NCTD immer unterhalb von 4.21 D,
wahrend es bei NCTB mindestens 4.34 D erreicht. Wie der Vergleich der UV-Absorptionsspektren
der NCTD- und NCTB-L6Osungen in HFIP in Kap. 5.1.3.1 zeigte, ist die Absorptionsintensitét der
Grundzustandsdimere relativ zu der der te-1t*-Absorption der Trimellitimid-Einheit von NCTB
gegentiber der von NCTD grof3er. Das hohere Molekildipolmoment im Grundzustand kénnte zur
verstarkten Tendenz der Grundzustandsdimer-Bildung von NCTB beitragen.
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Wie bereits bel NCTD beobachtet, hangt auch bei NCTB die Gesamtenergie im angeregten
Zustand stérker vom Torsionswinkel ab als im Grundzustand. Das angeregte NCTB-Molekil hat
genau wie das NCTD-Molekil seine energetisch ginstigste Konformation bei  kleinen
Torsionswinkeln. Das ist ein deutlicher Hinweis darauf, dass es sich beim ICT-Zustand, dem
niedrigsten angeregten Zustand beider Molekile, um eine analoge Spezies handelt. Der
Gesamtenergieunterschied zwischen dem angeregten Molekil mit kleinem und dem mit grof3em
Torsionswinkel betragt bei NCTD ca. 20 kcal/mol und bei NCTB ca. 30 kcal/mol. Somit ist die
Abweichung von der Planaritdt im angeregten Zustand bei NCTD verglichen mit NCTB energetisch
leichter zu erreichen. Das erhdhte Dipolmoment des NCTB bei grofien Torsionswinkeln im
angeregten Zustand (Tabelle 5) kann diesen Energieunterschied nivellieren.
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Abbildung 41: Mit der AM1-Methode ermittelte Gesamtenergiewerte des NCTB-Molekiils im ersten
angeregten und im Grundzustand bei unterschiedlichen Torsionswinkeln. Ebenfalls
dargestellt sind die Dipolmomente im Grundzustand.
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Die in Abbildung 42 dargestellte Anderung der Gesamtenergie des NCTB-Molekiils bei
Veranderung des Diederwinkels zeigt fur den Grundzustand eine starke Analogie zu der, die fur das
NCTD-Molekil berechnet und in Abbildung 32 dargestellt wurde. Beide Molekiile befinden sich in
ihrer energetisch gunstigsten Konformation bei grofen Diederwinkeln. Verkleinert sich der
Diederwinkel, so steigt die Energie kontinuierlich an. Sie erreicht bei 150° den Wert, den das
Molekul bei einem Torsionswinkel von 90° im Grundzustand aufweist. Fir beide Molekile (NCTD
und NCTB) sind also Diederwinkel kleiner als 150° fur den Grundzustand wenig wahrscheinlich. In
den angeregten Zustanden beider Molekile ist ein Unterschied festzustellen. Bei Verénderung des
Diederwinkels wurde ein sehr schwach ausgepragtes Minimum der Gesamtenergie des angeregten
NCTD-Molekils bei 170° ermittelt (Tab. 4). Beim NCTB-Molekul ist dagegen ein sehr deutliches
Minimum der Gesamtenergie bei einer Abweichung des Diederwinkels von 180° im angeregten
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Abbildung 42: Mit der AM1-Methode berechnete Gesamtenergie von NCTB im angeregten und im

Grundzustand sowie das Dipolmoment im Grundzustand bei unterschiedlichen
Diederwinkeln. Zu beachen ist der Wechsel der Energieskala fur S;.
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Zustand zu erkennen. Dieser liegt zwischen 170° und 160° (Abbildung 42). Da das Dipolmoment
des angeregten Zustandes mit der energetisch ginstigsten Konformation auch grof3er ist als das bei
einem Diederwinkel von 180° (Tab.5), kann erwartet werden, dass besonders in polaren
Losungsmittel diese Diederwinkelverkleinerung im angeregten Zustand stattfinden kann.

Sowohl die NCTD- als auch die NCTB-Molekile zeigen, insbesondere in HFIP, eine Tendenz
zur Grundzustandsdimerbildung, was anhand der Fluoreszenzuntersuchungen (Kap. 5.1.2.4 und
Kap. 5.1.3.2) festgestellt wurde. Eine Voraussetzung fur die Grundzustandsdimer-Bildung ist eine
starke Wechselwirkung der Molekile im Grundzustand, die von einer planaren
Molekulkonformation begiinstigt wird. Ein Torsionswinkel von 90° wirde die wirkungsvolle
Wechselwirkung der Molekiile und damit die Uberlappung der Molekiilorbitale verhindern. Der
Torsionswinkel zwischen der Trimellitimid- bzw. der N-(4-Carboxyphenyl)- und den 4-tert-
Butylphenyl-Gruppen im NCTB-Molekul betrégt im geometrieoptimierten Molekil im
Grundzustand etwa 50°, unabhangig vom Torsions- oder Diederwinkel um die N-C(Aromat)-
Bindung. Das bedeutet, dass bei NCTB die sterische Hinderung der intermolekularen
Wechselwirkung durch die 4-tert-Butylphenyl-Gruppen bei der Bildung der Grundzustandsdimere
keine Rolle spielt. Das wurde auch anhand der Berechnungen mit HyperChem™ bestétigt. Mit der
AM1-Methode wurde die Geometrie des NCTB-Moleklls im Grundzustand bei unterschiedlichen
Torsionswinkeln zwischen der 4-tert-Butylphenyl- und der Trimellitimid-Gruppe (Oicr370)
optimiert. In Tabelle6 sind die Gesamtenergien und die dazugehtrigen Dipolmomente
zusammengefasst, die das NCTB-Molekil bei unterschiedlichen Torsonswinkeln o crsz aufweist.
Wie man Tabelle 6 entnehmen kann, betrégt der Unterschied zwischen der Gesamtenergie des
NCTB-Molekils mit der energetisch guinstigsten Konformation (Torsionswinkel acrszo von 51.5°)
und der bei einem Torsionswinkel o cr37o von 0° nur 1.31 kcal/mol. Wird dabei berlicksichtigt, dass
bei der Grundzustandsdimer-Bildung auch die andere 4-tert-Butylphenyl-Gruppe eine coplanare
Anordnung mit der Ebene der N-(4-Carboxyphenyl)-Gruppe annehmen wird, ergibt sich ein
Energieaufwand von 2.62 kcal/mol, wenn &dhnliche sterische intramolekulare Hinderungen der
Torsionswinkel&nderung bei beiden 4-tert-Butylphenyl-Gruppen vorausgesetzt werden. Dieser
Energieunterschied kann bei Raumtemperatur Uberwunden werden, wenn der Einfluss der
Solvaththlle nicht zu grof3 wird. Das Dipolmoment des Molektils wird vom Torsionswinkel ocrs7o
nur wenig beeinflusst. Laut Tabelle 6 dndert es sich bei einer Anderung des Torsionswinkel ajcrszo
zwischen 51.5° und 0° nur um 0.05D. Es wird also erwartet, dass die Anderung des
Dipolmomentes bei der Anderung des Torsionswinkels ajcrszo im Grundzustand des Molekills bei
der Bildung der Grundzustandsdimere keine Rolle spielt.

Die Anderung des Torsionswinkels zwischen der Trimellitimid- und der N-(4-Carboxyphenyl)-
Gruppe spielt bei der Bildung der Grundzustandsdimere sowohl bei NCTD als auch bei NCTB eine
wesentlich grolere Rolle als die des Torsonswinkel a,cr37o bel NCTB. Wie man den Tabellen 4
und 5 entnehmen kann, steigt das Molektldipolmoment im Grundzustand mit kleiner werdendem
Torsionswinkel in beiden Molektlen kontinuierlich an. Es kann also angenommen werden, dass
eine Konformation mit kleinem Torsionswinkel in polaren Losungsmitteln bevorzugt eingenommen
wird. Eine dem entsprechend grof3e Tendenz zur Grundzustandsdimer-Bildung wird in HFIP
erwartet und eine etwas kleinere in Chloroform, was die spektroskopischen Untersuchungen
ergeben haben (Kap.5.1.24 und 5.1.3.2). Da die Molekulgesamtenergie nur wenig vom
Torsionswinkel abhangt (Tabelle 4 und 5), kann sie bei der Betrachtung der Grundzustandsdimer-
Bildung vernachlassigt werden.
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Tab.6. Nach der AM1-Methode fir NCTB berechnete Dipolmomente und Gesamtenergien sowie die mit
der ZINDO/S-Methode berechneten UV-Absorptionswellenléangen fir den ICT-Zustand (HOMO-2—
LUMO) bei unterschiedlichen Torsionswinkeln acrz7o

So S UV-Absorpt.
Torsionswinkel | Energie [kcal/mol] | Dipolmoment [D] | Energie [kcal/mol] | Dipolmoment [D] A [nm]
0° -8445.22 4.95 -8354.23 3.22 310.0
10° -8445.37 4.92 -8339.31 1.89 310.0
20° -8445.72 4.90 -8329.42 2.96 310.4
30° -8446.10 4.92 -8355.90 4.06 312.4
40° -8446.39 4.95 -8356.46 4.37 313.9
51.5° -8446.53 5.00 -8342.67 0.59 314.7
60° -8446.47 5.06 -8342.17 0.82 314.8
70° -8446.33 5.13 -8357.00 4.84 314.9
80° -8446.23 5.19 -8356.99 4.85 314.9
90° -8446.19 5.22 -8327.94 8.70 314.8

In Abbildung 43 ist die mit der ZINDO/S-Methode berechnete elektronische Konfiguration des
NCTB-Molekils im Grundzustand dargestellt. Die in Abbildung 43 dargestellten Orbitale
erstrecken sich jeweils tber nur einen Aromaten des NCTB-Molekils. Man kann also das Molekdl
in vier unterschiedliche chromophore Gruppen unterteilen. In Abbildung 43 ist die Lokalisierung
der einzelnen Orbitale auf den Chromophoren dadurch angedeutet, dass die Orbitale, die auf einem
bestimmten Aromaten lokalisiert sind, tiber ihm zu finden sind. Ahnlich wie beim NCTD-Molekiil
wird angenommen, dass die Anregung und die Emission im NCTB-Molektl sowohl lokal auf den
einzelnen chromophoren Gruppen als auch, verbunden mit Ladungsiibertragung, durch
Elektronentransfer zwischen ihnen moglich ist.
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Abbildung 43: Elektronische Konfiguration von NCTB, berechnet mit der ZINDO/S-Methode. Die

Orbitale, die auf den einzelnen Aromaten innerhalb des Molekdls lokalisiert sind, sind
Uber den betreffenden Aromaten dargestellt, die energetische Reihenfolge der Orbitale
gilt fir das Molekil mit einem Torsionswinkel zwischen 0° und 30° also auch fir die
energetisch gunstigste Konformation. In Klammern sind die Nummern der Orbitale
angegeben.

Die in Abbildung 43 angegebene energetische Relhenfolge der Orbitale gilt fur Torsionswinkel
zwischen 0° und 30° und Diederwinkel zwischen 180° und 140°, also auch fir die energetisch
gunstigste Molektlkonformation mit dem Torsionswinkel von 27° und den Diederwinkel von 180°.
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VergroBert man den Torsionswinkel oder verkleinert den Diederwinkel, verkleinert sich
kontinuierlich die Orbitalenergie von Orbital Nr. 107, das auf der 4-Carboxy-anilin-Gruppe
lokalisiert ist, bei anndhernd konstanten Energien der Ubrigen Orbitale. In Abbildung 44 sind die
berechneten Orbitalenergien von HOMO-4 bis HOMO als Funktion des Torsions- und des
Diederwinkels dargestellt. Anhand von Abbildung 44 kann festgestellt werden, dass sich die
energetische Lage der Orbitale Nr. 107 und 106 bei einem Torsionswinkel zwischen 30° und 40°
oder einem Diederwinkel zwischen 140° und 130° gleicht. Bel kleineren Torsions- und grof3eren
Diederwinkeln wéchst die Orbitalenergie von Orbital Nr. 107, bei grof3eren Torsions- und kleineren
Diederwinkeln sinkt sie dagegen unterhalb der von Nr. 106. Fir Torsionswinkel zwischen 80° und
90° und Diederwinkel zwischen 110° und 90° sinkt die Orbitalenergie des Orbitals Nr. 107
unterhalb der von Nr. 105. Diese winkelabhangige Energie des Orbitals Nr. 107 sowie die damit
verbundene energetische Reihenfolge der Orbitale Nr. 106 und 107 spielen eine wichtige Rolle bei
der Bildung der ICT’-Species, was noch ndher erlautert wird.
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Abbildung 44: Orbitalenergien des NCTB-Molekils vom HOMO-4 bis HOMO als Funktion des
Torsions- und des Diederwinkels um die C-N-Bindung, berechnet nach der ZINDO/S-
Methode. In der Mitte sind die Orbitalnummern angegeben.

Wie sich aus der in Abbildung 43 dargestellten elektronischen Konfiguration ergibt, konnen
die in den Fluoreszenzspektren beobachteten Emissionsbanden den Elektronentibergangen zwischen
den einzelnen Orbitalen zugeordnet werden. Es wird angenommen, dass im NCTB-Molekil drei
unterschiedliche ICT-Emissionen mdglich sind, die als ICT-, ICT37- und ICT’-Emission bezeichnet
werden (Kap. 5.1.3.2). Aus Abbildung 43 wird deutlich, dass bei allen drei 1CT-Zustdnden die
Trimellit-Gruppe als Akzeptor fungiert, da auf ihr, unabhéngig vom Torsions- oder Diederwinkel,
das LUMO-Orbital lokalisiert ist.

Der ICT-Zustand im NCTB-Molekil gleicht dem der fur das NCTD-Molekil beschrieben
wurde. An diesem Zustand sind die Orbitale Nr. 107, das auf der 4-Carboxy-anilin-Einheit
lokalisiert ist, und Nr. 110, das auf der Trimellit-Einheit lokalisiert ist, beteiligt. Er kann indirekt
Uber die Anregung der Trimellitimid- oder der 4-Carboxy-anilin-Einheit gebildet werden, wobei der
bei NCTD beschriebene Bildungsmechanismus Uber die Dieder- oder die Torsionsschwingung
(Kap. 5.2.1.1) hier entsprechend gelten sollte. Der ICT-Zustand kann aber auch direkt angeregt
werden, was durch die HyperChem™-Berechnungen bestétigt wurde. Anhand der ZINDO/S-
Berechnungen des UV-Spektrums konnte festgestellt werden, dass der |CT-Ubergang bei 315 nm
sein Absorptionsmaximum hat, wenn das Molekll in der Konformation mit der niedrigsten Energie
vorliegt. Dieses Ergebnis stimmt mit den aus den Fluoreszenzuntersuchungen gewonnenen
Informationen sehr gut tberein. Wie schon anhand von Abbildung 33 fir NCTD gezeigt wurde,
steigt fur das NCTB-Molekll analog die Anregungsenergie des ICT-Zustandes bei vergrof3erten
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Torsions- und verkleinerten Diederwinkel entsprechend an. Die mit HyperChem™ ermittelten
energetischen Abstande zwischen den Orbitalen, die am ICT-Ubergang beteiligt sind, sind im
NCTB und im NCTD annahernd gleich, was mit der Tatsache gut Ubereinstimmit, dass unabhéngig
vom untersuchten Molekill die ICT-Emission in einem bestimmten Losungsmittel jeweils bel
gleichen Wellenlangen auftritt (Abbildungen 13, 14 und 16).

Wie Tabelle 6 zu entnehmen ist, hat der Torsionswinkel d,crazo zwischen der Trimellitimid-
und der ihr direkt benachbarten 4-tert-Butylphenyl-Gruppe laut Berechnungen nach der ZINDO/S-
Methode Einfluss auf die Gesamtenergie des NCTB-Moleklls im Grund- und im ersten angeregten
Zustand sowie auf die UV-Absorptionswellenlénge des ICT-Zustandes, obwohl die 4-tert-
Butylpheny-Gruppe an dem ICT-Ubergang (HOMO-2-LUMO) nicht beteiligt ist. Mit groRer
werdendem Torsionswinkel ojcr370 Steigt die Absorptionswellenlange des |CT-Uberganges
kontinuierlich an. Da das NCTB-Molekul mit grof3em Torsionswinkel a,crszo auch ein erhdhtes
Dipolmoment aufweist, ist zu erwarten, dass ein polares Ldsungsmittel eine bathochrome
Verschiebung der ICT-Absorptionsbande verursacht. Aufgrund der geringen Intensitét der 1CT-
Absorption und ihrer starken Uberlagerung mit der Absorption der Grundzustandsdimere konnte
eine Ubereinstimmung dieses Ergebnisses mit den spektroskopischen Untersuchungen an NCTB
(Kap. 5.1.3.2) nicht eindeutig erkannt werden.

Die ICTs70-Anregung, an der die Orbitale Nr. 110 und 108 beteiligt sind, ist nach den
Berechnungen mit HyperChem™ bei 291 nm zu finden. Da das Intensitéesmaximum der
Anregungsbande der | CT3s7o-Spezies in Chloroform bei 295 nm liegt (Abbildung 14), kann eine sehr
gute Ubereinstimmung der berechneten Ergebnisse mit den Ergebnissen der Fluoreszenzmessungen
festgestellt werden. Eine Veranderung des Torsionswinkels zwischen der Trimellitimid- und der N-
(4-Carboxyphenyl)-Ebene hat erwartungsgemald keinen Einfluss auf die energetische Lage der
ICTs0-Absorption. Da aber die  Fluoreszenzanregungsspektren  zeigen, dass die
Anregungswellenlange der 1CT370-Spezies vom Ldsungsmittel abhangig ist (in HFIP liegt sie bei
285 nm und in Chloroform bei 295 nm), wird vermutet, dass der Gleichgewichts-Torsionswinkel
zwischen den am |1CTsz-Ubergang beteiligten Chromophoren, d.h. zwischen den direkt
benachbarten Subsystemen 4-tert-Butylphenyl und Trimellit, im Grundzustand je nach Polaritét des
Losungsmittels verschieden ist. Darliber hinaus wurde anhand der Fluoreszenzanregungs- und
Emissionsspektren ein Fehlen des 0-0-Ubergangs der |CTz7-Spezies festgestellt (Kap. 5.1.3.2,
Abbildung 14), was auf eine veranderte Molekilgeometrie im Grund- und im angeregten Zustand
hindeutet.

Tabelle 6 zeigt, dass die Veranderung des Torsionswinkels a,crs70 kaum einen Einfluss auf die
Gesamtenergie des Molekils im Grundzustand hat, aber eine deutliche Dipolmomentverénderung
bewirkt. Demzufolge it es mdglich, dass die Gleichgewichtsgeometrie des Molekils im
Grundzustand in unterschiedlich polaren Losungsmittel unterschiedliche Torsionswinkel o crszo
aufweist. Das hétte jeweils verschiedene energetische HOMO-1-LUMO-Abstéande und
dementsprechend andere Anregungswellenlangen des 1CTsz-Zustandes zur Folge, was man
Tabelle 7 entnehmen kann. Berechnungen im angeregten Zustand sind fir die | CT370-Spezies nicht
madglich, es wurde aber anhand der Berechnungen des ICT-Zustandes gezeigt, dass die
Gesamtenergie des Molekils im ersten angeregten Zustand im Vergleich zum Grundzustand viel
stérker von der Geometrie des Molekiils abhangt. Trifft das auch auf die 1CT370-Spezies zu, kann so
erkléart werden, dass die | CT37o-Emission unabhangig vom Ldsungsmittel (Chloroform oder HFIP)
bei 370 nm auftritt, obwohl die Anregung bei leicht unterschiedlichen Wellenlangen stattfindet. In
dem Zusammenhang wird auch deutlich, dass Chloroform ein gutes Losungsmittel darstellt, wenn
es generell um die energetische Stabilisierung der 1CT-Zustande geht. Anhand der
Fluoreszenzemissionsspektren von NCTD und NCTB wurde beobachtet, dass der Unterschied
zwischen den Intensitétsmaxima der Emissionsbanden der 1CT-Spezies in Chloroform- und in
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HFIP-Losung trotz des sehr grof3en Unterschiedes in den Dipolmomenten der einzelnen
L6sungsmittel (Tab. 3) nur 5 nm betrug und die Emission der ICT’-Spezies des NCTB-Molekils in
beiden Losungsmittel bei der gleichen Wellenlange ihr Intensitétssmaximum hat. Offensichtlich
spielt beim solvatochromischen Effekt nicht nur das Dipolmoment des Losungsmittels eine grol3e
Rolle sondern auch seine Polarisierbarkeit, die bel Chloroform grof3er ist als bei HFIP.

Tab.7.  Fur den ICTzz-Zustand im NCTB-Molekil mit der ZINDO/S-Methode errechnete energetische
Abstande zwischen den beteiligten Orbitalen HOMO-1 und LUMO und die mit der ZINDO/S-
Methode berechneten UV-Absorptionswellenlangen des ICTszo-Zustandes als Funktion des
Torsionswinkels oct370

Torsionswinkel acrs7o [°] 0 10 20 30 40 51.5 60 70 80 90
HOMO-1-LUMO [eV] 6.651 | 6.647 | 6.641 | 6.640 | 6.641 | 6.644 | 6.653 | 6.666 | 6.676 | 6.679
UV-Absorption: A [nm] 290.7 | 292.6 | 292.8 | 292.6 | 292.4 | 291.9 | 290.7 | 289.3 | 288.4 | 288.1

Die Fluoreszenzuntersuchungen von NCTB (Kap. 5.1.3.2) zeigten, dass der | CT370-Zustand nur
durch Direktanregung entstehen kann. Wie aus Abbildung 43 ersichtlich wird, wird diese Tatsache
auch durch die elektronische Konfiguration des Molekils bestétigt. Eine indirekte Anregung wirde
bedeuten, dass es nach einer Absorption vom HOMO-6 zu LUMO (Anregung der Trimellitimid-
Einheit) eine MoOglichkeit fur die Elektronen gibt, aus HOMO-4 und HOMO-1 das einzelbesetzte
HOMO-6 durch IC-Prozesse aufzufiillen, damit die Emission beim Elektronenlibergang vom
LUMO zu HOMO-1 sattfinden kann. Offensichtlich ist aber der energetische Abstand zwischen
HOMO-4 und HOMO-6 fur 1C-Prozesse zu grol3. Er bertragt nach HyperChem™-Berechnungen
0.8-0.9eV bei Veranderung des Torsionswinkels um die N-C-Bindung und 0.7 - 0.9€eV bei
Variation des Diederwinkels. Ahnliches gilt bei der Absorption von HOMO-1 zu LUMO+5, was
einer lokalen Anregung der der Trimellitimid-Gruppe benachbarten 4-tert-Butylphenyl-Einheit
entspricht. Damit es zu einer ICT37-Emission kommen kann, missten die Zusténde an denen die
Orbitale LUMO+3 und LUMO+5 beteiligt sind, miteinander wechselwirken. Da diese Orbitale aber
energetisch zu weit auseinander liegen und der energetische Abstand annéghernd vom Torsions- und
Diederwinkel unabhéngig bleibt, bleibt in dem Fall die ICT37-Emission aus.

Einen Hinweis auf eine dritte emittierende 1CT-Spezies im NCTB-Molekul, die mit ICT’
bezeichnet wird, lieferte das Fluoreszenzemissionsspektrum der geséttigten NCTB-Losung in
Cyclohexan (Abbildung 13). Es wird angenommen, dass es sich bei der ICT’-Emission um einen
Elektronentibergang zwischen HOMO und LUMO handelt (Abbildung 43). Aufgrund der geringen
Quantenausbeute dieses Ubergangnes und der Uberlagerung seiner Emission mit der des ICT-
Zustandes konnte anhand der Fluoreszenzspektren nicht eindeutig entschieden werden, ob eine
direkte Anregung dieses Zustandes mdglich ist. Die ZINDO/S-Berechnungen zeigen trotz der
raumlichen Trennung des HOMO, das auf der dem N-(4-Carboxyphenyl)-Substituenten
benachbarten 4-tert-Butylphenyl-Einheit lokalisiert ist, und des LUMO, das auf der Trimellit-
Einheit lokalisiert ist, eine Mdglichkeit der Direktanregung an. Die berechnete HOMO-LUMO-
Absorption liegt bei etwa 250 nm, was fur einen ICT-Ubergang zunédchst sehr energiereich
erscheint. Da der angeregte Zustand aber ein sehr hohes Dipolmoment von etwa 40 D hat, wird
deutlich, dass in polaren Losungsmitteln eine sehr ausgepragte bathochrome Verschiebung der
HOMO-LUMO-Absorptions- und Emissionsbande stattfinden kann.

Wird die in Abbildung 43 dargestellte elektronische Konfiguration des NCTB-Molekils als
Grundlage fur die Veranschaulichung der Elektronentibergénge verwendet, kann eine indirekte
ICT’-Anregung ebenfalls angenommen werden. Dabei wirde sich zunéchst der ICT-Zustand, in
dem die Orbitale Nr. 107 und 110 einzeln besetzt sind, durch direkte oder indirekte Anregung
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bilden. Findet dann eine VergrofRerung des Torsions- oder eine Verkleinerung des Diederwinkels
innerhalb einer Schwingung statt, die bei der indirekten ICT-Anregung sogar als notwendig
angenommen wurde (Kap. 5.2.1.1), sinkt die Energie des mit einem Elektron besetzten Orbitals
Nr. 107 unterhalb der von Nr. 106 (Abbildung44). Bel dieser veranderten energetischen
Orbitalreihenfolge kdnnen die Elektronen aus den Orbitalen Nr. 106 und 109 das einzeln besetzte
Orbital Nr. 107 aufftillen, was zur Folge hat, dass sich ein ICT’-Zustand mit jeweils einem Elektron
im HOMO und einem im LUMO bildet. Die IC-Prozesse, die bei der ICT’-Bildung die
Elektronentibertagung ermoglichen, sind besonders effektiv zwischen Zustanden mit sehr @hnlichen
Energien. Im Falle der Zustande an denen die Orbitale Nr. 107 und 106 beteiligt sind, handelt es
sich hier also um Torsionswinkel zwischen 30° und 40° und Diederwinkel zwischen 130° und 140°
(Abbildung 44). Nach Tabelle 5 hat das NCTB-Molekil mit diesen Winkeln im angeregten Zustand
ein kleines Dipolmoment. Das kann dazu fUhren, dass die ICT’-Emission in weniger polaren
Losungsmittel mit einer hoheren Quantenausbeute auftritt als in solchen, die polarer sind. Die
zeitaufgel6sten Fluoreszenzuntersuchungen (Kap. 5.3.3) bestétigen die Existenz der ICT’-Emission
und ihre Abhangigkeit von der LGsungsmittelpolaritét.

Ein mehrfacher intramolekularer Elektronentransfer in  Systemen, in denen ein
Elektronenakzeptor mit mehreren in einer Reihe aneinander gebundenen Elektronendonatoren
benachbart ist, ist in der Literatur unter dem Begriff des ,electron hopping”“ bekannt [84,107].
Dieser Bildungsmechanismus der emittierenden | CT’ -Spezies beinhaltet zunéchst die Anregung des
Elektronenakzeptors A (Trimellitimid), im zweiten Schritt die Elektronentibertragung von dem dem
Akzeptor direkt benachbarten Donator D; (N-4-Carboxyphenyl) zum angeregten Akzeptor und
schliefdlich vom zweiten Donator D, (4-tert-Butylphenyl) zu N-4-Carboxyphenyl:

A'—D;—D,—>A —D; *—D,—>A —D—D, *

Von anderen Autoren werden analoge Elektronentibertragungsmechanismen unter dem Begriff
»intramolekulare Exciplex-Bildung® zusammengefasst [108]. Es wurde eine Abnahme der
Emissionsintensitét der intramolekularen Exciplexe in polaren Losungsmittel beobachtet. Sie wurde
darauf zurickgefuhrt, dass die in dem Exciplex entstandenen Radikalionen durch polare
Losungsmittel besser stabilisiert werden und daher Uberwiegend strahlungslos zerfallen kénnen
[108]. Eine solche Abnahme der Emissionsintensitét in polaren Losungsmittel findet auch beim
NCTB statt (Kap. 5.3.3).

Berechnungen mit HyperChem™ nach hat die Molekllgesamtenergie im Grundzustand ihr
Minimum bei einem Torsionswinkel von 27° und einem Diederwinkel von 180°. Im angeregten
Zustand verschiebt sich das Minimum zu kleineren Torsionswinkeln (Abbildung 41). Eine leichte
Verkleienrung des Diederwinkels im angeregten Zustand bringt zwar einen Energiegewinn, die
Gesamtenergie des Molekills im Vakuum erreicht aber ihr Minimum bei einem sp?-hybridisierten
Stickstoff und einem Torsionswinkel von 0° (Tab.5). Aufgrund dessen, dass der
Energieunterschied bei Torsionswinkeln zwischen 20° und 0° nur 1.3 kcal/mol betrégt und dass das
Dipolmoment des Molekils mit einem Torsionswinkel zwischen 0° und 20° nur wenig variiert
(Tab. 5), kann erwartet werden, dass eine bedeutende Anzahl der angeregten Molekile eine nahezu
ebene Geometrie annimmt. Das ermoglicht die Bildung von Excimeren. Da aber die zeitaufgeldsten
Fluoreszenzuntersuchungen keine Hinweise auf die Excimeremission in Form eines zeitverzogerten
Intensitdtsmaximums in der Zerfallskurve geliefert haben, wird die Excimerbildung als
unwahrscheinlich betrachtet. Diese Tatsache, dass weder NCTD noch NCTB Excimere bilden kann
mit der Kurzlebigkeit der angeregten Zusténde zusammenhangen (Kap. 5.3.2 und Kap. 5.3.3).
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5.2.3 Berechnungen fur NBPPP

Die Geometrie von Bis(4-tert-butylphenyl)-2,6-naphthalindicarboxylat, das als
Modellsubstanz fir NBPPP gewéhlt wurde, wurde mit der AM1-Methode optimiert. Die
Torsionswinkel zwischen den Ebenen der 4-tert-Butylphenyl-Gruppen und der der 2,6-
Naphthalindicarboxylat-Gruppe betragen bei optimierter Geometrie jeweils 50.5°. Die elektronische
Konfiguration des Moleklls, die durch ZINDO/S-Berechnungen ermittelt wurde, ist in
Abbildung 45 dargestellt. Anhand der Abbildung wird die Lokalisierung der einzelnen Orbitale auf
den chromophoren Gruppen in dem Molekil veranschaulicht. Die Orbitale HOMO-2, LUMO,
LUMO+1 und LUMO+2 sind auf der 2,6-Naphthalindicarboxylat-Gruppe lokalisiert, wahrend
HOMO und HOMO-1 ihre groflte Elektronendichte jewells auf den beiden 4-tert-Butylphenyl-
Gruppen haben.

Die Berechnungen der UV-Absorptionen im Bis-(4-tert-butylphenyl)-2,6-
naphthalindicarboxylat nach der ZINDO/S-Methode haben ergeben, dass sowohl die HOMO-2—
LUMO- as auch die HOMO-LUMO-Absorptionen stattfinden konnen. Die berechneten
Oszillatorstérken beider Ubergange sind vergleichbar groRR. Dieses Ergebnis entspricht nicht dem
beobachteten Absorptionsverhalten von NBPPP. Aufgrund der geringen Uberlappung zwischen
HOMO und LUMO fehlt die HOM O-LUMO-Absorption oder sie findet mit einer nur sehr geringen
Intensitat statt, was durch eine sehr gute Ubereinstimmung von dem UV-Absorptions- und dem
Fluoreszenzanregungs-Spektrum von NBPPP (Kap. 4.1) belegt werden kann.

A
B - - - - — = = === === == mmmmmmm e e m e mmmmmmmmmmmm—m - —— HOMO
e = HOMO-1

O

Abbildung 45: Elektronische Konfiguration von Bis-(4-tert-butylphenyl)-2,6-naphthalindicarboxylat
berechnet fir das Molekil mit der nach der AM1-Methode optimierten Geometrie.
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Die Berechnungen der Orbitalenergien von Bis-(4-tert-butylphenyl)-2,6-
naphthalindicarboxylat haben ergeben, dass HOMO und HOMO-1 sich energetisch kaum
unterscheiden, so dass man sie ndherungsweise als entartet ansehen kann. Der energetische Abstand
dieser Orbitale zu HOMO-2 ist gering und betrégt im Molekil mit der energetisch guinstigsten
Konformation 0.21 eV. Ein so geringer energetischer Abstand ermoglicht eine sehr wirkungsvolle
vibronische Kopplung zwischen den Zustanden, an denen die Orbitale HOMO, HOMO-1 und
HOMO-2 beteiligt sind. Das wiederum hat zur Folge, dass nach der elektronischen Anregung der
2,6-Naphthalindicarboxylat-Gruppe das einzeln besetzte HOMO-2-Orbital schnell durch die
Elektronen aus den Orbitalen HOMO und HOMO-1 aufgefllt werden kann. Als Ergebnis entsteht
ein ICT-Zustand mit jeweils einfach besetztem HOMO und LUMO, bei dem die beiden 4-tert-
Butylphenyl-Geruppen als Donator- und die 2,6-Naphthalindicarboxylat-Gruppe als Akzeptor-
Einheit fungieren. Aufgrund der geringen Uberlappung von HOMO und LUMO zerféllt der ICT-
Zustand nichtstrahlend, was anhand von zeitaufgel6sten Fluoreszenzuntersuchungen belegt werden
kann. Die Moglichkeit der elektronischen Abregung des angeregten 2,6-Naphthalindicarboxylats
durch den ICT-Zustand bewirkt eine wesentliche Verkirzung der beobachteten Lebensdauer, was
die zeitaufgel6sten Fluoreszenzuntersuchungen (Kap. 5.3.1) sehr deutlich erkennen lassen.

5.2.4 Berechnungen fir das Substanzgemisch aus DMN und NCTD

Die Geometrien des DMN- und des NCTD-Molekils wurden jeweils im Vakuum nach der
AM1-Methode optimiert. Anschlieend wurden die Orbitalenergien der Molekile nach der
ZINDO/S-Methode berechnet. Die Gute der mit Hilfe der ZINDO/S-Methode erhaltenen
Ergebnisse wurde anhand der guten Ubereinstimmung der berechneten UV-Absorptionsiibergange
mit den Messergebnissen bestétigt. In Abbildung 46 sind die Orbitalenergien von HOMO und
LUMO des DMN- und des NCTD-Molekils dargestellt. Es wird deutlich, dass DMN und NCTD in
der Lage sind, einen Exciplex zu bilden. Trifft das angeregte DMN-Molekul mit einzeln besetztem
HOMO- und LUMO-Orbital auf ein NCTD-Molekul im Grundzustand, so besteht die Moglichkeit
einer Elektronentibertragung vom LUMO des DMN-Molekils zum LUMO des NCTD-Molekiils.
Diese Elektronentibertragung findet statt, weil sich das LUMO von DMN energetisch Uber dem
LUMO von NCTD befindet. Als Ergebnis der Elektronenibertragung entstent ein Exciplex mit
einem Elektronentiberschuss auf dem NCTD-Molekil und einem Elektronenmangel auf dem DMN-
Molekil.

A — 1146 LUMO
-1.748

Efev] AE =7.269 "

AE =7.012P

+ -8.415 HOMO
+ 8769

DMN NCTD

a) Berechnet fur den Torsionswinkel zwischen der Trimellitimid- und der Phenylenebene von 28°
b) AE = E(HOMO) - E(LUMO) [eV]

Abbildung 46: Die Orbitalenergie von HOMO und LUMO im DMN- und im NCTD-Molekl, berechnet
nach der ZINDO/S-Methode. Die Geometrie der Molekile wurde mit der AM1-Methode
im Vakuum optimiert.
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5.2.5 Berechnungen fir die Copoly(ester-imide)

Anhand von der Literatur entnommenen Informationen kénnen Molekille bestehend aus einer
Phthalimid- und einer Naphthalin-Einheit (Abbildung 24, Kap. 5.1.5), die durch n Methylengruppen
miteinander verbunden sind (n = O bis 3), einen strahlend zerfallenden ICT-Zustand mit einem
Elektronentiberschuss auf der Phthalimid- und einem Elektronenmangel auf der Naphthalin-Einheit
ausbilden [72]. Die Moglichkeit fur die Ausbildung des | CT-Zustandes in solchen Molekilen wurde
durch die energetische Reihenfolge der an beiden Struktureinheiten lokalisierten Orbitale begriindet
[66]. Diese Reihenfolge wurde mit HyperChem™ berechnet und ist in Abbildung 47 dargestellt.

0O

@] CH
A 3
Elev] 0.058
LUMO
1171
AE=7.7589
AE = 84189
—ﬂ— 77
HOMO
—ﬂ— -9.589

a) AE = E(HOMO) - E(LUMO) [eV]

Abbildung 47: HOMO- und LUMO-Orbitalenergien von N-Methyl-phthalimid und 1-Methyl-naphthalin,
berechnet nach der ZINDO/S-Methode. Die Geometrie der Molekile wurde mit der
AM1- Methode im Vakuum optimiert.

Die Geometrien der Molekiile, deren Orbitalenergien nach der ZINDO/S-Methode berechnet
wurden und in Abbildung 47 dargestellt sind, wurden im Vakuum nach der AM1-Methode
optimiert. Die Gite der mit Hilfe der ZINDO/S-Methode erhaltenen Ergebnisse wurde anhand der
guten Ubereinstimmung der berechneten und der gemessenen UV -Spektren bestétigt. Wie erwartet
liegt das LUMO von 1-Methyl-naphthalin (Donator) energetisch hoher als das LUMO von N-
Methyl-phthalimid (Akzeptor), so dass sich ein ICT-Komplex durch eine Elektronentibertragung
vom LUMO der angeregten Naphthalin- zum LUMO der Phthalimid-Einheit oder durch eine
Direktanregung vom HOMO der Naphthalin- zum LUMO der Phthalimid-Einheit bilden kann. Ist
die Elektronentibertragung vom LUMO der angeregten Naphthalin- zum LUMO der Phthalimid-
Einheit viel schneller als der Zerfall der angeregten Naphthalin-Einheit, wird durch die in
Abbildung 47 angegebenen elektronischen Konfiguration des Molekils verstandlich, dass in den
Fluoreszenzemissionsspektren ausschliefdlich eine ICT-Bande zu beobachten ist [72].

Eine Berechnung der Orbitalenergien mit HyperChem™, die analog der fur 1-Methyl-
naphthalin und N-Methyl-phthalimid durchgefihrten, wird im Folgendem fir die in dieser Arbelit
untersuchten Modellsubstanzen DMN, NBPPP, NCTD und NCTB dargestellt. Diese vier
Modellsubstanzen représentieren die Strukturelemente der Polymerketten, deren HFIP-LOsungen
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bei den Fluoreszenzuntersuchungen eine |CT-P-Emission aufweisen (Kap. 5.1.5). Anhand der hier
dargestellten berechneten Ergebnisse galt es festzustellen, ob ein ICT-Ubergang analog dem, der
zwischen der Phthalimid- und der Naphthalin-Einheit in einen Molekil stattfindet, auch in den
Polymerketten zwischen der Trimellitimid- und der 2,6-Naphthalindicarboxylat-Einheit moglich ist.
Dazu wurden die Energien der an dem ICT-P-Zustand beteiligten Orbitale betrachtet. Die
Ergebnisse der Berechnungen sind in Abbildung 48 als energetische Reihenfolge der Orbitale der
an dem |CT-P-Zustand beteiligten Strukturelemente dargestellt.

A LUMO

— -1.146 LUMO

——— 1748 LUMO
— 1755

—N— -8.386
—N— -8.415
HOMO-2 .
HOMO ‘ ' + -10.042

HOMO-2
HOMO-6

DMN NBPPP NCTD NCTB

Abbildung 48: Orbitalenergien von DMN, NBPPP, NCTD und NCTB. Berlcksichtigt sind Orbitale, die
an dem ICT-P-Zustand beteiligt sind. Die Geometrie der Moleklle wurde im Vakuum
nach der AM1-Methode optimiert. Die Orbitalenergien wurden mit der ZINDO/S-
Methode fir die jeweils energetisch ginstigste Molekiilgeometrie berechnet.

Die Geometrie der Molekiile, deren Orbitalenergien in Abbildung 48 dargestellt sind, wurden
nach der AM1-Methode im Vakuum optimiert und die Orbitalenergien wurden fir die jeweils
energetisch gunstigste Moleklilgeometrie nach der ZINDO/S-Methode berechnet. Bei der Donator-
Einheit des ICT-P-Zustandes des Poymeren, die durch die Modellsubstanzen DMN und NBPPP
reprasentiert wird, sind in der Abbildung 48 Orbitale dargestellt, die auf der 2,6-
Naphthalindicarboxylat-Einheit lokalisiert sind. Den Akzeptor-Teil der Polymerkette reprasentieren
die Modellsubstanzen NCTD und NCTB. Bei ihnen wurden die Orbitale dargestellt, die auf der
Trimellit-Einheit lokalisiert sind. Anhand der berechneten Orbitalenergien l&sst sich feststellen, dass
die LUMO-Orbitale der Trimellit-Einheiten der Polymerkette energetisch tiefer liegen als die der
2,6-Naphthalindicarboxylat-Einheiten, so dass eine gegeniiber der NBPPP- bzw. DMN-Emission
bathochrom verschobene | CT-P-Emission moglich ist.
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5.3 ZeitaufgelOste Fluoreszenzuntersuchungen
5.3.1 DMN und NBPPP

Zeitaufgeloste Fluoreszenzuntersuchungen einer 10*-molaren DMN-Lésung in HFIP [89]
zeigten einen monoexponentiellen Zerfall mit einer Lebensdauer von 12.7ns. Dieses
Emissionsverhalten von DMN wurde unabhéngig von der Anregungs- oder Emissionswellenlange
beobachtet. Die zeitaufgeldsten Fluoreszenzuntersuchungen von NBPPP wurden ebenfalls an einer
10"*-molaren HFIP-Losung durchgefiihrt. Man beobachtet einen monoexponentiellen Zerfall von
NBPPP unabhangig von der Anregungs- oder Emissionswellenldnge, und die berechnete
Lebensdauer betrégt 0.2ns. Da anhand der UV- und der Fluoreszenzspektren eine grof3e
Ahnlichkeit im spektroskopischen Verhalten von DMN und NBPPP beobachtet wurde und die
zeitaufgelosten Fluoreszenzzerfallskurven beider Substanzen einen monoexponentiellen Zerfall
zeigen, kann angenommen werden, dass es sich bei beiden Substanzen um eine analoge
emittierende Spezies handelt. Es kann davon ausgegangen werden, dass man bel beiden Molekllen
die Emission von 2,6-Naphthalindicarboxylat beobachtet.

Angesichts der drastischen Lebensdauerverkirzung der emittierenden Spezies in NBPPP
degeniiber DMN wird fur das Fluoreszenzverhalten von NBPPP das folgende kinetische Modell
angenommen:

hy

M* ke, ICT*
k|\/| kl CT Schema 1

M+huy M

M —NBPPP-Molekil im Grundzustand

M* —-NBPPP-Molekil mit angeregter 2,6-Naphthalindicarboxylat-Gruppe
|CT* — angeregtes NBPPP-Molektl mit innerer Ladungstrennung

kr — Transferrate fur die Bildung des |CT-Zustandes

kv — Zerfallsrate der angeregten 2,6-Naphthalindicarboxylat-Gruppe, die sowohl strahlende als
auch nichtstrahlende Prozesse berticksichtigt

kicr — Zerfallsrate des |CT-Zustandes, der ICT-Zerfall erfolgt nichtstrahlend

M

Die Losung der Differentialgleichungen, die dieses Modell beschreiben, ergibt fur den
Fluoreszenzzerfall des angeregten NBPPP-Molekils Iy(t) als Funktion der Zeit:

L, (t) = [M *L:Oe—(kT+kM )

Anhand dieser Gleichung kann eine monoexponentielle Abnahme der Intensitdt mit der Zeit
festgestellt werden. Anzumerken ist, dass die Fluoreszenzintensitét durch die Multiplikation der
angegebenen Gleichung mit dem jeweiligen k, das den strahlenden Zerfall beschreibt, erhalten wird.
Die beobachtete und im Vergleich zu DMN reduzierte Lebensdauer des angeregten Zustandes kann
mit einer grof3en Transferrate kr fur die Bildung des | CT-Zustandes erklart werden.
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Die Zerfallsrate von DMN ky in 10“-molarer HFIP-Losung wurde von Spies et a. [89)]
bestimmt. Nimmt man an, dass sie in DMN und NBPPP unveréndert bleibt, ergibt sich mit ky =
8.703-10" s* und mit (kr + ky)™ = 0.2:10° s eine Transferrate fiir die Bildung des | CT-Zustandes kr
von 4.9:10° s™. Eine so groRe Transferrate deutet auf eine schnelle intramolekulare Abregung durch
| C-Prozesse hin, die zur Bildung einer nichtstrahlend zerfallenden | CT-Spezies fuhren.

Die HyperChem™-Berechnungen an Bis-(4-tert-butylphenyl)-2,6-naphthalindicarboxylat
(Kap. 5.2.3) bestédtigen die Existenz eines ICT-Zustandes in energetischer Nahe des strahlend
zerfallenden Zustandes. Durch die energetische Nahe der beiden Zustéande, die ihre vibronische
Kopplung ermoglicht, ist die Wahrscheinlichkeit der Bildung des ICT-Zustandes grol3, was eine
grofRe Transferrate ky fur die Bildung des ICT-Zustandes zur Folge hat. Die Bildung des nicht
strahlend zerfallenden 1CT-Zustandes stellt somit einen in DMN nicht vorhandenen Kanal der
elektronischen Abregung dar, die die gravierende Verklrzung der beobachteten Lebensdauer von
NBPPP verursacht.

5.3.2 NCTD

Die Fluoreszenzspektren von NCTD in verdinnten Losungen lassen sich in zwei Bereiche
unterteilen: eine LE- und eine ICT-Emissionsbande, die mit grof3er Stokes-Verschiebung auftritt. Es
wird angenommen, dass bei indirekter Anregung des | CT-Zustandes zunéchst ein Teil des Molekils
lokal angeregt wird. Durch intramolekulare Mechanismen (Kap. 5.2.1.1) wird anschlief3end ein
ICT-Zustand gebildet bevor die ICT-Emission auftreten kann. Wird die emittierende Spezies erst
nach der elektronischen Anregung gebildet, gibt es die Moglichkeit, das mit zeitaufgelOsten
Fluoreszenzmessungen festzustellen. In diesem Fall ist ein zeitverzgertes Maximum in der
Zerfallskurve zu beobachten, vorausgesetzt die Bildungsgeschwindigkeit liegt innerhalb der
verwendeten Zeitskala,

Fur das Fluoreszenzverhalten von NCTD bei indirekter Anregung des ICT-Zustands wird,
unabhangig vom verwendeten L ésungsmittel, das folgende kinetische Modell zu Grunde gelegt:

* k *
W g et

kL - kl cT Schema 2

M+ hve M+ hyer

M

M —NCTD im Grundzustand

LE* —lokal angeregtes NCTD

ICT* —angeregtes NCTD mit innerer Ladungstrennung

kr — Transferrate fur die Bildung des | CT-Zustandes

k g, kicr — Zerfallsrate des lokal angeregten bzw. des | CT-Zustandes, die sowohl strahlende als
auch nichtstrahlende Prozesse berticksichtigt

Die Losung der Differentialgleichungen, die dieses Modell beschreiben, ergibt fur den
Fluoreszenzzerfall des lokal angeregten (I, ) bzw. des|CT-Zustandes (I, ):

o) = A
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el = Afe -t

Eine Rickreaktion vom ICT- zum LE-Zustand wird im angenommenen Modell als
unwahrscheinlich erachtet, da der ICT- gegeniiber dem LE-Zustand energetisch deutlich abgesenkt
ist. Diesem Modell zur Folge ist ein monoexponentieller Zerfall des lokal angeregten Zustandes mit
der Amplitude A; =[LE]i=o zu erwarten. Die Zerfalsrate wird durch die Summe kr+ kg
bestimmt. Fur den ICT-Zustand liefert das angegebene kinetische Modell eine biexponentielle
Funktion. Die Amplitude A; ist gegeben durch:

A2 — kT|LE* |t=0

kLE + kT - kICT
[LE]:= o - Konzentration der lokal angeregten Zustande zur Zeit t =0

Sie tritt zum einen mit negativem Vorzeichen auf und beschreibt hierbei die indirekte Bildung des
|CT-Zustandes Uber die Rate kr + k. Zum anderen tritt sie mit positiven Vorzeichen auf und
beschreibt den Fluoreszenzzerfall des |CT-Zustandes mit der Rate kicr.

Das NCTD wurde in Cyclohexan, Chloroform und HFIP untersucht. Bei alen drei
verwendeten Losungsmitteln konnte keine negative Amplitude fur die Bildung des ICT-Zustandes
gefunden werden. Das deutet auf eine sehr grof3e Bildungskonstante des |CT-Zustandes k; hin. Die
Lebensdauer des ICT-Zustandes wird mit steigender Polaritét des Losungsmittels immer kirzer, bis
sie sich im HFIP nicht mehr innerhalb der verwendeten Zeitskala befindet. Die natirliche
Lebensdauer steht in Zusammenhang mit dem Brechungsindex (n) des Losungsmittels. Sie ist

0010 M " :
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Abbildung 49: Fluoreszenzzerfallskurven von NCTD in 10™“-molaren Lésungen: a) HFIP A = 270 nm,
Aem = 500 nm, b) Chloroform Ag = 280 nm, Aem = 500 nm, ¢) Cyclohexan Ag = 280 nm,
Aem = 500 nm. Die Kurven sind auf das Maximum der Intensitat normiert.
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proportional zu n? [103,104]. Da HFIP von den verwendeten Losungsmitteln den kleinsten
Brechungsindex hat, ist anzunehmen, dass in HFIP strahlungslose Deaktivierungsprozesse fir die
verklrzte Lebensdauer verantwortlich sind.

Die zeitaufgeldsten Fluoreszenzuntersuchungen in Cyclohexan wurden an einer 10*-molaren
NCTD-Lo6sung durchgefuhrt. Aufgrund der sehr geringen Emissionsintensitédt des LE-Zustandes
konnte nur die Emission des ICT-Zustandes untersucht werden. Die zeitaufgeloste
Fluoreszenzmessung ergab, dass nach Anregung der Donatoreinheit des Molekils bei 280 nm bzw.
260 nm oder der Direktanregung der ICT-Spezies bei 320 nm der entstandene ICT-Zustand
monoexponentiell zerféallt. Die berechnete Lebensdauer betréagt in beiden Fallen 1.1ns
(Abbildung 49). Da keine negative Amplitude bei den Zerfallskurven zu beobachten ist, wurde
gefolgert, dass kg + kr>>kcr gilt. Es wird angenommen, dass die Bildungsprozesse der
emittierenden I CT-Spezies im Bereich von Pikosekunden liegen bzw. noch schneller erfolgen. Die
Bildungsrate fur ICT-Prozesse bei N,N’-Dicyclohexyl-3,3',4,4’ -tetracarboxybiphenyldiimid wurde
von Hasegawa et a. als groRer as 5-10™ st abgeschétzt [10]. Damit liegt sie sehr nahe der fiir
strahlungslose |C-Prozesse wie S~S; abgeschétzten Konstante von 10 bis 10* s, was mit der
Bildungstheorie der ICT-Spezies durch 1C-Prozesse gut tbereingtimmt (Kap. 5.2.1.1). Bel einer so
grofl3en Transferrate kr kann die Bildung des ICT-Zustandes auf der verwendeten Zeitbasis nicht
beobachtet werden.

Das TICT-Modél als Erklarung fur die bathochrom verschobene ICT-Emission des NCTD-
Molekils kann den zeitaufgel0sten Fluoreszenzuntersuchungen nach nicht ausgeschlossen werden,
obwohl Uber HyperChem™-Berechnungen (Kap.5.2.1.1) gezeigt werden konnte, dass dieses
Modell auf NCTD nicht angewendet werden kann. Im kinetischen Modell des TICT erfolgt die
relativ zur LE-Emission bathochrom verschobene TICT-Emission bel einem Torsionswinkel von
90° und die Ruckreaktion von TICT zu LE findet statt. Anhand dieses Modells ist ein
biexponentieller Zerfall des TICT- und des LE- Zustandes zu erwarten. Anhand von
Untersuchungen an 4-Dimethylaminobenzonitril, einem Molekidl in dem die bathochrom
verschobene Emission in polaren Lésungsmitteln aus dem TICT-Zustand stammt [37,98], konnten
zwei Zerfallszeiten ermittelt werden: eine von 20-30 ps und eine von 2.2-2.3 ns, abhangig vom
Losungsmittel. Da die Zerfallskurve des NCTD-Molekiils monoexponentiell ist, kann angenommen
werden, dass eine Ruckreaktion nicht vorliegt oder auf der verwendeten Zeitbasis nicht erkennbar
ist. Weitere Untersuchungen von 4-Dimethylaminobenzonitril [99] in unpolaren Losungsmitteln
haben ergeben, dass bei Abwesenheit der ICT-Emission die Fluoreszenz aus dem LE-Zustand
aufgrund der vibronischen Relaxation mit einer negativen Amplitude mit einer Relaxationsrate von
7-20 ps* auftritt. Die zeitverzogerte Fluoreszenz aus dem TICT-Zustand in polaren Lésungsmitteln
wurde dagegen mit einer Bildungsrate von etwa 40 ps* beobachtet. Der Unterschied ist dadurch zu
erkléren, dass im Falle von TICT die Molektlgeometrieveranderung und die Umorientierung der
polaren L6sungsmittelmolekile um den polaren angeregten TICT-Zustand mehr Zeit erfordern [99].
Des weiteren wurde eine Abhangigkeit der Rate der internen Rotation von der
Losungsmittelviskositét beobachtet. Der Unterschied liegt aber auch hier im Bereich von wenigen
Pikosekunden [37] und konnte vermutlich erst auf einer entsprechenden Zeitbasis erkannt werden.

In dem fir die indirekte Anregung der ICT-Spezies vorgeschlagenem kinetischem Modell
(Schema 2) handelt es sich bei der Bildung der ICT-Spezies um eine Folgereaktion aus dem LE-
Zustand nach seiner Relaxation. Ein davon leicht abweichendes kinetisches Modell wurde fir N-
Phenyl-benzo[d] phthalimid vorgeschlagen [42]. In diesem Modell bildet sich die ICT-Spezies aus
dem angeregten Molekul vor seiner vibronischen Relaxation und der Relaxation der Solvathiille.
Hier stellen also die LE- und die ICT-Bildung konkurrierende Reaktionen dar. Gilt dieses kinetische
Modell, sollte man je nach Anregungswellenlange ein leicht unterschiedliches LE/ICT-
Intensitétsverhdltnis in den Fluoreszenzemissionsspektren beobachten. Im Falle der Folgereaktion
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ewartet man ein  konstantes LE/ICT-Intensitétsverhdtnis  unabhangig von  der
Anregungswellenlange. Aufgrund der geringen Fluoreszenzquantenausbeute der LE-Emission
liegen die Intensitdtsunterschiede in den Spektren innerhalb der Fehlergrenze, so dass nur eine
zeitaufgeloste Fluoreszenzmessung im Pikosekundenbereich eventuell weitere Hinweise zum
genauen ICT-Bildungsprozess liefern wirde.

Die Untersuchung einer 10* und einer 10°>-molaren Chloroformlésung von NCTD ergab
einen monoexponentiellen Zerfall der ICT-Spezies bei einer Emissionswellenlange von 500 nm
sowohl bei Direktanregung als auch bei Anregung der Donator- oder der Akzeptoreinheit des
NCTD-Molekils. Dieses Verhaten entspricht dem der Cyclohexanldsung. Die berechnete
Lebensdauer betragt 0.4 ns und ist damit wesentlich kiirzer als die, die in Cyclohexan ermittelt
wurde (Abbildung 49). Analog zur Cyclohexanldsung wurden fur den ICT-Zerfall nur positive
Amplituden beobachtet.
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Abbildung 50: Fluoreszenzzerfallskurven einer 10 -molaren NCTD-LOsung in Chloroform bei Aem =
500 nm, a) Aex = 390 Nm, b) Aex = 400 NM, C) Aex = 410 nm. Die Kurven sind auf das
Maximum der Intensitat normiert.

Die zeitaufgeldste Fluoreszenzuntersuchung im Bereich der LE-Emission wurde anhand der
10°3-molaren NCTD-Lésung in Chloroform durchgefiihrt. Die Untersuchungen kénnen aufgrund
der sehr geringen Quantenausbeute keine prazisen Zahlenwerte fur die Lebensdauer des LE-
Zustandes liefern. Es kann jedoch eine wesentliche Lebensdauerverkirzung gegentiber dem ICT-
Zustand beobachtet werden, was mit dem angenommenen kinetischen Modell Gbereinstimmt.

Im Spektralbereich der direkten Anregung des ICT-Zustandes konnen in den Chloroform-
Losungen ab einer Konzentration von 102 mol/l Grundzustandsdimere angeregt werden. Die
Anregung in diesem Bereich ergibt bei einer Konzentration von 10" mol/l biexponentielle
Zerfallskurven, wenn die Emission bei 450 nm oder 500 nm betrachtet wird (Abbildung 50). Die
Lebensdauer von 0.4 ns, die der ICT-Emission zugeordnet wurde, dominiert in diesem Bereich,
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unabhangig von der Anregungs- und der Emissionswellenlénge (Tab. 8). Zusétzlich beobachtet man
aber eine langere Zerfallszeit von etwa 2 ns (bel Aem = 450 nm) bis 3ns (bei Aery = 500 NmM)
abhangig von der Emissionswellenldnge. Die Variation der von der Emissionswellenlénge
abhangigen beobachteten Zerfallszeit kann damit zusammenhangen, dass unterschiedliche
Grundzustandsdimere in der LAsung vorliegen.

Die kleine Amplitude der Emission der Grundzustandsdimere von NCTD in Chloroform
ermoglicht die Anpassung der Zerfallskurven mit zwei Exponentialfunktionen. Der Zerfall von
Grundzustandsdimeren liefert Ublicherweise multiexponentielle Zerfallskurven [102], was anhand
der zeitaufgeldsten Untersuchungen von NCTD in HFP sowie von NCTB in Chloroform und in
HFIP (Kap. 5.3.3) bestétigt wird. Da aber bei einer insgesamt kleinen Amplitude der Emission der
Grundzustandsdimere der Fehler bel der Anpassung mit zwei Exponentialfunktionen klein bleibt
kann der multiexponentielle Zerfall der Grundzustandsdimere von NCTD in Chloroform nicht
deutlich genug erkannt werden. Es wird daher davon ausgegangen, dass hier eine
Verteilungsfunktion vorliegt und die in Tabelle8 angegebene Zerfallszeit 1, eine mittlere
Zerfallszeit darstellt.

In Tabelle 8 sind die berechneten Zerfallszeiten mit den dazugehorigen Amplituden dargestellt,
die anhand von zeitaufgeldsten Fluoreszenzuntersuchungen einer 10™*-molaren NCTD-L&sung in
Chloroform ermittelt wurden. Es kann festgestellt werden, dass mit steigender
Anregungswellenlange und gleicher Emissionswellenlange die  Amplitude der den
Grundzustandsdimeren zugeordneten mittleren Zerfallszeit steigt. Sie bleibt jedoch verhatnismaliig
klein (0.7-4.6%), was mit einer geringen Konzentration der Grundzustandsdimere zusammenhangen
kann, die auf eine nur schwache Wechselwirkung der monomeren Einheiten im Grundzustand
hindeutet. Andererseits ist es moglich, dass beim Vorliegen von unterschiedlichen Typen der
Grundzustandsdimere in der Losung ein Teil von ihnen mit der gleichen Rate zerfdllt wie die
Monomere. In diesem Fall wére die Emission der Grundzustandsdimere von der der Monomere
nicht zu unterscheiden.

Tab.8. Ergebnisse einer zeitaufgeldsten Fluoreszenzuntersuchung einer 10™-molaren NCTD-L6sung in

Chloroform

AexAem 1[ns] A[%] 1,[ns] A[%] X Counts im
Maximum

390/500 0.4 99.3 3.0 0.7 1.07 48000

400/500 0.4 98.2 2.9 1.7 1.02 17000

410/500 0.4 95.4 3.0 4.6 1.02 7000

380/450 0.4 98.9 2.0 1.1 1.16 12000

390/450 0.4 97.7 1.9 2.3 0.86 6000

Einen anderen Hinwels auf die nur schwache Wechselwirkung zwischen den
Monomereinheiten in Chloroform liefert ein Vergleich der Zerfallskurven bel unterschiedlichen
Konzentrationen. Werden die Grundzustandsdimere in einer 10*-molaren Loésung bei einer
bestimmten Wellenlange angeregt, zerfallen sie mit einer kirzeren mittleren Zerfallszeit und einer
kleineren Amplitude als bei einer gleichartigen Anregung in der 10%-molaren Lésung. Das deutet
darauf hin, dass die optimale Abstandsverteilung bei der 10%-molaren Lésung schon erreicht ist.
Einen Zusammenhang zwischen der Grundzustandsdimer-Bildung und dem Abstand zwischen den
beteiligten monomeren Einheiten wurde bereits zuvor fur PET festgestellt [100,101]. So kann die
Emission der Grundzustandsdimere nur in den amorphen Bereichen des Polymeren beobachtet
werden, da in den kristallinen Bereichen die Absténde zwischen den monomeren Einheiten zu klein
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sind. Das fuhrt dazu, dass die optimale Wechselwirkung zwischen den monomeren Einheiten, die
ihre gemeinsam Anregung als Dimeres ermoglicht, nicht auftreten kann.

Die zeitaufgeléste Fluoreszenzuntersuchung der 10°3-molaren NCTD-Lésung in HFIP ergab
Lebensdauern des LE- und des ICT-Zustandes im Bereich von Pikosekunden (Abbildung 49). Fur
eine eindeutige Bestimmung der Lebensdauer wéren zeitaufgeloste Untersuchungen im
Femtosekundenbereich notwendig. Die Tendenz zur Bildung von Grundzustandsdimeren ist in
HFIP deutlich ausgeprégter as in Chloroform. Schon in der 10°-molaren HFIP-Losung ist ihre
Emission deutlich zu beobachten und aufgrund der sehr geringen Emissionsintensitét, die eine
genauere Untersuchung verhindert, konnte eine Bildung von Grundzustandsdimeren in der 10™-
molaren Losung nicht ausgeschlossen werden. Die Fluoreszenzabklingkurven — der
Grundzustandsdimere sind multiexponentiell, was dafir spricht, dass eine Vielzahl von
Grundzustandsdimeren vorliegt, die sich in ihrer Lebenszeit unterscheidenden. Variiert man die
Anregungswellenlange, so werden immer unterschiedliche Grundzustandsdimere angeregt, die sich
in ihren Anregungsenergien unterscheiden, was zum Beispiel eine Folge unterschiedlicher Abstande
der wechselwirkenden Monomereinheiten sein kann. In einer Losung bestimmter Konzentration
werden mit steigender Wellenlange immer mehr Spezies mit léangeren Lebensdauern angeregt,
wobei sich aber anhand von Abbildung 51 keine Konvergenz der Abklingzeiten gegen einen
bestimmten Grenzwert feststellen 1asst.

Bei den Grundzustandsdimeren handelt es sich vermutlich um sandwichartige
Molekulanlagerungen, bei denen bei Raumtemperatur eine breite Abstandsverteilung vorliegt. Je
nach Anregungswellenldnge werden bevorzugt Grundzustandsdimere angeregt, die durch z.B.
unterschiedliche Absténde zwischen den beiden Monomereinheiten charakterisiert sind [109]. Des
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Abbildung 51: Fluoreszenzzerfallskurven einer 10 -molaren NCTD-L6sung in HFIP bei A¢m = 500 nm:
a) Aex = 270 NM, b) Agx = 300 NM, C€) Aex = 320 NM, d) Aex = 340 NM, €) Aex = 360 NM,
f) Aex = 370 NnM, g) Aex = 380 nM, h) Aex = 390 NM, i) Aex = 400 NM, j) Aex = 410 Nm. Die
Kurven sind auf das Maximum der Intensitat normiert.



Ergebnisse und Diskussion 99

weiteren sollten sich die Grundzustandsdimere je nach Abstand zwischen den beiden Monomeren in
ihrer Lebenszeit unterscheiden. Da es bei den Grundzustandsdimeren keine optimale Entfernung
zwischen beiden Monomeren gibt, sind die intermolekularen Dipol-Dipol-Wechselwirkungen
wahrscheinlich sehr schwach. Messungen bei unterschiedlichen Temperaturen kdnnten Aufschluss
Uber eine eventuell vorhandene Bildungsenergie der Grundzustandsdimere geben.

Ahnlich der Chloroformlésung dominiert in den Zerfallskurven von NCTD in HFIP
unabhangig von der Anregungs- und der Emissionswellenlénge die kurze Lebensdauer der ICT-
Zustande. Trotzdem l&sst sich aber eine deutlich stéarkere Zunahme der Amplituden der
Grundzustandsdimer-Emission mit steigender Anregungswellenlénge verglichen mit  der
Chloroformlosung feststellen. Es kann sein, dass das polare HFIP eine stérkere Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen den Monomereinheiten erlaubt, als esin Chloroform der Fall ist.

5.3.3 NCTB

Die Fluoreszenzuntersuchungen (Kap. 5.1.3.2) und die Berechnungen mit HyperChem™
(Kap. 5.2.2) weisen auf die Existenz von drei unterschiedlichen emittierenden |CT-Zustdnden im
NCTB hin. Diese werden mit ICT, ICT370 und ICT’ bezeichnet.

Der ICTsnp-Zustand wird nur auf direktem Weg der Anregung gebildet und zerfallt
monoexponentiell zum Grundzustand (siehe auch Kap.5.1.3.2 und 5.2.2). Die [CTsyo-
Emissionsintensitét in Cyclohexan ist aufgrund der geringen Loslichkeit von NCTB in unpolaren
L 6sungsmitteln fur eine zeitaufgel0ste Fluoreszenzuntersuchung zu gering. Die Untersuchung einer
10™*-molaren Chloroformlsung bei Aec = 300 nm und Aem = 360 nm ergab eine Lebensdauer der
| CT370-Spezies von 0.4 ns, sie ist also gleich der Lebensdauer des ICT-Zustandes im NCTD- und
NCTB-Molekiil in Chloroformlésung. In der 103-molaren HFIP-Lésung zerféllt der |CTszo-Zustand
bei einer Anregung bel A& =280nm und einer Emissionswellenldnge von Aen =360 nm
monoexponentiell mit einer Lebensdauer von 0.2 ns.

Eine direkte Anregung des | CT’-Zustandes wird aufgrund der raumlichen Trennung der anihm
beteiligten Orbitale als sehr unwahrscheinlich angenommen. Bei der indirekten Anregung des ICT’ -
Zustandes bildet sich zunéchst der ICT-Zustand, der entweder selbst zerfallt oder sich innerhalb
einer Schwingung durch die IC-Prozesse (Kap. 5.2.2) in den ICT’-Zustand umwandelt. Demzufolge
wird das folgende kinetische Modell fur das Fluoreszenzverhalten von NCTB bei einer indirekten
Anregung des |CT’ -Zustandes unabhéngig vom verwendeten L 6sungsmittel angenommen:

.k . K *
MY g ST e B eT

Kie Kict KeT  gemas

M+hyeg M+ hycr M+ hycr

M —NCTB im Grundzustand
LE* —lokal angeregtes NCTB (Trimellitimid- oder N-(4-Carboxyphenyl)-Chromomophor)

ICT* — angeregtes NCTB mit innerer Ladungstrennung zwischen der Trimellit- und der 4-
Carboxyanilin-Gruppe
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ICT* —angeregtes NCTB mit innerer Ladungstrennung zwischen der Trimellit- und der 4-tert-
Butylphenyl-Gruppe, die direkt mit der N-(4-Carboxyphenyl)-Gruppe benachbart ist

kr, K+ — Transferrate fur die Bildung des ICT*- bzw. des ICT’*- Zustandes
kg, kicr, ker — Zerfallsrate des lokal angeregten LE*- bzw. des ICT*- bzw. des ICT'*-
Zustandes, die sowohl strahlende als auch nichtstrahlende Prozesse berticksichtigt

Mit der Annahme, dass die Anregung im Wellenlangenbereich erfolgt, in dem sowohl die LE-
als auch die ICT-Direktanregung stattfinden (d.h. [LE ]i=o = LE , [ICT J1=0 = ICT, [ICT 1= = 0),
ergeben die Ldsungen der Differentialgleichungen, die dieses Modell beschreiben fur den Zerfall
der LE- (I g), der ICT- (l,ct) bzw. der ICT’-Spezies (I;cr) folgende Ausdriicke:

| LE (t) = Ale_(kT +hy e )t
ler (t) = 'A‘ze—(k'”+le 4 Age‘(kﬁkLE)t

Ler (t) = Aot + A lerrl 4 p grllorhiek

A=|E ],
: LE | ok
=[ICT" o - LE Lok
. [ ]t ’ k't =Ky —Kie +Kicr
A= ILE"| ok,
K't =K —Kie +Kier
A = e ok, ILE"| ok K,
kICT - kICT' + klT (_ kT - kLE + kICT')(kICT - kICT' + le)
A= [T ok, ILE" | ok K
- kICT + kICT' - klT (kICT - kICT' + klT )(_ kT - kLE + kICT + kIT)
A - ILE" | koK,
(kICT' - kT - kLE )(kICT + klT _kT - kLE)

Anhand der zeitaufgelosten Fluoreszenzuntersuchungen von NCTD (Kap. 5.3.2) wurde eine
Lebensdauer des LE-Zustandes im Bereich von Pikosekunden unabhéngig vom verwendeten
L 6sungsmittel beobachtet. Da angenommen wird, dass sich die LE-Zustande im NCTD und NBTB
voneinander nicht wesentlich unterscheiden, kann die Zerfallsrate des lokal angeregten LE-
Zustandes, die sowohl strahlende als auch nichtstrahlende Prozesse beriicksichtigt, mit kg > 10™° s*
abgeschétzt werden. Die Bildungsrate des ICT-Zustandes ky bei N,N’-Dicyclohexyl-3,3',4,4 -
tetracarboxybiphenyldiimid wurde von Hasegawa et al. als groRer als 5-10™ s* geschétzt [10]. Die
zeitaufgel6sten Fluoreszenzuntersuchungen von NCTD (Kap. 5.3.2) haben die schnelle Bildung des
| CT-Zustandes bestétigt.

Aufgrund der sehr geringen Quantenausbeute der LE-Emission des NCTB-Molekils, die
bereits auch in NCTD festgestellt wurde, konnen keine eindeutige Aussagen beziiglich ihrer
Lebensdauer gemacht werden. Hinzu kommt, dass die 1CTsz-Emission bei NCTB im gleichen
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Emissionsbereich zu beobachten ist wie die LE-Emission, was die Charakterisierung der LE-
Emission zusétzlich erschwert.

Die Emission des ICT-Zustandes in verdinnten NCTB-L6Asungen ist in Abbildung 52 (in
Cyclohexan) und in Abbildung 53 (in HFIP und in Chloroform) dargestellt. Der ICT-Zustand sowie
der Mechanismus seiner indirekten Anregung sind im NCTD- (Kap. 5.2.1.1) und im NCTB-
Molekdl identisch. Dem entsprechend kann auch in diesem Fall die schnelle Bildung des ICT-
Zustandes, die durch ky + kg charakterisiert wird und mit einer negativen Amplitude auftreten
wrde, auf der verwendeten Zeitskala nicht beobachtet werden. Der ICT-Zustand in NCTB kann
selbst zerfallen oder sich durch Elektronentibertragung nach dem in Kapitel 5.2.2 beschriebenen
Mechanismus in  den ICT-Zustand umwandeln. Da bei de  zeitaufgelOsten
Fluoreszenzuntersuchung des ICT-Zustandes bel NCTD und NCTB identische Zerfallszeiten
beobachtet werden, kann angenommen werden, dass kicr>>K 1 gilt. Die beobachtete L ebensdauer
des ICT-Zustandes betragt sowohl bel direkter als auch bei indirekter Anregung 1.1ns in
Cyclohexan und 0.4 ns in Chloroform. Die Lebensdauer des ICT-Zustandes in HFIP liegt im
Pikosekundenbereich und ihr kann, &hnlich wie bel dem NCTD-Molekil (Kap. 5.3.2), kein exakter
Zahlenwert zugeordnet werden. Aus den angegebenen Lebensdauern des |CT-Zustandes
ficr = (kier + K 1) ergeben sich fir ker + K 1 folgende Werte: 9.1-10%s™ in Cyclohexan, 2.5-10° s*
in Chloroform und >10" s* in HFIP. Weiterhin gelten fir den ICT-Zustand in NCTB alle
Anmerkungen, die fur diesen Zustand im Zusammenhang mit dem Fluoreszenzverhalten von NCTD
gemacht wurden (Kap. 5.3.2).
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Abbilung 52: Zeitaufgeloste Fluoreszenzzerfallskurven einer gesattigten NCTB-Losung in Cyclohexan
bei Aex = 300 NM: &) Aem = 450 Nm, b) Aery = 500 nm. Die Kurven sind auf das Maximum
der Intensitat normiert.

Die zeitaufgelosten Fluoreszenzuntersuchungen bestdtigen die Existenz des strahlend
zerfallenden ICT’-Zustandes, auf den die Fluoreszenzemissionsspektren (Kap. 5.1.3.2) und die
Berechnungen mit HyperChem™ (Kap.5.2.2) schon Hinwelse gegeben haben. Die
Fluoreszenzzerfallskurven von NCTB in Cyclohexan (Abbildung 52) sind im Bereich der ICT-
Emission nicht mehr monoexponentiell, wie es beil NCTD der Fall war (Abbildung 49). Bei NCTB
sind die Zerfallskurven in diesem Bereich biexponentiell, d.h. auf3er der Lebensdauer von 1.1 ns,
die der ICT-Emission zugeordnet wurde, beobachtet man noch eine langere Lebensdauer von
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3.5 ns, die dem ICT’-Zustand zugeordnet wird. Regt man das NCTB-Molekil bel Ae = 300 nm an,
erhét man fur die ICT’-Emission positive Amplituden und zwar eine von 13% bel Aen =450 nm
(Kurve @) und eine von 42% bel Aenm =500 nm (Kurve b). Der Unterschied zwischen den
Amplituden der ICT’-Emission bel unterschiedlichen Emissionswellenldngen deuten auf ein relativ
zu der ICT-Emission bathochrom verschobenes Emissionsbandenmaximum des ICT’-Zustandes
hin. Eine Aggregatbildung aufgrund der geringen Loslichkeit von NCTB im Cyclohexan ist als
Erkla&rung fur die Emission einer neuen Spezies mit der Lebensdauer von 3.5ns nicht
wahrscheinlich, da die Grundzustandsdimere gegentiber der ICT-Emission in Chloroform und HFIP
hypsochrom verschoben emittieren.

Wird angenommen, dass die Anregung des NCTB-Molekils im Wellenlangenbereich erfolgt,
in dem sowohl die LE- als auch die ICT-Direktanregung stattfindet, wird der Zerfall des ICT’ -
Zustandes durch drel Exponentialfunktionen beschrieben. Allerdings konnten die gemessenen
Zerfallskurven mit jeweils zwei Exponentialfunktionen angepasst werden. Das kommt daher, dass
die Emission der ICT’- und der ICT-Spezies im gleichen Emissionsbereich auftreten und nicht
isoliert voneinander betrachtet werden konnen, so dass die Amplituden As; und As als Summe
erscheinen. Aus der beobachteten Lebensdauer zicr = kier ™ ergibt sich ein kier von 2.9:10° st in
Cyclohexan, von 2.7-10° s* in Chloroform und von 5.0-10° s* in HFIP. Mit diesen Werten ergibt
sich eine kleine positive Amplitude As und eine grofl3ere negative Amplitude A, so dass die dritte
Lebensdauer (ke + kr)™* mit einer negativen Amplitude zu erwarten ist, die auf der verwendeten
Zeitbasis nicht erkennbar ist.
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Abbilung 53: Zeitaufgeloste Fluoreszenzzerfallskurven von 10“*-molaren NCTB-Ldsungen in a) HFIP
und b) Chloroform bei Agx = 300 nm und Aer = 500 nm. Die Kurven sind auf das Maximum
der Intensitat normiert.

Die Bildung der ICT’-Spezies wird durch die Rate kicr + K 1 beschrieben. Die dazugehérige
Amplitude As erhdlt nach dem Einsetzen der abgeschétzten Konstanten einen negativen Wert. Da
aber |Az|>]As| gilt und A, positiv ist, ist als Vorfaktor der Funktion e ™7} gine positive
Amplitude zu beobachten. Der Wert der Amplitude A4 ist nach dem Einsetzen der abgeschétzten
Konstanten immer positiv.



Ergebnisse und Diskussion 103

Die durch Anpassung der gemessenen Zerfallskurven erhaltenen Amplituden der ICT -
Emission A4 in Chloroform sind, verglichen mit denen in Cyclohexan, viel kleiner und betragen nur
etwa 1%. Das kann damit erklért werden, dass der Wert, der fur kicr + K 1 errechnet wurde fur die
Chloroformlosung drei mal so grof3 ist wie der fir die Cyclohexanldsung. Da dieser Wert im
Nenner der Gleichung steht, die die Amplitude A, beschreibt, ergibt sich eine relativ zur
Cyclohexanldosung kleinere Amplitude A4, und weil die Verdnderung von kicr + K+ kaum einen
Einfluss auf die Summe A, + As hat, beobachtet man in der Chloroformlésung eine sehr kleine
Amplitude des ICT’-Zerfalls. Aufgrund dessen, dass Entsprechendes fur die HFIP-L6sung von
NCTB gilt und weil kicr + K 1+ in HFIP noch groR3er ist a's in Chloroform, beobachtet man in HFIP
eine relativ zu der Chloroformldésung noch kleinere Amplitude des ICT’-Zerfalls von etwa 0.3%
(Abbildung 53).

Die beobachtete Lebensdauer der ICT'-Spezies betrégt in Chloroform 3.7+ 0.8 ns und
2.0+ 0.6 nsin HFIP. Ihre exakte Bestimmung ist aufgrund der kleinen Amplituden nicht moglich.
Fluoreszenzzerfallskurven einer 10™*-molaren Chloroform- und HFIP-Lésung von NCTB bei Ao =
300 nm und Aem =500 nm sind in Abbildung 53 dargestellt. Die dominierende Lebensdauer von
0.4 ns (etwa 99%) in Chloroform bzw. von einigen Pikosekunden (etwa 99.7%) in HFIP wird der
| CT-Emission zugeordnet.
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Abbildung 54: Zeitaufgeloste Fluoreszenzzerfallskurven einer 10%-molaren NCTB-Lésung in HFIP bei
Aem = 500 nm: &) Aex = 360 nm, b) Agx = 400 nm. Die Kurven sind auf das Maximum der
Intensitat normiert.

Die kleine Amplitude der ICT -Emission in Chloroform verglichen mit der in Cyclohexan
héngt demnach zum einen mit der unterschiedlichen Zerfallsrate des | CT-Zustandes kict zusammen.
Andererseits kann der anhand der HyperChem™-Berechnungen ermittelte Mechanismus der
Entstehung des ICT’ -Zustandes (Kap. 5.2.2) hierbei eine zusétzliche Rolle spielen. Es wird
angenommen, dass im angeregten Zustand die coplanare Konformation der Trimellitimid- und der
4-Carboxyanilin-Einheit im NCTB-Molekll energetisch am gunstigsten ist. Fur die Bildung der
ICT’- aus der ICT-Spezies ist das Aufflllen des einfach besetzten Orbitals Nr. 107 durch die
Elektronen aus Nr. 106 und 109 (Abbildung 43) notwendig, wofir zunéchst eine Anderung der
Konformation vorausgesetzt wird. Bel der Konformeation, bei der die Zustdnde, an denen die
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Orbitale Nr. 106 und 107 beteiligt sind, am effektivsten wechselwirken kénnen, d.h. bel der sie sich
energetisch am ndhesten kommen, betrdgt entweder der Torsionswinkel 30° - 40° oder der
Diederwinkel 130° - 140°. Wie Tabelle 5 zu entnehmen ist, hat das Molekil im angeregten Zustand
bei diesen Torsons- und Diederwinkeln ein kleines Dipolmoment, was daftir spricht, dass sich
diese Winkel bevorzugt in unpolaren Losungsmitteln bilden werden. Da Chloroform polarer ist als
Cyclohexan, ist auch mehr ICT’ - relativ zur ICT-Emission in Cyclohexan zu beobachten.
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Abbildung 55:  Zeitaufgeloste Fluoreszenzzerfallskurven einer 107-molaren NCTB-Lésung in

Chloroform: a) Aex = 390 NmM, Aem = 500 Nm, b) Aex = 400 NM, Aery = 500 NM, C) Aex =
410 nm, Agm, = 500 nM, d) Aex = 420 NM, Aem = 500 NM, €) Agx = 390 NM, Agm = 450 Nm.
Die Kurven sind auf das Maximum der Intensitéat normiert.

Die Emission der Grundzustandsdimere von NCTB konnte sowohl anhand der zeitaufgelOsten
Fluoreszenzuntersuchungen der konzentrierten Chloroform- als auch der HFI P-Ldsungen untersucht
werden. Das Fluoreszenzemissionsverhalten der Grundzustandsdimere soll anhand der
Abbildungen54 und 55 veranschaulicht werden. Abbildung 54 zeigt die zeitaufgelOosten
Fluoreszenzzerfallskurven einer 10-molaren NCTB-Lésung in HFIP und Abbildung 55 die einer
Losung in Chloroform bei gleicher Konzentration. Anhand der Abbildungen kann man deutliche
Analogien zm Emissionsverhalten der Grundzustandsdimere von NCTD (Abbildungen 50 und 51)
beobachten. Dabei handelt es sich um einen multiexponentiellen Zerfall und eine Zunahme der
Emission von langerlebigen Spezies bei steigender Anregungswellenlénge.

In den zeitaufgelosten Fluoreszenzzerfallskurven von NCTB in Chloroform (Abbildung 55) ist
eine deutliche Dominanz der Lebensdauer der ICT-Spezies von 0.4 ns zu beobachten. Ein analoges
Emissionsverhalten wurde bei NCTD (Abbildung 50, Kap. 5.3.2) beobachtet. Da angenommen
wird, dass ein angeregtes Grundzustandsdimeres keine Rickreaktion zu einem angeregten
Monomeren und einem Monomeren im Grundzustand zeigt, kann gefolgert werden, dass sich
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sowohl bei NCTD als auch bei NCTB die Anregungsbande des ICT-Zustandes und die der
Grundzustandsdimere Uberlappen und die Intensitét der Emission der Grundzustandsdimere stets
unterhalb der des |CT-Zustandes liegt.

Das Herstellen einer 10*-molaren NCTB-L6sung in Chloroform ist aufgrund der begrenzten
Loslichkeit der Substanz nicht moglich, dem zu Folge konnten anhand der Fluoreszenzspektren
keine Emissionsbanden der Grundzustandsdimere erkannt werden, was an der 10™*-molaren NCTD-
Losungen in Chloroform maglich war. Es wird jedoch anhand der in Abbildung 55 dargestellten
Zerfallskurven gezeigt, dass in Falle der NCTB-L6sung wie bei NCTD eine hypsochrome
Verschiebung der Emissionsbande der Grundzustandsdimere gegeniber der der ICT-Emission
stattfindet. Dieses wird durch die Zerfallkurven a) und €) in Abbildung 55 belegt. Beide Kurven
konnten mit drei Exponentialfunktionen angepasst werden. Die dominante berechnete Zerfallszeit
betrug jeweils 0.4ns und konnte dem ICT-Zustand zugeordnet werden. Die beiden langeren
Zerfallszeiten wurden der Grundzustandsdimer-Emission zugeordnet. Es wir eine deutliche
Zunahme der Amplituden der Grundzustandsdimer-Emission beobachtet, wenn sich bei einer
Anregung bei 390 nm die Emissionswellenlénge von 500 nm (Kurvea) nach 450 nm (Kurve e)
verschiebt.

5.3.4 Substanzgemische

Es wurden zeitaufgeloste Fluoreszenzuntersuchungen eines Substanzgemisches aus
5.10" mol/l DMN und 5-10% mol/| NCTD in Chloroform bei zwei unterschiedlichen Temperaturen
durchgefuhrt. Die Losung des Substanzgemisches wurde jeweils bel A = 350 nm angeregt und die
Emissionswellenlange wurde variiert. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tabelle 9
zusammengefasst.

Tab.9. Die berechneten Lebensdauern und Amplituden bei einer Anregung bei A =350 nm und
unterschiedlichen Emissionswellenlangen bzw. Temperaturen, die anhand von zeitaufgeldsten
Fluoreszenzuntersuchungen einer Chloroformlésung eines Substanzgemisches aus 5-10™ mol/l
DMN und 5-10% mol/l NCTD ermittelt wurden

288 K 298 K
Aex/Aem Ty [ns] ay [%] T2 [ns] az [%] Ty [ns] ay [%] Ty [ns] az [%]
350/380 3.12 100 2.84 100
350/400 3.11 100 2.71 100
350/420 2.92 100 2.61 100
350/440 3.02 13.3 0.4 86.7 2.73 12.0 0.4 88.0
350/460 3.05 2.5 0.4 97.5 2.62 2.5 0.4 97.5
350/480 - - - - 2.56 0.8 0.4 99.2

Die UV-Absorptions- und Fluoreszenzuntersuchungen (Kap. 5.1.4) ergaben, dass die Spektren
des Substanzgemisches aus 5-10° mol/l DMN und 5-102 mol/l NCTD eine Summe der Spektren
der einzelnen Verbindungen, aus denen das Gemisch besteht, darstellen. Bel Anregung des
Substanzgemisches bei Aex = 350 nm erfolgt die HOMO-LUMO-Anregung von DMN und die ICT-
Direktanregung von NCTD. Dementsprechend erwartet man bei der Emission des untersuchten
Substanzgemisches Beitrage, die von beiden Molekilen stammen. Wie Tabelle 9 zu entnehmen ist,
kann ab einer Emissionswellenlange von 440 nm die ICT-Emission von NCTD mit ihrer fir
Chloroformlosungen typischen Lebensdauer von 0.4 ns (Kap. 5.3.2) beobachtet werden. Die
Lebensdauer des ICT-Zustandes ist im untersuchten Temperaturbereich temperaturunabhéngig und
ihre Amplitude wéchst mit steigender Emissionswellenlange an, bis sie bei 480 nm fast 100%
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erreicht. Es wird angenommen, dass das Emissionsverhalten von NCTD von der Anwesenheit von
DMN in der LoOsung ganzlich unbeeinflusst bleibt. In  Ubereintimmung mit dem
Fluoreszenzspektrum (Kap. 5.1.4, Abbildung 19, Spektrum f) wird die langere Lebensdauer, die mit
der Amplitude von 100% zwischen den Emissionswellenléngen von 380 nm und 420 nm auftritt
und deren Anteil in der Emission bei langeren Emissionswellenlangen immer kleiner wird, DMN
zugeordnet.

Zeitaufgeloste Fluoreszenzuntersuchungen von DMN in Chloroform [89] haben fir das
Molekil in einer 10*-molaren Losung Lebensdauern von 8.51+0.06 ns (bei 288 K) und
8.36+ 0.04 ns (bei 298 K) und in einer 10°-molaren Lésung Lebensdauern von 8.38+ 0.02 ns (bei
288K) und 824+0.01ns (bei 298K) ergeben. Anhand der in Tabelle9 dargestellten
Untersuchungsergebnisse wurde fir DMN in einem Substanzgemisch aus 5-10° mol/l DMN und
5.10% mol/l NCTD in Chloroform Lebensdauern von 3.0+ 0.1 ns bei 288 K und 2.7+ 0.1 ns bei
298 K beobachtet. Es ergibt sich also fur das Substanzgemisch eine Verkirzung der Lebensdauer
von DMN um 5.5ns bei 288 K und um 5.7 ns bel 298 K. Es wird angenommen, dass die sehr
ausgepragte Lebensdauerverkirzung in dem Substanzgemisch durch das Quenchen der DMN-
Emission durch NCTD entsteht.

In Ubereingtimmung mit den in Kap.5.2.4 dargestellten Ergebnissen der ZINDO/S-
Berechnungen, die fur das DMN- und das NCTD-Molekul durchgefiihrt wurden, kann davon
ausgegangen werden, dass das Quenchen der DNM-Emission durch eine Exciplex-Bildung erfolgt.
Dieser Quench-Mechanismus ist fur viele planare organische Molekile bekannt [84]. Die
Temperaturabhangigkeit der beobachteten Lebensdauer des DMN im Substanzgemisch bestétigt
diese Annahme. Eine Temperaturerhbhung hat eine erhdhte Wahrscheinlichkeit fir | C-Prozesse zur
Folge, was wiederum zu einer vermehrten nicht strahlenden Abregung fihren kann, die die
beobachtete Lebensdauer des angeregten Zustandes verklrzt. Es wird angenommen, dass die
Verkirzung der Lebensdauer von DMN auch ohne Quencher-Molekile auf diesem Mechanismus
beruht [89]. Da aber der temperaturabhangige Unterschied zwischen den DMN-Lebensdauern in
einer reinen DMN-Losung (ca. 0.15ns) [89] kleiner ist als der in einem Substanzgemisch mit
NCTD (ca. 0.3 ns), kann angenommen werden, das ein diffusionskontrolliertes Quenching durch
die NCTD-Molekile stattfindet, der zusétzlich zu den IC-Prozessen die Lebensdauer verkirzt.
Durch die Temperaturerhdhung wird die Viskositét der Losung kleiner, damit die Beweglichkeit der
gelosten Molekile grofder und die Wahrscheinlichkeit fir ein angeregtes DMN-Molekil, innerhalb
seiner Lebensdauer auf ein NCTD-Molekul im Grundzustand zu treffen, steigt. Eine andere
Moglichkeit der Erklarung fur die grol3ere Lebensdauerverkirzung von DMN im Substanzgemisch
verglichen mit der reinen DMN-L6Gsung bei erhdhter Temperatur ergibt sich wenn die Exciplex-
Bildung eine Aktivierungsenergie bendtigt. Bel erhdhter Temperatur kann die Aktivierungsenergie
leichter aufgebracht werden, so dass bel einer bestimmten Anndherungsrate zwischen einem
angeregten DMN-Molekil und einem NCTD-Molekil im Grundzustand mehr angeregte DMN-
Molekule erfolgreich mit NCTD-Molekulen zu einem Exciplex kombinieren konnen.
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Anhand der UV-Absorptions- und Fluoreszenzuntersuchungen (Kap. 5.1.4) sowie der in
Tabelle9 dargestellten Untersuchungsergebnisse wird das folgende kinetische Modell fur das
Fluoreszenzverhalten von DMN in Chloroformlésung, in der sich NCTD as Quencher befindet,
angenommen:

DMN —Yo puvn+ KLNCTD] (DMN/NCTD)*
kDMN kNE Schema 4
Y Y
DMN+hvpun DMN+NCTD

DMN, NCTD — DMN bzw. NCTD im Grundzustand

DMN* — angeregtes DMN

(DMN/NCTD)* — Exciplex aus einem DMN- und einem NCTD-Molekl

[NCTD] —Konzentration von NCTD

kne — Zerfallsrate des Exciplexes (DMN/NCTD)*, der Zerfall erfolgt nicht strahlend
ko — Quenchrate der DMN-Emission

komn — Zerfallsrate des angeregten DMN-Molekils, die sowohl strahlende als auch nicht
strahlende Prozesse berticksichtigt

Die Losungen der Differentialgleichungen, die dieses Modell beschreiben, ergibt fur den
Zerfall von DMN (Ipmn) as Funktion der Zeit folgende Gleichung:

I DMN (t) = [DMN *]t:O e_(kDMN +kq[NCTD])(

Mit komn = 1.175:108s™ [89] und (komn + ko[NCTD])! = 3.04-10°s ergibt sich eine
Bildungsrate des Exciplexes von Kko[NCTD] = 21.10°s® fur 288K bzw. mit
(komn + ko[ NCTD])™* = 2.68:10° s eine von ko[ NCTD] = 2.6-10° s fir 298 K. Demnach ist die
Bildungsrate der Excimere, die fiir eine 10%-molare Chloroformlésung mit kem[ DMN] = 1.37:10" s*
(bei 288 K) zu kem = 1.37-10° |/mol-s berechnet wurde [89], mit der Bildungsrate der Exciplexe
(DMN/NCTD)* ko = 4.2:10° lI/mol-s bei 288 K und ko = 5.2-10° I/mol-s bei 298 K vergleichbar
grof3.

Die Diffusionskonstante kpir kann mit dem Ausdruck ko, (T) = (8r10° RTJ/(&]) und mit der
aus Tabelle 3 entnommenen Viskositédt fir Chloroform zu kpir(T) = 1.12:10" I/mol-s firr 293 K
berechnet werden. Damit unterscheidet sich die Diffusionskonstante des Ldsungsmittels nicht
wesentlich von der Bildungsrate der Exciplexe (DMN/NCTD)* ko. Man kann demnach annehmen,
dass der Bildungsprozess der Exciplexe (DMN/NCTD)* diffusionskontrolliert verlauft. Der kleine
Unterschied zwischen ko und kpir kann einerseits dadurch zustande kommen, dass die
Wechselwirkung zwischen den geldsten Molekilen und dem Losungsmittel stérker ist als die der
L 6sungsmittelmolekille untereinander. Andererseits kann es sein, dass nicht jede Anndherung eines
angeregten DMN-Molekils und eines NCTD-Molekils im Grundzustand zu einer erfolgreichen
Exciplex-Bildung fuhrt, was die Bildungsrate der Exciplexe (DMN/NCTD)* kg auch erniedrigt.
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Die zeitaufgelosten  Fluoreszenzuntersuchungen  einer  Chloroformldsung  eines
Substanzgemisches aus 2.5-102 mol/l DMN und 5:10% mol/l NCTD zeigen, dass bei geniigend
hohen Konzentrationen von DMN und NCTD eine Wechselwirkung zwischen den Molekilen im
Grundzustand auftritt, die stark genug ist, dass die Molekile einen Grundzustandskomplex bilden
konnen, der nach der Anregung strahlend zerfallt. Der Grundzustandskomplex wird in Schema 5 bel
der Darstellung des kinetischen Modells nicht beriicksichtigt, da er lediglich die eingesetzte
Gesamtkonzentration von DMN und NCTD erniedrigt. Die Wechselwirkung zwischen dem
angeregten DMN- und dem NCTD-Molekil im Grundzustand, die zur Entstehung der nicht
strahlend  zerfallenden  Exciplexe fuhrt und die anhand der  zeitaufgelosten
Fluoreszenzuntersuchungen des Substanzgemisches aus 5-10° mol/l DMN und 5-102 mol/l NCTD
festgestellt wurde, findet in der Losung mit einer um das 500-fache erhéhten DMN-Konzentration
ebenfalls statt. Zusdtzlich ist bei der hier untersuchten DMN-Konzentration auch die DMN-
Excimer-Emission zu erwarten [70]. Weiterhin konnte das Quenchen der DMN-Excimer-Emission
durch die NCTD-Molekile festgestellt werden. Anhand dieser Informationen ergibt sich das
folgende kinetische Modell fur das Fluoreszenzverhalten von DMN in einem Substanzgemisch mit
NCTD, wenn die Konzentrationen beider Verbindungen hoch sind:

kem[ DMN]
DMN + DMN* + NCTD (DMN/DMN)* + NCTD
E
kom[NCTD] Komn ke koe[NCTD]
(DMN/NCTD)* + DMN Y Y 2DMN + NCTD
2 DMN + NCTD + hvpy 2 DMN + NCTD + hvge
Kne
|
Schema 5
2DMN + NCTD

DMN, NCTD — DMN bzw. NCTD im Grundzustand

DMN* — angeregtes DMN

(DMN/NCTD)* — Exciplex aus einem DMN- und einem NCTD-Molekl

(DMN/DMN)* — Excimer aus zwei DMN-Molekilen

[NCTD], [DMN] —Konzentration von NCTD bzw. DMN

Kem, kme — Excimerbildungs- bzw. Dissoziationsrate

kne — Zerfallsrate des Exciplex (DMN/NCTD)*, der Zerfall erfolgt nichtstrahlend

Kowm, Koe — Quenchrate der DMN- bzw. der Excimer-Emission durch NCTD-Molekile

Komn, ke — Zerfallsrate des angeregten DMN-Molekils bzw. des Excimers, die sowohl
strahlende als auch nichtstrahlende Prozesse beriicksichtigt

Dieses kinetische Modell entspricht dem, das fur hochkonzentrierte DMN-L6sungen
entwickelt wurde, in denen die Excimer- zusétzlich zu der Monomer-Emission auftritt [89]. Ein
wichtiger Unterschied zum kinetischen Modell der reinen DMN-LGsung besteht darin, dass die
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NCTD-Molekile, die sich in dem Substanzgemisch befinden, sehr intensiv an den
Quenchprozessen der Monomer- und der Excimer-Emission beteiligt sind.

Fur den Zerfall von DMN (Ipun) bzw. der Excimere (Ig) als Funktion der Zeit ergeben sich
nach der Losung der Differentialgleichungen, die dieses Modell beschreiben, folgende Ausdriicke
[89]:

Lown (1) = A6 + Ae™

A :%{(x +Y)—((x ~Y) + 4k, ke, [DMN]H

A, = %{(x +Y)+((x —Y )+ 4K, Ky, [DMN]H
A=/ ><bMNL/@f%J
A : |.DMN Jt o/ /]1)

A [DMN]l.DMN ]t o/ /] /])

IE(t)= Ale™ -e7)

X =Ko + Ko [NCTD] +Key [DMN]

Y = ke +koe [NCTD ]+ Ky

[DMN =0 — Anzahl der angeregten DMN-Molekiile zur Zeit t = 0

Bei dea zetaufgelosten  Fluoreszenzuntersuchung der  Chloroformlosung  des
Substanzgemisches aus 2.5-10% mol/l DMN und 5-10* mol/l NCTD, die bei 288 K durchgefihrt
wurde, betrug die Anregungswellenlange Aex = 340 nm und die Emissionswellenlange wurde in
10 nm-Schritten  zwischen  Aen=380nm  und Aen=500nm  variiert.  Wie die
Fluoreszenzemissionsspektren zeigten (Kap. 5.1.4), sind in diesem breiten Wellenlangenbereich die
Emissionen von vier unterschiedlichen Spezies zu beobachten: DMN-Monomer, DMN-Excimer,
Grundzustandskomplex zwischen DMN und NCTD und ICT-Zustand von NCTD. Die LE-Emission
der NCTD-Molekile, wenn vorhanden, ist im Vergleich zur Emission der tbrigen Spezies zu
schwach um eindeutig festgestellt zu werden. Da die NCTD-Emission des |CT-Zustandes mit ihrem
Intensitdtsmaximum bei 505 nm bis zu einer Wellenlange von 440 nm, verglichen mit der Emission
der songt vorhandenen emittierenden  Spezies sehr schwach ist, konnen die
Fluoreszenzzerfallskurven in dem Emissionsbereich zwischen 380 nm und 440 nm mit drei
Exponentialfunktionen anpasst werden. Die berechneten Zerfallszeiten 1, = A/* von DMN und
seinen Excimeren, die Lebensdauer der Grundzustandskomplexe, sowie die dazugehdrigen
Amplituden, die auf ihre Summe normiert wurden, sind fur den Emissionsbereich zwischen 380 nm
und 440 nm als Funktion der Emissionswellenlénge in Abbildung 56 dargestellt. Es kann ein fur
hochkonzentrierte DMN-LOsungen typisches Emissionsverhalten beobachtet werden [89]. Im
gesamten untersuchten Emissionsbereich l&sst sich der Zerfall von DMN und seinen Excimeren mit
zwei Exponentialfunktionen beschreiben. Die berechneten Zerfallszeiten gemittelt Uber den
Emissionsbereich zwischen 380 nm und 440 nm betragen 1, = 5.5+ 0.5 nsund 1, =2.3£ 0.3 ns. Es
wird angenommen, dass bei der Emissionswellenlange von 380 nm [89] die reine DMN-
Monomeremission stattfindet. Mit steigender Emissionswellenlénge nimmt die Emissionsintensitét
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der Excimere relativ zu der der Monomere zu und die Amplitude A, - As wird mit gleichzeitigem
Anstieg der Amplitude A; + Az kleiner.

Ti [ns]

Ai [%]

380 390 400 410 420 430 440

Emissionswellenlange [nm]

Abbildung 56: Berechneten Zerfallszeiten 1, = At von DMN und seinen Excimeren (t1: Kreise und 15:
Quadrate) sowie von Grundzustandskomplexen aus DMN und NCTD (t4: Dreiecke) mit
den dazugehorigen Amplituden (Ai[%]) jeweils als Funktion der Emissionswellenlange,
gemessen bei 288K, bei A=340nm an einer Chloroformlésung eines
Substanzgemisches aus 2.5-10 mol/l DMN und 5-10° mol/l NCTD.

Ab 450 nm Emissionswellenlange ist eine negative Amplitude A; - As ereicht. Da aber im
Emissionswellenbereich zwischen 450 nm und 490 nm vier Exponentialfunktionen notwendig
wéren, um das zeitaufgeloste Fluoreszenzverhalten des Substanzgemisches physikalisch zu
beschreiben, ist die exakte Auswertung der Messdaten in diesem Bereich nicht moglich. Eine
Unterscheidung zwischen ahnlichen Zerfallszeiten wie z.B. 0.4 ns (ICT-Zustand der NCTD-
Molekile) und 0.9 ns (Grundzustandskomplex zwischen NCTD und DMN) ist bei einer Anpassung
mit vier Exponential funktionen mathematisch nicht mehr erreichbar.
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Ein verzogertes Intensitétsmaximum in den Zerfallskurven des Substanzgemisches, das bei den
Untersuchungen der reinen DMN-L6sungen [89] aufgrund der Excimer-Emission im langwelligen
Emissionsbereich (ab 450 nm) beobachtet wurde, kann nur rechnerisch ermittelt werden. Das kann
darauf zurtckgefihrt werden, dass im gesamten Emissionsbereich die DMN-Monomer- und
Excimer-Emission entweder mit der Emission der Grundzustandskomplexe zwischen NCTD und
DMN oder der des ICT-Zustandes von NCTD Uberlagert ist. Wie Abbildung 56 zu entnehmen i,
ist die Emission der Grundzustandskomplexe mit einer Lebensdauer von 14 = 0.9+ 0.2 ns zwischen
den Emissionswellenlangen von 380 nm und 440 nm deutlich zu erkennen. Bel der Berechnung der
Lebensdauer der Grundzustandskomplexe wurde die Zerfallszeit von 0.5 ns, die bel der
Emissionswellenlange von 440 nm berechnet wurde, nicht berlicksichtigt. Es kann angenommen
werden, dass ab etwa 440 nm die ICT-Emission der NCTD-Molekile intensiv genug ist, um die
berechnete Lebensdauer der Grundzustandskomplexe signifikant zu tberlagern.

In Tabellel0 sind die Zerfallszeiten und Amplituden zusammengestellt, die fir das
Substanzgemisch aus 2.5-10% mol/l DMN und 5-10% mol/l NCTD bei Aem = 500 nm, also in dem
Wellenlangenbereich jenseits der Emission der Grundzustandskomplexe, berechnet wurden. Wie
Tabelle 10 zu entnehmen ist, ist bei einer Emissionswellenlange von 500 nm eine Anpassung der
Zerfallskurven mit zwei Exponentialfunktionen maoglich. Das kommt daher, dass durch die
dominante Zerfallszeit von 0.4 ns die negative Amplitude Az - As, mit der die Zerfallszeit von 1, =
2.3+ 0.3 ns auftreten wirde, nicht zu erkennen ist. Durch die Werte in Tabelle 10 wird die
schwache Emission des ICT-Zustandes der NCTD-Molekile, die im Fluoreszenzspektrum
(Abbildung 20, Spektrum d) zu erkennen war, bestétigt. Sie tritt mit der fur sie typischen
Lebensdauer in Chloroform von ts = 0.4 ns auf und ihre Amplitude As nimmt relativ zu A; + Az mit
steigender Anregungswellenlénge zu. Das bedeutet, dass die direkte Anregung des ICT-Zustandes
noch jenseits der Anregung von DMN méglich ist.

Tab.10. Berechnete Zerfallszeiten (1) und Amplituden (A;) einer Chloroformlésung aus 2.5-10 mol/l
DMN und 5-10°molll NCTD als Funktion der Anregungswellenlange (A.) bei einer
Emissionswellenl&nge von Agy, = 500 nm

)\ex/)\em T1 [nS] A1+A3 [%] Ts [nS] A5 [%]
340/500 6.0 35.7 0.4 64.3
370/500 5.2 5.4 0.4 94.6

Anhand des verwendeten kinetischen Modells (Schemab) lassen sich die Bildungsrate der
Excimere kem[DMN], deren Rickreaktionsrate kve sowie der Ausdruck ke + koe[NCTD], der
sowohl strahlende, nicht strahlende als auch Quench-Prozesse beim Zerfall der Excimere
beriicksichtigt, berechnen.

Mit Tomn = (Kown + kow[NCTD])* = 3.04-10° s aus den zeitaufgelosten
Fluoreszenzuntersuchungen der Chloroformlésung aus 5-10° mol/l DMN und 5-102 mol/l NCTD
erhdlt man kpwn + kou[NCTD] = 3.29-10° s*. Die Amplituden A; und A, die bei einer
Emissionswellenlange von 380 nm fir das Substanzgemisch aus 2.5:10%mol/l DMN und
5.10% mol/l NCTD erhalten wurden, also im Bereich, in dem die reine DMN-Monomer-Emission
zu beobachten ist, betragen A; = 0.02318 und A; = 0.40131. Mit den zu diesen Amplituden
gehorigen Zerfallszeiten von 11 = 4.97 ns und T2 = 2.08 ns ergeben sich mit T, = A;* folgende Ai-
Werte: Ay = 2.01-10% s und A, = 4.81-10% ™. Mit

kEM [DMN] = % - kDMN - kQM [NCTD]
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ergibt sich somit ein key[DMN] von 1.367-10°s®. Die Excimer-Bildungsrate fir das
Substanzgemisch aus  2.5:10°mol/l DMN und 5:10° mol/l NCTD betrégt aso kew =
5.5:10°I/mol-s. Sie ist etwas kleiner als die reine Diffusionsrate in Chloroform, die bei 293 K
1.2:10™ I/mol-s betragt und sie ist etwas groRer as die Excimer-Bildungsrate von 1.37-10° s*, die
fiir eine reine 10°%-molare DMN-L&sung in Chloroform bei 288 K bestimmt wurde [89]. Es kann
demnach angenommen werden, dass die Excimer-Bildung diffusionskontrolliert verlauft.

Mit Y = A + A, —koun —Kow [NCTD] - kg, [DMN] = 2.163110°s™ und

k= (/]1 _/]2)2 - (kDMN + kQM [NCTD]+ kEM [DMN] _Y)

ME 4k, [DMN]
ergibt sich eine Excimer-Riickreaktionsrate von kye = 2.93-10” s, Die Excimer- Riickresktionsrate
im Substanzgemisch ist somit kleiner als die von kyg = 6.97-10" s*, die fiir eine 10%molare DMN-
Losung in Chloroform bel 288 K bestimmt wurde [89]. Das kann auf das Quenchen der Excimer-
Emission durch die NCTD-Moleklile zuriickgefihrt werden, da das Quenchen als
Konkurrenzreaktion zu der Riickreaktion der Excimere auftritt.

Mit ke + koefNCTD] = Y — kye = 1.87-10° s* ergibt sich eine Zerfallszeit des Excimeren von
5.36 ns. Die Zerfallsrate der Excimere von kg = 2.19-10° s*, die fiir eine 10%-molare DMN-Lé&sung
in Chloroform bei 288 K bestimmt wurde [89], ergibt eine Lebensdauer der Excimere von 45.6 ns.
Werden alle Faktoren, die einen Einfluss auf die Lebensdauer der Excimere haben kdnnen, z.B. die
Verdnderung des Brechungsindex durch die Zugabe von NCTD in hoher Konzentration,
vernachlassigt, ergibt sich eine Quench-Rate der Excimer-Emission durch die NCTD-Molekule von
koe =3.310°I/mol-s. Sie ist mit der Bildungsrate der Exciplexe (DMN/NCTD)* ko =
4.2.10° 1/mol-s bei 288K, die anhand der zeitaufgelésten Fluoreszenzuntersuchungen einer
Chloroformlésung aus 5-10° mol/l DMN und 5-102 mol/l NCTD ermittelt wurde, vergleichbar. Es
kann daraus gefolgert werden, dass die Wechselwirkungen der NCTD-Moleklle sowohl mit
Excimeren, mit angeregten DMN-Molektlen als auch mit solchen im Grundzustand sehr stark ist.

5.3.5 PEI6-L6sung in HFIP

Die zeitaufgeldsten Fluoreszenzuntersuchungen von PEI6 wurden an einer 5-10°-molaren
Losung in HFIP durchgefuhrt. Die Fluoreszenzuntersuchungen der PEIG-Losung (Kap. 5.1.5)
zeigten, dass bel einer Anregung bel A = 290 nm Uberwiegend die Emission von 2,6-
Naphthalindicarboxylat sowie die des ICT370-Zustandes (Kap. 5.1.3.2) zu beobachten ist. Bei einer
Anregungwellenlange von Ae = 290 nm wurde bei der zeitaufgel0sten Fluoreszenzuntersuchung der
PEI6-L6sung die Emissionswellenlénge zwischen Aem = 370 nm und Aem = 430 nm in 10 nm-
Schritten variiert. Die erhaltenen Zerfallskurven wurden mit jeweils drei Exponentialfunktionen
angepasst, wobei die langste berechnete Zerfallszeit zwischen 10.3ns und 11.6 ns mit einer
Amplitude zwischen 1.3% und 2.3% betrug. Es kann angenommen werden, dass diese Zerfallszeit
der Lebensdauer der DMN-Struktureinheit der Polymerkette zugeordnet werden kann, da die
Lebensdauer, die fir DMN in einer 10*-molaren HFIP-L6sung bestimmt wurde [89)],
12.72+ 0.02 ns betragt. Damit betrdgt der Unterschied zwischen der Lebensdauer eines freien
DMN-Moleklls und der einer DMN-Struktureinheit der PEI6-Polymerkette zwischen 2.4 ns und
1.1 ns. Die kleine Amplitude der langsten Zerfallszeit spricht ebenfalls fur eine Zuordnung zum
DMN-Kettensegment, da der 2,6-Naphthalindicarboxylat nur selten in Nachbarschaft zu zwel
Ethylen-Gruppen steht. Aus den zeitaufgelosten Fluoreszenzuntesuchungen von NBPPP
(Kap. 5.2.3) ist bekannt, dass ein aromatischer Ester des 2,6-Naphthalindicarboxylates durch die
Moglichkeit der ICT-Bildung, der strahlungslos zerfdllt, eine Lebensdauer von 0.2 ns in HFP
aufweist. So kann die kirzeste berechnete Lebensdauer, die zwischen 0.2 ns und 0.5 ns variiert,
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dem NBPPP-Kettensegment zugeordnet werden. Die dritte erhaltene Zerfallszeit mit einer Dauer
von zwischen 1.1 ns und 2.0ns konnte den 2,6-Naphthalindicarboxylat-Einheiten zugeordnet
werden, die als Nachbarn jeweils eine Ethylen- und eine Bisphenol-A-Gruppe haben.

Bei zeitaufgelosten Fluoreszenzuntersuchungen von Molekilen mit  einer 1,4-
Dimethoxynaphthalin(Donator)- und einer 1,1-Dicyanoethylen(Akzeptor)-Gruppe, die Uber eine
steife geséttigte Kohlenwasserstoff-Bricke miteinander verbunden sind, wurde festgestellt [73],
dass eine Verkirzung der Lebensdauer des angeregten Zustandes der Donator-Gruppe zu
beobachten ist, wenn eine indirekte |CT-Anregung stattfindet. Die Lebensdauerverkirzung ist um
SO ausgepragter, je kurzer die Briicke zwischen Donator- und Akzeptor-Gruppe ist, d.h. je kleiner
der Abstand zwischen den wechselwirkenden Gruppen, desto schneller kann die
Elektronentibertragung vom angeregten Donator zum Akzeptor stattfinden und desto kirzer ist die
Lebensdauer des angeregten Donators. Betrachtet man die Verklrzung der Lebensdauer der DMN-
Struktureinheit innerhalb der PEIG-Polymerkette relativ zu der des freien DMN-Molekiils, so kann
festgestellt werden, dass eine indirekte Anregung des ICT-P-Zustandes zwischen einer 2,6-
Naphthalindicarboxylat- und einer Trimellitimid-Gruppe nicht stattfindet, was schon bei den in
Kap. 5.1.5 dargestellten Fluoreszenzuntersuchungen angenommen wurde. Das kann zusétzlich
dadurch belegt werden, dass bei einer Anregung der PEI6-Losung zwischen Ae = 320 nm und
Aex =360 Nm, wobei die Anregungswellenlange in 10 nm-Schritten variiert wurde, und einer
Emissionswellenlange von Aen =400 nm bei keiner der erhaltenen Zerfallskurven eine negative
Amplitude festgestellt werden konnte, die auf eine indirekte | CT-P-Anregung hindeuten wirde. Da
die Lebensdauerverkirzung der DMN-Einheit innerhalb der PEI6-Polymerkette relativ zu der eines
ungebundenen DMN-Molekils nur sehr klein ist, wirde das im Fall einer indirekten 1CT-P-
Anregung eine kleine Bildungskonstante dieses Zustandes bedeuten. Demzufolge msste eine
negative Amplitude in den Zerfallskurven fest zu stellen sein, wenn keine Direktanregung vorliegt.
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Abbidung 57: Zeitaufgeloste Fluoreszenzzerfallskurven einer 10*-molaren NBPPP- und einer 5-10°-
molaren PEI6-Losung in HFIP, NBPPP: A¢x = 350 nm, Aem = 400 nm, PEI6: Ag = 310 nm
und Agx = 380 nm, Emissionswellenlange jeweils Aem = 440 nm. Die Kurven sind auf das
Maximum der Intensitat normiert.
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In Ubereingtimmung mit der berechneten elektronischen Konfiguration der in dem ICT-P-
Zustand wechselwirkenden Strukturelemente der Polymerkette (Kap.5.2.5) und den
Fluoreszenzuntersuchungen der Polymerlésungen (Abbildung 28) kann der ICT-P-Zustand jenseits
der Absorption der NBPPP-Polymerstruktureinheit angeregt werden. In Abbildung 57 sind die
zeitaufgelosten Fluoreszenzzerfallskurven einer 10*-molaren NBPPP- und einer 5-10°-molaren
PEI6-Losung in HFIP dargestellt. Aus den fluoreszenzspektroskopischen Untersuchungen der
Polymerlosungen (Kap. 5.1.5) ist bekannt, dass die Emission im Wellenldngenbereich um
Aem = 440 nm Uberwiegend von den NBPPP-Kettensegmenten und dem | CT-P-Zustand stammt. Bei
einer Anregungswellenlange von A =310 nm, also bel einer nur schwachen NBPPP-Anregung
innerhalb der Polymerkette, ist die Emission des ICT-P-Zustandes dominant, was anhand der
Fluoreszenzspektren von PEI6 festgestellt wurde (Kap.5.1.5). Durch einen Vergleich der
Zerfallskurven 310 und 380 in Abbildung 57 wird deutlich, dass die ICT-P-Emission unabhangig
von der Anregungswellenlange durch gleiche Zerfallszeiten charakterisiert wird. Der Unterschied
zwischen den Kurven 310 und 380 entsteht im Bereich der kurzen Zerfallszeit von 0.2 ns, da bei
310 nm ein gewisser Antell von NBPPP angeregt werden kann, wahrend das bei 380 nm nicht mehr
der Fall ist.

Anhand von Abbildung 57 kann festgestellt werden, dass die Anpassung der Zerfallskurve des
ICT-P-Zustandes der PEI6-Polymerkette auch bei einer Anregung bei Aex =380 nm, also im
Bereich, wo nur eine ICT-P-Anregung zu erwarten ist, mit einer Exponentialfunktion nicht moglich
ist. Das kann mehrere Ursachen haben. Es kann sein, dass neben den intramolekularen auch
intermolekulare CT-Zusténde moglich sind. Zwar erscheint die Bildung der Exciplexe zwischen
dem DMN- und dem NCTD-Kettensegment aufgrund der nur geringen Lebensdauerverkiirzung der
DMN-Ketteneinheit sehr unwahrscheinlich, da aber der intermolekulare Abstand der Exciplexe
Kleiner ist as der in den Grundzustandskomplexen [29], kann ein intermolekularer CT-Zustand
nicht ausgeschlossen werden. Anhand der Untersuchungen des Substanzgemisches aus
2.5:102 mol/l DMN und 5:102 mol/l NCTD in Chloroform (Kap. 5.1.4 und Kap. 5.3.4) wurde eine
Fluoreszenz von Grundzustandskomplexen festgestellt. Da bekannt ist, dass polare Ldsungsmittel
den Elektronentransfer zwischen einem Donator- und einem Akzeptor-Molekil beglnstigen [84],
Ist anzunehmen, dass das Fluoreszenzverhalten des Substanzgemisches in HFIP mit dem in
Chloroform vergleichbar ist. Der Wellenlangenbereich der Anregung und der Emission der
Grundzustandsdimere und des | CT-P-Zustandes von PEI6 sind dhnlich. Die genaue Bandenlage ist
alerdings aufgrund der starken Uberlagerung mit den anderen emittierenden Spezies in beiden
Fallen nicht mdglich. Hinzu kommt, dass die berechnete Zerfallszeit der Grundzustandskomplexe
1.0ns betrdgt und eine der berechneten Zerfallszeiten des ICT-P-Zustandes (Kurve 380,
Abbildung 57) ebenfalls 1.0 ns betragt. Aber angesichts dessen, dass die Grundzustandskomplexe
und der |CT-P-Zustand in unterschiedlichen LAsungsmitteln untersucht wurden, wird es sich hierbei
sehr wahrscheinlich um eine zufallige Ubereingtimmung der Zerfallszeiten handeln. Eine
spektroskopische Untersuchung eines Substanzgemisches aus DMN und NCTD in HFIP kénnte
ndhere Informationen bezlglich der moglichen intermolekularen Wechselwirkungen in
Polymerl6sungen liefern.

Aufgrund dessen, dass bei der fluoreszenzspektroskopischen Untersuchung der Copoly(ester-
imide) in einer HFIP-Losung ein Fehlen der Emission der Grundzustandsdimere zwischen den
NCTB-Ketteneinheiten festgestellt wurde, ist die Wahrscheinlichkeit, dass die 1CT-P-Emission
durch die Bildung von intermolekularen CT-Komplexen entsteht, nicht grof3. Aber selbst bei der
Annahme, dass es sich beim ICT-P-Zustand ausschliefdlich um eine Wechselwirkung mit
Ladungsiibertragung innerhalb einer Polymerkette handelt, kann die ICT-P-Emission aus
unterschiedlichen Zustanden stammen. Es wird sowohl dadurch méglich, dass die Trimellit-Gruppe
unsymmetrisch ist als auch dadurch, dass sich zwischen der Trimmelit- und der 2,6-
Naphthalindicarboxylat-Gruppe als V erbindungsglied eine Ethylen- oder eine Bisphenol-A-Gruppe
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befinden kann. Die moglichen Verknupfungen, die sich somit zwischen dem Donator- und dem
Akzeptor-Strukturelement ergeben sind am Beispiel der Copoly(ester-imide), die flissigkristalline
Phasen ausbilden konnen, in Abbildung 58 dargestellt. Es kann sein, dass die ICT-Zustande mit
unterschiedlich verknipften und damit unterschiedlich weit voneinander entfernten Donator- und
Akzeptor-Einheiten mit unterschiedlichen Lebensdauern zerfallen. Weitere Untersuchungen an
entsprechenden Modellsubstanzen konnten néhere Informationen dartiber liefern, ob sich in alenin
der Abbildung 58 dargestellten Ausschnitten der Polymerkette aufgrund der réumlichen Entfernung
zwischen den wechselwirkenden Strukturelementen ein strahlend zerfallender 1CT-P-Zustand
bilden kann. Untersuchungen an anderen Donator-Akzeptor-Systemen, in denen die
wechselwirkenden Partner mit einem starren Gertist aus nichtkonjugierten o-Bindungen verbunden
sind, haben aber ergeben, dass bel kleinem lonisierungspotential des Donators und hoher
Elektronenaffinitét des Akzeptors selbst bei einer Entfernung von 15 A eine Bildung des ICT-
Zustandes in polaren Losungsmitteln moglich bleibt [73].
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Abbidung 58: Mdgliche VerknlUpfungen zwischen dem Donator- (2,6-Naphthalindicarboxylat) und dem
Akzeptor- (Trimmelit) Strukturelement am Beispiel der Copoly(ester-imide), die
flussigkristalline Phasen aushbilden kénnen. Die amorphen Copoly(ester-imide) enthalten
an Stelle von tert-Butylhydrochinon Bisphenol-A.
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5.3.6 Copoly(ester-imid)-Folien

Die Fuoreszenzemissionsspektren der Copoly(ester-imide) (Kap. 5.1.6) gaben Hinweise
darauf, dass bel der beobachteten Emission die Fluoreszenz von 2,6-Naphthalindicarboxylat nicht
auftritt oder nur eine untergeordnete Rolle spielt. Anhand des Vergleiches der zeitaufgeldsten
Fluoreszenzzerfallskurven der Copoly(ester-imide) mit unterschiedlichen prozentuellen Gehalten an
2,6-Naphthalindicarboxylat kann ausgeschlossen werden, dass die Emission der Copoly(ester-
imide) von den einzelnen, den miteinander wechselwirkenden oder den an den CT-Komplexen
beteiligten 2,6-Naphthalindicarboxylat-Ketteneinheiten stammt. Des weiteren kann festgestellt
werden, dass die in den Fluoreszenzemissionsspektren beobachtete Bande mit dem
| ntensitatsmaximum bei 490 nm (Abbildung 29) durch eine Uberlagerung zweier unterschiedlicher
Emissionsbanden entsteht, die zwel unterschiedlichen CT-Emissionen zugeordnet wurden.
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Abbildung 59: Fluoreszenzzerfallskurven von amorphen Folien: PEI4 (schwarz), PEI5 (rot) und PEI6
(grau) bei einer Anregungswellenlange von A =410nm und unterschiedlichen
Emissionswellenlangen: Aem = 450 nm (@), Aem = 530 nm (b) und Aem = 600 Nm (c). Die
Kurven sind auf das Maximum der Intensitat normiert.

In Abbildung 59 sind Fluoreszenzzerfallskurven von amorphen Copoly(ester-imid)-Folien
(PEI4, PEI5 und PEI6) mit unterschiedlichem Gehalt der 2,6-Naphthalindicarboxylat-Einheit, bei
einer Anregungswellenlange von Ae =410 nm dargestellt. Fur die Anpassung der dargestellten
Zerfallskurven sind mehr als zwei Exponentialfunktionen nétig. Es wird daher angenommen, dass
es sich hierbei um eine Verteilung der Zerfallszeiten handelt. Bel einer Wellenldnge Aex = 410 nm
werden zwei unterschiedliche Spezies angeregt: eine mit einer Vertellung von kirzeren (S-1) und
eine mit einer Verteilung von langeren (S-2) Zerfallszeiten. Je langer die Emissionswellenlénge um
so weniger S1- und um so mehr S-2-Emission it zu beobachten, bis ab einer
Emissionswellenlange von 560 nm nur noch S-2-Emission zu erkennen ist (Abbildung 61). Da sich
bei den in Abbildung 59 dargestellten Zerfallskurven das Verhdltnis der Emissionsintensitéat der
S1- und der S-2-Spezies bei Veranderung des Gehaltes an 2,6-Naphthalindicarboxylat im
Polymeren nicht &andert, kann angenommen werden, dass die 2,6-Naphthalindicarboxylat-



Ergebnisse und Diskussion 117

Kettensegmente weder an der S-1- noch an der S-2-Emission beteiligt sind. Die geringfligige
Abweichung von diesem Verhaten bei der Zerfallskurve von PEI4 bel Aem =450 nm
(Abbildung 59) beruht auf der ungiinstigen Statistik mit der diese Kurve aufgenommen wurde.
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Abbildung 60: Fluoreszenzzerfallskurven einer amorphen (PEI4) und einer flussigkristallinen (PEIL)
Folie bei einer Anregungswellenléange von Ag = 410 nm: PEI4, Aery = 460 nm (a); PEIL,
Aem = 460 nm (b); PEI4, Aem = 560 nm (c); PEIL, Aem = 560 nm (d). Die Kurven sind auf
das Maximum der Intensitat normiert.

In Abbildung 60 werden die Fluoreszenzzerfallskurven einer flissigkristallinen (PEI1) und
einer amorphen (PEl4) Folie bel einer Anregungswellenlange von A& =410nm  und
unterschiedlichen Emissonswellenléngen miteinander verglichen. Es kann gezeigt werden, dass das
Intensitétsverhdltnis der S-1- zur S-2-Emission bei einer Emissionswellenlange von Aen = 460 nm
bei PEI1 (Kurveb) Kkleiner ist as bel PElI4 (Kurvea). Das bedeutet, dass sich in der
flissigkristallinen Folie verhdtnismaliig mehr S-2-Spezies befinden als in der amorphen. Daraus
kann gefolgert werden, dass die S-2-Emission auf intermolekulare CT-Komplexe zurlickzufiihren
ist und dass im flussigkristallinen Feststoff die relativ zur amorphen Probe kleineren
intermolekularen Abstande ihre Bildung begiinstigen. Bel hoheren Emissionswellenlangen (Aem =
600 nm in Abbildung 61 und Aemn = 560 nm in den Abbildungen 60 und 61), also im Bereich wo nur
noch die S-2-Emission zu erwarten ist, sind die Zerfallskurven von PEI1 und PEI4 bei einer
Anregung bei Aex = 410 nm fast identisch.

Die hohere S-2- relativ zu der S-1-Emissionsintensitét in der flUssigkristallinen Probe kann
aber auch einen anderen Ursprung haben. Durch die Parallelisierung der Polymerketten in der
flUssigkristallinen Phase verkleinert sich der mittlere Abstand zwischen den Aromaten im Vergleich
zur amorphen Phase, was zur Folge haben kann, dass die Torsions- und Diederwinkel zwischen den
Chromophoren innerhalb der Kette kleiner werden. Wie es anhand der HyperChem™-
Berechnungen fir NCTD gezeigt wurde (Kap. 5.2.1.1), hat die Konformation einen entscheidenden
Einfluss auf das intramolekulare CT-Verhalten. Ein glnstiger Winkel in einem Molekul kann die
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CT-Emissionsintensitét erhdohen. Dem zu Folge kénnen die Konformationsunterschiede zwischen
der amorphen und fllssigkristallinen Probe nicht nur eine Zunahme der inter- sondern auch der
intramolekularen CT-Wechselwirkungen verursachen.
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Abbildung 61: Fluoreszenzzerfallskurven einer amorphen (PEI4) und einer flussigkristallinen (PEI1)
Folie bei einer Anregung bei Aex = 410 nm: PEI4, Ay = 560 nm (schwarz); PEIL Agp, =
560 nm (rot); PEI4, Aem = 600 nm (grau); PEIL, Aem = 600 nm (griin). Die Kurven sind auf
das Maximum der Intensitat normiert.

Mithilfe von Abbildung 62 kann gezeigt werden, dass sich die in den Copoly(ester-imiden)
emittierenden Spezies S-1 und S-2 nicht nur im Emissions- sondern auch im Absorptions-Bereich
unterscheiden. Da die in Abbildung 62 dargestellen Zerfallskurven (@) und (b) bel Aec = 360 Nm
keinen Unterschied aufweisen, kann angenommen werden, dass bei Ae = 360 nm nur S-1 angeregt
werden kann, da es sonst einen Unterschied in der Verteilung der Zerfallszeiten zwischen der
amorphen und der fllssigkristallinen Folie geben wirde wie es bei Aex = 410 nm (Kurve ¢ und d)
der Fall ist. Da bei einer Anregungswellenlange Ae = 360 nm auch die 2,6-Naphthalindicarboxylat-
Kettensegmente absorbieren, kann deren Emission die Zerfallszeitenverteilung bel Aem = 450 nm
(Kurve a und b in Abbildung 62) beeinflussen. Dieser Effekt kann aber als gering eingeschétzt
werden. In den zeitaufgeldsten Fluoreszenzuntersuchungen der Substanzgemische wurde namlich
ein sehr starkes Quenching der DMN-Emission durch NCTD festgestellt, das auf die Bildung von
nicht strahlend zerfallenden Exciplexen zurtickgefuhrt wurde (Kap. 5.3.4). Diese Art des Quenchig
wurde bel der zeitaufgelosten Fluoreszenzuntersuchung von PEI6 in HFIP nicht beobachtet
(Kap. 5.3.5), da anzunehmen ist, dass das Losungsmittel HFIP mit seiner im Vergleich zu
Chloroform vielfach hoheren Viskositét (Tab. 3) einen Zusammenstol3 zwischen dem angeregten
Donator und dem Akzeptor innerhalb der Lebensdauer des Donators verhindert oder dass die
Steifheit der Polymerkette den fur die Exciplex-Bildung erforderlichen intermolekularen Abstand
nicht zulésst. Da die intermolekularen Abstande im polymeren Feststoff wesentlich kleiner sind als
die in Losung kann ein sehr starkes Quenchen der Emission der 2,6-Naphthalindicarboxylat-
Kettensegmente bei der Untersuchung der Folien erwartet werden. Diese Annahme wird durch den
sehr geringen Unterschied in der Zerfallszeitenverteilung zwischen den Fluoreszenzzerfallskurven
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(b)) und (c) in Abbildung62 Dbestétigt. Bel einer deutlichen Emission der 2,6-
Naphthalindicarboxylat-Kettensegmente, die bel 360 nm (Kurve b) nicht jedoch bei 410 nm
(Kurve c) absorbieren, wirde ein wesentlich grof3erer Unterschied zwischen den Zerfallskurvern zu
erwarten sein.
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Abbildung 62: Fluoreszenzzerfallskurven einer amorphen (PEI4) und einer flussigkristallinen (PEIL)
Folie: PEI1, Aex = 360 NmM, Aey, = 450 nm (@); PEI4, Aex = 360 nm, Aey, = 450 nm (b); PEI4,
Aex = 410 nm, Aem = 460 nm (€); PEIL, Aex = 410 nmM, A = 460 nm (d). Die Kurven sind
auf das Maximum der Intensitat normiert.

Bel einer Fluoreszenzuntersuchung von Polyimiden bestehend aus Biphenyl-3,3',4,4'-
tetracarbonsauredianhydrid und p-Phenylendiamin wurden in Analogie zu den in dieser Arbeit
untersuchten Polymeren zwel unterschiedliche intermolekulare CT-Spezies festgestellt [2]. Es
wurde nach dem Tempern, das eine Erhohung der lokalen Dichte und eine Parallelisierung der
Aromaten in den benachbarten Polymerketten des Polyimides zur Folge hatte, das Auftreten einer
Emission einer zweiten intermolekularen CT-Spezies beobachtet, die wie die S-2-Speziesrelativ zur
ersten emittierenden CT-Spezies, die sowohl vor as auch nach dem Tempern in den
Fluoreszenzspektren zu erkennen war, bathochrom verschoben absorbiert und emittiert [2]. Es kann
daraus gefolgert werden, dass sowohl in den Polyimiden [3] as auch in den Copoly(ester-imiden)
die intermolekularen CT-Ubergange sehr empfindlich gegeniiber der lokalen molekularen Ordnung
sind, die mit der Anordnung der Ketten in polymeren Feststoffen zusammenhangt. Daher kann eine
Fluoreszenzuntersuchung Einblicke in die Polymermorphologie geben und eine Hilfestellung bei
der Einschétzung des Grades der Parallelisierung der Polymerketten sein.
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6 Zusammenfassung

In dieser Arbeit wurde das Fluoreszenzverhalten von Copoly(ester-imiden) miteinander
verglichen, die &hnliche chromophore Gruppen enthalten, sich aber beziglich der intermolekularen
Abstande zwischen den Chromophoren unterscheiden, da sie zum einen in einer flissigkristallinen
(LC) und zum anderen in amorpher Phase vorliegen. Die untersuchten amorphen Copoly(ester-
imide) enthalten N-(4-Carboxyphenyl)trimellitimid, Bisphenol-A und unterschiedliche molare
Anteile von 2,6-Naphthalindicarboxylat (5%, 10% und 20%). Die LC-Phase entsteht durch den
Austausch von Bisphenol-A gegen tert-Butylhydrochinon. Aufgrund der Vielzahl der monomeren
Einheiten, aus denen die Copoly(ester-imide) bestehen und die jede fur sich eine chromophore
Gruppe darstelt, wurden zundchst Modellsubstanzen hergestellt, die die unterschiedlichen
chromophoren Systeme reprasentierten.

Durch spektroskopische Untersuchungen und theoretische Berechnungen konnten die inter-
und intramolekularen Wechselwirkungen und Charge-Transfer-Ubergéange (CT) in Copoly(ester-
imiden) und ihren Modellsubstanzen charakterisiert werden. Hierbei konnte gezeigt werden, dass
die Trimellit-Einheit der Molekile sowohl bel den inter- als auch bei den intramolekularen CT-
Komplexen durch ihre, relativ zu allen anderen Strukturelementen des Molekiils, energetisch am
tiefsten liegenden LUMO-Orbitale stets als Akzeptor fungiert.

Um das Fluoreszenzverhalten der 2,6-Naphthalindicarboxylat-Gruppe zu charakterisieren,
wurden die Modellsubstanzen 2,6-Naphthalindicarbonséuredimethylester (DMN) und 2,6-
Naphthalindicarbonsaure-big 4-(2-phenyl-2-propyl)phenylester] (NBPPP) untersucht. In NBPPP
wurde ein strahlungslos zerfallender intramolekularer CT-Zustand (ICT) festgestellt. Die Bildung
des ICT-Zustandes findet konkurrierend zur Emission der 2,6-Naphthalindicarboxylat-Einheit statt.
Im ICT-Zustand fungieren die Bisphenol-A-Gruppen as Donator und die 2,6-
Naphthalindicarboxylat-Einheit als Akzeptor. Die Bildung des | CT-Zustandes in NBPPP verursacht
verglichen mit DMN eine erhebliche Verkirzung der Lebensdauer des emittierenden Zustandes.

Der niedrigste angeregte Zustand des N-(4-Carboxyphenyl)trimellitimiddibutylesters (NCTD),
einer weiteren Modellsubstanz, zeigt ebenfalls einen sehr ausgepréagten 1CT-Charakter. Der ICT-
Zustand kann im langwelligen Absorptionsbereich direkt angeregt werden oder durch Anregung
eines der Molekulsegmente mit anschlief3ender intramolekularer Exciplexbildung entstehen. Der
ICT-Zustand zerféllt strahlend und seine Emission erscheint in den Fluoreszenzspektren bei einer
indirekten Anregung neben der Emission der lokal angeregten (LE) Trimellidimid-Einheit
bathochrom verschoben. Berechnungen nach der ZINDO/S- und der AM1-Methode zeigen, dass die
intramolekulare Exciplexbildung durch Verénderung der Molekulkonformation wahrend einer
Schwingung begunstigt wird. Die Schwingung bewirkt eine Annéherung der Energien des LE- und
des ICT-Zustandes, was ihre Wechselwirkung beglnstigt und dadurch eine Elektronentibertragung
vom angeregten Donator (4-Carboxyanilin) auf den Akzeptor (Trimellit) oder vom Donator auf den
angeregten Akzeptor ermdglicht. Der Prozess der Elektronentbertragung ist innerhalb von
Pikosekunden abgeschlossen. Das NCTD-Molekil befindet sich im angeregten Zustand bel kleinen
Torsions- und grof3en Diederwinkeln in seinem energetischen Minimum und weist bel grof3en
Torsions- und kleinen Diederwinkeln kleinere Dipolmomente auf. Damit wird eine Abweichung
von der energetisch gunstigsten Konformation mit kleiner werdender Polaritét des Losungsmittels
wahrscheinlicher, was sich im kleiner werdenden LE/ICT-Intensitdtsverhdltnis in den
Fluoreszenzemissionsspektren wiederspiegelt.

Das NCTD-Molekul kann in Losung Grundzustandsdimere bilden, die verglichen mit den
Monomeren durch langere Zerfallszeiten gekennzeichnet sind. Es wird angenommen, dass die in
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den Dimeren wechselwirkenden Moleklle antiparallel zueinander angeordnet sind und eine
Verteilung ihrer Abstéande vorliegt, worauf die Verteilung der beobachteten Zerfallszeiten hindeutet.

In der untersuchten Modellsubstanz N-(4-Carboxyphenyl)trimellitimid-(4-tert-butylphenyl)-
diester (NCTB) befinden sich zwei chromophore Gruppen mehr als in NCTD. Dadurch kénnen sich
in NCTB neben der ICT-Spezies, die der des NCTD-Molekils analog ist, zwel weitere 1CT-
Zustande bilden, die beide strahlend zerfallen und in denen die Trimellit-Gruppe ebenfalls als
Akzeptor fungiert. Die eine Spezies kann nur direkt angeregt werden und absorbiert und emittiert
gegentiber der NCTD-ICT-Spezies hypsochrom verschoben. Sie entstent durch eine
Elektronentbertragung von der tert-Butylphenyl-Gruppe, die der Trimellit-Einheit direkt
benachbart ist, auf den Akzeptor. Die andere Spezies kann wahrscheinlich nur indirekt angeregt
werden und emittiert im gleichen Spektralbereich wie die NCTD-ICT-Spezies. lhre
Emissionsintensitédt relativ . zu der der NCTD-ICT-Spezies steigt mit kleiner werdender
Losungsmittelpolaritdt. Die der 4-Carboxyanilin direkt benachbarte tert-Butylphenyl-Gruppe
fungiert in diesem Zustand als Donator. In ihrem Bildungsmechanismus wird, &hnlich wie bei der
NCTD-ICT-Spezies, eine Konformationsdnderung als Voraussetzung angenommen. Die Tendenz
zur Bildung von Grundzustandsdimeren ist bel NCTB noch ausgepragter als bei NCTD. Die
Emission der NCTB-Dimere zeichnet sich, anlich wie im Fall der NCTD-Dimere, verglichen mit
den Monomeren durch langere Zerfallszeiten und eine breite Zerfallszeitenverteilung aus.

Bel den Untersuchungen der Substanzgemische aus DMN und NCTD wurde eine starke
Wechselwirkung zwischen den Molekilen festgestellt. Das angeregte DMN-Molekil kann einen
nicht strahlend zerfallenden Exciplex mit dem NCTD-Molekdl im Grundzustand bilden, was zu
einer erheblichen Verkirzung seiner Lebensdauer fuhrt. Bei ausreichend hohen Konzentrationen
bilden sich Grundzustandskomplexe aus DMN und NCTD, die strahlend zerfallen. Aufgrund der
Verklrzung der Lebensdauer der DMN-Excimere im Substanzgemisch mit NCTD wird ein
Quenching ihrer Emission durch NCTD-Molekile im Grundzustand angenommen.

Die Untersuchungen der verdinnten Losungen der Copoly(ester-imide) zeigen die Emission
einer durch Direktanregung entstandenen CT-Spezies. Es wird angenommen, dass es sich hierbei
um ICT-Komplexe zwischen einer Trimellit- (Akzeptor) und einer 2,6-Naphthalindicarboxylat-
(Donator) Einheit handelt. Die Bildung der ICT-Komplexe wird durch die relative energetische
Lage der beteiligten Orbitale der Donator- und Akzeptor-Subsysteme ermdglicht. Das
Fluoreszenzverhalten der Copoly(ester-imide) im Feststoff weist wesentliche Unterschiede zu dem
in verdinnter Losung auf. Die Emission der 2,6-Naphthalindicarboxylat-Einheiten ist aufgrund der
starken intermolekularen Wechselwirkungen mit Trimellitimid-Kettensegmenten nicht mehr zu
erkennen, da die gebildeten Exciplexe nicht strahlend zerfallen. Dartiber hinaus konnte die
Emission zweier neuer CT-Spezies festgestellt werden, deren Emissionsintensitétsverhéltnis sich in
den amorphen und den LC-Proben unterscheidet. Es wurde angenommen, dass mindestens eine
dieser Spezies auf intermolekulare CT-Komplexe zurtickgeftihrt werden kann.
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7 Summary

In this work the fluorescence behaviour of copoly(ester-imides) containing similar
chromophoric groups is investigated. These polymers show different intermolecular distances
between their chromophors because they exist either in aliquid crystalline (LC) or in an amorphous
phase. The investigated amorphous copoly(ester-imides) contain N-(4-
carboxyphenyl)trimellitimide,  bisphenol A and different molar amounts of 2,6-
naphthalenedicarboxylate (5%, 10% and 20%). The LC-phase is formed by replacement of
bisphenol A with tert-butylhydroguinone. Due to the multitude of chromophoric groups in the
copoly(ester-imides), model substances representing the different chromophoric systems have been
synthesised.

The inter- and intramolecular interactions and charge-transfer transitions (CT) in copoly(ester-
imides) and their model substances were characterised by spectroscopic investigations and
theoretical calculations. It could be shown, that the trimellit unit of the molecules always acts as an
acceptor in the inter- as well as in the intramolecular CT complexes due to its LUMO, which lies
energetically lowest relative to the orbitals of all other structure units of the molecule.

The model substances dimethyl-2,6-naphthalenedicarboxylate (DMN) and big 4-(2-phenyl-2-
propyl)phenyl]-naphthalenedicarboxylate (NBPPP) were investigated in order to characterise the
fluorescence behaviour of the 2,6-naphthalenedicarboxylate group. There is an intramolecular CT
state (ICT) detectable in the NBPPP molecule which decays radiationless. The formation of the ICT
state competes with the emission of the 2,6-naphthalenedicarboxylate unit. In this state the
bisphenol A units act as donators and the 2,6-naphthalenedicarboxylate unit as acceptor. The
formation of the ICT state in NBPPP causes a considerable shortening of the lifetime of the emitting
state relative to the one of DMN.

The lowest excited state of N-(4-carboxyphenyl)trimellitimide dibutyl ester (NCTD), another
model substance, shows a very distinctive ICT character as well. The ICT state can be excited
directly at long wavelengths region of absorption or it can be formed by excitation of one of the
molecule units followed by intramolecular exciplex formation. The ICT state decays luminous and
in the fluorescence spectra its emission appears in the case of indirect excitation shifted
bathochromic to the emission of the locally excited (LE) trimellitimide unit. Calculations with the
ZINDO/S and the AM1 method show, that the formation of intramolecular exciplexes will be
favoured by change of molecule conformation during a molecular vibration. The molecular
vibration adjusts the energies of the LE and the ICT state. This will favour the interaction of these
states and therefore enable an electron transfer from the excited donator (4-carboxyanilin) to the
acceptor (trimellit) or from the donator to the excited acceptor. The electron transfer process is
completed within picoseconds. The NCTD molecule in its excited state is in its minimum of
potential energy at small torsion and large dihedral angles and shows a smaller dipole moment at
large torsion and small dihedral angles. As a result, the deviation of the conformation with minimal
potential energy is more probable as the polarity of the solvent decreases, which can be seen in the
LE/ICT ratio of intensity in the fluorescence emission spectra.

The NCTD molecule can form ground state stable dimers in solution, which show longer decay
times compared to those of the monomer. It was assumed, that the interacting molecules in the
dimers have an antiparallel arrangement and that there is a distribution of their distances, which is
apparent in the distribution of the observed decay times.

The investigated model substance N-(4-carboxyphenytrimellitimide bis(4-tert-butylphenyl)
ester (NCTB) contains two chromophoric groups more than NCTD. Therefore, NCTB forms two
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more ICT species in addition to the ICT species analogous to the one in NCTD. One ICT species
can be excited only directly and it absorbs and emits hypsochromic relative to the NCTD-ICT
species. It is formed by electron transfer from the tert-butylphenyl group directly neighboured to the
trimmelit unit of the acceptor. The other ICT species can only be excited indirectly and it emitsin a
similar spectroscopic region like the NCTD-ICT species. Its emission intensity related to the one of
the NCTD-ICT species grows with decreasing solvent polarity. The tert-butylphenyl group directly
neighboured to 4-carboxyanilin acts as the donator in this ICT species. It is assumed, that in the
formation mechanism of this ICT species a change of molecule conformation like inthe NCTD-ICT
species is required. The tendency to form ground state stable dimers is more intense in NCTB than
in NCTD. The emission of the ground state stable dimers of NCTB, like those of the NCTD dimers,
shows longer decay times than the monomer, which are widely distributed.

A strong interaction was detected between DMN and NCTD molecules by investigations of
mixtures of these substances. The excited DMN molecule can form an exciplex decaying
radiationless with an NCTD molecule in its ground state, which results in a considerable reduction
of its lifetime. Ground state stable dimers of NCTD and DMN can be formed at sufficient high
concentrations and they decay luminous. Quenching of the DMN excimer emission by NCTD
molecules in their ground state was assumed due to the reduction of their lifetime observed in a
mixture of NCTD and DMN.

The investigations of diluted solutions of copoly(ester-imides) show the emission of a CT
species which can be excited directly. It was assumed, that this species is an ICT complex between
atrimellit (acceptor) and 2,6-naphthalenedicarboxylate (donator) polymer unit. ICT complexes can
be formed due to the relative energetic position of the involved orbitals of the interacting
subsystems. The fluorescence behaviour of the copoly(ester-imides) in the solid state differs from
the one in diluted solution. In the solid state the emission of the 2,6-naphthal enedicarboxylate group
can not be observed due to strong intermolecular interactions with the trimellitimide chain segment
and the formed exciplex decays radiationless. In addition, emission of two further CT species with
different emission intensity ratios in the amorphous and LC samples could be detected. It was
assumed, that at least one of these CT species can be assigned to intermolecular CT complexes.
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8 Gefahrstoffanhang

Tab.11. Gefahrenkennzeichnung verwendeter geféhrlicher Substanzen

Substanz Gefahrensymbol R-Séatze S-Sétze
Chloroform Xn 22-38-40-48/20/22 | 36/37
Cyclohexan Uvasol F 11 9-16-33
Dichlormethan Xn 40 23.2-24/25-36/37
Diethylether F' 12-19 9-16-29-33
N,N-Dimethylformamid T 20/21-36 45-53
1,4-Dioxan F;Xn 11-19-36/37-40 16-36/37
1,1,1,3,3,3-Hexafluor-2-propanol Uvasol C 34-37 26-36/37/39-45
Petrolether 60 / 70 F:Xn 11 9-16-29-33
Pyridin F;Xn 11-20/21/22 26-28.1
Toluol F;Xn 11-20 16-25-29-33
Trifluoressigsaure C 20-35 9-26-27-28.1-45
4-Aminobenzoesaure - - 22
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)-propan (Bisphenol-A) Xi 36/37/38-43 24-26-37
1-Butanol Xn 10-20 16
tert-Butylhydrochinon Xn 22 -
4-tert-Butylphenol Xi 36/37/38 26
Essigsaureanhydrid C 10-34 26-45
Magnesiumoxid - - 22
2,6-Naphthalindicarbonsaure Xi 36/37/38 26-36
Naphthalin-2,6-dicarbonsaure-dimethylester - 36/37/38 26-36
4-(2-Phenyl-2-propyl)-phenol - 36/37/38 26-36
Polyethylen-2,6-naphthalat - 36 26-36
Salzséure C 34-37 26-36/37/39-45
Schwefelsaure, Konz. C 35 26-30-45
Thionylchlorid C 14-34-37 26-45
Trimellitsdureanhydrid Xn 36/37/38-42 22-28.1

Hinweise auf die besonderen Gefahren (R-Sétze)

R 10 Entzindlich

R11 Leichtentztindlich

R 12 Hochentzindlich

R 14 Reagiert heftig mit Wasser

R 19 Kann explosionsfahige Peroxide bilden
R 20 Gesundheitsschédlich beim Einatmen
R 22 Gesundheitsschédlich beim Verschlucken
R34 Verursacht Verézungen

R 35 Verursacht schwere Verdtzungen

R 36 Reizt die Augen

R 37 Reizt die Atmungsorgane

R 38 Reizt die Haut

R 40 Irreversibler Schaden mdglich
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R 42 Sensibilisierung durch Einatmen moglich
R 43 Sensibilisierung durch Hautkontakt moglich
R 48 Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei 1angerer Exposition
R 20/21 Gesundheitsschadlich bei Einatmen und bei Berthrung mit der Haut
R 20/21/22  Gesundheitsschéadlich beim Einatmen, Verschlucken und Bertihrung mit der Haut
R 20/22 Gesundheitsschédlich beim Einatmen und Verschlucken
R 36/37 Reizt die Augen und die Atmungsorgane
R 36/37/38 Reizt die Augen, Atmungsorgane und die Haut
Sicherheitsratschldge (S-Sétze)
S9 Behélter an einem gut geliifteten Ort aufbewahren
S16 Von Zundquellen fernhalten — Nicht rauchen
S22 Staub nicht einatmen
S23.2 Dampf nicht einatmen
S24 Bertihrung mit der Haut vermeiden
S25 Berthrung mit den Augen vermeiden
S26 Bei Berthrung mit den Augen grtindlich mit Wasser abspiilen und Arzt konsultieren
S27 Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen
S28.1 Bei Bertihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser
S29 Nicht in die Kanalisation gelangen lassen
S30 Niemals Wasser hinzugief3en
S33 Mal3nahmen gegen elektrogtatische Aufladung treffen
S 36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen
S37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen
S45 Bel Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdglich dieses Etikett
vorzeigen)
S53 Exposition vermeiden! Vor Gebrauch besondere Anweisung einholen
S 24/25 Bertihrung mit den Augen und der Haut vermeiden
S36/37 Bei der Arbeit geeignete Schutzhandschuhe und Schutzkleidung tragen
S36/37/39 Bel der Arbeit geeignete  Schutzkleidung,  Schutzhandschuhe  und

Schutzbrille/ Gesichtsschutz tragen
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