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1. Einleitung

Polysiloxane sind fiir eine Reihe bedeutender Anwendungsbereiche von grof8er Wichtigkeit.
Technische Anwendungsbeispiele sind z.B. die Verwendung als Dichtungsmasse oder als
Beschichtung. In der Medizin werden Polysiloxane unter anderem als Implantate oder als
Tréger zur Applikation von Wirksubstanzen verwendet. Weitere Einsatzmoglichkeiten sind
elektronische und sensorische Anwendungen. In der Chemie findet man Polysiloxane vor
allem als stationdre Phasen fiir chromatographische Verfahren. Hierzu sind verschiedene

Monographien, Ubersichtsartikel und Biicher erschienen. [Atk97, Roc91, Zei90, Ber03]

Im Rahmen des Graduiertenkollegs ,,Chemie in Interphasen — Synthese, Dynamik und
Anwendung polymerfixierter aktiver Zentren® werden u.a. Polysiloxane als Triger solcher
aktiver Zentren® verwendet. Aktive Zentren konnen z.B. katalytisch wirksame
Molekiilbereiche oder Triger von chiralen Informationen sein. Das Interphasenkonzept sieht
vor, dass sich eine stationdre Phase und eine mobile Komponente auf molekularer Ebene

durchdringen, ohne eine homogene Phase zu bilden. [Hol01, Diin04]

Auf dieser ,Durchdringungsebene ist es allerdings nicht mehr mdglich
Reaktionsgeschwindigkeiten mittels Konvektion zu manipulieren. Die moglichen Reaktionen

werden damit iberwiegend durch die Diffusion der Teilchen bestimmt.

Hier liegt der Ansatz zur Anfertigung dieser Arbeit. Fiir die praktischen Anwendungen (z.B.
in der Chromatographie, zur Katalyse oder bei organischen Synthesen) sind Informationen
iiber den Massentransport in Interphasen und damit Daten iiber die translatorische und
rotatorische Beweglichkeiten von Analyten oder Reaktanden notwendig. Zu diesem Zweck
wurden die Translationsdiffusion von Pyren und die Rotationsdiffusion von 1,4-
Distyrylbenzol als Vertreter organischer Sondenmolekiile in Polysiloxanen als Matrix
untersucht. Um die Translationsdiffusion von Gasen zu beschreiben wurde die Beweglichkeit
von Sauerstoff in Polysiloxanen bestimmt. Die Diffusionsdaten der Sonden werden mittels
Fluoreszenzspektroskopie erhalten. Die verwendeten Polymere weisen in der Reihe der
einfachsten Siloxane, der linearen Dimethylsiloxane (DMS), unterschiedliche Viskositdten
von 5 - 5000 cSt auf. Im Vergleich zu den DMS wurde ein schwach vernetztes Polysiloxan

untersucht. Weiter wurden experimentelle Daten von Siloxanen ermittelt, in denen ein



Methylrest der Dimethyl-Ketteneinheit durch Phenyl- bzw. 3,3,3-Trifluoropropylgruppen

substituiert ist.

In der Fluoreszenzsonde 1,4-Distyrylbenzol (DSB, vgl. Abb. 3.1, Materialien) liegen
absorbierendes und emittierendes Ubergangsmoment nahezu parallel. Man erhilt fiir die
intrinsische Fluoreszenzanisotropie einen Wert, der dem theoretischen Maximum von ryo = 0,4
sehr nahe kommt. (vgl. Kapitel 2.4) Durch die Fluoreszenzlebensdauer von tr 1 - 2 ns ist
gewihrleist, dass Rotationsbewegungen eines DSB-Molekiils im Bereich von ;o = 101°-108
s wihrend einer Anregungsperiode stattfinden. Dieser Bereich ist typisch flir nieder- bis

mittelviskose Umgebungen.

Die zweite verwendete Fluoreszenzsonde ist der Aromat Pyren (vgl. Abb. 3.1, Materialien).
Pyren und Pyrenderivate werden aufgrund ihrer photophysikalischen Eigenschaften zu
Untersuchungen in den verschiedensten Systemen eingesetzt. So reagiert Pyren sehr
empfindlich auf die Polaritit der Umgebung. Anhand der Intensitdtsverhiltnisse der
Fluoreszenzbanden kann Pyren als Sonde fiir Aussagen iiber die Umgebungspolaritdt genutzt
werden. Wegen der langen Lebensdauer des angeregten Zustandes und der Fahigkeit zur
Bildung von Excimeren kann Pyren zur Bestimmung von Translationsdiffusionskoeffizienten

in verschiedenen Umgebungen beniitzt werden.

Weiter kann die effiziente Fluoreszenzloschung von Pyren durch molekularen Sauerstoff zur
Ermittlung des Sauerstoffdiffusionskoeffizienten in den zu untersuchenden Materialien

herangezogen werden.

Die Anwendung der *C-MAS-NMR-Spektroskopie ermoglicht es, durch die Bestimmung
von Spin-Gitter-Relaxationszeiten (T;-Zeiten) Beweglichkeiten von Kohlenstoffatomen in
den verwendeten Polysiloxanen zu erfassen. Man erhélt also Informationen {iiber

intramolekulare Bewegungen in den Polymeren selbst.

Anhand der ermittelten Daten wird versucht Beziehungen zwischen den
Struktureigenschaften der Polysiloxane (makroskopische Viskositdt, Kettenlidnge,

Seitengruppen) und den molekularen Beweglichkeiten der Sonden zu erhalten.



2 Theorie

2.1. Absorption und Fluoreszenz in Losung

Absorption

Fiir die Absorption von Strahlung, d.h. die Schwéichung die Licht erfdhrt, wenn es ein
Medium durchstrahlt gilt, wenn nur eine absorbierende Spezies vorhanden ist, das Gesetz von

Lambert-Beer:
I
E:IgTO:g-c-l (2.1)

Hierin ist die Extinktion E der dekadische Logarithmus der zur Konzentration ¢ der
absorbierenden Spezies proportionalen inversen Transmission. Ip ist die Intensitdt des
eingestrahlten Lichts und I ist die Intensitdt des transmittierten Lichts. Weiter ist € der molare
dekadische Extinktionskoeffizient der absorbierenden Spezies und 1 die Schichtdicke der

Kiivette.

Fluoreszenz

Fiir die Desaktivierung des ersten elektronisch angeregten Energie-Zustandes (S;) von
Molekiilen sind verschiedene Prozesse mit den Ratenkonstanten k; verantwortlich. In
ausreichend verdiinnten LoOsungen ohne Aggregation von Fluorophoren sind dies die
Fluoreszenz mit der Ratenkonstanten kg, ,internal conversion’ durch strahlungslose
Desaktivierung mit der Ratenkonstanten kjc, ,intersystem-crossing’ in einen Triplett-Zustand
mit der Ratenkonstanten kisc und die Léschung durch geldsten Triplett-Sauerstoff (*0,) unter

Bildung von Singulett-Sauerstoff ('0»).

Die Zahl angeregter Molekiile zum Zeitpunkt t = 0 sei N. Es gilt fir die zeitliche

Entwicklung der Konzentration

—dN" =>"k;-N"-dt (2.2)

l



wobei gilt: D k; =kp +kc+kisc+k (0] (2.3)

l

und g =k (2.4)
i

mit [Q] als Konzentration des Fluoreszenzloschers und tp als Fluoreszenzlebensdauer des

angeregten Zustands.

Integriert man zwischen t = 0 (entspricht dem Zeitpunkt direkt nach Anregung) und t erhilt

man folgende exponentielle Zeitabhéngigkeit fiir die Desaktivierung angeregter Molekiile:

kit
N*({t)=Ngy-e i (2.5)

Der Anteil der angeregten Molekiile, die durch Fluoreszenz wieder in den Grundzustand

iibergehen, ist durch die Fluoreszenzquantenausbeute ®r gegeben. Hierfiir gilt:

k
Op =k -TF (2.6)
ki 79
i
Weiter gilt fiir Op:
N I I
O p r F a (2.7)

Naps Taps I,1-107F)

d.h. @r ist abhéngig von der Zahl der emittierten Photonen (Ng) zur Zahl der absorbierten
Photonen (Naps) und damit von den Intensitdten des Fluoreszenzlichts Ir und des absorbierten
Lichts Iaps.
Verlduft die Desaktivierung des angeregten Zustands ausschlieBlich durch Fluoreszenz, dann
erhdlt man die intrinsische Fluoreszenzabklingzeit to. Ihr Wert kann tiber tr und ®r bestimmt
werden.

1

70 =E (28)



2.2 Umgebungsabhéingigkeit der Bandenlage elektronischer Spektren

Die spektrale Lage elektronischer Absorptions- und Fluoreszenziiberginge eines Molekiils
sind von den Wechselwirkungen (WW) des Molekiils mit seiner Umgebung abhingig. Man
hat zwischen spezifischen WW, wie z.B. Wasserstoftbriicken und Elektronen-Donor-
Akzeptor-Kriften, und unspezifischen zwischenmolekularen Kriften, wie z.B.
Dispersionskriften, zu unterscheiden. Im Allgemeinen kann man fiir die WW zwischen
Losungsmittel und Geldstem verschiedene Anteile aller obengenannten Krifte nachweisen.

Man findet in der Literatur verschiedene Ansitze, um die Abhingigkeit von elektronischen
Ubergiingen von der Umgebung mit makroskopisch messbaren GroBen wie der statischen

Dielektrizitatskonstanten € und dem Brechungsindex n zu korrelieren. [Lip57; Sup90; Lip69]

Die Grundlage fiir diese Modelle ist von Onsager entwickelt worden. [Ons36] Dabei wird das
geloste Molekiil als punktformiger Dipol in einer kugelformigen Kavitit, umgeben von einem
dielektrischen polarisierbaren Kontinuum, beschrieben. Der Dipol erzeugt eine Polarisation in
seiner Umgebung und bildet somit ein elektrisches Feld, das sog. Reaktionsfeld. Dieses wirkt
auf den Dipol zuriick und hat dadurch einen Einfluss auf dessen Energie.

Die Faktoren, welche das Reaktionsfeld bestimmen, sind der Brechungsindex n, die statische
Dielektrizitatskonstante & sowie die Dipolmomente des Molekiils im elektronischen
Grundzustand p, bzw. im elektronisch angeregten Zustand pley.

Um Dipolmomente von angeregten Molekiilen zu berechnen, wurde dieses Modell von
Lippert erweitert. Fiir die Differenz der Wellenzahlen (Av) der 0-0-Uberginge von

Absorption und Fluoreszenz erhélt man

2
 2(Hex — M)

Av 3 f(g,n) (2.9)

heor

Es sind h das Wirkungsquantum nach Planck, ¢y die Vakuumlichtgeschwindigkeit und r der
Radius der Kavitit.

Fiir f(e,n) gilt die Polaritidtsfunktion nach Onsager:

-1 n2—1

f(e,n) =

= 2.10
2e+1 2p? 41 210



Liegen unpolare Molekiile mit sehr kleinem Dipolmoment vor, so ist der Anteil fiir die WW
mit der Umgebung mafgeblich durch die Dispersionswechselwirkung bestimmt. Die
Abhiingigkeit der Wellenzahl eines Ubergangs vom Lésungsmittel wird nur durch einen vom
Brechungsindex abhéngigen Term bestimmt. Es folgt fiir die Wellenzahl vy i, eines Ubergangs

in Losung
Visg =Vvac —a f(n) (2.11)

mit vy als Ubergangswellenzahl im Vakuum und f{n) als Onsager-Funktion zur
Beschreibung der Polarisierbarkeit des Losungsmittels.
21

f(n) =ﬁ (2.12)
n

Weiter ist eine molekiilspezifische Konstante a enthalten, in die die Oszillatorenstérke des
Ubergangs eingeht.

Nach GI 2.12 besteht ecine lineare Beziehung zwischen Ubergangsenergie und der
Polaritidtsfunktion nach Onsager.

Zur Bestimmung der Umgebungsabhingigkeit von Ubergingen werden oft empirische

Tabellen verwendet. [Rei94]



2.3 Polarisierte Fluoreszenz

Aus physikalischer Sicht ist Fluoreszenzlicht eine transversale Dipolstrahlung, die in Bezug
auf das emittierende Molekiil eine definierte Richtung besitzt. Strahlt man linear polarisiertes
Licht (in 4bb. 2.1 parallel zur Z-Achse) auf eine Probe von geldsten und isotrop verteilten
Fluorophoren ein, dann ist das emittierte Fluoreszenzlicht sowohl parallel (I,y) als auch

senkrecht (Iyn) zur Z-Achse polarisiert.

\ 4

Abb. 2.1: Schematische Darstellung der Messanordnung. Der Fluorophor befinde sich

im Ursprung des Koordinatensystems. Die Anregung erfolge entlang der xz-Ebene

Die Gesamtintensitit des Fluoreszenzlichts Iy ergibt sich zu
Ip=1,,+21,, (2.13)

Die Differenz zwischen I,, und I,;, bezogen auf die Gesamtintensitit wird als

Fluoreszenzanisotropie rr bezeichnet.

I, —1
rp = vy vh

— (2.14)
I,, +21I,,



Die Fluoreszenzanisotropie rr ist eine dimensionslose Grofle. Sie ist unabhingig von der
Gesamtintensitét des Fluoreszenzlichts Ir.

Der Maximalwert der Fluoreszenzanisotropie hingt vom Winkel a zwischen absorbierndem
und emittierenden Ubergangsdipolmoment ab. Man erhilt fiir isotrope Verteilung starrer

Molekiile
2
rh=— —— 2.15
0=7 (2.15)

(fiir die genaue Herleitung siche [Web66, Sel39, Lak99])

1o ist abhdngig von a und man erhilt folgende Werte:

fiir a = 0° folgt 1o = 0,4 (cos’a = 1)
fiir o = 54,7° folgtry=0 (cos’a = 1/3)
fir o =90° folgtry=-0,2 (cos’a=0)

2.4 Depolarisation der Fluoreszenz durch Molekiilrotation

Zur Theorie der Rotationsdiffusion und Fluoreszenzanisotropie von organischen Molekiilen

sind verschiedene Monographien erschienen. [Con84, Lak83, Lak99]

In der Praxis findet man fiir den Betrag |rg| der Anisotropie oft kleinere Werte als die nach
Gl.2.15 zu erwartenden, da dort nur der Winkel a zwischen den Ubergangsmomenten der
Absorption und Emission beriicksichtigt wird. Tatsdchlich findet noch eine dynamische

Depolarisation statt, fiir die folgende Prozesse verantwortlich sind [For82]:

1. Konzentrationsdepolarisation

Unter Konzentrationsdepolarisation ~ versteht man eine Ubertragung von
Anregungsenergie des primér absorbierenden Molekiils A auf ein benachbartes
deaktiviertes Molekiill B. Die Emission geht von Molekiil B aus. Liegen die
Ubergangsdipolmomente der beiden Molekiile A und B nicht parallel, dann findet eine

Depolarisation zwischen absorbiertem und emittiertem Licht statt.



2. Rotationsdepolarisation
Unter Rotationsdepolarisation versteht man die Anderung der Polarisation zwischen
absorbiertem und emittiertem Licht durch Rotation des Molekiils im angeregten

Zustand.

Die Konzentrationen der Proben fiir die Depolarisationsexperimente in dieser Arbeit waren so
gewidhlt, dass Konzentrationsdepolarisation ausgeschlossen werden konnte. Deshalb wird im

weiteren Verlauf ausschlieBlich auf Rotationsdepolarisation eingegangen.

2.4.1 Zeitaufgeloste Fluoreszenzanisotropie

Ist eine Rotationsbewegung die Ursache einer Orientierungsinderung wéhrend der
Lebensdauer von angeregten Molekiilen, so erhilt man nur fiir den Zeitpunkt t = 0 nach einer
Anregung die intrinsische Anisotropie ro. Die Anisotropie klingt fiir t > 0 ab, da die Molekiile
durch Rotation ihre durch Photoselektion erhaltene Vorzugsorientierung um die z-Achse
einbiien. Es kdnnen folgende Zeitgesetze fiir die Zeitabhéngigkeit der vertikal und horizontal

polarisierten Fluoreszenz angewandt werden [Spe69]:

-t

I,, :%Ioe %F (1+2r(2)) (2.16a)
—t

I, = %Ioe %F (1-r(2)) (2.16b)

Die Gl. 2.16a und Gl. 2.16b beschreiben den Verlauf der Fluoreszenzintensitit als Folge der

Rotationsdiffusion und des Zerfalls von angeregten Zustédnden.

Fiir das Abklingen der Fluoreszenzanisotropie gilt, wenn die Rotation nur entlang einer

Rotationsachse erfolgt, folgende Exponentialfunktion:

—t

r(t)y=rye’rot (2.17)

Hierbei sind ry die maximale erreichte Anisotropie, r(t) die Fluoreszenzanisotropie nach der

Zeit t und 1, die Rotationskorrelationszeit.



(Anmerkung: die Rotationskorrelationszeit T, ist die Zeit, nach der die Anisotropie auf den e-

ten Teil des ro-Wertes abgeklungen ist.)

Fir ein unsymmetrisches Molekiill wird von einem nichtexponentiellen Abklingen der
Anisotropie ausgegangen. Da bis zu drei unterschiedliche Rotationsdiffusionskonstanten fiir
drei unterschiedliche Hauptrotationsachsen vorliegen konnen, und das
Ubergangsdipolmoment nicht in einer der Hauptachsen liegen muss, erweitert sich der

Ausdruck r(t) auf bis zu flinf exponentielle Terme. [Web72]

-t

r(t)zZrO’ie Crot i (2.18)
i

Es sind r(t) die Fluoreszenzanisotropie nach der Zeit t, ro; die maximale erreichte Anisotropie

der Komponente 1 und t; die Rotationskorrelationszeit der Komponente i.

2.4.2 Stationire Fluoreszenzanisotropie

Die Rotationsdepolarisation bei kontinuierlicher Anregung wird als stationdre

Fluoreszenzanisotropie rs.t bezeichnet.

Es gilt:
o0
j I(0)r(t)dt
Fytat =— (2.19)
'[ I(f)dt
0
Fiir die zeitabhidngige Fluoreszenzintensitit I(t) gilt:
« -t
I(t) =—% =kpNge™F (2.20)

10



Mit kr als Geschwindigkeitskonstante fiir die strahlende Desaktivierung, 7t als

Fluoreszenzabklingzeit und N, als Zahl der angeregten Molekiile bei t = 0 nach Anregung

Perrin-Gleichung

Setzt man ein rotationssymmetrisches Molekiil voraus (nur eine Rotationskorrelationszeit,
also in G/. 2.18 1 = 1), dann kann man G/. 2.20 integrieren und in G/. 2.19 einsetzen. Es folgt
die Perrin-Gleichung [Per26, Per36, Lak83, Lak99]:

o _ 4+ LE (2.21a)
¥ stat T rot

Es sind ry,y die gemessene stationdre Anisotropie, ro die maximale Anisotropie ohne
Moglichkeit einer Rotationsbewegung, tr die Fluoreszenzabklingzeit und 1t,x die

Rotationskorrelationszeit.

Umformen ergibt:

vl (2.21b)

Trot =
Vstat

Nach dieser Gleichung kann 7, bei bekannter tr und gegebenem ry bestimmt werden.

11



2.5 Stokes-Einstein-Beziehung

Die Stokes-Einstein-Beziehung als zentrale Gleichung kann wegen ihrer allgemeinen
Giiltigkeit zur Berechnung von Rotationskorrelationszeiten 1., sphérischer Molekiile sowohl
aus fluoreszenzspektroskopischen als auch bei NMR-spektroskopischen Experimenten

angewendet werden. [Sto56, Ein05, Ein06]

n*v
kT

Trot = f (2.22)

Es sind 1, die Korrelationszeit der betrachteten Rotationsbewegung, k die
. 4
Boltzmannkonstante, T die absolute Temperatur, V das Kugelvolumen (V :§m3) bzw.

Molekiilvolumen, m die makroskopische Viskositit des Losungsmittels und f ein
teilchenspezifischer Formfaktor. Nach G/ 2.22 wird zwischen 1, und m ein linearer

Zusammenhang erwartet wenn, V und T konstant sind.

Rotationsdiffusion

Weiter gilt nach Perrin [Per26] fiir den einfachsten Fall kugelformiger Molekiile in
homogener Losung folgender Zusammenhang zwischen der Rotationsdiffusionskonstanten

D, und der Rotationskorrelationszeit T,

kT 1
onV 67,y

Drot = (2.23)

2.6  Fluoreszenzkinetik am Beispiel Pyren

Die Entdeckung konzentrationsabhidngiger Fluoreszenzspektren von Pyrenlosungen durch
Forster [For54] und die Bestimmung der zeitaufgelosten Fluoreszenz von Pyren durch Birks

[Bir63] fiihrte zu einer intensiven Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaften

12



dieser Verbindung. Zu diesem Themenbereich sind verschiedene Ubersichtsartikel und

Monographien erschienen. [For69; Bir70; Bir75; Win93]

Die Fluoreszenzabklingzeit T eines Fluorophors ist definiert als die Zeit, die verstreicht bis die
Anfangsintensitit des Fluoreszenzlichts Ir auf Ir/e abgenommen hat. Unter Beriicksichtigung
von Excimerbildung und Fluoreszenzl6schung durch Sauerstoff gilt nachfolgendes, von Birks
[Bir70] entwickeltes und vielfach experimentell bestitigtes Schema (4bb. 2.2) fir die

moglichen Reaktionen von angeregten Pyrenmolekiilen.

Ein angeregtes Pyrenmolekiil P* hat nach Abb. 2.2 vier Mdglichkeiten zur Desaktivierung.

Ein Teil der angeregten Monomere wird nach der Geschwindigkeitskonstanten kg strahlend
oder nach kpy strahlungslos in den Grundzustand iibergehen.

Ein anderer Teil der angeregten Monomere wird durch StoBe mit O, nach der
Geschwindigkeitskonstanten kqv in Abhéngigkeit von der Konzentration von O, ebenfalls
strahlungslos deaktiviert werden (Energieiibertragung an O, unter Bildung von 'Oy;
Fluoreszenzloschung). Die nach 4bb. 2.2 vierte Moglichkeit zur Desaktivierung besteht in der
Kollision eines angeregten Pyrenmonomer P* mit einem Pyrenmolekiil P im Grundzustand
unter Bildung eines Excimers PP* (excited dimer). Diese Form der Desaktivierung eines
Pyrenmonomers hdngt von der Geschwindigkeitskonstanten der Excimerenbildung kpy und

der Konzentration an Pyren im Grundzustand ab.

p* kpylP] PP (Excimer)
/, > 1
/ kyp
k| k0] kg ko0
‘\l A A 4 N J
P P+P

Abb. 2.2: Schema zur Darstellung der moglichen Reaktionswege von angeregtem

Pyren

Das erzeugte Excimer PP* hat ebenfalls vier Moglichkeiten zur Desaktivierung. Strahlende
Desaktivierung nach kg, strahlungslose Desaktivierung nach k,p und Loschung der

Fluoreszenz nach ky p[O>].
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Die vierte Moglichkeit zur Desaktivierung, die Erzeugung von angeregten Monomeren durch
den Zerfall von Excimeren mit der Ratenkonstanten kyp sei erwahnt, wird aber im weiteren
Verlauf vernachlissigt, da dieser Prozess bei Raumtemperatur wesentlich langsamer verlduft
als die anderen Prozesse [Bir70, Van74].

Strahlungslose Desaktivierung wird fiir Monomer- und Excimerkinetik ebenfalls nicht

beriicksichtigt.
Im folgenden Abschnitt werden die einzelnen Prozesse der Fluoreszenzkinetik von Pyren

betrachtet.

Nachstehende Tabelle enthdlt die moglichen Reaktionen von P* mit den {iblichen

Bezeichnungen fiir diese Reaktionen und den Ratenkonstanten hierzu.

Reaktionsgleichung Reaktion Ratenkonstante
P* — P+ hv Monomerfluoreszenz kv

P* — P strahlungslose Desaktivierung kam

P*+P — PP* Excimerbildung kpwm [P]

PP* — P*+P Excimerzerfall zu Monomeren kvmp

PP* — P+P+hvp Excimerfluoreszenz ki

PP* — P+P strahlungslose Desaktivierung kap

P*+ 0O, — P+ 0O, Fluoreszenzloschung durch kqm [O2]

molekularen Sauerstoff (Monomer)

PP* + O,

!

P+P+0; Fluoreszenzldschung durch kqp [O2]

molekularen Sauerstoff (Excimer)

(Anmerkung: Fiir gingige Lichtquellen zur Anregung von Fluorophoren bei zeitaufgeldsten
Messungen kann in guter Nidherung davon ausgegangen werden, dass die
Grundzustandspopulation von Pyren konstant bleibt. Hieraus ergibt sich fiir die

Desaktivierung von angeregten Pyren eine Reaktion pseudo 1. Ordnung.)

Zur Ermittlung der Geschwindigkeitskonstanten werden Differentialgleichungen aufgestellt

und hieraus werden die jeweiligen Zeitgesetze bestimmt.
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Fiir den Zerfall von angeregten Pyrenmonomeren P* gilt nach GI. 2.3 bis 2.7:

d[P *]
dt

= —(kpg +kpp [P+ k[0, ])[P] (2.24)

wobei gilt:  kyr =k gy +kpy
Nach Integration folgt:

[P*] = [PZ ]e_(kM +kDM[P]+kq [02 ]) t (2.25)

Die Monomerfluoreszenz klingt exponentiell ab. Man erhélt fiir die Abklingzeit ty:
-1 _
ty =ky +kpy[P]+ K, [0;] (2.26)

Fluoreszenzkinetik ohne Loschung durch Sauerstoft:

Fiir den Fall, dass [P] — 0 (verdiinnte Losung) und unter Sauerstoffausschluss [O,] — 0

vereinfacht sich G/. 2.26 zu

1

o =ky (2.27)

Mit 1, als experimentell zugingliche Fluoreszenzabklingzeit der Pyrenmonomeren.

Wird die Monomerabklingzeit 1y fiir bekannte (und fiir Excimerbildung ausreichende)
Pyrenkonzentrationen [P] unter Sauerstoffausschluss bestimmt, kann nach G/ 2.24 die
Ratenkonstante kpy fiir Bildung von Excimeren bestimmt werden, wenn die

Monomerabklingzeit t; fiir unendlich verdiinnte Losungen bekannt ist.

Es folgt
oV =kyy +kpy[Pl=71" +kpy[P] (2.282)
-1 -1
T — ’l'l
kpyr = (2.28b)
[P]
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Mit 1, als experimentell zugédnglicher Fluoreszenzabklingzeit der Pyrenmonomeren bei

bekannter, zu Excimerbildung ausreichender Pyrenkonzentration [P].
Fluoreszenzkinetik mit Loschung durch Sauerstoft:

Zur Bestimmung der Loschkonstanten ky aus verdiinnten Pyrenldsungen mit [P] — 0 bei
Vorhandensein von Sauerstoff kann analog zu den vorangegangenen Uberlegungen folgende

Gleichung angesetzt werden:
737 =ky +k,[0;] (2.29a)

es folgt:

-1 -1
Sk, =23 "L (2.29b)

1 [0, ]

mit 13 als experimentell zuginglicher Fluoreszenzabklingzeit der Pyrenmonomeren bei

Anwesenheit von Sauerstoff und sehr kleiner Pyrenkonzentration.

2.7 Bestimmung von Translationsdiffusionskoeffizienten einer bimolekularen

Reaktion nach Einstein-Smoluchowski

Wird die Bildung von Reaktionskomplexen durch die Haufigkeit von StoBen (Kollisionsrate
kpimor) der Einzelmolekiile A und B, und damit durch den Tranlationsdiffusionskoeffizienten
Drrans der Molekiile A und B bestimmt, wird dieser Vorgang als diffusionskontrollierter
StoBprozess bezeichnet.

Nach Einstein-Smoluchowski gilt fiir die Kollisionsrate kyime €ines diffusionskontrollierten

bimolekularen StoBBprozesses folgende Gleichung [Smo17]:

k _ 47N 4 (D1rans 4 + DivansB )p(rq+rpg)
bimol — 1000

(2.30)
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Es ist in G/ 2.30 N4 die Avogadrozahl. Weiter beschreibt p die Wahrscheinlichkeit, dass eine
Kollision zu einer Reaktion fithrt. Wenn die Aktivierungsenergie zur Bildung eines
Reaktionskomplexes sehr klein ist, kann man davon ausgehen, dass jeder StoB zu einer
Reaktion flihrt. Hieraus folgt p = 1. Weiter sind r und rg sind die Wechselwirkungsradien der

betrachteten Molekiile A und B.

2.8 "C-MAS-NMR-Spektroskopie zur Bestimmung von Spin-Gitter-

Relaxationszeiten (T-Zeiten)
NMR und Relaxation

Das Gleichgewicht des magnetischen Spinsystems wird beim NMR-Versuch durch das
Einstrahlen  einer = Resonanzfrequenz  gestort. Dadurch  verindern sich  die
Besetzungsverhiltnisse und es entsteht eine Quermagnetisierung. Nach dem Abschalten der

Storung beginnt das System zu relaxieren, bis der Gleichgewichtszustand wieder erreicht ist.

Es werden fiir die Relaxation 2 Félle unterschieden:
1. Relaxation in Feldrichtung; Spin-Gitter- bzw. longitudinale Relaxation (T;)
2. Relaxation senkrecht zur Feldrichtung; Spin-Spin bzw. transversale Relaxation

(T2)

In dieser Arbeit wurden nur die T;-Zeiten untersucht. Auf die transversale Relaxation wird

deshalb nicht ndher eingegangen.

2.8.1 Bloch-Gleichung

Felix Bloch hat den zeitlichen Verlauf der Spin-Gitter-Relaxation mit folgender

Differentialgleichung beschrieben (siehe Lehrbiicher der *C-NMR-Spektroskopie):

dMy Mz -M, 231)
dt T,
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M, ist die makroskopische Magnetisierung ohne Stérung oder Gleichgewichtsmagnetisierung.
My ist makroskopische Magnetisierung in z-Richtung nach einer Stérung und T, ist die Spin-

Gitter-Relaxationszeit.

Zur Auswertung der Spektren wird Gl. 2.31 integriert. Man erhilt folgende Gleichung:

My-Mz =Ade T (2.32)
mit A als pridexponentiellem Faktor, der von den Anfangsbedingungen abhingig ist.

Fiir My gilt beim Inversion-Recovery-Experiment zum Zeitpunkt t = 0 nach einem 180°-Puls

My = -My. (siche 4bb. 2.3)

t

M t
In|M, - M| ":: =—— 2.33
n‘ z 0|Mz=_M0 Tlo ( )
My-M
mMo-Mz) __t (2.34)
2M T,
Hieraus folgt
_t
My-Myz=2Mye D (2.35)
_t
Myz=Myl-2¢ 1) (2.36)

Ersetzt man die Magnetisierungen M durch Signalintensititen I, so ergibt sich fiir die

zeitabhingige Signalintensitét folgender Ausdruck:

t
I(6)=Iy(1-24e T1) (2.37)
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Es sind Iy die Signalintensitit nach unendlicher Messdauer, I(t) Signalintensitit zum

Zeitpunkt t und A ein praexponentieller Faktor.

z,B,

Mﬂ =\ T Mz:MO

Abb. 2.3: Verlauf der makroskopischen Magnetisierung My im rotierenden
Koordinatensystem nach einem 180°-Puls (Abb. aus[Giin92])

Abb. 2.3 zeigt den Verlauf der makroskopischen Magnetisierung nach einem 180°-Puls.
Durch einen 180°-Puls wird die Magnetisierung (M;) in z-Richtung im Vergleich zur
Gleichgewichts(GG)-Magnetisierung (My) umgekehrt. AnschlieBend findet eine Relaxation
der Magnetisierung bis zum GG-Zustand statt.

Die Reorientierung der Magnetisierung lauft nach einer Kinetik 1. Ordnung mit einer

Geschwindigkeitskonstanten T, ab. (vgl. GL 2.37)
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2.8.2 Das Inversion-Recovery-Experiment

Das Inversion-Recovery-Experiment (IRE) hat folgende Pulsfolge:

wene [J/111/]112 11111

1802, 909,

B _channel
FID

Abb. 2.4: Impulsfolge zur T;-Zeit-Bestimmung von “C-Kernen wdihrend 'H-
Breitbandentkopplung bei IRE (tp ist die Dauer des 180°-Pulses; t ist die Wartezeit
zwischen 180° und 90°-Puls); (Abb. aus [Can94])

Beim IRE wird die GG-Magnetisierung zundchst durch einen 180°-Puls der Dauer tp
umgekehrt. Danach wird eine gewihlte Zeit T gewartet. Da diese Wartezeit schwierig zu
bestimmen ist, bedarf es ausreichender experimenteller Erfahrung, um die Wartezeiten fiir die
verschiedenen Zeitinkremente festzulegen. Nach der Wartezeit t erfolgt ein 90°-Messpuls.
Zur Aufzeichnung eines “C-Spektrums miissen viele FIDs akkumuliert werden. Dies
bedeutet fiir das IRE, dass vor der Wiederholung einer Pulsfolge jeder *C-Kern (bzw. das
Spinsystem) wieder in seinen Gleichgewichtszustand relaxiert sein muss. Hierzu wird eine
Wartezeit von 5T; des am langsamsten relaxierenden Kerns einkalkuliert.

Es ergibt sich die vollstdndige Pulsfolge zu

(5T, ~180°, —t—90°, —FID),

Anhand dieser Pulsfolge wird der Zeitaufwand fiir ein Spektrum deutlich. Vor allem wenn

man bedenkt, dass fiir quartire C-Atome T;-Zeiten von 50 s und mehr gefunden werden.
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2.8.3 Extreme-Narrowing-Limit
Definition des ,Extreme-Narrowing-Limit’ (ENL)

Die spektrale Dichte J des fluktuierenden Magnetfelds ist mit der Korrelationszeit tc

verkniipft [Can94; Neu00; Fri92, Kri78]:

J(w)=B?

il S (2.38)
loc wz 2

Es sind J die spektrale Dichte, B, das Magnetfeld am Kern, t¢ die Korrelationszeit und o die

Messfrequenz.

Fiir @’ *7.<< 1 wird J(w)frequenzunabhiingig und damit direkt proportional zu tc. Dies

kann man fiir die meisten kleinen organischen Molekiile mit einer Molekiilmasse < 1000 mit

Tc um 10" s annehmen. Bei iiblichen Messfrequenzen folgt fiir * *ré ~107°. Da By,

konstant ist, wird J(@) proportional zu tc. Dieser Umstand wird ,extreme-narrowing-limit’
(ENL) genannt.
Dipolare Relaxation

Wird '"H-breitbandentkoppelt und eine rein dipolare Relaxation angenommen, so kann man im

ENL folgende Gleichung zur Bestimmung von t¢ ansetzen [Bre75]:

2 2 24572
L _(#o| Nurmrch” (2.39)
T, \4r 6 ¢ '
1 r
L* const .=7¢ (2.39b)
T

const. (fiir Ny = 3; r = 108 pm) = 1,466*107''s?
( ( p

In dieser Gleichung bedeutet Ny die Zahl der Wasserstoffatome am Kohlenstoffatom. yy ist

das gyromagnetische Verhiltnis des Protons (2,6752 10° s'T™), y¢ das gyromagnetische
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Verhiltnis des Kohlenstoffs (0,6726 10° s'T™). r entspricht dem CH-Abstand (meist 108 pm

[Kal84]). % ist das Wirkungsquantum nach Planck (7% :21 = 1,0546*10>* Js). Ko ist die
T

magnetische Feldkonstante (4n*107 H m™) und 1c die Korrelationszeit. Sie gibt die
durchschnittliche Zeit an, die ein beobachtetes Molekiil oder Fragment fiir die Drehung um

einen Radianten benoétigt. tc charakterisiert die molekulare Beweglichkeit.

Die Annahme rein dipolarer Relaxation wurde durch Bestimmung des Nuclear-Overhauser-
Effects (NOE) tiberpriift. Es wurde in den Polysiloxanen ein NOE = 2 gefunden, was ein

eindeutiges Indiz fiir eine dipolare Relaxation ist. [Bre75]

2.9 Makroskopische und mikroskopische Viskositit

Die Viskositdt ) kann als eine innere Reibung eines Materials betrachtet werden. Die innere
Bewegung in Materie kann daher als ein stindiges Wandern von Teilchen betrachtet werden,
wobei die durch Wanderung erzeugten freien Stellen stdndig durch andere Teilchen wieder
aufgefiillt werden, welche von einem anderen Ort in der Materie abstammen. Die Materie
befindet sich unter diesen Umstédnden stindig im Fluss. Die Temperaturabhingigkeit der
Viskositét eines Stoffes kann fiir ein Teilbereich mit Hilfe der Arrheniusgleichung (Gl 2.40)
beschrieben werden, wobei die Viskositdt umso kleiner wird, je effektiver gebildete Locher
durch Teilchen wieder aufgefiillt werden kdnnen. Die Aktivierungsenergie flir den viskosen
Fluss E beschreibt den FlieBvorgang als einen Sprung iiber eine Aktivierungsbarriere in eine

Storstelle(Loch) des Fliissigkeitskontinuums.

E4
n=noeRT (2.40)

Es sind n die Viskositit, 1o ein praexponentieller Faktor (Viskositdt bei formal unendlicher

hoher Temperatur), R die Gaskonstante, T die Temperatur und E, die Aktivierungsenergie.

Bei Reibungsprozessen muss zwischen zwei unterschiedlichen Kréften unterschieden werden.

Diese sind die translatorische und die rotatorische Reibungskraft.
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Die translatorische Reibungskraft (Frans) wird fiir eine Kugel, welche sich durch ein Rohr

bewegt (Kugelfallviskosimeter), durch die Stokesgleichung beschrieben [Sto56]:

Frans=6m nrv frrans (241)

wobei v die Geschwindigkeit ist, mit welcher sich die Kugel entlang des Rohres bewegt. Die
Variable r ist der Radius der Kugel, frnns ist der Reibungskoeffizient, welcher die
Mikroreibung der molekularen Kugel beriicksichtigt und n ist die makroskopische
(dynamische) Viskositit eines sich im Rohr befindlichen Stoffes.

(b) Die rotatorische Reibungskraft (Fre) berlicksichtigt Reibungskréfte, die beim Drehen der
molekularen Kugel auftreten. MaBBgebend ist hierflir GI. 2.42.

Frot =6 TN T° ® fRor (2.42)

In Gl 242 ist @ die Winkelgeschwindigkeit des molekularen Rotors und fre der
Reibungskoeftizient fiir die Rotation. Die Variablen r und n wurden bereits in Gl. 2.41
definiert.

Geht man von der Annahme aus, dass Platzwechselprozesse in der viskosen Losung durch die
molekulare Struktur der Matrix ablaufen, so ergibt sich folgendes Bild (4bb. 2.5). Die
Platzwechseltheorie fiihrt den viskosen Fluss auf die Theorie einzelner aktivierter
Matrixmolekiile zuriick. Wéahrend es im Kristallgitter keinen viskosen Fluss gibt, existieren in
der Fliissigkeit Fernordnungsstérungen. Das heifit, es sind sogenannte “Ldcher” vorhanden,
welche stindig durch diffundierende Matrixteilchen aufgefiillt werden. Sie konnen deshalb
nicht als statisch angesehen werden, sie verhalten sich dynamisch. Das bedeutet, dass durch
das Auffiillen eines Loches zwar an einer Stelle Teilchen nachgeliefert werden, an einer
anderen Stelle entsteht dagegen wieder ein neuer Hohlraum. So ldsst sich dieser
Gedankengang fortsetzen, und man erkennt, dass die Viskositit von diesen dynamischen

Platzwechselprozessen abhingig ist. 4bb. 2.5 veranschaulicht dieses Verhalten graphisch.
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makroskopisch

Diffusion in das
freie Volumen

Abb. 2.5: Darstellung des Wanderns von “Léchern” in einer viskosen Losung: aus
makroskopischer Sicht wird die Beweglichkeit von Sondenmolekiilen (dunkle
Schattierung) durch die Packungsdichte und die Reibungskrdifte der Matrixmolekiile
(helle  Schattierung)  mafgeblich  beeinflusst  (beschreibbar  durch  die
Aktivierungsenergie fiir das zdhe viskose Fliefsjen E,), andererseits wird die
Beweglichkeit des Sondenmolekiils durch die Diffusion in vorhandene Hohlrdume
oder “Locher” kontrolliert, welches durch die Aktivierungsenergie E2 beschreibbar

ist.(Abb. nach [Str99]]

2.10 Bestimmung der Aktivierungsbarrieren fiir eine Rotationsbewegung

Aus der Verkniipfung von G/. 2.22 und GIl. 2.40 erhilt man die Viskositdtsabhdngigkeit der

Korrelationszeit T, Durch variieren der Messtemperatur T ldsst sich dadurch die

Aktivierungsenergie E, fiir die Rotationsdiffusion bestimmen.

24
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eRT .C.v
Trot = RT - (2.43a)



CV,Ea (2.43b)
R-T

In(z,5; -T)=1n

Tragt man In(t.*T) gegen 1/T auf, so erhélt man durch lineare Regression eine Gerade mit
der Steigung Ea/R. Aus dieser Steigung ldsst sich die Aktivierungsenergie der

Rotationsdiffusion bestimmen.
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3. Experimenteller Teil

3.1 Materialien

Der Fluorophor Pyren wurde von der Firma Sigma-Aldrich bezogen und ohne weitere
Reinigung eingesetzt. Der Fluorophor 1,4-Distyrylbenzol wurde von S. Reich in der
Arbeitsgruppe Oelkrug dargestellt. [Rei91] [Bou74] [Hec82] [Sie69]

Die verwendeten Losungsmittel, soweit erwidhnt, wurden von der Firma Merck (Uvasol)
bezogen. Die verwendeten linearen Polysiloxane (Strukturformeln sieche Abb. 3.2) stammen
von ABCR Chemicals (Karlsruhe). Sie wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Das
vernetzbare Polymer Elastosil RT 604 stammte von Wacker (Burghausen).

Einige ausgewéhlte physikalische und chemische Daten der verwendeten Polysiloxane sind in

Tab. 3.1 aufgefiihrt.

//. “

DSB Pyren

Abb. 3.1: die verwendeten Fluorophore; links 1,4-Distyrylbenzol (DSB), rechts Pyren
Polysiloxane (vgl. 4bb. 3.2)

Zu den einfachsten Siloxanen gehoren die (Poly-)Dimethylsiloxane (DMS). In den DMS
findet man die elementare Grundstruktur von Siloxanen. Charakteristisch fiir die DMS ist die
Wiederholung der  Dimethylsiloxan-Einheit  (Me;SiO-,  D-Einheit). Die  Zahl
aufeinanderfolgenden D-Einheiten, also die Kettenldinge n bestimmt in den DMS die
makroskopischen Viskosititen. Es wurden in dieser Arbeit DMS mit makroskopischen

Viskositdten von 5 ¢St bis 5000 cSt also Kettenldngen von n = 8 bis n = 660 untersucht. Die
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Endgruppe ist, wie in allen anderen untersuchten Polysiloxanen, eine Trimethylsiloxy-Gruppe
(MesSiO-, M-Einheit).
Weiter wurden Untersuchungen an strukturell sehr dhnlichen Polysiloxanen durchgefiihrt. Sie
unterscheiden sich im Aufbau der D-Einheiten. So sind im (Poly-) Dimethysiloxan-
Phenylmethylsiloxan-Copolymer (DMPMS) mit einer makroskopischen Viskositdt von 500
cSt, bei ca. 10% der D-Einheiten eine Methylgruppe durch eine Phenylgruppe ersetzt worden.
Im Homopolymer (Poly-)Phenylmethylsiloxan (PMS), welches ebenfalls eine Viskositéit von
500 cSt aufweist, wurde in allen D-Einheiten eine Methylgruppe durch einen Phenylrest
ersetzt. In den Homopolymeren FMS 121 und FMS 131 wurde in den D-Einheiten eine
jeweils eine Methylgruppe durch eine 3,3,3-Trifluoropropylgruppe ersetzt. Die
unterschiedlichen Viskosititen der FMS werden, wie in den DMS, durch unterschiedliche
Kettenldngen n erhalten. Das vernetzte Polymer der Firma Wacker unterscheidet sich von den
DMS nur durch die Einfiihrung einer Ethylengruppe an den Verkniipfungspunkten.
In Tab. 3.1 werden ausgewihlte physikalische und chemische Eigenschaften der Polysiloxane
aufgefiihrt. Die Nomenklatur der DMS ist direkt mit der Scherviskositit und der Endgruppe
verkniipft:
Dies soll am Beispiel DMS T25 erldutert werden.
Es bedeuten: DMS = DiMethylSiloxan

T = Trimethylsiloxyrest als Endgruppe

2 = Viskositit in Dekaden; 10°

5 = erste signifikante Ziffer der Viskositit
Fiir die Viskositit (in ¢St) von DMS T25 folgt also = 5*10* = 500
Die Kettenldngen »n der Polysiloxane wurden iiber die Molmasse M (nach Herstellerangaben),
die molekulare Masse Mg der Endgruppe (bei allen linearen Siloxanen gleich) und die

molekulare Masse der Kettenglieder Mg nach GI. (3.1) bestimmt.

n=——— mit Mg = 162 g/mol 3.1

Die molekularen Massen Mk der Kettenglieder betragen fiir DMS 74 g/mol, fiir FMS 153
g/mol und fiir PMS 136 g/mol. Da die Polysiloxane im industriellen Maf3stab dargestellt
werden, sind die Angaben iiber die molekularen Massen M sehr ungenau. Berechnet man
nach den Herstellerangaben die Kettenlédnge n, so erhilt man keine ganzen Zahlen. Deshalb

wurden die Kettenldngen in 7ab. 3.1 auf ganze Zahlen auf- bzw. abgerundet. Durch diese
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Methode der Berechnung der Kettenldngen wird klar, dass Polysiloxane einer angegebenen

Viskositét aus einem Gemisch von Siloxanen unterschiedlicher Kettenldngen bestehen.

Tab. 3.1: Ausgewdhlte physikalische Eigenschaften der Polysiloxane: Scherviskositdt
n, mittlere Molmasse M; Kettenldnge n (Definition siehe Abb. 3.2 und Text),; Dichte p
Brechungsindex np”> (434nm) und Fliefpunkt FP

Polymer N (cSt) | M (g/mol) n p(g/em’) | np” FP (K)
DMS TO05 5 770 8 0,918 1,397 208
DMS T11 10 1250 15 0,935 1,399 208
DMS T12 20 2000 25 0,95 1,400 208
DMS T15 50 3780 49 0,96 1,4015 208
DMS T21 100 5970 78 0,966 1,4025 208
DMS T22 200 9430 125 0,968 1,403 213
DMS T25 500 17250 231 0,971 1,4033 218
DMS T31 1000 28000 376 0,971 1,4034 223
DMS T35 5000 49350 664 0,973 1,4035 225
FMS121 100 1000 5 1,24 1,382 226
FMS131 1000 4600 28 1,28 1,382 233
PMS 500 2500 17 1,11 1,533 253
DMPMS 500 - - 1,00 1,425 203
Wacker Elastosil -- -- -- 0,96 1,404 --
RT 604
Glastemperaturen TG]: DMS > 10 ¢St T =145 K.
FMS Te=199 K
DMPMS Tg=152K
PMS Tg=187K

Loslichkeit von Gasen': Die Loslichkeit von Luft betrégt 0,18 ml pro 1 ml Siloxan bei 25° C

und ist unabhéngig von der Viskositit 1.

! Nach Herstellerangaben
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C.:H3 C|3H3 (.:H3
H3C—$i-0— SE—O —$i-CH3
CH3 CH3 nCH3
DMS

lineares Siloxan; n = 8 bis 664

Dimethylsiloxan
CH; | GHs CH,
H,C-Si-0— SI—O - Si—0| —S$i-CH,
CH, |CH, |, | CH, |, CH,
DMPMS
Dimethylphenylmethylsiloxan; m = 8-12%

H, ?Hg CH, H,
H,C—Si—O0— Ti—O-— Si—O—Si—CH,
CH, ﬁH CH, |n CH,

CH, |,
Vinylhaltiges Polysiloxan
Komponente A (Elastosil)
e
H3C—T|—O ?I
CH, (|3H2
CH H ?H

s |

3 3

H3C—T|—O ?u—o}?u—o— S—O—?i—CHs
CH, Jk CH | CH,In CH

Elastosil

or
o,
CHy | ¢Hy | GH,
H,C-Si-0—|Si—O [~Si-CH,
CH, | CH, |, CH,
FMS

lineares fluoriertes Siloxan; n =5 bzw. 28
(3,3,3-Trifluoropropylmethylsiloxan)

GH, CH,
H,C-Si-O Si—O|—Si-CH,
CH, | CH,| CH,
PMS

lineares Phenylmethylsiloxan; n = 18

?H3 ?H3 CH, H,
H3C—Ti—0 Ti -0 Si—O ?i—CH3
CH, H P CH,dm CH;,

Hydridhaltiges Polysiloxan
Komponente B (Elastosil)

H

—0— |Sj—O—Si—CH,

m CH

53— 3

H

3

vernetztes Polysiloxan

Abb. 3.2: Strukturformeln der verwendeten Polysiloxane
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Wacker Elastosil RT 604

Das Polymer wird aus 2 Komponenten (A und B) dargestellt. Komponente A, ein Silikon mit
Vinylfunktionen und einem Platinkatalysator, ist farblos, hat eine dynamische Viskositidt von
1000 mPa*s und eine Dichte p von 096 g / cm’. Komponente B, ein Silikon mit ca. 1 %
Hydridofunktionen, ist ebenfalls farblos, hat eine dynamische Viskositit von 200 mPa*s und
eine Dichte p von 0,96 g / cm’. (siche 4bb. 3.3) Die Einzelkomponenten werden in einem
Mischungsverhidltnis 9 Massenteile Komponente A und 1 Massenanteil Komponente B
vermischt. Die Viskositit der Mischung betrdgt ca. 800 mPa*s und sie hat eine Tropfzeit
(Verarbeitungszeit) von ca. 90 min.

Die Vulkanisation verlduft iiber eine Hydrosilylierung.

Das fertige Vulkanisat ist farblos, hat eine Dichte p von 0,96 g / cm’, eine Hirte (nach ISO
868, SHORE A) von 25 und einen Brechungsindex [np>] von 1,404. Die Transmission
betrigt bei einer Schichtdicke von 10 mm mehr als 88 %. Die relative Dielektrizitdtskonstante
g 1st 2,9.

Die Vulkanisationszeit kann durch eine Erhohung der Temperatur beschleunigt werden. So

betrédgt sie fiir eine Schicht von 10 mm bei Raumtemperatur 24 h, bei 70° C 30 min und bei

100° C 8 min.

Vernetzungsgrad von Wacker Elastosil RT 604

Die Verkniipfung der einzelnen Komponenten im Wackerpolymer erfolgt {iiber eine
Silanisierung einer Vinyl-Gruppe. Aus '-H-NMR-Spektren der Komponente A konnte iiber
die Verhiltnisse der integrierten Signalintensititen der Vinyl-Gruppe (m) und der Dimethyl-
Siloxan-Gruppen (n) der Vernetzungsgrad bestimmt werden.

Aus 1H-Sektrum folgt fiir das Signal der Vinyl-Gruppe ca. 4,45%107. Das Signal fiir die
Dimethyl-Siloxan-Gruppen wurde hierbei auf 1 normiert. Aus der Anzahl der Protonen pro

Rest (3 fiir Vinyl-Reste; 6 fiir Dimethyl-Siloxan-Reste) folgt fiir das Verhiltnis von n/m

M43 12
m 6

Hieraus ergibt sich, dass sich zwischen jedem Vernetzungspunkt eine Kette von ca. 100

Dimethyl-Siloxan-Einheiten befindet. Bei ausschlieBlicher Betrachtung der Zahl der
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Ketteneinheiten n in den linearen DMS wire das vernetzte Polymer (W) beziiglich seiner

makroskopischen Viskositit zwischen T21 und T22 einzuordnen. (vgl. Tab.3.1)

3.2 Probenpriparation

Fluorophore in linearen Polysiloxanen

Zur Darstellung der Proben von DSB in den linearen DMS wurden Stammldsungen von DSB
in Dichlormethan (DCM) mit Konzentrationen um 5%*10° M/l hergestellt. AnschlieBend
wurde jeweils 1 ml dieser Stammldsung in einen 5 ml MaBkolben iibergefiihrt. Es wurde
gewartet bis das DCM sich verfliichtigt hatte. Der MaBkolben wurde dann mit dem zu
untersuchenden linearen Polysiloxan aufgefiillt und iiber Nacht geriihrt.

Die Darstellung von pyrenhaltigen Proben erfolgte in den linearen DMS und dem
Wackersilikon analog zur Darstellung der DSB-Proben.

Es waren zwei verschiedene Probenkonzentrationen, ca. 10° molar und ca. 10~ molar je nach
Problemstellung (ndheres siche Ergebnisse), erforderlich. Die Pyrenkonzentrationen in den

préaparierten Proben wurden durch UV-Absorptionsspektren tiberpriift.

Fluorophore in vernetzten Polysiloxanen

Die Darstellung von DSB-Proben im vernetzten Dimethylsiloxan erforderte eine andere
Vorgehensweise. Hierzu wurde die nach Herstellerangaben (sieche Materialien) vermengte
Mischung in einer Polypropylen(PP)-Kiivette ausgehdrtet. Danach wurde das Polymer von
der PP-Kiivette getrennt. Man erhilt einen Block aus Silikon mit den Innenmaflen der Kiivette
(10 mm x 10 mm x ca. 25 mm). Dieser Block wurde in DCM aufgequollen. (Das Polymer
quillt in DCM sehr gut. Die Kantenldngen des Quaders verdoppeln sich. Dies entspricht dem
achtfachen Volumen!). Der gequollene Block wurde {iber nacht in einer geschlossenen Petri-
Schale belassen, in sich eine DSB-haltige DCM-Losung befand. Das DSB diffundiert in den
Polymerblock. AnschlieBend wurde der Block iiber Nacht an der Luft getrocknet. Das
Volumen des Quaders geht wieder auf seine Ausgangsmalle zuriick. Zur vollstindigen
Entfernung von DCM aus dem Quader wurde dieser noch fiir ca. 2h im Vakuum belassen.

Die Darstellung von pyrenhaltigen Proben erfolgte in den linearen DMS und dem

Wackersilikon analog der Darstellung der DSB-Proben.
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Es waren zwei verschiedene Probenkonzentrationen, ca. 10™ molar und ca. 10 molar je nach
Problemstellung (ndheres siehe Ergebnisse) erforderlich. Die Konzentrationen der

Fluorophore in den préiparierten Proben wurden durch UV-Absorptionsspektren liberpriift.

3.3 Messmethoden

3.3.1 Absorptionsspektren

Die Aufnahmen wurden mit einem UV / VIS-Spektralphotometer Lambda 9 der Firma
Perkin-Elmer in einem Bereich von 200 — 600 nm detektiert. Steuerung und Datenerfassung
erfolgten durch einen angeschlossenen PC. Als Referenz dienten die entsprechenden reinen

Losungsmittel bzw. die unbehandelten Substrate.

3.3.2 Fluoreszenzspektren

Fluoreszenzspektren wurden mit einem Spektrometer Fluorolog 222 der Firma Spex mit 2
Gitter-Doppelmonochromatoren erfasst. Als Lichtquelle diente eine 450 W-Xenon-
Hochdruck-Lampe [Miiller Elektronik], als Detektor ein Peltier-gekiihlter Photomultiplier
[Hamamatsu R928].

Steuerung und Datenerfassung erfolgte durch einen Datamate DM1A.

Ref PM1
I I I I

@7 Mc Mc PM2 \Y%
I I I I

Pr ,//‘\.

Abb. 3.4: Schematischer Aufbau eines Spektrometers (Mc = Monochromator, Ref =
Referenz, Pr = Probe, PM = Photomultiplier, V = Verstdrker)
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Spektrenkorrektur

Fluoreszenzanregungsspektren

Um die Charakteristik der Lampe und des Anregungsmonochromators zu eliminieren, wird
das Signal durch einen Referenzphotomultiplier korrigiert, der die Intensitdt der
Fluoreszenzstrahlung detektiert, die eine totalabsorbierende Rhodamin-B-Losung bei gleicher

Anregung emittiert.

Fluoreszenzemissionsspektren

Zur Beseitigung der Charakteristik des Emissionsmonochromators und des Photomultipliers

wurden die Spektren mit Hilfe einer Korrekturkurve (Spaltl.kor) korrigiert.

3.3.3 Messung der stationidren Fluoreszenzanisotropie

Die Messanordnung entsprach denen der Fluoreszenzmessungen mit zusétzlich eingebauten
Glan-Thompson-Polarisationsprismen.

Da die Durchléssigkeit des Emissionsmonochromators und die Empfindlichkeit des Detektors
polarisationsabhingig sind, miissen bei den Fluoreszenzpolarisationsspektren die
Fluoreszenzintensitidten bei allen 4 Polarisatoreinstellungen: vv, vh, hv, hh (der erste
Buchstabe steht fiir die Polarisatorstellung auf der Anregungsseite, der zweite Buchstabe steht
fiir die Polarisatorstellung auf der Emissionsseite; v bedeutet vertikal polarisiert, h bedeutet

horizontal polarisiert) aufgenommen werden.

Die Formel fiir die Anisotropie r muss dementsprechend geéndert werden:

y = Ivv_Ivh(Ihv/Ihh) _ Ivv_lva (3.2)

Ivv+21vh(lhv /Ihh) Ivv+2lva

1w

hh

Wobei der Korrekturfaktor G = der polarisationsabhéngigen Empfindlichkeit des

Detektionssystems eingefiihrt wird.
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Die Korrekturkurve fiir G (4bb. 3.5) wurde im Bereich von A = 350 —700 nm mit Hilfe
verdiinnter Losungen von Quingethiophen (5T), Sexithiophen (6T), Diphenyhexatrien (DPH),

Fluoren und Fluoren-2-amin erstellt.

—

!
650 700

! ! ! ! ! !
350 400 450 500 550 600

A/ nm

Abb. 3.5: Gitterkorrekturkurve fiir Fluoreszenzanisotropiemessungen

3.3.4 Fluoreszenzabklingkurven

Die Messung der zeitaufgelosten Fluoreszenz von Pyren wurde mittels zeitkorrelierter
Einzelphotonenzdhlung an einem Spektralfluorimeter Fluorolog 112 der Firma Spex
durchgefiihrt. Hierzu wurde eine Gasentladungslampe [Firma IBH] verwendet, die mit einer
Frequenz von ca. 25000 Hz Blitze mit einer mittleren Pulsbreite von ungeféhr 2,5 ns erzeugt.
Die Gasfiillung bestand aus einem Gemisch von zwei Teilen Stickstoff und einem Teil
Wasserstoff bei einem Gesamtgasdruck von 0,9 bar. Die Ziindung des Gasgemisches erfolgt
durch Hochspannung von ca. 4 kV, welche zwischen 2 Elektroden angelegt wird. Zur

Detektion diente ein Peltier-gekiihlter Photomultiplier [Hamamatsu R928]. Die
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Abklingkurven wurden iiber einen Vielkanalanalysator der Firma Ortec aufgenommen.

(schematischer Geriteaufbau siehe 4bb. 3.6)

Auswertung

Die gemessenen Abklingkurven stellen eine Faltung der gesuchten Abklingkurve mit der
zeitlichen Intensititsverteilung der Lampe dar. Die Auswertung der Abklingkurven erfolgte
iiber eine (multi) exponentielle Analyse mit Dekonvolution nach der Methode einer nicht
linearen Least - Square - Anpassung (IBH-Sofware). Aus den Anpassungen wurden mittlere

Abklingzeiten bestimmt.

®:1> Monochromator——"— Probe |=——=—|Monochromator——— Photomultiplicr

Blitzlampe

Verstarker

Diskriminator ——— Verzégerung F———= Zeit-Spannungswandler |————= Diskriminator

Vielkanalanalysator

Abb.  3.6: Schematischer Aufbau der Messapparatur fiir zeitkorrelierte

Einzelphotonenzdhlung

Zur Messung der zeitaufgelosten Fluoreszenz von DSB wurde ebenfalls obiger Aufbau
verwendet. Zur Anregung von DSB wurde ein gepulster Diodenlaser (LDH375) der Firma
PicoQuant verwendet. Mittels eines Frequenzgenerators der Firma Hewlett Packard (HP)
wurden Blitze mit einer Frequenz von 10° Hz erzeugt. Diese hatten eine mittlere Pulsbreite

unter 1 ns.
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3.3.5 *C-MAS-NMR-Spektroskopie

Die Proben wurden in einen Festkorper-NMR-TiO,-Rotor eingebracht. Die Probe des ver-
netzten Polymers wurde unter fliissigem Stickstoff eingefroren, zerkleinert und in den Proben-
rotor tiberfiihrt.

Die Spektren wurden mit einem DSX 2300 der Firma Bruker aufgenommen. Die chemische
Verschiebung der Spektrensignale wurde im Vergleich zu Tetramethylsilan bestimmt. Fiir die
C-Atome wurde gegen Adamantan referenziert. Pro Zeitinkrement betrug wurden 192
Aufnahmen gemacht. Die Messungen der T;-Zeiten wurden bei Raumtemperatur (293 K)
durchgefiihrt. Fiir PDMS T25 wurden auBBerdem Messungen bei 2 weiteren Temperaturen
(308 K und 320 K) durchgefiihrt.
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4. Ergebnisse und Diskussion

4.1 Optische Spektroskopie und Photophysik von 1,4 Distyrylbenzol
(DSB) in Polysiloxanen

4.1.1 UV/Vis Absorptions- und Fluoreszenzspektren von DSB in Polysiloxanen bei

Raumtemperatur

Die photophysikalischen Eigenschaften von Oligophenylenvinylenen (OPV), zu denen DSB
gehort, sind in der Literatur eingehend beschrieben. [Bus80] [Stal00] [Mei92] [Gie04]
Abb. 4.1.1 und 4.1.2 geben exemplarisch die Absorptions- und Fluoreszenzspektren von DSB

in Polysiloxanen wieder.

0,10+

Extinktion

0,05 -

0,00 v T v T T T v T
25000 27500 30000 32500 35000

Wellenzahl v/em'

Abb. 4.1.1: Absorptionsspektrum von DSB in DMS T05 bei Raumtemperatur

Die Fluoreszenz- und Absorptionsbanden von DSB haben in allen Polysiloxanen einen

dhnlichen spektralen Verlauf. Die erste Absorptionsbande ist unstrukturiert und hat 2
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Schultern. Das Fluoreszenzspektrum ist deutlich strukturiert und weist bei Raumtemperatur 2
Maxima und 2 Schultern auf. Die spektralen Positionen der Bandenmaxima in den jeweiligen
Polysiloxanen sind in 7ab. 4.1 wiedergegeben. Das Absorptionsmaximum variiert in den
untersuchten Polysiloxanen um ca. 600 cm™ von vas = 28570 cm™ in DMS bis Vg = 28000
cm’ in PMS. Die Verschiebung der Fluoreszenzmaxima betrdgt rund 550 cm’! von Vem =

26060 cm™' in DMS bis 25500 cm™ in PMS.

I ] v ) )
0,10
1,0 -
0,05 r
! 0,5+
0,00
0,0

I v I I v I v
20000 25000 30000 35000 40000

Wellenzahl v/em™

Abb. 4.1.2: Fluoreszenzanregungs- (FA) und Fluoreszenzemissionsspektren (FE) von
2PV in TI11; normiert auf I = 1; Anregungswellenzahl fiir FA v = 28571 c¢m”,
Emissionswellenzahl fir FE v = 24570 cm”; Verlauf der stationdren
Fluoreszenzanisotropie ryy, tiber die Fluoreszenzanregungsbande (rechte Koordinate),

Messungen bei Raumtemperatur

AuBer der Stokes-Verschiebung (siehe Lehrbiicher der optischen Spektroskopie) bewirken
Umgebungseffekte eine Verschiebung der Absorptions- und Fluoreszenzbande. Die Stéirke
der Verschiebung ist nach G/ 2.11 abhingig von einem molekiilspezifischen Faktor a und der
Onsager’schen  Polarititsfunktion (Gl 2.12). Die Losungsmittelabhingigkeit der
Fluoreszenzbandenlage wurde durch Auftragung der spektralen Lage der Fluoreszenzbanden

gegen die Onsager-Funktion (Gl 2.12) bestimmt. Aus dieser Auftragung (siche Abb. 4.3)
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wurde flr die erste Fluoreszenzbande F; nach einer linearen Regression der Achsenabschnitt

vo zu 28360 cm™ mit einer Steigung von 11900 cm™ bestimmt.

Tab. 4.1: Spektrale Positionen der Absorptions-(Am.) und Fluoreszenzemissions-

maxima (FEy.) von DSB in Polysiloxanen (vgl. Abb. 4.1.1 und 4.1.2)

Polymer Amax(cm'l) F1,max (0-0Bande) (cm'l)
DMS 28570 + 30 26060 + 40
FMS 28480 =+ 20 25900 =+ 20
DMPMS 28380 =+ 20 25900 =+ 20
PMS 28000 =+ 20 25520 + 20
LJ LJ ' LJ LJ LJ ' LJ LJ
max
—~ 28000 -
5 - -
~
>
o
.2 260004 -
=
=
Q
=
<
A 25000 - -

'0,1'95' '0,2'10' '0,2'25'
(n’-1)/(2n’+1)

Abb. 4.1.3: Banden-

positionen der Fluoreszenz-

banden von DSB in

Polysiloxanen (Punkte) in
Abhdingigkeit  von  der
Onsagerfunktion;
verwendete Brechungs-
indices siehe Tab.3.1.

Die

Linien  entsprechen

linearen Regressionen

Man erkennt in 4bb. 4.1.3 eine gute Ubereinstimmung zwischen der spektralen Lage der

Fluoreszenzbanden und der Onsager-Funktion.
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4.1.2 Fluoreszenzabklingzeiten von DSB in Polysiloxanen

4.1.2.1 Die Abhéngigkeit der Fluoreszenzabklingzeit von der chemischen Umgebung

Fluoreszenzabklingkurven niedrigkonzentrierter (¢ < 10° M) Proben von DSB in Losung
zeigen ein monoexponentielles Verhalten. Die Fluoreszenzlebensdauer von DSB variiert in
den Polysiloxanen bei Raumtemperatur zwischen 1,1 ns in PMS und 2,2 ns in FMS 121. Ein
eindeutiges theoretisches Modell fiir diese starke Umgebungsabhingigkeit von 1 liegt derzeit

noch nicht vor.

0
10 1 © @O OCOCOM®  © QOO @O CATOD
! v ! v ! v !

0 5 10 15 20
t/ns

Abb. 4.1.5: Fluoreszenzabklingkurve von DSB in Polysiloxan FMS 121, Ag. = 372 nm;
Aem = 406 nm; ¢ = 1,1 1 0° M: bei Raumtemperatur; unter Vakuum; Quadrate:
Messung; Kreise: Laserprofil; durchgezogen Linie: exponentielle Anpassung mit tp =

2,12 ns; Logarithmische Auftragung

Ein Teil der Abhéngigkeit ist nach Strickler und Berg[Str62] auf die Brechzahl n der
Umgebung zuriickzufiithren. Von Bedeutung konnen aber auch vibronische Zustinde in

angeregtem DSB sein, die eine umgebungsabhingige Torsionsbeweglichkeit des Molekiils im
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angeregten Zustand bewirken. Ahnliche Uberlegungen miissen zur Klirung des
temperaturabhéngigen Verlaufs der Fluoreszenzabklingzeit gemacht werden, da die

Besetzungsgrade von hoheren vibronischen Zustdnden mit steigender Temperatur zunehmen.

4.1.2.2 Die Abhidngigkeit der Fluoreszenzabklingzeit von der Temperatur

v T v T v :l v T E- T v T v l
2,0+ | O -
| ®©
q | 0 4
| L o
. o 5 ) d
- 2 © m Co 4
wn © | !q_) o©
a o !qj | o [ J r
~ o -
e 1,54 £ 9 -
S 2
- g 3, -
’ (O L .
. E ° d
)
1’0- o © ™ [ E -
v l v l v Il v l v l v l v
0 50 100 150 200 250 300 350
T/K

Abb. 4.1.8: Verlauf der Fluoreszenzabklingzeiten tr (in ns) von DSB in DMS T25
gegen die Temperatur (in K)

Die Punkte in Abb. 4.1.8 geben den Verlauf der Fluoreszenzabklingzeit von DSB in DMS
T25 als Funktion der Temperatur wieder. Fiir den untersuchten Bereich unterhalb der
Glastemperatur des DMS (145K) findet man eine konstante Fluoreszenzabklingzeit von tr =
0,98 ns. Oberhalb des Glasiibergangs steigt die Fluoreszenzlebensdauer, besonders nach dem
Erreichen des FlieBpunktes, vermutlich als Folge der gesteigerten Torsionsbeweglichkeit des

Fluorophors. Man erhélt bei der hochsten experimentell untersuchten Temperatur von T = 340

41



K eine Fluoreszenzabklingzeit 1 = 2,0 ns. Man findet in allen untersuchten Polysiloxanen im
untersuchten Temperaturbereich eine Zunahme von tr mit der steigender Temperatur. (vgl.
Tabellen 7.1 a-e)

Da die Fluoreszenzabklingzeit 15 fiir die Bestimmung von T, aus stationdren Messungen der
Anisotropie benotigt wird (Perrin-Gleichung; Gl. 2.21), wurde Ty fiir die Polymere FMS 121,
FMS 131, PMS, DMPMS und in DMS T25 im entsprechenden Temperaturintervall (263 bis
343 K) bestimmt. Die ermittelten temperaturabhingigen Werte fiir ¢ und g, sind im Anhang
in tabellarischer Form aufgefiihrt.

In den Tab. 7.1 a-e sind ebenfalls die nach G/. 2.21 berechneten Rotationskorrelationszeiten

Trot €nthalten.

4.1.3 Anisotropie der Fluoreszenz von DSB in Polysiloxanen bei Raumtemperatur

4.1.3.1 Die Fluoreszenzanisotropie aus stationdren Messungen

Der Verlauf der stationdr bestimmten Anisotropie der Fluoreszenzanregung von DSB
Polysiloxanen ist in Abb. 4.1.2 exemplarisch fiir das unvernetzte Dimethylsiloxan DMS T11
dargestellt. Die Fluoreszenzanisotropie r ist im Bereich der lingstwelligen Absorptionsbande
konstant. Dieser Verlauf der stationdren Fluoreszenzanisotropie ry, beziiglich der
Absorptionsbande ist in allen untersuchten Polysiloxanen zu beobachten.

Die stationdre Fluoreszenzanisotropie rg,e erreicht bei Raumtemperatur in den untersuchten
Systemen nicht den theoretischen Maximalwert von ry = 0,4 sondern kleinere Werte, da eine
Depolarisation der Fluoreszenz durch Rotationsdiffusion von DSB stattfindet. Die
experimentell bei Raumtemperatur bestimmten Werte fir ry, sind in 7Tab. 4.2 ebenso
aufgefiihrt wie die Fluoreszenzabklingzeiten t von DSB. Aus diesen experimentell
ermittelten Werten wurden nach GI. 2.21b die Rotationskorrelationszeiten Ty st berechnet.
Als Betrag fiir rp wurde 0,39 eingesetzt. Dieser Wert wurde aus Anpassungen von

dynamischen Messungen der Fluoreszenzanisotropie ermittelt. (siche Kap. 4.1.3.2)
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Tab. 4.2: Anisotropie der Fluoreszenz von DSB in Polysiloxanen: stationdre

Fluoreszenzanisotropie  ryy

berechnete

Rotationskorrelationszeit

(im Maximum der
Rotationskorrelationszeit

Trot, dyn aus

Trot,stat aus

zeitkorrelierten

stationdren

Fluoreszenzanregungsbande),
Messungen,

Messungen der

Fluoreszenzanisotropie, Scherviskositdt n der Polymere, Fluoreszenzabklingzeit tr von

DSB in den Polymeren und aus .54 berechnete Rotationskonstanten k., fiir DSB,

alle Daten gelten fiir Raumtemperatur (293 K)

Polymer n/cSt oot | T6/107S | Trotstat/ 1078 | Trorayn/ 107s | Keoe/ 107 s
DMS TO05 5 0,044 1,78 0,23 0,31 4,29
DMS T11 10 0,059 1,78 0,33 0,42 3,06
DMS T12 20 0,074 1,78 0,43 0,54 2,32
DMS T15 50 0,086 1,787 0,52 - 1,92
DMS T21 100 0,086 1,78 0,52 0,71 1,92
DMS T22 200 0,089 1,78 0,54 - 1,84
DMS T25 500 0,103 1,79 0,66 0,75 1,5
DMS T35 5000 0,111 1,77 0,73 0,78 1,37
DMPMS 500 0,14 1,56 0,89 - 1,1
PMS 500 0,32 1,10 6,3 - 0,17
FMS121 100 0,24 2,12 3,6 - 0,275
FMS131 1000 0,27 1,86 4,4 - 0,219
Elastosil - 0,084 1,78 ° 0,50 1,98

? Die Abklingzeit von 1,78 ns wurde durch Mittelwertbildung aus den Abklingzeiten von DSB in DMS T05, T25
und T35 erhalten und fiir die anderen DMS verwendet.

43




4.1.3.2 Die Anisotropie der Fluoreszenz aus zeitkorrelierten Messungen

0,40 ' I : r
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Abb. 4.1.4: Zeitaufgeloste Fluoreszenzanisotropie r(t) von DSB in DMS T21 (Punkte);

durchgezogene Linie (mono)exponentielle Anpassung mit t,,, =0,71 ns.

Aus  zeitaufgelosten  Messungen der  Fluoreszenzanisotropie  ldsst sich  die
Rotationskorrelationszeit t,¢ direkt bestimmen. Der monoexponentielle Verlauf einer solchen
Kurve ist in 4bb. 4.1.4 dargestellt. Die Anpassungen dieser Messungen erfolgten nach
(G1.2.18 fiir i = I). Die ermittelten Rotationskorrelationszeiten Trordyn sind in 7ab. 4.2 fir die
DMS aufgefiihrt. Bemerkenswert ist die Tatsache, dass der Startwert ro gy, fiir t = 0 mit ca.
0,39 nahe am theoretischen Maximum von r (t—0) = 0,4 liegt. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dass die Ubergangmomente der Absorption und der Emission nahezu parallel
in Richtung der langen Molekiilachse von DSB liegen. Nach Gierschner schlielen die
Ubergangsmomente der Absorption und der Emission einen Winkel von 5° ein [Gie00]. Aus

diesem Grund wird der theoretisch erwartete Startwert von 0,4 fast erreicht.

44



4.1.3.3 Rotationskorrelationszeiten von DSB in Polysiloxanen bei Raumtemperatur

Die stationdre Fluoreszenzanisotropie ry,s von DSB bei Raumtemperatur wurde in 13
Polysiloxanen gemessen. Die Reihe umfasste 8 lineare Polydimethylsiloxane (DMS), ein
vernetztes Polydimethylsiloxan (Elastosil), zwei teilfluorierte (FMS) und zwei teilphenylierte
Polysiloxanen (PMS und DMPMS).

Nach GI. 2.2]1 wurde aus rg,e und tr (vgl. Tab. 4.3) die Rotationskorrelationszeit Tyotstar fUr
DSB in den Polysiloxanen berechnet. Die Ergebnisse sind in 7ab.4.3 aufgefiihrt. Abb. 4.1.6
zeigt den Verlauf von T, aus stationdren und zeitaufgelosten Messungen als Funktion der
Viskositdt der Dimethylsiloxane (DMS).

Die kleinste Tyostat Wurde flir das niedrigstviskose Siloxan DMS TO05 mit Tytsae = 0,23 ns
ermittelt. Fiir die beiden néchstviskoseren Polymere (T11 und T12) steigt 1., stark an, aber
unterproportional im Vergleich zu . Ab DMS T15 ist die Viskositdtsabhingigkeit nur noch
sehr gering (zu beachten ist die logarithmische Skalierung der Abszisse). Es ist kein linearer
Zusammenhang zwischen Rotationskorrelationszeit und der Viskositit, wie nach Gl 2.22
erwartet, zu erkennen. T, wird zwar mit zunehmender Viskositdt groBer, scheint fiir sehr
grof3e Viskosititen aber in eine Séttigung {iberzugehen.

Fiir das vernetzte Polymer kann definitionsgemil3 keine Scherviskositit angegeben werden.
Tt Wird in Abb. 4.1.6 deshalb als (gestrichelte) Parallele zur Koordinate mit einem
Ordinatenabschnitt von 1, 0,501 ns dargestellt. Die Viskosititen der der zur Vernetzung
eingesetzten Einzelkomponenten liegen bei n = 200 ¢St und n = 1000 cSt. Im vernetzten
Polymer (Elastosil) ist 71, sogar kleiner als in den beziiglich der Viskosititen der
Einzelkomponenten vergleichbaren linearen Polysiloxanen DMS T22 und T31. Durch die
Quervernetzung wird die Rotationsbeweglichkeit von DSB also erhoht, anstatt — wie intuitiv
erwartet- erniedrigt.

In den FMS wird Tyt stat mit wachsender Viskositdt groer. Man erhédlt fiir FMS 121 eine
Rotationskorrelationszeit von 3,56 ns und fiir FMS 131 betragt Trotstat 4,41 ns. Allerdings ist
die Zunahme von tre im Vergleich zur Viskosititszunahme auch in diesen Verbindungen
dulerst gering.

Fir die teilphenylierten Siloxane PMS bzw. DMPMS mit gleicher makroskopischer
Viskositét (n = 500cSt) erhélt man deutliche Unterschiede in den Rotationskorrelationszeiten.
In DMPMS betrigt Trotsat = 0,89 ns. In PMS wurde die langste in dieser Arbeit gefundene

Rotationskorrelationszeit von DSB mit Tirsae = 6,25 ns bestimmt. Dies kann sowohl an
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Wechselwirkungen von DSB mit den polarisierbaren Phenylresten als auch an der gréferen

Raumerfiillung in PMS liegen.

0,75 4

T /ns

g 0,50

0,25 -

]
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
log n

Abb. 4.1.6: Tyo151ar von DSB geldst in DMS unterschiedlicher Viskositditen(Quadrate),
Tronayn von DSB  gelost in DMS wunterschiedlicher Viskosititen(Dreiecke), zur
Orientierung ist Trosiar von DSB in Elastosil parallel zur Abszisse dargestellt;

Messungen bei Raumtemperatur.

Fir die teilphenylierten Siloxane PMS bzw. DMPMS mit gleicher makroskopischer
Viskositdt (n = 500cSt) erhidlt man deutliche Unterschiede in den Rotationskorrelationszeiten.
In DMPMS betragt Trotsat = 0,89 ns. In PMS wurde die langste in dieser Arbeit gefundene
Rotationskorrelationszeit von DSB mit Tiorsae = 6,25 ns bestimmt. Dies kann sowohl an
Wechselwirkungen von DSB mit den polarisierbaren Phenylresten als auch an der groferen

Raumerfiillung in PMS liegen.
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Die Bestimmung von Rotationskorrelationszeiten Ty dyn aus dynamischen Messungen wurden
nur fiir die DMS durchgefiihrt. (Messungen: H.-J. Egelhaaf am Center for Fluorescence
Spectroscopy (CFS) in Baltimore). Die nach G/ 2.17 aus exponentiellen Anpassungen
bestimmten Trorayn Sind, soweit ermittelt, in 7ab.4.2 bzw. Abb. 4.1.6 aufgefiihrt.

Die Werte fiir T.ot,4yn gehen, wie die Werte fiir 1, in eine Séttigung liber. Allerdings sind die
Rotationskorrelationszeiten Ty dyn durchweg grofler als die Zeiten aus den stationdren
Messungen. Dies liegt zum einen vermutlich an unterschiedlichen Temperaturen in den
Laboratorien in Tiibingen und am CFS in Baltimore. Zum anderen konnten gerétespezifische
Unterschiede zwischen den verwendeten Fluoreszenzspektrometern in Tiibingen und am CFS

vorhanden sein.
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4.1.3.4 Rotationskonstanten von DSB in n-Alkanen und Polysiloxanen bei Raumtemperatur

Nach der Stokes-Einstein-Gleichung (Gl 2.22) ist die Ratenkonstante fiir die
Rotationsdiffusion k.o proportional zu n'l. Dies konnte von uns in einer Reihe von linearen

Alkanen (siehe 4bb. 4.1.7) nachgewiesen werden. [Web99]

Steigung = -1,01 = 0,05

log (krot)

Anfangs-
steigung = -0,49

End- s
steigung = -0,04

-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0
log(n,5,,)

Abb. 4.1.7: Zusammenhang zwischen den Rotationskonstanten k., (logarithmisch) von
DSB in DMS (Quadrate) bzw. in n-Alkanen (Kreise) und den makroskopischen

Viskositdten (logarithmisch); bei Raumtemperatur

Nach 4bb. 4.1.7, in der log k;o: gegen log n aufgetragen ist, erhilt man fiir den Verlauf von
kit in n-Alkanen nach linearer Anpassung eine Gerade mit einer Steigung von -1,01. Dieser
experimentell ermittelte Wert stimmt sehr gut mit der theoretischen Steigung von -1 {iberein.
Mit Hilfe einer linearen Anpassung der k;-Werte von DSB in DMS findet man eine
Anfangssteigung von -0,49. D.h. schon in einem Viskosititsbereich bis ca. 10cSt weist die
tatsidchlich gefundene Steigung nur einen Betrag von rund 50% dessen auf, das nach Stokes-
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Einstein erwartet wird. Mit zunehmender makroskopischer Viskositit findet man im
untersuchten Bereich zwar eine stetige Abnahme der Rotationskonstanten ko, doch
konvergiert diese gegen einen Wert um ke = 1,3*10° s”'. Im Endbereich der untersuchten
Viskositéten betrigt die Steigung nur noch -0,04. Es ist davon auszugehen, dass in DMS fiir
unendliche groBe Viskosititen keine gravierenden Anderungen der Rotationskonstanten mehr

auftreten werden.

Tab. 4.3: Anisotropie der Fluoreszenz von DSB in n-Alkanen: stationdre
Fluoreszenzanisotropie ry, (im Maximum der Fluoreszenzanregungsbande),

Rotationskorrelationszeit t,,, aus stationdren Messungen, Daten fiir Raumtemperatur

n-Alkan n/ cSt Fstat Trot / 107s Kyot*10°
Hexan 0,5 0,0095 0,048 20,7
Heptan 0,59 0,013 0,067 15,0
Octan 0,77 0,019 0,099 10,1
Dekan 1,26 0,026 0,14 7,22
Dodekan 2,11 0,039 0,22 4,62
Tetradekan 2,86 0,059 0,35 2,87
Hexadekan 4,32 0,074 0,46 2,17

Der Einfluss der Substituenten auf die Rotationskonstante Kk,

Die Rotationskonstanten k,x von DSB sind in substituierten Polysiloxanen bei
Raumtemperatur durchweg kleiner als in den DMS. (vgl. Tab. 4.3)

Die Teilphenylierung fiihrt in DMPMS zu einer Rotationskonstanten von ki = 1,1*109 s’l,
also deutlichkleiner als im viskositdtsvergleichbaren DMS T25.

Die Viskositit vom phenylierten PMS ist ebenfalls mit der von DMS T25 vergleichbar. Die
Kettenldnge wurde zu n = 17 bestimmt. Aus Sicht der Kettenlédnge wire es also am ehesten
mit DMS T11 (n = 15, 1 = 10 cSt) vergleichbar, mit ke = 1,7*¥10% s™' ist jedoch die
Beweglichkeit von DSB um mehr als eine Zehnerpotenz geringer als in T11.

Da in PMS die kleinste Rotationskonstante fiir DSB in dieser Arbeit bestimmt wurde, wird
der Einfluss der Phenylreste auch auf molekularer Ebene ersichtlich. Die Phenylreste weisen

eine wesentlich grofere Raumerfiillung als Methylgruppen auf. Weiter kann von
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Wechselwirkungen des Fluorophors mit den polarisierbaren Phenylgruppen ausgegangen
werden.

In den beiden teilfluorierten Polysiloxanen erhdlt man durch die Substitution von
Methylgruppen durch 3,3,3-Trifluorpropylreste bei kleineren Polymerisationsgraden eine
hohere Viskositdt als in DMS mit vergleichbaren Kettenldngen. Im Vergleich zu den DMS
sind die ermittelten Rotationskonstanten ebenfalls deutlich kleiner. Fiir FMS 121 findet man
Keot = 2,78"‘108 s und in FMS 131 findet man Kiot = 2,19”‘108 s’'. Wie in den DMS ist auch in
den FMS ein Zusammenhang zwischen kleiner werdenden Rotationskonstanten und
Wachstum der Polymerkettenldnge vorhanden.

Wie im PMS ist auch fiir die FMS eine bessere Raumerfiillung durch die 3,3,3-
Trifluorpropylreste  anzunehmen, wodurch die Rotationsbeweglichkeit von DSB
eingeschriankt wird.

Da nur zwei Polymere untersucht wurden, konnen jedoch keine Aussagen iiber einen

generellen Viskosititsverlauf der Rotationsbeweglichkeit gemacht werden.

4.1.4 Temperaturabhingigkeit der Rotationsbewegung von DSB in Polysiloxanen

4.1.4.1 Temperaturabhingigkeit der stationdren Fluoreszenzanisotropie rg, von DSB in

Polysiloxanen

In den Tabellen 7.1 a-g (vgl. Anhang) sind alle temperaturabhingigen Messungen von I in

Polysiloxanen aufgefiihrt.

Im untersuchten Temperaturbereich (T = 265-345 K) ist in allen Polymeren eine deutliche

Abnahme der Fluoreszenzanisotropie rs,s mit steigender Temperatur nachweisbar.

Die Tab. 7.1 e-g enthalten die ermittelten Messwerte flir ry, in drei DMS-Proben
unterschiedlicher makroskopischer Viskositit. Die Anfangswerte fiir die stationére
Fluoreszenzanisotropie bei tiefen Temperaturen (ca. 263 K) liegen in allen DMS deutlich
unter dem intrinsischen Startwert von rogm = 0,39 (vgl. A4bb. 4.1.6). Die
Rotationsbeweglichkeit von DSB ist in DMS bei Temperaturen von AT = 50 K oberhalb der
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FlieBtemperatur (vgl. Tab.3.1) bereits sehr gro3. Mit zunehmender Temperatur konvergieren
die rs-Werte exponentiell gegen einen konstanten Wert nahe null.

In Tab. 7.1 a, b sind die temperaturabhéngigen Messwerte von ry, in den beiden FMS
aufgefiihrt. Die Anfangswerte der Anisotropie fiir niedrige Temperaturen (um 267 K) sind mit
Werten knapp iiber rg,c = 0,3 deutlich bei groBler als in den DMS. Bei niedrigen Temperaturen
bis ca. 275 K liegen die Werte fiir ry, in beiden FMS eng beieinander. Bei weiterem
Erwédrmen wird sinkt 1y, in FMS 121 jedoch schneller als in FMS 131. Im untersuchten
Temperaturbereich bis 340 K werden fiir die fluorierten Polysiloxane die ry.~Werte zwar
deutlich kleiner, jedoch ist noch keine Konvergenz gegen null festzustellen.

In den Tab. 7.1 ¢, d sind die temperaturabhidngigen Messwerte der stationédren
Fluoreszenzanisotropie von DSB in den teilphenylierten Polysiloxanen DMPMS und PMS
wiedergegeben.

Fiir PMS wurde bei 268 K ein Wert von rg, = 0,34 filir die Fluoreszenzanisotropie bestimmt,
der nahe beim theoretischen Maximum von ry = 0,39 liegt. Mit zunehmender Temperatur
werden die ry,-Werte kleiner, ohne im untersuchten Temperaturbereich gegen null zu
konvergieren.

Im DMPMS betrigt der ermittelte Startwert der Anisotropie ca. 0,2 bei 268 K. Fiir hohere
Temperaturen nimmt rg, stetig ab und konvergiert gegen null. Es zeigt sich fiir ry, ein
Verlauf, wie er in den DMS gefunden wird. Im untersuchten Temperaturbereich findet bereits

eine Konvergenz von ryy statt.
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4.1.4.2 Rotationskorrelationszeit 1,.,c von DSB in Polysiloxanen in Abhédngigkeit von der

Temperatur

Die Rotationskorrelationszeit 1., wurde nach G/. 2.21 aus temperaturabhingigen Messungen
der stationdren Fluoreszenzanisotropie ry,; und der dazugehdrigen Fluoreszenzabklingzeit 1

fiir die jeweilige Temperatur berechnet.

1,2x10° - ' ' ' ' ' ' -
A
[ J
8,0x10” 1 - .
n
\45 °
Pi-
A
9 °
4,0x10” - R -
[ ]
AA °
A d °
A A °
0,0 -
: . . . . . .
275 300 325 350
Temp. /K

Abb. 4.1.9a: Verlauf von t,,, in FMS 121 (Dreiecke) und FMS 131 (Punkte) in
Abhdingigkeit von der Temperatur

In den FMS zeigt 1. eine deutliche Abhéngigkeit von der Temperatur. Sieht man fiir FMS121
von dem ersten Wert von T, mit 9,0 ns bei 268 K ab, so liegen die Werte fiir die
Rotationskorrelationszeiten in FMS121 im beobachteten Temperaturintervall unter denen fiir
FMS131. Man findet demnach eine Abhédngigkeit von T, zur makroskopischen Viskositdt
bzw. zur Kettenldinge in den FMS. Mit steigender Temperatur werden die

Rotationskorrelationszeiten jedoch in beiden FMS kiirzer.

52



10x10°4 e ' ' ' ' ' ]
®
°
Z ®
® 5,0x10° 1 -
®
°
®
°
°
0,0 : : : : : :
275 300 325 350
Temp. /K

Abb. 4.1.9b: Verlauf von t,,, in PMS gegen die Temperatur aufgetragen.

In Abb. 4.1.9b und ¢ sind T, von DSB in Polymeren mit einer makroskopischen Viskositit
von 500 ¢St (bei 298 K) in Abhéngigkeit von der Temperatur dargestellt.

Fiir PMS wurde die in dieser Arbeit grofite Rotationskorrelationszeit mit 1., = 10,0 ns bei
einer Temperatur von 271 K ermittelt. In den beiden anderen Polysiloxanen (mit 1 = 500 cSt)
wurden deutlich kleinere Rotationskorrelationszeiten mit T, = 1,6 ns in DMPMS bzw. T, =
1,1 ns in DMS T25 fiir Temperaturen um 270 K ermittelt. Die deutlichen Unterschiede
zwischen den Rotationskorrelationszeiten von DSB in DMPMS und DMS gehen mit
steigender Temperatur zusehends verloren.

Im beobachteten Temperaturintervall nimmt 7., jedoch in allen drei Polymeren deutlich ab.

Trotz Zunahme der Fluoreszenzabklingzeiten 1z mit steigender Temperatur werden die
Rotationskorrelationszeiten 7T, kirzer. Die Rotationskorrelationszeiten werden im
beobachteten Temperaturintervall durch die Abnahme der Anisotropie stirker beeinflusst als

durch die Zunahme von 1. Die Rotationskorrelationszeit wird in den Polysiloxanen weniger
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durch die makroskopische Viskositit (bei Raumtemperatur) bestimmt als durch die

funktionellen Seitengruppen.
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Abb. 4.1.9c: Verlauf von t,, in DMPMS (Kreise) und DMS T25 (Quadrate) gegen die

Temperatur aufgetragen.

4.1.4.3 Aktivierungsbarrieren der Rotationsbewegung von DSB in Polysiloxanen

Nach GI. 2.43b ist es moglich aus den temperaturabhidngigen Berechnungen von 1, die
Aktivierungsbarrieren der Rotationsbewegung von Molekiilen zu bestimmen.

Fir DSB in Polysiloxanen wurden diese Aktivierungsbarrieren aus den stationdren
temperaturabhéngigen Messungen der Fluoreszenzanisotropie rg, ermittelt.

Tragt man In(trosar * T) gegen 1/T auf, so erhdlt man nach GI. 2.43b eine Gerade mit der
Steigung Ear/R. Durch eine lineare Anpassung der Messpunkte ldsst sich die
Aktivierungsbarriere der Rotationsdiffusion von DSB bestimmen. Die berechneten Werte sind

in Tab. 4.4 aufgefiihrt.
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Tab. 4.4: Werte fiir E 4, und den priexponentiellen Faktorder untersuchten Polymere

Polymer ln(c . Vj EA rot (kJ/mol)
R

FMS121 -21,93 19,90
FMS131 -22,19 20,92
DMPMS -21,14 14,55

PMS -21,65 19,95
DMS TO05 21,17 11,38
DMS T15 -20,54 11,68
DMS T25 -21,81 15,14

Die niedrigste Aktivierungsenergie E, fiir die Rotationsbewegung von DSB wurde in DMS
TO05 mit 11,38 kJ/mol bestimmt. In DMS T15 findet man fiir E4 einen Wert von 11,68 kJ/mol
und fiir DMS T25 15,14 kJ/mol. Im Copolymer DMPMS berechnet sich E5 zu 14,55 kJ/mol.
Fiir PMS wird E5 zu 19,95 kJ/mol ermittelt. In den teilfluorierten Polymeren wurde E4 fiir
FMS 121 zu 19,90 kJ/mol und fiir FMS 131 zu 20,92 kJ/mol berechnet. Die errechneten
praexponentiellen Faktoren liegen fiir alle Polysiloxane sehr eng beieinander.

Man findet deutliche Unterschiede fiir die Aktivierungsbarrieren der Rotationsbewegung von
DSB in den Polymeren.

Die Aktivierungsenergie der Rotationsbewegung von DSB in DMS wird mit zunehmender
Viskositdt  groBer.  Hieraus kann auf eine  Kettenlingenabhiangigkeit  der
Rotationsbeweglichkeit geschlossen werden. Fiir langere DMS-Ketten benétigt DSB mehr

Energie zur Rotation.
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Abb.4.8 a: Verlauf von In(t., *T) von DSB; aufgetragen nach GI.2.43b, in DMS T05
(Punkte) DMS T15 (Dreiecke)und DMS T25 (Quadrate) in Abhdngigkeit von der

reziproken Temperatur

Zwischen den beiden FMS besteht ein kleiner Unterschied in den Aktivierungsenergien. Im
hoherviskosen (mit groBerer Ketteldinge n) FMS 131 ist die Aktivierungsbarriere fiir DSB
etwas grofler als in FMS 121. Man findet also eine, allerdings minimale, Abhéingigkeit der
Aktivierungsenergie von der molaren Masse der Polymere.

Die Aktivierungsenergie fiir DSB in PMS ist vergleichbar mit Ea . in den FMS. Die
ermittelten prdexponentiellen Faktoren, die sehr nahe beieinander liegen, geben lediglich
Informationen liber das Rotationsverhalten von DSB bei sehr hohen Temperaturen wieder.
Die Aktivierungsenergie Ea ot zeigt in DMS eine deutliche Abhédngigkeit hinsichtlich der
Molmasse (Kettenldnge). (vgl. Tab. 4.4) Fiir grolere Molmassen der DMS benétigt DSB

hohere Aktivierungsenergien zur Rotationsbewegung. Ob die Aktivierungsenergien fiir DSB
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in DMS, wie fiir die Rotationskorrelationszeiten t,, gegen einen Maximalwert konvergieren

ist nicht ersichtlich, da Messungen fiir hhere Homologe leider fehlen.

Y 1 Y T v T v I v L
0,0028 0,0030 0,0032 0,0034 0,0036 0,0038
/T (K

Abb.4.8 b: Verlauf von In(t,,, *T) von DSB, aufgetragen nach Gl. 2.43b; in PMS (1),
in FMS 131 (2), in FMS 121 (3) und in DMPMS (4), in Abhdngigkeit von der

reziproken Temperatur.

In den phenyl- bzw. 3,3,3-trifluorpropylsubstituierten Siloxanen erhdlt man zum einen wegen
einer besseren Raumerfiillung der Substituenten gegeniiber Methylresten eine hohere
Aktivierungsenergie flir die Rotationsbeweglichkeit von DSB. Zum anderen kénnen in den
phenylsubstituierten Polymeren Wechselwirkungen zwischen dem Fluorophor DSB und den
polarisierbaren Gruppen vorhanden sein.

Die makroskopische Viskositdt (bei Raumtemperatur) der Siloxane hat keinen Einfluss auf

die Rotationsbarriere. Dies wird aus dem Vergleich zwischen DMS T25, PMDMS und PMS
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ersichtlich. Diese haben alle eine makroskopische Viskositit von 500cSt aber deutlich

unterschiedliche Aktivierungsbarrieren fiir DSB.
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4.2  Optische Spektroskopie und Photophysik von Pyren in Polysiloxanen

Elektronisch angeregtes Pyren weist in den untersuchten Systemen mit 1 = 400 ns eine
bemerkenswert lange Fluoreszenzlebensdauer auf. Diese Fluoreszenz wird von Sauerstoff als
auch durch nichtangeregtes Pyren mittels Excimerbildung geldscht.

Beide Effekte wurden zur Ermittlung von molekularen Beweglichkeiten herangezogen.

4.2.1 UV/Vis Absorptions- und Fluoreszenzspektren von Pyren in Polysiloxanen bei

Raumtemperatur

4.2.1.1 Konzentrationsabhiingige Spektren

) ) v ) )

2,25+ -
2)

1,50 - 1) -

E L,
Lb
0,75 -
0,00 —-J . . . . . : .
25000 30000 35000 40000 45000

viem'

Abb. 4.2.1: Absorptionsspektren von unterschiedlich konzentrierten Ldosungen von
Pyren in DMS T15
1) Coyren = 2.41% 107 M 2) Cpyren = 3.64% 10° M

59



In 4bb. 4.2.1 sind Absorptionsspektren verschieden konzentrierter Pyrenlosungen in DMS
T15 dargestellt. Aus den Absorptionsspektren wurden die Konzentrationen von Pyren in den
verschiedenen Polysiloxanen ermittelt. Es wurde zur Konzentrationsbestimmung der
niedrigkonzentrierten (2 * 10 - 2 *10° M) Losungen die Extinktion der L,-Bande (um 29900

cm™') verwendet.

A\

I
27500

0,0 r T ————
15000 17500 20000 22500

I
25000

Abb. 4.2.2: Fluoreszenzemissionsspektren von Pyren in DMS TI15; verschiedene
Konzentrationen von Pyren;; vg, = 29940 cm™'; ¢ = 2,41* 10° M (gestrichelt);c =
3,64* 107 M (durchgezogen); auf gleiche Fluoreszenzintensititen Ir = 1 bei 26110

cem™! normiert

In den DMS erhilt man einen Extinktionskoeffizienten g39999 = 57600 mol! ¢cm™. In den FMS
betragt €29900 = 45750 mol! em™. In PMS findet man £59¢50 = 36650 mol”! cm™.

Zur Konzentrationsbestimmung der hochkonzentrierten (2 - 4 *10~ M) Losungen ist es nicht
moglich, die Extinktion der L,-Bande zu benutzen. Bei diesen Konzentrationen bzw. den
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daraus folgenden groflen Extinktionskoeffizienten dieser Bande ist eine Linearitdt des
Detektors am Absorptionsspektrometer nicht mehr gegeben. Die Konzentrationen der 107
molaren Losungen wurden deshalb aus der Absorption der Ly-Bande bestimmt. In DMS weist
diese Bande einen Extinktionskoeffizienten von €920 = 164 M cm™ auf. In den FMS erhilt

man €eg60 = 220 mol! em™. In PMS findet man £6760 = 195 mol ! em™.

In Abb. 4.2.2 sind Fluoreszenzemissionsspektren von Pyren in DMS T15 dargestellt. Die
Anregungswellenlinge lag fiir beide Proben bei v, = 29940 cm™ (334 nm). Die
Konzentrationen von geldstem Pyren betrugen fiir Probe 1 ¢ = 2,41*10” mol/I und fiir Probe 2
¢ = 3,64*10” mol/l. Wihrend der Aufnahme des Spektrums wurden die Proben mit Stickstoff
gesplilt, um eine Desaktivierung (Quenching) von angeregtem Pyren durch Sauerstoff zu
vermeiden.

Die Emissionsspektren der ca. 10° M Losung und ca. 10° M Losung unterscheiden sich in der
Lage der kurzwelligen Bandengruppe nicht. Diese schwingungsstrukturierte Fluoreszenz wird
der Emission des monomeren Pyren zugeordnet. Das Emissionsspektrum der 3,64*10~ M
Losung weist jedoch im Bereich von etwa 15500 cm™- 23000 cm™ eine weitere breite
unstrukturierte Bande auf, die das Emissionsspektrum der 2,41*10° M Losung nicht enthilt.
Diese Bande ist auf die Excimerbildung von Pyren in hdher konzentrierten LOsungen

zurickzufiihren und der daraus resultierenden Excimerfluoreszenz zuzuordnen.

4.2.1.2 Die Umgebungsabhéngigkeit von Pyrenfluoreszenzbanden

Pyren ist ein Aromat, dessen Monomer-Fluoreszenzspektrum eine deutliche vibronische
Feinstruktur aufweist (4bb. 4.2.3). Fiir den Fall, dass keine Wechselwirkungen mit der
Umgebung stattfinden, erhdlt man die relativen Banden-Intensititen nach dem Franck-
Condon-Prinzip und anhand der relativen Lagen der Potentialenergien der angeregten
Singulett-Zustinde bezogen auf den Singulett-Grundzustand. 4bb. 4.2.3 zeigt Monomer-
Fluoreszenzspektren von verdiinnten Pyrenldsungen (Konzentrationen um 10° M) in 2
verschiedenen Umgebungen (Losungsmitteln). Wie in &lteren Arbeiten berichtet wird
[Nak71] [Kal77], weisen die Intensititen der Schwingungsfeinstrukturen eine deutliche
Anderung auf, wenn man von unpolaren Umgebungen hin zu polaren Umgebungen wechselt.

Dieses Verhalten wird als Ham-Effekt bezeichnet. [Ham53]
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Am stirksten sind diese Intensitidtsdnderungen bei Bande III relativ zu Bande I ausgeprégt.
Um die Intensititen der Banden in den verschiedenen Umgebungen zu vergleichen wurde die

Intensitit der Bande I (0-0-Ubergang; um 26900 cm™) als Normierung verwendet.

I I I
20000 22500 25000 27500

1
v/cm

Abb. 4.2.3: Umgebungsabhdngige Fluoreszenzemissionsspektren von Pyren; auf 1
normiert bei der 3. Bande um 26100 cm™; Konz.: 10°M; Agc= 334nm; durchgezogen:
Pyren In DMS T11, gestrichelt: Pyren in PMS

Das Verhéltnis von Bande III zu Bande I wird zur Beschreibung der Auswirkungen
unterschiedlicher Umgebungen auf die Pyren-Monomer-Fluoreszenz benutzt.
Auf die sehr geringen Bandenverschiebungen infolge von Umgebungsidnderungen wird nicht

ndher eingegangen.
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Tab. 4.2.1a: Gefundene Positionen der vibronischen Uberginge 1 und 3 in nm; deren
1Il/I-Verhdltnis;, Brechungsindices und relative dielektrische Konstanten ¢, der

untersuchten Polymere

Polymer |Bandenlage (em™) |III/I-Verhiltnis Brechungsindex | Dielektrische
Bande I |Bande III np” Konstante ¢
TOS 26882 26110 1,42 1,397 2,6
TI11 26882 26110 1,40 1,399 2,68
T12 26882 26110 1,40 1.4 2,72
T15 26882 26110 1,39 1,4015 2,75
T21 26882 26110 1,39 1,4025 2,75
T22 26882 26110 1,40 1,403 2,75
DMPMS 26860 26102 1,31 1,425 2,8
Wacker 26810 26042 1,42 1,404 2,9
FMS 121 26896 26137 0,799 1,382 ~17
FMS 131 |26954 26178 0,741 1,382 7,35
PMS 26795 26035 0,870 1,533 2,95

Im folgenden Abschnitt wird das III/I-Verhéltnis in verschieden polaren Umgebungen
verglichen. Als MaB fiir die Polaritit dient die dielektrische Konstante €, der betrachteten
Losungsmittel (siehe Tab. 4.2.1b). Die zum Vergleich herangezogenen Losungsmittel lassen
sich prinzipiell in 3 Gruppen einteilen [Ole88].

Die erste Gruppe umfasst aliphatische Kohlenwasserstoffe mit dielektrischen Konstanten &,
von 1,89-2,02. Das IIl/I-Verhéltnis variiert in dieser Gruppe von 1,65-1,80. Die zweite
Gruppe umfasst aromatische Kohlenwasserstoffe mit dielektrischen Konstanten €, zwischen
2,28 und 13,1. Das III/I-Verhéltnis nimmt in dieser Gruppe Werte von 0,82 bis 0,9 an. Die 3.
Gruppe bilden einfache polare Losungsmittel deren dielektrische Konstanten g in einem
Bereich von 4,34 fiir Diethylether bis 46,68 fiir DMSO liegen. Das III/I-Verhiltnis variiert
zwischen 0,5 und 1,02. Eine Ausnahme in dieser Tabelle ist das unpolare Losungsmittel
Perfluor-(methylcyclohexan). € kann nédherungsweise mit 1,48 angegeben werden. Das I11/1-
Verhiltnis liegt bei 2,00.

Eine Einteilung der untersuchten Polymere ist mittels der Substituenten an der Siloxankette
moglich. In der Reihe der DMS (ausschlieBlich Methyl-Gruppen in der Siloxankette) liegen

die Werte fiir & zwischen 2,60 und 2,75. Mit zunehmender Kettenlinge wird die dielektrische
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Konstante etwas grofer. Fiir die I1I/I-Verhéltnisse werden fast konstante Werte zwischen 1,39
und 1,42 bestimmt. Ein leicht abnehmendes Verhiltnis ist mit ansteigender Kettenldnge
angedeutet.

Das vernetzte Wacker-Siloxan mit einer dielektrischen Konstanten von g, = 2,90 weist ein
III/I-Verhiltnis von 1,42 auf. Es folgt, dass die Polaritit der Pyrenumgebung im Wacker-
Siloxan gleich der Pyrenumgebung in den linearen DMS ist. Die Vernetzung hat demnach
keinen Einfluss auf Polaritdt der Umgebung. Ein Einfluss der 3 terminalen Methylreste auf
die Polaritit der Siloxane ist nicht erkennbar, da trotz Anderung der relativen Hiufigkeit’
dieser Reste kein FEinfluss auf das III/I-Verhiltnis sichtbar wird. Es finden sich keine
vergleichbaren III/I-Verhiltnisse in den zitierten Literaturstellen.

Das teilweise fluorierte Siloxan FMS 131 besitzt eine statische DK von g, = 7,35. Fir FMS
121 macht der Hersteller keine Angaben. Die I1I/I-Verhéltnisse sind 0,799 fiir FMS 121 bzw.
0,741 fir FMS 131. Vergleicht man diese Werte mit den Daten aus der Literatur, so folgt,
dass die FMS beziiglich ihrer Polaritdt mit einfachen polaren Losungsmitteln wie z.B. DCM
oder Chloroform verglichen werden konnen. Interessant ist jedoch die Tatsache, dass ein
Unterschied im III/I-Verhéltnis zwischen FMS 121 und FMS 131 festzustellen ist. Es muss
demnach ein Polarititsunterschied zwischen den Polymeren vorliegen. Dieser Unterschied
liegt an der Verldngerung der Siloxankette. Hierdurch dndert sich das Verhiltnis zwischen der
Anzahl der 3,3,3-Trifluorpropylgruppen und der Anzahl der Methylgruppen von 5/11 in FMS
121 auf 28/34 in FMS 131. Das Polymer FMS 131 ist demnach polarer als FMS 121. Fiir das
II1/I-Verhiltnis in beiden FMS gilt, dass ein lokales Dipolmoment von den CFs-Gruppen mit
Pyren in Wechselwirkung tritt.

DMPMS weist eine dielektrische Konstante € von 2,8 auf. Sie ist vergleichbar mit den &~
Werten in den Dimethylsiloxanen. Das III/I-Verhiltnis ist mit einem Wert von 1,31 kleiner
als in den Dimethylsiloxanen, aber noch deutlich groBer als in dem Homopolymer PMS. Die
Einfilhrung von ca. 5% Phenylfunktionen bewirkt eine Polarititsinderung der
Pyrenumgebung auf einen Wert, der zwischen den Polarititen von DMS und PMS liegt.

PMS weist eine dielektrische Konstante & von 2,95 auf. Diese ist im Vergleich zu den g-
Werten in Tab. 4.2.1b etwas grofer als in rein aromatischen Losungsmitteln. Dennoch liegt
das III/I-Verhiltnis in PMS mit 0,87 im selben Bereich wie fiir die aromatischen
Losungsmittel. Mit der Teilphenylierung des Polymers wird eine Umgebungspolaritét

erreicht, welche mit der aromatischer Ldsungsmittel vergleichbar ist. Intermolekulare

? Definition siche Kap. 4.3, NMR
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Wechselwirkungen finden wohl hauptsdchlich zwischen den Phenylgruppen des Polymers

und Pyren statt.

Tab. 4.2.1b: Werte nach Literatur [Kal77] fiir das Ill/I-Verhdltnis fiir Pyrenbanden

und relative dielektrische Konstanten ¢, in ausgewdhlten Losungsmitteln:

Losungsmittel Dielektrische Konstante ¢, | I1I/I-Verhéltnis

Perfluor-(methylcyclohexan) 1,48 2,00
n-Hexan 1,89 1,65
Dodekan 2,01 1,67
Cyclohexan 2,02 1,68
Methylcyclohexan 2,02 1,80
Benzol 2,28 0,88
Toluol 2,37 0,9

Benzylalkohol 13,1 0,82
Diethylether 4,34 1,02
Chloroform 4,80 0,78
1-Clorbutan 7,39 0,92
Tetrahydrofuran 7,58 0,83
DCM 8,93 0,73
Ethanol 24,55 0,91
DMSO 46,68 0,53

Zusammenfassend kann man feststellen, dass die Umgebungspolarititen von Pyren
tiberwiegend durch die Substituenten an den Polymerketten der Siloxane und durch die
Coulomb-Dipolmomente bestimmt werden. In Copolymeren erhdlt man fiir die

Umgebungspolaritit Werte, die zwischen denen der jeweiligen Homopolymeren liegen.
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4.2.1.3 Der Einfluss von Sauerstoff auf die Fluoreszenz von Pyren

I I v I I
4x10° - - 4x10*
. 3x10°- 43x10" €
z -
e 2x107- 1 2x10° —=
1x10° 1 4 1x10°
0 Y ! T T T T LX‘ 0
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Abb. 4.2.4: Fluoreszenzemissionsspektren einer 10° M Losung von Pyren in TI5;
nach 45 min Stickstoffspiilung(durchgezogen, linke Ordinate); ohne Vorbehandlung
(gestrichelt, rechte Ordinate) vg, = 29940 em!

Die in Abb. 4.2.4 gezeigten Fluoreszenzspektren einer 10° M Losung von Pyren
unterscheiden sich in ihrer Vorbehandlung. Das gestrichelte Spektrum wurde ohne
Vorbehandlung, d.h. ohne Spiilen der Losung mit Stickstoff aufgezeichnet und enthielt also
noch Sauerstoff aus der geldsten Luft. Es gilt die rechte Ordinate.

Vor der Aufnahme des durchgezogenen Spektrums wurde die Losung fiir die Dauer von 45
min mit Stickstoff gespiilt. Es gilt die linke Ordinate. Die Ordinaten unterscheiden sich um
den Faktor 10. Da die Spaltbreiten zur Aufnahme beider Spektren gleich waren, kdnnen die
absoluten Intensitédten Ir direkt miteinander verglichen werden.

Es ist kein Unterschied in der Lage der einzelnen Fluoreszenzbanden erkennbar. Die relativen

Verhiltnisse der Banden im gleichen Spektrum unterscheiden sich ebenfalls nicht. Allerdings
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sind die absoluten Fluoreszenzintensititen der Spektren und damit das Integral IIFdV

[ 1 (mitn,)dv
j 1, (mitLuft)dv

verschieden ( =14,1).

Allgemein kann man feststellen, dass sich in lufthaltigen Proben die absolute
Fluoreszenzintensitit um mehr als den Faktor 10 gegeniiber stickstoffgespiilten bzw.
evakuierten Proben verringert.

Der deutliche Einfluss der Desaktivierung von angeregtem Pyren durch Sauerstoftf ist in den
Spektren von 10~ M Pyrenlosungen in Abb. 4.2.5 ebenfalls zu sehen. Auch hier wurden die
Spektren ohne (gestrichelt) und mit (durchgezogen) Stickstoffbehandlung aufgezeichnet. Die
Spaltbreiten wurden zur Aufzeichnung der Spektren konstant belassen, um die
Fluoreszenzintensitidten Ir direkt vergleichen zu konnen. Die spektralen Lagen der
Fluoreszenzbanden werden durch die Anwesenheit von O, nicht verandert.

Die absoluten Fluoreszenzintensititen werden jedoch durch Fluoreszenzloschung mit O, in
unterschiedlichem Mafe beeinflusst. So erhdlt man im Maximum der Monomerenbanden bei

1. (mitN,)
1. (mitLuft)

v =26110 cm™ ein Verhiltnis von ~ 4 und im Maximum der Excimerenbanden

1. (mitN,)
1. (mitLuft)

bei v = 21142 ¢cm’' ein Verhiltnis von ~ 8. Diese Unterschiede zwischen den

Fluoreszenzintensititen von Pyrenmonomeren und Pyrenexcimeren lassen sich durch die
Kinetik der Pyrenfluoreszenz erkléren. (vgl. Kap. 2.7)

Bei stickstoffgespiilten Proben wird die Intensitit der Monomerfluoreszenz durch die
Ratekonstante ky; der Monomerfluoreszenz und die Ratenkonstante kpy der Excimerbildung
bestimmt. (Nicht beriicksichtigt wird die Ratenkonstante kyp der Riickreaktion von Excimer
zu angeregtem Monomer). Die Intensitit der Excimerfluoreszenz wird durch die

Ratenkonstanten ky;, kpy und kp der Excimerfluoreszenz bestimmt.
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Abb. 4.2.5: Fluoreszenzemissionsspektren einer 10° M Losung von Pyren in TI5;
nach 45 min Stickstoffspiilung(durchgezogen); ohne Vorbehandlung (gestrichelt);
linke Ordinate gilt fiir beide Spektren

In lufthaltigen Proben wird die Intensitit der Monomerfluoreszenz zusétzlich durch die
Ratenkonstante kq der Fluoreszenzloschung durch Sauerstoff bestimmt. Dieser Vorgang tritt
in Konkurrenz zur Excimerbildung. Es wird also in Gegenwart von O, weniger Excimer
gebildet. Zusitzlich wird das gebildete Excimer ebenfalls von O, geldscht. Dadurch wird die

Excimerfluoreszenz stiarker durch O, beeinflusst als die Monomerfluoreszenz.

(vgl. Kap. 2.7, Kap. 4.2.2 und Kap. 4.2.3)
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4.2.2 Fluoreszenzkinetik von Pyren in sauerstofffreien Losungen zur Bestimmung des

Translationsdiffusionskoeffizienten Dryans

Fluoreszenzabklingzeiten

Die Fluoreszenzabklingzeiten von Pyren wurden mit dem in Kap. 3.3.4 beschriebenen Aufbau
zur zeitkorrelierten Einzelphotonenzéhlung mit der dort beschriebenen Gasentladungslampe
als Anregungslichtquelle bestimmt. Die Anregungswellenldnge fiir Pyren war in allen
Experimenten vg, = 29674 cm” (337 nm). (Bei 336,96 nm ist eine Linie im
Emissionsspektrum von Stickstoff.) Die Detektion der Fluoreszenzemission erfolgte in allen
Proben im Maximum der Monomerfluoreszenz zwischen vy, = 26178 cm™ und vgn, = 26035
cm” (siche Tab. 4.2.1a, Lage der dritten Fluoreszenzbande).

Abb. 4.2.4 zeigt eine halblogarithmisch aufgetragene Fluoreszenzabklingkurve einer Losung
von Pyren in DMS T15 mit einer Konzentration ¢ = 2,41¥10” mol/l. Die Probe wurde
wihrend der Aufnahme der Abklingkurve mit Stickstoff gespiilt, um Sauerstofffreiheit zu
garantieren.

Die Fluoreszenzabklingkurve zeigt in der halblogarithmischen Auftragung der Zahlrate (cps)
(counts per second) gegen die Zeit einen linearen Verlauf. Dies entspricht einer
Ratenkonstante fiir eine Reaktion 1. Ordnung fiir die Fluoreszenzemission bei vy, = 26110
cm” (Maximum der Pyren-Monomerenfluoreszenz).

Aus der Anpassung erhdlt man fiir die Fluoreszenzabklingzeit t; einen Wert von 415 ns. (vgl.
Gl 2.26 und 2.27)

Weiter zeigt Abb. 4.2.4 eine halblogarithmisch aufgetragene Fluoreszenzabklingkurve einer
Losung von Pyren in DMS T15 mit einer Konzentration ¢ = 3,64¥10° mol/l. Auch diese
Probe wurde wéhrend der Aufnahme der Abklingkurve mit Stickstoff gespiilt, um
Sauerstofffreiheit zu garantieren. Die Anpassung der Abklingkurve ergibt eine
Fluoreszenzabklingzeit t, von 115 ns. Diese kiirzere Monomer-Abklingzeit ist mit dem

Verbrauch von angeregtem Monomer zur Excimerbildung nach GI. 2.28a zu erkléren.
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Abb. 4.2.6: Halblogarithmische aufgetragene Abklingkurven der Monomerfluoreszenz
von Pyren gelost in DMS T15; vg, = 29674 em’!; Vem = 26110 cm’'; die Proben sind
stickstoffgespiilt. Quadrate: Messung fiir ¢ = 2,41*10” mol/l; durchgezogene Gerade:
exponentielle Anpassung der Abklingkurve mit t; = 415 ns ; Kreise: Messung ¢ =
3,64*107 mol/l; durchgezogene Gerade: exponentielle Anpassung der Abklingkurve

mitt,=115ns

Die experimentell ermittelten Daten der Fluoreszenzabklingzeiten t; und 1, von Pyren in den
untersuchten zwolf Polysiloxanen bei Konzentrationen von 9,3 mol/l < ¢<3,89*10° mol/l
und bei Konzentrationen um 10° mol/ | unter Sauerstoffausschluss sind in Tab. 4.2.2

aufgefiihrt.
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Ratenkonstanten kpy und Translationsdiffusionskoeffizienten Dryans von Pyren

Die Ratenkonstanten kpyv der Excimerenbildung von Pyren in den zwolf untersuchten
Polysiloxanen wurden nach GI. 2.28b aus den Fluoreszenzabklingzeiten t; und t, (7ab. 4.1
und 4.2) berechnet. Diese berechneten Werte fiir kpy sind in 7Tab. 4.3 aufgefiihrt.

Die Konstanten kpy wurden in die Einstein-Smoluchowski-Gleichung (Gl 2.30) als
Ratenkonstante kyimor fiir einen diffusionskontrollierten bimolekularen Stofprozess eingesetzt.
Hieraus ldsst sich, nach Umformen der Gleichung der Translationsdiffusionskoeffizient von
Pyren Drranspy bestimmen.

Fiir den Fall der Excimerenbildung erhilt man, da gleiche Molekiile (A = B = Pyren; vgl. G/.
2.30) betrachtet werden, nachfolgende umgeformte Gleichung zur Bestimmung der

Tranlationsdiffusionskoeffizienten von Pyren.

47N 4 2DTransPy P 2rpy

k = Gl. 4.1a

DM 1000 ( )

D 1rans = % pap 1000 (GI. 4.1b)
B l6x N 4 pPrpy

Mit dem Wechselwirkungsradius rpy eines Pyrenmolekiils von rpy = 346 pm [Chu90] [Ole89].
Die berechneten Werte fiir Drranspy Sind in Tab. 4.2.2 aufgefiihrt.

Zur Ermittlung eines Zusammenhanges zwischen makroskopischen Viskositdt und der
Beweglichkeit von (Sonden-)Molekiilen wurden bei Raumtemperatur Versuche in DMS und
FMS mit Kettenlingen n von 5 bis 660 durchgefiihrt. Die makroskopischen Viskositdten
betrugen 5 bis 5000 cSt. Um Fluoreszenzléschung durch Sauerstoff zu vermeiden, wurden die
Proben wihrend der Abklingmessung mit Stickstoff gespiilt.

Nach der Stokesgleichung ist die Ratenkonstante k fiir diffusionskontrollierte Reaktionen
proportional zu 1. In vielen Systemen gibt es allerdings groBe Abweichungen von der
Theorie nach Stokes, besonders in hochviskosen Medien. Dies belegen friihere
Untersuchungen zur Excimerbildung von Pyren bzw. zur Fluoreszenzloschung von Pyren in

Kohlenwasserstoffen (KW). [Chu90] [Ole89]
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So wurde fiir den Zusammenhang zwischen der Ratenkonstanten der Fluoreszenzldoschung
von Pyren kg durch Nitrogruppen als Loscher, gelost in KW, und der Viskositit n der KW
eine Proportionalitdt von kg ~ n'0’5 bestimmt. [Ole89]

In friheren Arbeiten wurde fiir die Excimerbildung von Pyren, geldst in DMS, fiir
makroskopische Viskosititen 1 < 50 cSt eine Proportionalitit zu kpy ~ 1 ermittelt. Fiir n >

50 ¢St wurde die Proportionalitét zu kpy ~ n-o,os berechnet. [Chu90]
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Abb. 4.2.7: Zusammenhang zwischen kpy (logarithmisch) und der makroskopischen

Viskositdt (logarithmisch) der verwendeten DMS bei Raumtemperatur

Diese Ergebnisse konnten in dieser Arbeit nicht bestdtigt werden. Die Proportionalitdten
wurden fiir n < 50 ¢St zu kpy ~ 1% und fiir > 50 ¢St zu kpy ~ 1" bestimmt. Der Grund
fiir diese Diskrepanz liegt in vermutlich in dem Viskosititsbereich, der untersucht wurde. Die
zitierte Arbeit untersuchte DMS zwischen 1 und 2,5%10° ¢St. (Es sei jedoch angemerkt, dass

die Ergebnisse dieselben Groenordnungen aufweisen.)

72



In dieser Arbeit verringern sich die Ratenkonstanten kpy der Excimerbildung im Bereich von
5 bis 50 cSt von 3,34*10” mol™'s™ in DMS T05 auf 1,60*10° mol's™ in DMS T15. Fiir diese
Polymere ist eine Viskositdtsabhidngigkeit von kpy und von Drnspy deutlich erkennbar. Diese
Viskositatsabhangigkeit von kpym und Drpgnspy Wird in DMS mit einer Viskositdt n > 50 ¢St
sehr viel kleiner.

Die Ratenkonstante kpy im vernetzten DMS ist mit 2,58*109 die zweitgroBte experimentell
ermittelte Ratenkonstante der Excimerbildung. Mit einer Dichte von p = 096 g/cm’ liegt diese
physikalische Eigenschaft im Bereich der DMS bis 50 cSt. Allerdings ist der lineare
thermische Ausdehnungskoeffizient von 3*10™ m/mK deutlich kleiner als in den linearen
DMS. Es ist anzunehmen, dass durch die an den Vernetzungspunkten entstandenen
Ethylengruppen zusitzliche materiefreie Hohlrdume entstanden sind.

Vergleicht man die Ratenkonstanten der Pyrenexcimerbildung kpy in den Polymeren FMS
121 (kpy = 0,21%10° M's™") und DMS T21 (kpm = 1,42%¥10° M's™"), die beide eine
makroskopische Viskositit von 100 ¢St aufweisen, so findet man einen Unterschied um einen
Faktor 10 nach der Einfiihrung von 3,3,3-Trifluoropropyl-Gruppen als Seitenketten. Die
Molmassen und damit die Kettenléingen der beiden Polymere sind sehr unterschiedlich. FMS
121 ist mit einer Kettenlinge von n = 5 (M = 1000) das kiirzeste in dieser Arbeit untersuchte
lineare Polymer wahrend DMS T21 bereits eine Kettenldnge n = 78 (M = 5970) aufweist.

In FMS 131 mit n = 28 (M = 4600) wurde die Ratenkonstante mit kpy = 1,47*¥10° M's™
bestimmt. Die Ratenkonstante ist um rund den Faktor 10 kleiner als in DMS T31, kpm
=1,38*10° M''s”" welches eine gleiche makroskopische Viskositit n von 1000 cSt aufweist
wie FMS 131. Eine Verldngerung der Polymerkette fiihrt auch in den teilweise fluorierten
Polysiloxanen zu einer Verringerung der Excimerbildung. Allerdings kann, da nur zwei
fluorierte Polysiloxane untersucht wurden, keine Aussage dariiber gemacht werden, ob man
sich bei einer Kettenlinge von n = 28 fiir FMS in einem Grenzbereich fiir die
Translationsbeweglichkeit von Pyren befindet.

In PMS wurde die Ratenkonstante der Excimerbildung zu kpy = 1,33*107 Ms! bestimmt.
Hieraus berechnet sich der Diffusionskoeffizient von Pyren zu 1,27* 10® cm?®s™. Im Vergleich
zu den Pyrendiffusionskoeffizienten dieser Arbeit ist dies der kleinste bestimmte
Diffusionskoeffizient. Dies liegt zum einen an einer Diffusionshemmung von Pyren wegen
sterischen Hinderung durch Phenylgruppen. Zum anderen muss von Coulomb-

Wechselwirkungen zwischen dem Fluorophor und Phenylresten ausgegangen werden.
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Tab. 4.2.2: Experimentell ermittelte Fluoreszenzabklingzeiten t; (vgl. Gl. 2.27 und Tab
4.2.3) und ©; (vgl. Gl. 2.28), berechnete Ratenkonstanten der Excimerbildung kpys und
Translationsdiffusionskoeffizienten von Pyren Dryansp, in Polysiloxanen von Pyren in

Polysiloxanen in rund 107 molaren Lésungen unter Sauerstoffausschluss

Polymer CPyren / 10° T/ 107 s )/ 107 s kpm / 10’ Drranspy / 10 em’s!
mol* I'! 1\

DMS TO05 0,93 431 184,2 3,34 3,19
DMS T11 4,08 420 82,8 2,38 2,27
DMS T12 3,89 442 102,5 1,93 1,84
DMS T15 3,64 415 115,1 1,60 1,53
DMS T21 3,89 421 126,6 1,42 1,36
DMS T22 4,22 425 116,5 1,48 1,41
DMS T25 1,03 427 266,0 1,38 1,32
DMS T31 3,95 440 129,7 1,38 1,32
DMS T35 1,0 422 276,2 1,25 1,19
Vernetzt 1,8 407 140,7 2,58 2,47
FMS121 2,11 395 336 0,210 0,201
FMS131 1,82 399 360,7 0,147 0,140
PMS 0,95 322 320,7 0,013 0,0127

4.2.3 Fluoreszenzkinetik von Pyren in sauerstoffhaltigen Losungen zur Bestimmung

des Translationsdiffusionskoeffizienten von Oz Drrans,0x

Die Loschkonstanten kq von Pyren durch Sauerstoff wurden nach GI/. 2.29h aus den

Fluoreszenzabklingzeiten t; und 13 (vgl. Tab. 4.2.3 und Abb. 4.2.8) bestimmt.

Abb. 4.2.6 zeigt eine halblogarithmisch aufgetragene Fluoreszenzabklingkurven einer Losung
von Pyren in DMS T15 mit einer Konzentration ¢ = 2,4*10™ mol/l. Eine Probe wurde nicht
vorbehandelt, d.h. es war wiahrend der Aufnahme Luft, und damit O, aus der Atmosphire, im
Polymer gel0st.

Die Fluoreszenzabklingkurve zeigt in der halblogarithmischen Auftragung der Zéhlrate (cps)

(counts per second) gegen die Zeit einen linearen Verlauf.
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Aus der Anpassung erhélt man fiir die Fluoreszenzabklingzeit 3 einen Wert von 33 ns. Diese
kiirzere Monomer-Abklingzeit ist die Folge der Fluoreszenzloschung von angeregtem Pyren
durch molekularen Sauerstoff nach Gl 2.29. (Zur Fluoreszenzabklingkurve unter Stickstoff

vgl. Abb. 4.2.6)

10000 ————————————————————

S S'..'.‘,.'.;-I- T - °
< S e % 9

Ccps

1004 , unter Luft .
9 ]

104 . . . o

Y . T ‘0“( O 0 © O O O' T o O [e] 'CDO . 00 :D :
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Zeit / ns

Abb. 4.2.8: Halblogarithmische aufgetragene Abklingkurven der Monomerfluoreszenz
von Pyren gelést in DMS T15; Konzentration ¢ = 2,4*107 mol/l; vex = 29674 cm™;
VEm = 26110 cm’';

Kreise: Messung mit Luftsauerstoff; durchgezogene Gerade: exponentielle Anpassung
der Abklingkurve mit t3 = 33 ns; Quadrate: Messung unter Stickstoff; durchgezogene

Gerade: exponentielle Anpassung der Abklingkurve mit t; = 415 ns

Zur Berechnung der Sauerstoffkonzentration wurden die Daten zur Loslichkeit von Luft in
den Polysiloxanen verwendet. (sieche Kap. 3.1) Der Sauerstoffanteil in Atmosphérenluft
wurde zu 20% angenommen. Die Daten filir den mittleren Luftdruck in Tiibingen stammen
von www.wetter.com. Die so bestimmte Konzentration von O, wurde ebenfalls in G 2.29b
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eingesetzt. Man erhélt die in 7ab 4.2.3 berechneten Werte flir die Ratenkonstanten der

Fluoreszenzloschung.

Die Konstanten kq wurden in die Einstein-Smoluchowski-Gleichung (Gl 2.30) als
Ratenkonstanten kyime fiir einen diffusionskontrollierten bimolekularen StoBprozess
eingesetzt.

Der Translationsdiffusionskoeffizient von Sauerstoff Dransox 1dsst sich durch Umformen von
Gl. 2.30 bei bekanntem Translationsdiffusionskoeffizient Drranspy von Pyren bestimmen. Man
erhilt nachfolgende Gleichung zur Bestimmung des Tranlationsdiffusionskoeffizienten von

Sauerstoff.

_ 47 N (Dryanspy + Drransox) P(rpy +¥ox)
q 1000

(Gl 4.2q)

Nach Birks [Bir70] betrdgt der Wechselwirkungsradius rox von Sauerstoff 200 pm. Man erhélt

Drransox nach folgender Gleichung:

k41000

4 N p(rpy +rox)

Drransox = DTransPy (Gl. 4.2b)

Die berechneten Werte fiir Drpansox sind in Tab. 4.2.3 aufgefiihrt.

Um den Zusammenhang zwischen der makroskopischen Viskositdt und der Beweglichkeit
von Gasmolekiilen zu bestimmen, wurden bei Raumtemperatur Versuche in DMS und FMS
mit Kettenldngen n von 5 bis 660 gemacht. Die makroskopischen Viskositéten betrugen 5 bis
5000 cSt. Es wurden rund 10° molare Pyrenldsungen verwendet. Bei diesen geringen
Konzentrationen ist sichergestellt, dass auBler der Fluoreszenzloschung durch O, und
strahlende Desaktivierung keine weiteren Reaktionen (v.a. Excimerbildung) stattfinden
kdnnen.

In den DMS TOS, T11, T21 ist kq etwas groBer als in den héheren Homologen. Ab DMS T15
variieren die Anderungen von k, um einen konstanten Wert um 1,61%¥10'. Die
Schwankungen liegen im Bereich der Messfehler.

In den FMS und PMS ist kq deutlich kleiner als in den DMS.
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Tab. 4.2.3: Experimentell ermittelte Fluoreszenzabklingzeiten von Pyren in
Polysiloxanen in rund 107 molaren Losungen; Fluoreszenzabklingzeit t; (vgl. GI.
2.27) unter Sauerstoffausschluss, Fluoreszenzabklingzeit t; (vgl. Gl 2.29) bei

Anwesenheit von O; aus der Atmosphdre

Polymer cpyren / 107 | 71/ 107 s | 15/ 107 s | ky/ 10" | Drvansox / 107
mol* I'! M5! cm’s™

DMS T05 1,02 431 30 1,97 4,80
DMS T11 1,98 420 28 2,15 4,98
DMS T12 2,85 442 30 2,01 4,67
DMS T15 2,4 415 33 1,64 3,83
DMS T21 3,05 421 36 1,65 3,86
DMS T22 2,24 425 38 1,52 3,55
DMS T25 1,28 427 34 1,72 4,03
DMS T31 1,15 440 39 1,51 3,53
DMS T35 1,02 422 37 1,57 3,69
Vernetzt 1,98 407 36 1,62 3,68
FMS121 2,85 395 64 0,84 1,91
FMS131 2,4 399 107 0,44 1,05
PMS 322 180 0,16 0,381

Fiir die Sauerstoftdiffusionskonstanten kann in den DMS keine eindeutige Abhdngigkeit von
der Kettenldnge der Polymeren nachgewiesen werden.

In den beiden FMS st allerdings ein  deutlicher = Unterschied der
Sauerstoffdiffusionskoeffizienten zwischen dem kurzkettigen FMS 121 und FMS 131
vorhanden. Es muss in diesem Fall von einer Beziehung zwischen Kettlinge, und
Sauerstoffdiffusion ausgegangen werden. Da jedoch nur 2 Polymere untersucht wurden,
konnen keine Aussagen liber einen weiteren Verlauf des Sauerstoffdiffusionskoeffizienten in
Bezug auf hohere Homologe FMS gemacht werden.

In PMS erhélt man den niedrigsten Diffusionskoeffizienten von Sauerstoff in Polysiloxanen.
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Es besteht, wie im Fall der Pyrenbeweglichkeit, ein Zusammenhang zwischen der
Translationsdiffusion von O, und der Art der Seitengruppen. Fiir volumindse Substituenten

am Siloxangrundgeriist verringert sich die Beweglichkeit von Sauerstoff im Polymer.

-5 2 -1
of 107 (em’s™)

trans,

D

070 I v I v I v ! v ! ! v ! v !

— .
-05 00 05 10 1,5 20 25 30 35 40
log n / cSt

Abb. 4.2.9: Zusammenhang zwischen dem Diffusinskoeffizienten Diqns0x und der
makroskopischen Viskositdt (logarithmisch) von DMS und einigen willkiirlich
ausgewdhlten organischen Losungsmitteln (vgl. Tab. 7.2 im Anhang) bei

Raumtemperatur.

(Quadrate = DMS; Dreiecke = FMS; Kreis = PMS)

Alles in allem sind innerhalb der Reihe der DMS keine signifikanten Unterschiede der O,-
Diffusionkonstanten festzustellen. Vergleicht man die Dransox in  den untersuchten
Polysiloxane mit Draysox  in ,normalen’ organischen Losungsmitteln, so kann man
festzustellen, dass in den organischen Fliissigkeiten eine gréfere Viskositdtsabhdngigkeit zu

finden ist als in den DMS. (vgl. Abb.4.29, Tab.4.2.3 und 4.2.4)
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In PMS und FMS findet man allerdings deutlich kleinere Diffusionskonstanten fiir O,. Die

Beweglichkeit von Sauerstoff wird eindeutig von den Substituenten bestimmt.
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4.2.4 Korrelation zwischen Rotations- und Translationsdiffusion organischer Molekiile

in Polysiloxanen

4,0x10” - . . . .
3,0x10° 4
R
5 .
-, 2,0x10 "4
g
A
1,0x10° -
0,0 : : : . .
0,00 2,50x10° 5,00x10° 7,50x10°

1

D /s

rot

Abb. 4.2.10: Dryans von Pyren aufgetragen gegen D,,, von DSB in verschiedenen
Polysiloxanen; 1-T05, 2-T11, 3-T12 4-T15, 5-T21, 6-T22, 7-T25, 8-T35, 9-FMS121,
10-FMS131, 11-PMS

Nach Abb. 4.2.10 besteht ndherungsweise ein linearer Zusammenhang zwischen der
Rotationsdiffusion von DSB und der Translationsdiffusion von Pyren. Das heil}t, dass beide
Bewegungsarten in Polysiloxanen verschiedener makroskopischer Viskosititen und
chemischer Strukturen durch einen weiteren Parameter bestimmt werden. Dieser ist nach
[Ege05] das freie Volumen in den Polysiloxanen.

Dies hat zur Folge, dass durch die Messung der Fluoreszenzanisotropie die Mikroviskosititen
in Polysiloxanen ebenso gut beschreibt, wie die Bestimmung der Translationsdiffusion,

welche i.a. mit einem wesentlich groBeren Messaufwand verbunden ist.
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4.3 NMR-spektroskopische Untersuchungen zur Bestimmung der
Beweglichkeit von Seitengruppen in Polysiloxanen

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der C-MAS-NMR besprochen. Die
Zuordnung der Signale erfolgte iliber eine Betrachtung der chemischen Verschiebungen,
welche mit Inkremententafeln aus verschiedenen NMR-Lehrbiichern bzw. Ubersichtsartikeln

abgeglichen wurden.
4.3.1 Signalzuordnung

DMS

Aus den Spektren in Abb. 4.3.1 sind fiir TO5 Signale fiir 2 verschiedene "*C-Atome
unterscheidbar. Aus den relativen Signalintensititen kann man das Signal bei 0,7842 ppm
dem Kohlenstoff C; (Kettenmethylrest) und das Signal bei 1,468 ppm dem Kohlenstoff C,
(terminaler Methylrest) anhand der relativen Haufigkeit (C,/C, = 16/6) aus der Strukturformel
zuordnen.

Fiir T15 sind die Signale nicht mehr aufgeldst. Bei 1,475 ppm ist fiir C, nur eine Schulter und
fir C; ein Signal bei 0,8736 ppm zu erkennen. Das Verhiltnis C,;/C, = 50/6 aus der
Strukturformel entspricht ungefdahr den Signalintensitidten im Spektrum.

In dem Spektrum fiir T35 ist nur ein Signal bei 0,699 ppm feststellbar. Aus dem Verhéltnis
C,/C, = 660/6 nach der Strukturformel war zu erwarten, dass fiir C, kein ausreichendes Signal
erkennbar sein wird.

Insgesamt wird deutlich, dass die relativen Signalintensititen fiir C, um 1,4 ppm mit
zunehmender Kettenldnge der untersuchten linearen DMS kleiner werden. Dies ist mit der
Zunahme von Kettenmethylresten (C;) zu begriinden, wihrend die Zahl der terminalen

Methylreste (C;) konstant bleibt.
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Abb. 4.3.1: P C-Spektren von DMS T05, T15 und T25; vergriferte Ausschnitte
PMS

Abb. 4.3.2 zeigt ein “C-Spektrum von PMS. Die Zuordnung der Signale ergibt fiir die
Kohlenstoffe am Phenylring (C4) 4 Signale um 130 ppm. Aus dem Vergleich von
Signalintensititen und Inkrementen folgt flir C4, eine chemische Verschiebung von 136,68
ppm. C4, mit einer dhnlichen Signalintensitit wie Cs,, hat eine chemische Verschiebung von
129,42 ppm. Die hochsten Signalintensititen in diesem Bereich (um 130 ppm) weisen Cyg bei
127,37 ppm bzw. Cys bei 133,09 ppm auf. Die entsprechenden T;-Zeiten sind in (7ab. 4.3.1)
aufgefiihrt.
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Abb. 4.3.2 : P C-Spektrum von PMS
Im Bereich um 0 ppm findet man die *C-Signale der Methylgruppen. Da PMS mit n = 18
eine kurze Kette ist, ist das Signal fiir C, bei 1,47 ppm sichtbar. C; (Methylkohlenstoff
gegeniiber Phenylrest) hat eine chemische Verschiebung von -0,50 ppm.
DMPMS
Wie zu erwarten, weist das "C-Spektrum von DMPMS (4bb. 4.3.3) Merkmale der Spektren

von DMS und PMS auf. Die chemischen Verschiebungen der Phenylkohlenstoffe C4 liegen

im gleichen Bereich wie in PMS.
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Abb. 4.3.3 : > C-Spektrum von DMPMS

Man findet fiir C4o 137,36 ppm, fiir C4g 127,37 ppm, fiir C4, 133,00 ppm und fiir C45 129,33
ppm. Die relativen Signalintensititen von Ca,5 in DMPMS sind ebenfalls vergleichbar mit
den relativen Signalintensitdten in PMS.

Im Bereich um 0 ppm treten 3 Signale auf, die den Methylkohlenstoffatomen zuzuordnen
sind. Die chemischen Verschiebungen sind fiir C; 0,78 ppm, fiir C, 1,55 ppm und fiir C; -0,50
ppm.

FMS

Wegen ihrer chemischen Ahnlichkeit (nur unterschiedliche Kettenlinge) weisen die Spektren

von FMS 121 und FMS 131 im Rahmen der Messgenauigkeit gleiche chemische

84




Verschiebungen fiir *C-Kerne auf. Deshalb wird exemplarisch das *C-Spektrum von FMS
121 (Abb. 4.3.4) dargestellt.
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Abb. 4.3.4: P C-Spektrum von FMS 121

In den FMS findet man im zwischen 119 und 136 ppm das Signal von Cs,. Es ist durch
Kopplung mit 3 '"F-Kernen in ein Quartett aufgespalten. Ebenfalls durch Kopplung mit
Fluor-Kernen ist das Signal fiir Csg (um 27,5 ppm) in ein Quartett aufgespalten. Fiir Cs, findet
man in FMS 121 eine chemische Verschiebung um -2,1 ppm (FMS 131 -1,44 ppm). Die
Tieffeldverschiebung bei Cs, ist eine Auswirkung des sog. y-Effekts durch Einfithrung
funktioneller Gruppen in Alkane. C; weist eine chemische Verschiebung von 8,10 ppm (FMS
131 9,24 ppm) auf. Fiir C, erhidlt man eine chemische Verschiebung von 0,5 ppm (FMS 131
1,05 ppm).

85




Tab. 4.3.1: Chemische Verschiebungen der " C-Absorptionen in ppm

Polymer C, C, C; Ciq Cup Cyy Css Cs, Csp Cs,
PMS - 1,55 -0,50 | 136,68 | 127,37 | 133,09 | 129,42 | -- - -
DMPMS 0,78 1,47 -0,50 | 137,36 | 127,28 | 133,00 | 129,33 | -- - -

TO05 0,78 1,468 - - - - - - - -

T12 0,74 | -- - - - - - - - -

T15 0,78 | -- - - - - - - - -

T25 082 | -- - - - - - - - -

T35 0,70 | -- - - - - - - - -
Wacker 0,87 -- -- -- -- -- -- -- -- --
FMS 121 -- -- 8,13 | -- -- -- -- -2,34 27,39 127,54
FMS 131 - 1,040 924 | -- - - - -1,44 28,16 128,05
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4.3.2 Bestimmung der Spin-Gitter-Relaxations(T-)zeiten
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Abb. 4.3.5: 3 C-Spektren von T12 aufgenommen nach der Inversion-Recovery-
Methode (mit = 70*107 s bis 30 s; vgl. Abb. 4.3.6); Spektren nicht im zeitlichen
Originalabstand

In Abb. 4.3.5 sind 14 "*C-Spektren (,Scheiben’) von DMS T12 dargestellt, die nach dem
Inversion-Recovery-Experiment aufgezeichnet wurden. Die Darstellung zeigt die zeitliche
Entwicklung des Signals in Richtung der z-Achse.

Zu Beginn der Messung (1. Scheibe bei 70 ms) ist die Magnetisierung der Probe negativ (vgl.
Kap. 2 Abb. 2.3). Mit der zunehmender Zeit wird die Magnetisierung der Probe positiver, um
nach ausreichend langer Zeit einen konstanten positiven Wert zu erreichen(letzte Scheibe bei
30 s). Der genaue zeitliche Verlauf der relativen Signalintensititen ist in Abb. 4.3.6

dargestellt.
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Abb. 4.3.6: zeitlicher Verlauf (in s) der relativen Signalintensitdt I,.; nach einem 180°-
Puls in DMS T12 (Punkte = Messungen, Linie Anpassung mit T; =3,48s)

In Abb. 4.3.6 ist der zeitliche Verlauf der relativen Signalintensitdt von DMS T12 nach einem
180°-Puls dargestellt. Die durchgezogene Linie ist eine Anpassung nach Gl. 2.37. Man
erkennt, wie gefordert, eine Kinetik 1. Ordnung.

Fiir die Relaxationszeit T; von C; in DMS T12 folgt aus der Anpassung ein Wert von 3,48 s
(weitere T-Zeiten siche Tab. 4.3.2).

Fiir DMS TO05 wurde zusitzlich die T;-Zeit fiir die terminalen Methyl-Kohlenstoffe (C2)
untersucht. Aus diesen Messungen ergibt sich eine T;-Zeit von C, in DMS TO0S5 von 6,91 s. Da
die Signalintensititen fiir C, mit wachsender Kettenldnge immer schwécher wurden, konnten
die T;-Zeiten der terminalen Methyl-Gruppen in DMS (T12, TI15, T25, T35 und
Wackerpolymer; vgl. 4bb. 4.3.1) nicht mehr bestimmt werden.

In FMS, PMS, und DMPMS hat man, wegen der kiirzeren Kettenldngen und dem daraus
resultierenden giinstigeren Verhiltnis C,/C; bzw. C,/C;, ein ausreichend aufgelostes Signal
fiir die endstindigen Methylkohlenstoffatome erhalten. Es war somit moglich, in diesen

Polymeren eine T;-Zeitbestimmung fiir C, durchzufiihren.
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Tab. 4.3.2: T,-Zeiten der untersuchten 13C—Signale ins

PMS
DMPMS
TOS

T12

T15

T25

T35
Wacker
FMS 121
FMS 131

&9




4.3.3 Korrelationszeit 7. berechnet aus T;-Zeiten

Die Korrelationszeit 1. fiir die ?C-Kerne wurde nach GI 2.39 ermittelt. Die Werte sind in

Tab. 4.3.3 die fiir die Kohlenstoffe C;, C, und C; aufgefiihrt.

Tab. 4.3.3: 1c der untersuchten C-Signale in ps (10"s) fiir die jeweiligen

Methylgruppen berechnet aus Daten in Tab.4.3.2 nach Gl. 2.29

Polymer | t(Cy)/10™s | ©(Cy)/10"s | 7(C;5) /10" s
PMS - 5,56 22
DMPMS 5,47 3,47 8,77
TO5 3,24 2,12 -
T12 421 - -
T15 4,58 - -
T25 4,64 - }
T35 4,75 - -
Wacker 4,64 - -
FMS 121 - 4,91 40,8
FMS 131 - 4,9 47,6

Korrelationszeiten 1. des Kohlenstoffs C; in DMS

Aus Tab. 4.3. folgt das die Korrelationszeiten t¢ fiir C; mit zunehmender Viskositdt in DMS
groBer werden woraus eine abnehmende Beweglichkeit abgeleitet werden kann. Die
deutlichste Zunahme von tc erfolgt in einem Bereich bis ca. 50 cSt. Die t¢ fiir sehr hohe
makroskopische Viskosititen konvergieren gegen ein Maximum von ca. 5¥107% s, 1c fiir das
vernetzte Polymer entspricht ungefdhr der Korrelationszeit fiir DMS T25.

Es wird deutlich, dass in DMS die makroskopische Viskositit einen Einfluss auf die
Korrelationszeit von C; hat. Im Wackerpolymer wird durch die Vernetzung die Beweglichkeit
von C; nicht nachweisbar veridndert.

Betrachtet man den Vernetzungsgrad und damit die Kettenlinge n zwischen 2
Vernetzungspunkten (vgl. Kap. 3 Materialien), so wird deutlich, dass fiir n ca. 100 gilt,
wodurch das vernetzte Polymer in Bezug auf Dimethyl-Siloxan-Einheiten zwischen DMS

T21 und T22 einzuordnen wire. Diese Tatsache wird durch die Korrelationszeit insofern
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bestitigt, als diese im Rahmen der Messgenauigkeit mit den Korrelationszeiten von DMS T15

und T25 uUbereinstimmt.

Korrelationszeiten t¢ der terminalen Kohlenstoffatome C,

Die Korrelationszeiten der terminalen Methyl-Kohlenstoffatome C, liegen in den
untersuchten Polysiloxanen im Bereich von 2,1 bis 5,5 ps. Anhand der vorhandenen Daten
lassen sich die unterschiedlichen t¢ fiir C; nur durch die unterschiedlichen Substituenten in
der Polymer-Kette erkldren.

Die schnellste Korrelationszeit fiir C; liegt in DMS T05 mit 2,12 ps vor. Im teilphenylierten
Polysiloxan DMPMS berechnet sich t¢ fiir C; zu 3,47 ps. Fiir die terminalen Methylgruppen
in den FMS (121 und131) werden keine unterschiedlichen t¢ gefunden. Fiir beide Polymere
erhilt man fiir ¢ 4,9 ps. Die ldngste Korrelationszeit liegt in PMS vor. Sie betrigt 5,56 ps.
Die Korrelationszeit der terminalen C,-Atome ist demnach von den Substituenten in der
Polymerkette abhédngig.

Aus den vorliegenden Ergebnissen kann in den beiden FMS nicht auf eine Abhédngigkeit von

Tc in Bezug auf die makroskopische Viskositét geschlossen werden.

Korrelationszeit Tc an C;

Aus Tab. 4.3.3 erhilt man deutlich die Unterschiede von tc fiir C5*. 1¢ variiert zwischen 3,24
ps in DMS TO05 bis 47,6 ps in FMS 131. Die Beweglichkeit der Methylgruppen zeigt eine
klare Abhingigkeit vom Substituenten, der ihnen am benachbarten Siliziumatom gegeniiber
liegt. Dies wird in DMPMS deutlich. Die Methylgruppen C; und Cs in diesem Makromolekiil
weisen verschiedene ¢ (fiir C; tc = 5,47 ps; fir Cs t¢c = 8,77 ps) auf. Vergleicht man t¢ (C,
DMPMS) mit tc (C; DMS T25) (die Makromolekiile haben die gleiche makroskopische
Viskositit), so bewirkt die Substitution einer Methylgruppe durch eine Phenylgruppe eine
Verringerung der Beweglichkeit von C; in DMPMS. Liegt die betrachtete Methylgruppe (Cs)
gegeniiber einer Phenylgruppe, dann nimmt die Beweglichkeit nochmals ab. Die teilweise
(5%) Substitution einer Methylgruppe durch eine sterisch anspruchsvollere Phenylgruppe
zeigt einen deutlichen Einfluss auf die Beweglichkeit.

In PMS wurden 50% aller C;-Methylgruppen durch Phenylgruppen ersetzt. Dies hat eine

weitere Beweglichkeitsverringerung der verbleibenden Kettenmethylgruppen zur Folge. t¢

* Anmerkung: C, in DMS kann aufgefasst werden als C5 gegeniiber einem Methylrest
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steigt auf 22,0 ps. Das Makromolekiil ist im Vergleich zu DMPMS deutlich in seiner
Beweglichkeit gehindert.

Den eindeutigsten Substituenteneffekt zeigen die FMS. Diese weisen fiir C; die hochsten t¢
(tc (FMS 121) = 40,8 ps bzw. tc (FMS 131) = 47,6 ps) auf. Im Vergleich dazu wird auch in
den FMS der Einfluss unterschiedlicher makroskopischer Viskosititen deutlich. Der

Substituenteneffekt hat auf die Beweglichkeit von C; jedoch einen groBeren Einfluss.

Korrelationszeit Tc an Cyq-5 in DMPMS und PMS

Aufgrund anisotroper Molekiilbewegungen erhilt man in PMS und DMPMS unterschiedliche
Korrelationszeiten 1c fiir die einzelnen CH-Bindungen. Dies erkennt man an den
unterschiedlichen Relaxationsgeschwindigkeiten fiir die ortho- und meta-Kohlenstoffatome in
den Phenylresten auf der einen Seite (13,1 bzw. 13,7 ps in PMS; 2,06 bzw. 2,03 ps in
DMPMS) und dem para-Kohlenstoffatom auf der anderen Seite (31,9 in PMS; 12,3 in
DMPMS). Die T;-Relaxationszeit in para-Stellung ist grofler, da wegen der bevorzugten
Rotationsdiffusion des Molekiils um die Léngsachse tc(para, Css) > tc(ortho Cag, meta Csy)
gilt.

Im DMPMS sind die ¢ aller Phenyl-Kohlenstoffatome deutlich kleiner als in PMS. Man kann
hieraus auf eine hohere Beweglichkeit der Phenylreste in DMPMS schlielen. Fiir PMS folgt,
dass eine Hinderung der Phenyl-Beweglichkeit durch Nachbargruppen vorliegt.

Tab. 4.3.4: t¢ der untersuchten >C-Signale in ps (10"%s) fiir die Kohlenstoffatome C
der jeweiligen Phenylgruppen in PMS und DMPMS.

Polymer |Cap Cyy Cas
PMS 13,1 13,7 31,9
DMPMS (2,06 2,03 12,3

Es konne grundsétzlich konnen folgende Aussagen getroffen werden:

Aus den Vergleichen der Korrelationszeiten von C; in DMS kann auf eine eindeutige
Abhingigkeit der Beweglichkeit von der makroskopischen Viskositidt bis ca. 70 cSt
geschlossen werden. Ab dieser makroskopischen Viskositét dndert sich die Beweglichkeit von

C; im Rahmen der Messgenauigkeit nur noch unwesentlich und konvergiert gegen einen
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konstanten Wert von ca. 5 ps. Hieraus wird deutlich, dass in den ldngeren Molekiilketten die
Beweglichkeit von C; von der Aktivitét einzelner Segmente bestimmt wird.

Im Wacker-Polymer kann keine Verringerung der Kettengliederbeweglichkeit aufgrund der
Vernetzung festgestellt werden.

Durch die Substitution wird die Beweglichkeit der verbleibenden Methylgruppe deutlich
verringert. Ersetzt man 5% der Kettenmethylreste durch Phenylfunktionen, so steigt die
Korrelationszeit der Methylgruppe C; (bei gleicher makroskopischen Viskositit fiir DMS T25
und DMPMS) von 4,6 ps (T25) auf 5,4 ps (DMPMS). Dieser Anstieg kann nur durch
sterische Hinderung der Segmentbeweglichkeit erklart werden, da die Phenylgruppen zu weit
von einander entfernt sind, um intramolekulare Wechselwirkungen zu gestatten.

Cs, also die Methylgruppe direkt gegeniiber der Phenylfunktion, erfihrt in DMPMS sogar
einen Anstieg der Korrelationszeit auf 8,8 ps.

Der Austausch von 50% der Kettenmethylreste durch Phenylfunktionen fiihrt in PMS zu

einem Anstieg von Tt fiir Cs auf 22 ps.
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5. Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Erkenntnisse zum einen iiber die Eigenschaften von
Molekiilen geldst in Polysiloxanen als auch ein Verstindnis der Polysiloxaneigenschaften zu
erlangen. Hierzu wurden sowohl absorptions- und fluoreszenzspektroskopische Methoden als
auch NMR-spektroskopische Methoden eingesetzt.

Die verwendeten Fluoreszenzsonden waren zum einen Pyren zur Bestimmung der
Translationsdiffusion und zum anderen 1,4- Distyrylbenzol (DSB) zur Bestimmung der
Rotationsdiffusion organischer Verbindungen in Polysiloxanen. Sauerstoff aus der
Atmosphédre diente als Sonde zur Bestimmung der Translationsbeweglichkeit von Gasen in
den untersuchten Polymeren.

Die verwendeten Polysiloxane hatten wunterschiedliche Merkmale beziiglich der
makroskopischen kinematischen Viskositdit und der chemischen Beschaffenheit der
Seitengruppen. So hatten die untersuchten einfachsten Siloxane, die Dimethylsiloxane (DMS)
makroskopische Viskositidten von 5 — 5000 cSt. Die Viskositdt wird durch die Wiederholung
der Dimethylsiloxan-Einheit (Me,;Si0-, D-Einheit) bestimmt. In den untersuchten DMS lagen
die Zahl der D-Einheiten zwischen n = 8 und n = 660. Das schwach vernetzte Polymer der
Firma Wacker (Elastosil) unterscheidet sich von den DMS nur durch die Einfiihrung einer
Ethylengruppe an den Verkniipfungspunkten.

Weiter wurden Untersuchungen an strukturell sehr dhnlichen Polysiloxanen durchgefiihrt. Sie
unterscheiden sich im Aufbau der D-Einheiten. So sind im (Poly-) Dimethysiloxan-
Phenylmethylsiloxan-Copolymer (DMPMS) mit einer makroskopischen Viskositit von 500
cSt, bei ca. 10% der D-Einheiten eine Methylgruppe durch eine Phenylgruppe ersetzt. Im
Homopolymer (Poly-)Phenylmethylsiloxan (PMS), welches ebenfalls eine Viskositit von 500
cSt aufweist, wurde in allen D-Einheiten eine Methylgruppe durch einen Phenylrest
substituiert. In den homopolymeren 3,3,3-Trifluoropropylmethylsiloxanen FMS 121 und FMS
131 wurde in den D-Einheiten eine jeweils eine Methylgruppe durch eine 3,3,3-
Trifluoropropylgruppe ersetzt. Die unterschiedlichen Viskosititen der FMS werden, wie in
den DMS, durch unterschiedliche Kettenldngen n erhalten.

Die Umgebungspolaritit, welche durch die Polysiloxane erzeugt wird, wurde fiir den
Fluorophor Pyren aus Fluoreszenzemissionsspektren bestimmt. Es konnten eindeutige
Abhingigkeiten zwischen den III/I-Bandenverhiltnissen und den Substituenten in der
Polymerkette festgestellt werden. In den DMS ldsst das Bandenverhédltnis auf eine

Umgebungspolaritit schlieBen, die mit der aliphatischer Kohlenwasserstoffe (KW)
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vergleichbar ist. Dies gilt ebenso fiir das vernetzte Siloxan von Wacker. Aus den III/I-
Verhiltnissen aus den Versuchen in DMPMS und PMS kann man schlieBen, dass es moglich
ist, durch die Einfiihrung von Phenylgruppen in das Polymer Umgebungspolarititen zu
schaffen, die Mischungen zwischen aliphatischen und aromatischen KW entsprechen. Mit der
Substitution von Methylgruppen durch 3,3,3-Trifluoropropylreste erhdlt man eine
Umgebungspolaritit fiir Pyren wie man sie normalerweise in polaren Losungsmitteln wie
Dichlormethan oder Chloroform findet.

Die Translationsdiffusion von Pyren wurde mittels der dynamischen Excimerbildung von
Pyren verfolgt. Einen bezeichnenden FEinfluss der makroskopischen Viskositit der
Polysiloxane auf die translatorische Beweglichkeit von Pyren kann nicht gefunden werden.
Zwar findet man in DMS bis ca. 50 ¢St mit anwachsender Viskositit eine deutliche Abnahme
des Diffusionskoeffizienten von Pyren, fiir hohere Viskosititen bewegen sich die
Unterschiede zwischen den Diffusionskoeffizienten im Bereich der Messfehler. Das vernetzte
Polymer Elastosil der Firma Wacker weist keinen wesentlichen Unterschied beziiglich des
Diffusionskoeffizienten fiir Pyren im Vergleich zu den untersuchten DMS auf.

In den FMS wurde ebenfalls mit steigender Zdhigkeit des Polymers eine Verringerung des
Translationsdiffusionskoeffizienten gefunden, aber man kann, da nur 2 Polymere dieser Art
untersucht wurden, keine weiteren Annahmen iiber den Verlauf beziiglich der
Viskositdtsabhéngigkeit der Translationsbeweglichkeit von Pyren machen.

Signifikant sind jedoch die unterschiedlichen Diffusionskoeffizienten von Pyren in
Polysiloxanen gleicher makroskopischer Viskositdt aber mit unterschiedlichen D-Einheiten.
Vergleicht man die Diffusionskoeffizienten von Pyren in PMS, DMPMS und DMS T25
(diese Polysiloxane weisen alle eine Viskositdt von 500cSt auf), so findet man eine eindeutige
Abhingigkeit der Pyrenbeweglichkeit vom Anteil von Phenylresten im Polymer. Ebenso
erhilt man in den FMS deutlich kleinere Diffusionskoeffizienten fiir als in vergleichbaren
DMS. Man muss davon ausgehen, dass die Beweglichkeit von Pyren in Polysiloxanen kaum
durch die makroskopische Viskositét, aber eindeutig durch die Art der D-Einheiten bestimmt
wird.

Die molekulare Beweglichkeit von Sauerstoff wurde anhand der Fluoreszenzléschung von
angeregtem Pyren bestimmt. Die Diffusionsgeschwindigkeit von Sauerstoff in den
untersuchten Polysiloxanen ist vergleichbar mit der in ,normalen’ organischen
Losungsmitteln. Fiir die DMS wurden keine signifikanten Unterschiede gefunden. Anders

verhélt es sich in FMS bzw. PMS.

95



In den FMS und in PMS sind die Diffusionsgeschwindigkeiten fiir O, eindeutig kleiner als in
den DMS. Die Diffusion von Gasen ist demnach hauptsidchlich von den D-Einheiten und
kaum von der makroskopischen Viskositit abhéngig.

Die Rotationsbeweglichkeit von DSB wurde durch die Bestimmung der Fluoreszenz-
anisotropie aus stationdren (rs.) und dynamischen (rgyn) Messungen in aliphatischen
Kohlenwasserstoffen und Polysiloxanen bei Raumtemperatur bestimmt. In ausgewihlten
Polysiloxanen wurden auBlerdem temperaturhdngige Messungen zum Verlauf der
Fluoreszenzanisotropie durchgefiihrt.

Fiir die berechneten Korrelationszeiten t,,; erhilt man in den Kohlenwasserstoffen eine gute
Ubereinstimmung mit der Stokes-Einstein-Theorie. Es ergibt sich eine lineare Abhingigkeit
zwischen 1,,: und der makroskopischen Viskositét 7.

Diese Befunde fiir DSB kdnnen in den verwendeten Polysiloxanen nicht bestitigt werden. Die
Rotationsbeweglichkeit von DSB in DMS nimmt mit zunehmender makroskopischer
Viskositit zwar stetig ab, doch fiir unendlich hohe Viskosititen konvergiert die
Rotationskorrelationszeit gegen ein Maximum. In den FMS und in PMS ist die
Rotationsbeweglichkeit von DSB deutlich gehindert. Dies ist an den Rotationskonstanten
ersichtlich, die um rund den Faktor 10 kleiner sind als in den DMS. Eine Zwischenstellung
nimmt hier das Copolymer DMPMS ein. Die Rotationskorrelationszeit von DSB liegt in
diesem Siloxan zwischen denen in hoéherviskosen DMS und PMS. In Elastosil ist im
Vergleich zu den DMS keine Hinderung der Rotation feststellbar. Die Vernetzung hat keinen
erkennbaren Einfluss auf die Rotationsbeweglichkeit von DSB.

Wie im Fall der Translationsdiffusion von Pyren ist die Rotationsbeweglichkeit von DSB
weniger von der makroskopischen Viskositét der untersuchten Polysiloxane als vielmehr von
den Substituenten an der D-Einheit abhingig.

Aus temperaturabhidngigen Messungen der Fluoreszenzanisotropie wurden die
Aktivierungsenergien der Rotationsdiffusion von DSB bestimmt. Die kleinsten
Aktivierungsenergien wurden fiir die DMS TO05 und T15 berechnet. In DMS T25 und
DMPMS liegen die Aktivierungsbarrieren fiir DSB etwas hoher. Die hochsten
Rotationsbarrieren findet man in den beiden FMS und in PMS. Auch fiir die
Aktivierungsbarriere der Rotationsbeweglichkeit von DSB erhdlt man weniger eine
Abhidngigkeit der Rotation von der makroskopischen Viskositdt als vielmehr eine
Abhingigkeit von der Art der D-Gruppen.

Aus den dynamischen NMR-Daten konnen nachfolgende Schliisse gezogen werden.

Vergleicht man die Korrelationszeiten von C; in DMS kann fiir niedrige Viskosititen auf eine
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Abhingigkeit der Beweglichkeit von der makroskopischen Viskositdt geschlossen werden.
Fiir hohere makroskopische Viskosititen dndert sich die Beweglichkeit von C; im Rahmen
der Messgenauigkeit nur noch unwesentlich und konvergiert gegen einen konstanten Wert.
Hieraus wird deutlich, dass in den ldngeren Molekiilketten die Beweglichkeit von C; von der
Aktivitét einzelner Segmente bestimmt wird.

Im Wacker-Polymer kann keine Verringerung der Kettengliederbeweglichkeit aufgrund der
Vernetzung festgestellt werden.

Durch die Substitution wird die Beweglichkeit der verbleibenden Methylgruppen deutlich
verringert. Ersetzt man 5% der Kettenmethylreste durch Phenylfunktionen, so steigt die
Korrelationszeit der Methylgruppe C;. Dieser Anstieg kann nur durch sterische Hinderung der
Segmentbeweglichkeit erkldrt werden, da die Phenylgruppen zu weit von einander entfernt
sind, um intramolekulare Wechselwirkungen zu gestatten. Der Austausch von 50% der
Kettenmethylreste durch Phenylfunktionen fithrt in PMS zu einem weiteren Anstieg der
Korrelationszeit. Die 3,3,3-Trifluoropropylgruppe als Substituent vermindert die Cs-
Beweglichkeit nochmals.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass fluoreszenz- und NMR-spektroskopische Methoden
zur Ermittlung von molekularen Beweglichkeiten eingesetzt werden konnen. Es ergeben sich
fiir die unterschiedlichen Bewegungsformen dhnliche Verldufe.

Weiter konnte gezeigt werden, dass die molekulare Beweglichkeit von organischen
Molekiilen und Sauerstoff weniger durch die makroskopische Viskositit als durch die

strukturellen Unterschiede der Polymere bestimmt wird.
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7. Anhang

Es folgen Messdaten zu temperaturabhingigen Messungen von Rotationskorrelationszeiten

von DSB in Polysiloxanen.

Tabellen 7.1 a-g: Temperaturabhdingigkeiten der stationdren Fluoreszenzanisotropie
rsr und der Fluoreszenzabklingzeiten tr von DSB in Polysiloxanen; berechnete

Rotationskorrelationszeiten t,.

Tab. 7.1a: DSB in FMS 121

T/K Fstat /107 Trot/ 107s
268 0,313 1,93 11,3
276 0,298 2,02 7,57
284 0,264 2,04 4,62
293 0,238 2,13 3,56
302 0,186 2,16 2,07
304 0,186 2,12 2,04
311 0,160 2,17 1,58
321 0,121 2,15 1,002
330 0,114 2,13 0,914
340 0,0679 2,11 0,459
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Tab. 7.1b: DSB in FMS 131

T/K Fstat /107 Trot/ 107s
269 0,316 1,77 8,79
276 0,307 1,80 7,64
284 0,293 1,85 6,19
293 0,267 1,88 4,41
302 0,241 1,91 3,32
312 0,210 1,96 2,41
321 0,182 1,97 1,82
330 0,166 1,98 1,53
340 0,125 2,00 0,975
Tab. 7.1¢: DSB in DMPMS
T/K Fstat /107 Trot/ 107s
269 0,198 1,43 1,55
276 0,188 1,45 1,42
284 0,163 1,52 1,14
293 0,138 1,56 0,889
303 0,114 1,62 0,692
312 0,0995 1,64 0,583
321 0,0836 1,72 0,484
331 0,0723 1,76 0,414
341 0,0555 1,81 0,309
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Tab. 7.1d: DSB in PMS

T/K Fstat /107 Trot/ 107s
271 0,344 1,05 10,01
278 0,335 1,07 8,08
284 0,330 1,09 7,21
293 0,323 1,10 6,25
301 0,298 1,11 4,01
310 0,276 1,13 3,02
318 0,244 1,14 2,05
320 0,247 1,14 2,1
327 0,223 1,15 1,64
336 0,193 1,16 1,19
Tab. 7.1e: DSB in DMS T25

T/K Fstat 16 /1075 Trot / 1075
269 0,158 1,64 1,07
277 0,140 1,68 0,909
285 0,120 1,73 0,74
293 0,103 1,77 0,617
303 0,0847 1,83 0,491
313 0,0736 1,88 0,424
323 0,0589 1,94 0,334
333 0,0476 1,99 0,269
343 0,0447 2,05 0,258

103




Tab. 7.1f: DSB in DMS T05

T/K Ftat Trot/ 107s
269 0,0780 0,42
276 0,0655 0,35
285 0,0551 0,29
293 0,0462 0,25
303 0,0387 0,21
313 0,0317 0,17
322 0,0274 0,15
331 0,0226 0,13
341 0,0198 0,11

Tab. 7.1g: DSB in DMS T15

T/K Fstat Trot/ 107s
270 0,13 0,79
275 0,12 0,72
282 0,11 0,65
284 0,1 0,58
289 0,096 0,55
293 0,088 0,50
297 0,082 0,46
302 0,074 0,41
306,5 0,067 0,37
311 0,064 0,36
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Tab. 7.2: Viskositit n und O,-Diffusionskoeffizienten Dryansox in verschiedenen
Losungsmitteln [Bir70]

Loésungsmittel |1 /¢St (293K) | Dransox / 107 cm?’s”
n-Oktanol 7,5 1,6
1so-Butanol 32 2.4
iso-Propanol | 1,7 3,3
Ethanol 0,95 39
Benzol 0,58 5,7
n-Heptan 0,29 5,6
Aceton 0,25 9,0
Cyclohexan |0,76 5,3
Wasser 0,95 2,3

Symbole und Abkiirzungen

o Polarisierbarkeit,
Winkel zwischenabsorbierendem und emittierendem Dipol
natiirlicher Absorptionskoeftizient
YH gyromagnetisches Verhiltnis des Protons (2,6752 10° s'T™)
Yc gyromagnetisches Verhiltnis des Kohlenstoffs (0,6726 10% s'T™)
€ relative Dielektrizitédtszahl

molarer dekadische Extinktionskoeffizient

£ elektrische Feldkonstante

n Viskositét

w Dipolmoment

A% Wellenzahl des Lichts

p Dichte

T Abklingzeit des Prozesses 1

TC Korrelationszeit

TF Fluoreszenzlebensdauer

Trot Rotationskorrelationszeit

O Quantenausbeute des Prozesses i
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DTrans
Drot

E
Ea

F

f
frrans
frot
G

h

I
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Winkelgeschwindigkeit

Frequenz

absorbierte Lichtmenge,

praexponentieller Faktor

Magnetfeld

Konstante

Kohlenstoffatom einer Methylgruppe

Konzentration

counts per second, Zihlrate

Vakuumlichtgeschwindigkeit
Translationsdiffusionkoeffizient
Rotationsdiffusionkoeffizient

Extinktion

Aktivierungsenergie

Kraft

Formfaktor

Translationsreibungskoeffizient
Rotationsreibungskoeffizient

Gitterfaktor

Plancksches Wirkungsquantum (6,626176 104 J s)
Lichtintensitét

Intensitét des Primérlichts

Intensitit des absorbierten Lichts

Intensitit des Fluoreszenzlichts

Intensitét bei horizontaler Anregung und horizontaler Detektion
Intensitét bei horizontaler Anregung und vertikaler Detektion
Intensitit bei vertikaler Anregung und horizontaler Detektion
Intensitdt bei vertikaler Anregung und vertikaler Detektion
spektrale Dichte

Absorptionskonstante,

Boltzmannkonstante (1,380662 10> J K™

Ratenkonstante des Prozesses i



To

I'r

Tstat

Schichtdicke

Magnetisierung,

Molmasse

Teilchenzahl

Avogadrozahl ( 6,022045 10% mol™)
Brechungsindex,

Zahl der Kettenglieder
Wabhrscheinlichkeit

Gaskonstante (8,31441 J K™ mol™)
Partikelradius

intrinsische Anisotropie
Fluoreszenzanisotropie
Wechselwirkungsradius der Komponente i
stationdre Fluoreszenzanisotropie
Transmission,

Temperatur

Zeit

Volumen,

Molekiilvolumen

Geschwindigkeit

GroBenparameter
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