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Von einer groBen Zahl organischer Materialien werden in geringer Menge Photonen emit-
tiert, deren Wellenldngen vom sichtbaren bis zum IR-Bereich reichen. Diese Lichtemission
begleitet beispielsweise die radikalische Autoxidation ebenso wie Ladungsrekombinationen.
Sie ist besonders niitzlich fiir die Untersuchung von Schiden durch thermische Oxidation und
Strahlung sowie von Reaktionen bei der Verarbeitung von Polymeren, Aus der Beobachtung
von Chemilumineszenz im IR-Bereich, die wegen geringerer Absorption durch das lumineszen-
te Material (Selbstabsorption) gewisse Vorteile bietet, kann man z.B. das Ende von Induk-
tionsperioden in inhibierten Systemen erkennen. Nachdem nun auch hochempfindliche Gerite
zur Messung der Festkorper-Chemilumineszenz verfiigbar sind, wurde die Technik auf zweidi-

mensionale Chemilumineszenz-Experimente ausgedehnt.

1. Einleitung

Der zunehmende Ersatz von metallischen und kerami-
schen Materialien durch organische Polymere und Verbund-
werkstoffe hat ein praktisches Interesse an langsamen Oxi-
dationsreaktionen, die fiir die Lebensdauer der Austausch-
materialien entscheidend sein konnen, hervorgebracht.
Schwache Lichtemission geht einher mit der Bildung peroxi-
discher Oxidationsprodukte und mit bestimmten physikali-
schen Prozessen, die in den Abschnitten 3.1 und 3.2 beschrie-
ben werden.

Chemilumineszenz ist eine sehr attraktive Moglichkeit,
Oxidationen in Echtzeit zu messen, zum einen wegen des
groBen molaren Verstirkungsfaktors N,.¢.. (Avogadro-
Zahl mal Quantenausbeute der Emission), zum anderen
wegen der Verfiigbarkeit von empfindlichen, zuverldssigen
Photonenzahlgeriten.

Seit meinem Uberblick iiber empirische Anwendungen der
Chemilumineszenz (CL) auf Materialien in der kondensier-
ten Phase von 19771 war das Wachstum auf diesem Gebiet
eher arithmetisch denn exponentiell, obwoh! recht viel nicht
allgemein zugédngliche Information uiber diese Technik bei
einer Reihe von Unternehmen existiert. Die meisten Studien
befassen sich mit dem EinfluB von Temperatur und umge-
bender Atmosphare auf die CL als Funktion von Probenzu-
sammensetzung und -vorgeschichte.

Zweck dieser Ubersicht ist es, auf den neuesten Stand ge-
brachte Theorien liber die Entstehung der Lichtemission,
einige neuere, recht erfolgreiche Anwendungen sowie Fort-
schritte in der MeBtechnik, die eine breitere Nutzung der CL
in Zukunft ermoglichen sollten, vorzustellen.

2. Experimenteile Aspekte

Die Apparatur fiir CL-Messungen ist im Prinzip einfach,
da keine Resonanzbedingungen oder extrem hohe oder tiefe
Temperaturen eine Rolle spielen. Die wichtigsten Erforder-
nisse sind der AusschluB von Fremdlicht und die reprodu-
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zierbare Plazierung der Proben relativ zur LichtmeBeinrich-
tung.

Fliissigkeiten konnen bei Temperaturen unter ca. 90 °C
bequem in einer Glas- oder Quarzzelle, die von zirkulieren-
dem Wasser konstanter Temperatur umspiilt wird, vermes-
sen werden. Fiir hohere Temperaturen ist ein beheizter iso-
lierter Metallblock z.B. aus Aluminium (Abb. 1a) Bidern
mit Silicon- oder anderen gebrduchlichen Heizdlen vorzuzie-
hen, weil diese bei hoheren Temperaturen selbst reichlich
chemilumineszieren.

a)

Ar/0, == r—‘—‘ J)-TC

L — Heizblock [Al)

| . Probe (5-10mL}

Diagonalspiegel — PMT

Abb. 1. CL-MeBapparaturen a) fur flassige Proben (J-TC, vgl. auch [36]),
b) fur Festkorper und fur die Untersuchung von verzogerter Lumineszenz
(MabBe in cm) [2]. Der Photomultiplier (PMT) und das Thermostatgehduse sind
bei b) iiber der Offnung mit dem groBen Flansch plaziert; die in einem kleinen
GefdB im Einschub enthaltenen Proben kdnner durch die linke Offnung
bestrahlt werden.
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Lumineszenz von festen Stoffen bei Temperaturen nahe
Raumtemperatur und lichtstimulierte Lumineszenz kénnen
mit einer Apparatur wie in Abbildung 1b gezeigt reprodu-
zierbar gemessen werden!?). Lumineszenz von Festkorpern
bei hoheren Temperaturen mit man entweder in einem
Heizofen (z. B.I*)) oder mit Glasfaseroptik-Techniken und
einem kleinen Probenhalter in einem heiflen Block oder
Bad !4l

In den meisten unserer Arbeiten ist ein gekiihltes Gehduse,
das einen Photomultiplier von 2” Durchmesser enthélt, mit
der eigentlichen Apparatur verbunden. Die Daten werden
gewohnlich nach der Single-Photon-Methode mit einem Fre-
quenzzihler ermittelt und in einem kleinen Computer gespei-
chert.

Die Empfindlichkeitsgrenzen eines jeden Systems werden
durch die Genauigkeit bestimmt, mit der die Emission der
Probe und das Hintergrundrauschen gemessen werden kon-
nen, und sind abhingig von den iiblichen statistischen Bezie-
hungen zwischen Zdhldauer und Signal-Rausch-Verhdltnis.
Eine Standardabweichung von +2 Hz bei einem Rauschpe-
gel von 5-20 Hz ist typisch fiir eine gekiihlte 2”-R6hre unter
glinstigen Bedingungen, Proben von Raumtemperatur und
Zahldauern von 40—120 s. Frequenzzidhler mit Kompensa-
tionszusatz, Signalzerhacker sowie die Verwendung rausch-
armer Rohren oder von Réhren mit kleineren aktiven Berei-
chen kdnnen das Hintergrundrauschen noch weiter reduzie-
ren. Die Schwierigkeiten der CL-Methode liegen jedoch
weniger in der Signalstdrke als im Entwerfen von Versuchs-
protokollen, die sich fiir das Studium der Vielzahl organi-
scher Materialien, die der Technik zugénglich sind, eignen,
sowie im Ableiten von Trends aus den resultierenden Daten.

Die Chemilumineszenz von festen Stoffen und Fliissigkei-
ten kann durch Zusatz hochfluoreszenter Verbindungen, die
Energie von weniger emissionsfahigen angeregten Zustin-
den iibernehmen, verstirkt werden. Die am héufigsten be-
nutzten Fluorophore, 9,10-Dibromanthracen und 9,10-Di-
phenylanthracen, konnen besonders bei héheren Tempera-
turen durch freie Radikale zerstdrt werden!®), Dies kann
manchmal die Interpretation von zeitlichen Anderungen der
CL komplizieren!®.

3. Ursachen fiir CL

Zur Zeit sind mindestens drei Ursachen fiir nicht system-
immanente Photoemission aus organischen Materialien in
der kondensierten Phase bekannt. Zwei davon sind aus der
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Anwesenheit von Peroxyradikalen abgeleitet, eine wird mit
dem Begriff Rekombinations-Lumineszenz belegt.

3.1. Peroxyradikale

Peroxy-Peroxy-Reaktionen iiber Tetroxide [Gl. (a)] galten
lange aus kinetischen und thermochemischen Griinden als
eine der wesentlichen Ursachen fiir die Bildung angeregter
Zustinde, wenn organische Materialien an Luft erhitzt wer-
den. In der kondensierten Phase scheinen die angeregten Re-

2R!'R2CHOQ" —» R'R2CHOOOOCHR'R? -+ —

R'R2CO(S,, S;, T,) + R'R?CHOH + O, (a)
RIR2CO* (S,, Ty) » R'R2CO(S,) + hv
R', R? = Alkyl, H

aktionsprodukte in erster Linie Aldehyde und Ketone im
Triplettzustand zu sein!”* 8!, Die Wechselwirkung von 2-Pro-
pylperoxy-Radikalen in der Gasphase fiihrt dagegen inter-
essanterweise zu einer CL mit Rotationsfeinstruktur, die der
Emission aus dem 'Y’ -Zustand von molekularem Sauerstoff
zugeschrieben wird ),

Die Thermolyse von Peroxiden, in denen eine Alkylgruppe
iiber ein a-H-Atom verfiigt, kann ebenfalls zu angeregten
Zustdnden fiihren [Gl. (b)]. Das einfachste Beispiel fiir diese

R!'R2CHOOR — [R'R*CHO" "ORJyq;, = RIR2CO*(S,.5,,T) ®)
R'RZCO* - R'R*CO + hv
Reaktion ist der Zerfall von Dimethylperoxid zu angeregtem
Formaldehyd. Diese exotherme Reaktion kann in der
Gasphase explosionsartig ablaufen und erzeugt ein leicht
wahrnehmbares blaues Glithen durch die Formaldehyd-
Fluoreszenz!!?!, Die Emission aus dem Formaldehyd-
Triplettzustand kann auch bei der Reaktion zwischen Meth-
oxyradikalen in Abwesenheit von Sauerstoff beobachtet
werden (2CH,0" -CH,0 + CH,OH)!4,

Die Reaktionen (a) und (b) konnen in Abhéngigkeit von
der Temperatur und den Konzentrationen der peroxidischen
Spezies auch nebeneinander auftreten. Beispielsweise kon-
nen Radikale von gesittigten aliphatischen Kohlenwasser-
stoffen oder die Radikale R!R2CHO" Peroxyradikale ROO"
durch H-Abstraktion aus irgendeinem anwesenden Hydro-
peroxid ROOH erzeugen. Die Radikale ROO" kénnen in
Gegenwart von Sauerstoff auch durch einige weitere Mecha-
nismen aus anderen Radikalen entstehen. Die so — auch in
Abwesenheit von Sauerstoff — gebildeten Peroxyradikale
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konnen iiber die Reaktion (a) zu Lichtemission fiihren. Sie
konnen aber auch Peroxide und nachfolgend gemdB Reak-
tion (b) angeregte Ketone geben, und zwar entweder durch
eine Abbruchreaktion vom Vaughan-Typ [GI. (c)] oder
durch Kupplung mit Kohlenwasserstoff-Radikalen zu einem
chemilumineszenten Peroxid [Gl. (d)].

2R'RZCHOO" -+ 0, + R'R?CHOOCHR'R? (Nebenprodukt) ©
- R'RZCO* - hv

R'R2CHOO’ + R - R'R*CHOOR — ROH + R'R*CO* — hv (d)

3.2. Ladungsrekombination

Als ein dritter Ursprung von Licht aus Feststoffen
werden gewohnlich Ladungsrekombinationen angenom-
men!? 127151 Diese Lumineszenz ist eigentlich ein physikali-
sches Phinomen, wird aber sehr hdufig mit den empfindli-
chen Apparaturen beobachtet, die fiir die Messung von
Chemilumineszenz benutzt werden. Ein reguldres Kristall-
gitter ist fiir ihr Auftreten nicht erforderlich. Einige typische
Abklingkurven aus unseren eigenen Arbeiten zeigt Abbil-
dung 2. Allerdings studieren die meisten Forscher dieses
Phinomen bei viel kiirzeren Zeiten.
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Abb. 2. Verzdgerte Emission von Polymeren. Ausgewihlte Datenpunkte und
die an Gleichung (e) angepaBten Kurven sind dargestellt [2]. a) Weizenstarke,
b) Polycarbonat, ¢) Poly(styrol-maleinsdureanhydrid). n = Photonenzahl pro
5 s-Intervall.

Derzeit (siche z. B.['*]) nimmt man folgenden Mechanis-
mus an: Durch Licht wird ein elektronisch angeregter Chro-
mophor gebildet, der ein Elektron unter Bildung eines Kat-
ion-Elektron-Paares abgeben kann. Wenn kein elektrisches
Feld angelegt wird, ist diese [onisierung im festen Zustand
gewohnlich ziemlich ineffektiv. Thermische Bewegung im
Festkorper fiihrt zu einem diffusen ,,Hiipfen‘* des Ladungs-
trigers durch das Material, wobei er in Potentialmulden un-
terschiedlicher Tiefe verweilt. Die schlieBlich eintretende La-
dungsrekombination ergibt mit endlicher Wahrscheinlich-
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keit einen angeregten Zustand. Daran konnen sich Reionisa-
tion, strahlungsloser Zerfall oder auch Lichtemission an-
schlieBen. Die Bewegung der Ladung durch den Festkorper
ist anfangs schnell, wird aber zunehmend langsamer in dem
MaBe, in dem die Ladungstriger auf tiefere Potentialmulden
treffen. Sowohl Elektronen als auch kationische Zentren
(,,Locher**) konnen so wandern, obwohl in einem gegebenen
Material manchmal nur eine der beiden Moglichkeiten reali-
siert wird.

Rekombinations-Lumineszenz kann an ihrer Abhingig-
keit von einem Stimulus (z. B. fluoreszierende Zimmerlam-
pen), einem nichtexponentiellen hyperbolischen Abklingen,
das sich oft iiber mehr als zehn Minuten erstreckt, und einer
geringen Temperaturabhingigkeit der Rekombinationsge-
schwindigkeit erkannt werden. Theoretische Behandlungen
der Zeitabhiingigkeit der Emission!!27!®1 haben zur
Exponentialfunktion (¢) als Nidherung gefithrt (¢ > 0;
0.6 < m < 2.0; B = Intensitit des Hintergrundsignals, 4 =
priaexponentieller Faktor).

=dhv/dt = At™™ + B ©

Die fiir m genannten Grenzen sind die, die wir und andere
empirisch gefunden haben. Bei der Anwendung von Glei-
chung (¢) muB man beachten, daB die Zeit ¢ = 0 nicht will-
kiirlich festgelegt werden darf.

Fiir einige Polymere, die wir untersucht haben, sind in
Tabelle 1 die Werte fiir g4 und m der verzdgerten Emission,
die bis zu 10 min dauerte, angegeben. In keinem von 98 un-
tersuchten Polymeren lieB sich die stimulierte Emission einer
einfachen Exponentialfunktion!?! anpassen, obwohl das
zweifellos fiir einige Verbindungen der Fall wére, wenn sie
innerhalb der iiblichen sehr kurzen Zeiten nach der Anre-
gung untersucht wiirden.

Tabelle 1. Parameter der Gleichung (e) fiir handelsiibliche Polymere, die durch
Glithlampenlicht stimuliert wurden [2].

Polymer g 4 {a] m [a]
Natriumalginat 4.92 0.924
Methylcellulose 4.95 0.846
Nylon-6/6 4.43 1.020
Nylon-6/9 4.52 0.942
Nylon-11 4.91 0.973
Nylon-12 512 0.943
Poly(N-vinylcarbazol) (PVK) 7.81 1.792
Polycaprolacton 6.07 1.059
Poly(phenylensulfid) 533 0.981
Vinylidenchlorid/20 %-Acrylnitril-Copolymer  5.02 0.876
josliche Starke 3.30 0.680
Stirke aus Weizenmehl 3.49 0.682
Albumin aus Eipulver 4.51 0.932
Poly(a-methylstyrol) 4.37 0.600

[a] Bestimmt durch Anpassung an die Gleichung (/ A1) = IgA — mIg(¢/At) mit
Ar =55 und I = Photonenzahl pro As-Intervall.

Die Abklingkurven kénnen jedoch auch an eine gestreckte
Exponentialfunktion (/ = Ae™**) oder an eine Summe aus
zwei oder drei exponentiellen Termen angepal3t werden!'®l,
Die Zuordnung eines Mechanismus, der auf Ladungsrekom-
binationen fuBt, zu Kurven dieser Art mag nicht in jedem
Fall korrekt sein. Beispielsweise folgt die Abklingkurve der
Lumineszenz von festen tryptophanhaltigen Proteinen einer
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Potenzfunktion!! 7, Strambini und Gabellieri interpretierten
dieses Verhalten als Phosphoreszenz von Molekiilen in der
Matrix mit der Annahme, dal die Zeiten fiir den Zerfall nach
erster Ordnung eine Verteilung aufweisen (vgl.!'é-18)) Ein
eindeutiger Beweis fiir einen Mechanismus ist nicht notwen-
digerweise einfach zu erbringen, weil die Lumineszenz-
MeBapparatur auf Licht von Radikalen und Kation-
Elektron-Paaren, deren Konzentration deutlich unter der
ESR-Erfassungsgrenze liegt, ansprechen kann und die
Beeinflussung der Emission von Festkorpern durch ein elek-
trisches Feld sowohl fiir korrelierte Radikalionenpaare als
auch fiir lokalisierte angeregte Zustidnde charakteristisch
ist[191,

Wir schlossen aus einer Reihenuntersuchung an handels-
iiblichen Polymeren, die mit Glithlampenlicht stimuliert
wurden (incandeszente Stimulierung), daB nichtextrahierba-
re Verunreinigungen eine wesentliche Rolle bei der Rekombi-
nations-Lumineszenz spielen (2. Beispielsweise konnten wir
in einem unter unseren Bedingungen nicht emissionsfahigen
Polymer, Nylon-6, Lumineszenz, die gemil Gleichung (e)
abklang, stimulieren, indem wir einen fluoreszierenden
Farbstoff (Hoechst 3400), der von Polyamiden stark gebun-
den wird, zugaben.

Ein Aspekt dieser Rekombinations-Lumineszenz, den wir
nicht erforscht haben, ist ihre mogliche Bedeutung fiir die
Photodegradation von Polymeren, was besonders wahr-
scheinlich ist, weil oft die Wellenlingen des ganzen
sichtbaren Bereichs aktiv sind 2],

In!*! wurde die verzégerte Emission nach incandeszenter
Stimulierung dem langsamen Verschwinden freier Radikale
mit anschlieBender Lichterzeugung nach Gleichung (a) zuge-
schrieben. Dieser nichtstationdre Prozef ist fiir Fliissigkeiten
beschrieben worden 29!, aber die kinetischen Ausdriicke wie
etwa Gleichung (f), die abgeleitet wurden, um die Zeitabhén-
gigkeit des Abklingens der Emission zu beschreiben, passen

1 11/2 + 11/2 11/2 _11/2
t = ln( @® t )( @® ] ) “)

~const  (IY* — IM})(IV2 4 143

nach unserer Erfahrung gew6hnlich nicht fiir die langlebige
stimulierte Emission aus Festkdrpern. Die fehlende Uberein-
stimmung zwischen Gleichung (f) und den experimentellen
Daten war schon 1977 bekannt ), wurde aber aufgrund der
sehr unkorrekten Annahme ignoriert, man kdnne nicht er-
warten, daB die verzdgerte Lumineszenz eines Industriepro-
dukts mit komplizierter und nichthomogener Zusammenset-
zung einfachen Geschwindigkeitsgesetzen gehorchen wiirde.

Unter bestimmten Umsténden ergibt die Bestrahlung von
Proben mit UV-Licht tatséchlich komplizierte Abklingkur-
ven, weil gleichzeitig freie Radikale und Ladungsrekombina-
tionen zur Lumineszenz beitragen?!l. Auch anorganische
Materialien geben manchmal Lumineszenz mit einem Ab-
klingen gemaB Gleichung (e). Gleichungen dhnlich (f) wur-
den abgeleitet, um den Abfall der CL-Emission von Polyme-
ren, die in eine inerte Atmosphire gebracht worden waren,
zu beschreiben??), Die Oxidation der meisten organischen
Materialien durch freie Radikale sollte eine ganze Reihe von
Radikalen RO mit verschiedenen Gruppen R ergeben, so
daBl mehrere Kettenabbruchreaktionen zur CL beitragen
konnten. Die aus Kinetikmessungen abgeleiteten Geschwin-
digkeitskonstanten kénnen daher Durchschnittswerte sein.
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3.3. Weitere Ursachen

Unter bestimmten Umstdnden konnen auch andere Ursa-
chen fiir CL, beispielsweise Acylradikal-Rekombinationen
zu lumineszenten Zustinden!?3), wichtig sein. Natiirlich ge-
héren 1,2-Dioxetane zu den am stirksten lumineszenten Per-
oxiden, aber es gibt keinen schliissigen Beweis fiir ihre Bil-
dung bei der Autoxidation von einfachen Kohlenwasser-
stoffen. Es wurde aber beispielsweise vorgeschlagen, dal die
Autoxidation von a-Phenylpropionaldehyd zu Acetophenon
tiber eine Dioxetan-Zwischenstufe verliuft 24! und daB Dio-
xetane Ursache fiir die Lumineszenz von Tetrakis(dimethy-
lamino)ethylen an Luft sind23]. Chemilumineszente Diox-
etane werden auch bei der enzymatischen Oxidation von
speziellen organischen Substraten gebildet 251,

4. Ein Modellsystem fiir die Rekombinations-
Lumineszenz

Wir haben auch die verzdgerte Emission von Poly(N-vi-
nylcarbazol) (PVK) — ohne und mit Zusatz von 2,4,7-Trini-
trofluorenon (TNF) als simulierter Verunreinigung — stu-
diert!?”). Diese Kombination ist sehr gut bekannt und war
Bestandteil eines der ersten kommerziellen Photokopie-
rer(28]. Die Photoemission von Elektronen aus dem PVK-
TNF-Komplex (oder moderneren Kombinationen) entlddt
die Oberflache einer elektrisch aufgeladenen Trommel im
Photokopierer und ist so ein integraler Bestandteil des Re-
produktionsprozesses. Wir fanden, da PVK die stirkste
verzogerte Emission von allen Substanzen aufwies, die wir
untersucht haben, wobei die Intensititsabnahme in jedem
Fall der Gleichung (e) folgte. Die Emission von reineren
Materialproben war deutlich geringer, wurde aber durch Zu-
gabe von TNF verstirkt, wobei bei einem (Monomer-)Mo-
lenbruch von 10™* fiir TNF ein Maximum erreicht wurde
(Abb. 3). Diese starke Zunahme der Rekombinations-Lumi-

6.0 s 30
’ S~L
/ -l
, 55 n’/ TT-el25
lgA &—" m
5.0 o - 20
-7 ’ N
L5 % e L 1
PR} e S Lo it 10
-80 70 -60 -50 -40 -30 -20 -10

tg Xpyp —=

Abb. 3. Werte fiir die Parameter m und A4 (pro g Substanz) in Gleichung (e) fiir
lichtstimulierte PVK-Filme als Funktion des TNF-Anteils x. Die Filme wurden
durch Eindampfen von PVK-TNF-Lésungen in Chloroform auf Quarz aufge-
zogen und wie in [2, 24] beschrieben untersucht.

neszenz mit der TNF-Konzentration steht im Gegensatz zur
Fahigkeit von TNF, die schnelle Fluoreszenz-Emission von
PVK zu I18schen?°), Die Zunahme der verzégerten Emission
ist darauf zuriickzufithren, daBB wegen des Auftretens von
Charge-Transfer-Banden im Sichtbaren in Gegenwart von
TNF die Absorption von Glithlampenlicht stirker ist und
zudem das elektronegative TNF die Ladungstrennung er-
leichtert.
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5. Untersuchung von Polyolefinen iiber ihre CL
5.1. Der EinfluB von Hitze und ionisierender Strahlung

Chemilumineszenz war friih (zitiert in!!!) als ein bequemer
Weg erkannt worden, Oxidationsvorgéinge sogar in inhibier-
ten Systemen, in denen die meisten Peroxyradikale durch ein
zugefiigtes Reagens abgefangen werden [Gl. (g)], zu beob-
achten.

ROO" + AH (Phenol, aromatisches Amin) - ROOH + A’
A’ + ROO* -+ ROOA

(g)

Der vollstandige Verbrauch eines Inhibitors durch Reak-
tion (g) bei hoheren Temperaturen ist oft durch einen plotz-
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Abb. 4. Oben und Mitte: Abnahme von § [inch Ib) von PP-Folien, die mit
insgesamt 5 mrd bestrahit wurden, in Abhdngigkeit von der Lagerzeit bei 25
bzw. 60 °C. Gemessen wurde die Hohe [inch], aus der ein Gewicht von 1 1b
herabfallen muB, um die Probe zu durchschlagen. Unten: CL bei 25°C aus
y-bestrahlten (5 mrd) PP-Folien in Abhdngigkeit von der Lagerzeit bei 25°C
[4]. Stabilisiert mit a) 0.030 % Goodrite 3114 (,,Phenol**) und 1.0 % Di-n-dode-
cyl-2,2"-dithiodipropionat (,,Thia"), b) nur mit dem Phenol, ¢) nur mit der
Schwefelverbindung; d) reines PP. n = Photonenzahl pro 2 min-Intervall.
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lichen Anstieg der Chemilumineszenz-Emission gekenn-
zeichnet, der auf das Wiedereinsetzen der Reaktion (a)
zuriickzufiihren ist, aber haufig ist auch das AusmaB der
Emission in der Vor-Induktionsperiode signifikant und pro-
portional zu dem in der Induktionsperiode selbst. Polypro-
pylen (PP) scheint ein besonders giinstiges Substrat fiir Che-
milumineszenz-Studien zu sein. Versuche mit y-bestrahiten
PP-Folien, die mit Additiven ausgeriistet waren!*), haben
eine ungefihre Korrelation zwischen dem Licht, das eine
Woche nach der Bestrahlung bei Raumtemperatur emittiert
wird (Abb. 4 unten), und der Stabilitit .S beim Fallbolzen-
versuch bei der gleichen Temperatur (Abb. 4 oben) ergeben.
Die verwendete Apparatur war eigentlich fiir die Messung
von Photostrémen, die digital angezeigt werden!3%), vorgese-
hen, die in Abbildung 4 unten gezeigte geringe Lichtemission
entspricht dagegen nur etwa 100 Photonen pro Sekunde aus
einer Probe mit 1" Durchmesser.

Eine drastische Anderung in der Stabilititsreihenfolge der
gleichen Polypropylenproben resultiert, wenn sie bei 60 °C
(Abb. 4 Mitte) statt bei 25 °C (Abb. 4 oben) gelagert wurden.
Der Sulfid-Inhibitor ist bei héheren Temperaturen wirksam,
scheint aber bei Raumtemperatur ziemlich trdge zu sein. Die
relative Chemilumineszenz-Emission der Proben bei 150 °C
an Luft wiederum ergibt die gleiche Stabilitdtsreihenfolge
wie die Kerbschlagzédhigkeitstests bei 60 °C. Anomales CL-
Verhalten von sulfidstabilisierten Polymeren ist auch von
anderen festgestellt worden 3!,

Wenn feingemahlenes Polypropylen, das geringe Mengen
eines phenolischen Verarbeitungsstabilisators enthielt, mit
niedrigen Dosen y-Strahlen aus einer °°Co-Quelle bestrahlt
und die CL unmittelbar nach Entfernung der Probe aus der
radioaktiven Quelle gemessen wurde, beobachteten wir®?
ein langsames Abklingen der Lumineszenz, das recht gut
einer Potenzfunktion entsprach (Abb. Sa). Polypropylen,
aus dem durch Extraktion das Antioxidans entfernt worden
war, zeigte ein dhnliches Verhalten. Wenn man dem extra-
hierten Polymer einen phenolischen Inhibitor zusetzte, ging
das Abklingen der Lumineszenz nach Bestrahlung in einen
ProzeB erster Ordnung iiber (Abb. 5b).

Das Antioxidans wurde in diesem Experiment der Probe
dadurch zugefiigt, daB man eine Suspension aus Polymer
und gelostem Antioxidans eindampfte. Wir vermuteten, daB
das Antioxidans hauptsichlich auf der Oberfliche abgela-
gert worden war, und tatsdchlich, als eine nichtbestrahlte
Probe des gleichen Priparats unter Stickstoff geschmolzen
und dann bei 77 K zu Pulver vermahlen wurde, klang die CL
nach Bestrahlung (beides bei 25 °C) wieder nach einer Po-
tenzfunktion ab. Wenn eine relativ groBe Menge Antioxi-
dans (0.4%) zu einer anderen Probe Polypropylen durch
Schmelzen und Tiefkiihlvermahlung gegeben wurde, kehrte
die anschlieBende ®°Co-stimulierte Lumineszenz zu einer Ex-
ponentialfunktion zuriick.

Es gibt mehrere mogliche Erklarungen fiir diese Abkling-
kurven. 1. Eine Potenzfunktion kann als Grenzfall fir einige
Kombinationen von Ausgangsbedingungen abgeleitet wer-
den. Faktoren wie eine inhomogene Verteilung von Peroxy-
radikalen kénnen fiir die Gestalt der Abklingkurven wesent-
lich sein!?3! 2. Die Abklingkurven erster Ordnung kénnen
durch die Reaktionen von Schema 1, in denen AH ein pheno-
lisches Antioxidans sowie P und P, Positionen nicht-tertid-
rer bzw. tertidrer Alkyl-C-Atome in der Polymerkette sind,
erkldart werden.
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Abb. 5. CL von pulverisiertem isotaktischem Polypropylen, das 0.73% 9.,10-
Dibromanthracen enthilt, n = Photonenzahl pro 1 min-Intervall. a) Ohne In-
hibitor unterschiedlich stark bestrahlt: A 0.148 mrd, x 0.1326 mrd,
[10.034 mrd, X 0.006 mrd; b) y-bestrahlt (0.136 mrd) in Gegenwart unter-
schiedlicher Mengen des Inhibitors Irganox 1010: A 0.005%, x 0.013%,
30.040%.

P,00" + P,OO"%, v + Kettenabbruch

P,00" + AH—, P OOH + A"

A’ + P,OO" — Kettenabbruch (schnell)

dhvjdi=1I = &k, [P,00'] [P,OO’]

d[P,00°)/d¢ = —k[P,00°] [P,00"] — k[P,00°] [AH]

Schema 1. Mégliche Erklirung fiir das Auftreten von Abklingkurven erster
Ordnung. ¢ = Quantenausbeute pro RO}-Paar.

Wenn [P,O0O'] und [AH] wihrend des Abklingens der
Lichtemission nahezu konstant sind, gilt Gleichung (h) mit
k' = k[P,OO’] + k[AH]. Durch Einsetzen in das Geschwin-
digkeitsgesetz von Schema 1 erhalten wir Gleichung (i) und
mit I, fiir die Emission zur Zeit ¢ = 0 Gleichung (j).

[P,00"] = [P,00" ], ™" (h)
I = &[P,00°][P,00"],e %" ®
I=1Ie*! ()
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Die exponentielle Abklingkonstante &’ sollte eine Funkti-
on der Konzentrationen des Antioxidans und der tertidren
Peroxyradikale sein. Die Abklinggeschwindigkeiten der CL
sind auch tatsichlich bei hoheren Anfangskonzentrationen
von AH gréBer (Abb. 5b). Diese einfache Ableitung ver-
nachlissigt insbesondere die Umwandlung von P00 und
P,OO" ineinander und sollte nur als Niherung gesehen wer-
den.

Neuere Experimente in unserem Labor mit PP-Folien, die
Additive enthielten, und hoheren Strahlungsdosen ergaben
in den ersten Minuten nach der y-Bestrahlung ein CL-Ver-
halten, das manchmal weder einem exponentiellen noch ei-
nem Potenzgesetz folgte, wahrscheinlich zum Teil wegen der
Probenerhitzung bei der Bestrahlung. Fisher'** hat mit CL-
Techniken gezeigt, daB die Geschwindigkeit der Sauerstoff-
Diffusion in Polyethylen der Geschwindigkeit der Radikal-
erzeugung wiahrend der Bestrahlung des Polymers mit einem
Elektronenstrahl vergleichbar ist. Japanische Autoren!®3!
haben fiir einige Polyolefine eine monotone Beziehung zwi-
schen der CL unter bestimmten Bedingungen und den y-Do-
sen auch bei hoher Dosisleistung nachgewiesen. Die Anwen-
dung der CL-Technik auf die Untersuchung bestrahlter
Nahrungsmittel diirfte ein vielversprechendes Tétigkeitsfeld
sein.

5.2. Der Einflufi von IR-Laserstrahlung

Wiederum mit dem Substrat Polypropylen untersuchten
wir die CL, die durch schnelles Erhitzen in der Apparatur
von Abbildung 6 ausgeldst wird 321, Wenige Milligramm des

N,

N

ETTOIRLT

Glasfaseroptik-
Kabel

l ]

Abb. 6. Apparatur zum Erhitzen von Proben mit einem 10.6 pm-Laser und zur
anschlieBenden CL-Messung.

pulverisierten Polymers, das zuvor bei Raumtemperatur y-
bestrahlt worden war, waren in einem evakuierten, abge-
schmolzenen Schmelzpunktsréhrchen enthalten. Der IR-
Strahl eines kontinuierlichen 4W-CO,-Lasers passierte ein
Germanium-Fenster (das sichtbares Licht absorbiert) und
erhitzte das Rohrchen schnell bis iiber den Schmelzpunkt des
Polymers.

Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, war es not-
wendig, das Rohrchen mit der Probe langsam durch den
fixierten Laserstrahl zu ziehen. Das emittierte Licht wurde
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mit Glasfaseroptik gesammelt und wie iiblich gemessen. Die
Emission war linear proportional zur y-Dosis und zur Kon-
zentration der Peroxidradikale; die Werte der Proportionali-
tatskonstanten hingen von der Polymerformulierung ab.

6. Andere Anwendungen der CL-Technik

Langlebige Rekombinations-Lumineszenz ist niitzlich,
um die Chromophorbildung bei natiirlicher oder kiinstlicher
Bewitterung von Polymeren zu verfolgen, wie ein Experi-
ment mit Nylon-6 zeigt (Abb. 7). Es gibt weitere Beispiele

3500

‘\\"g- —
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0 100 200 300 4«00 500 600

tls] —=
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Abb. 7. Rekombinations-Lumineszenz unmittelbar nach incandeszenter Sti-
mulierung von Nylon-6-Proben, die zuvor 16, 7 bzw. 0 h an Luft auf 100°C
erhitzt worden waren [2]. n = Photonenzahl pro 5 s-Intervall.

von handeisiiblichen Materialien, die zeigen, daB die Ab-
klingparameter empfindlich auf die Zusammensetzung und
die Herstellungsbedingungen reagieren. Abbildung 8 zeigt
ein typisches Ergebnis.

%8y
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Abb. 8. Rekombinations-Lumineszenz von Epoxyzement (TRA-CON BB-
2101) und daraus mit Gleichung () berechnete theoretische Abklingkurven (X.
Guo, unverdffentlicht). I-B = CL minus Rauschsignal; ¢ in Sekunden. Die Zei-
ten an den Kurven geben an, wie lange die Proben nach dem Mischen bei 25°C
gelagert wurden.
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CL in inerter Atmosphire kann Informationen iiber das
AusmaB einer Oxidation liefern, und zwar empfindlicher, als
konventionelle Methoden das konnen. Das Arbeiten mit IR-
Lasern ist dafiir ein Beispiel. Ein zweites Beispiel zeigt Abbil-
dung 9. Der Peroxid-Gehalt (Aquivalente Peroxid pro kg
Material, POV) der untersuchten Proben blieb wihrend der
ersten Stadien der Oxidation innerhalb der Fehlergrenzen
nahezu konstant, wihrend die CL zu den entsprechenden
Zeiten eine signifikante Zunahme zeigte (Insert in Abb. 9b).
Die Feinstruktur in den CL-Kurven der stirker oxidierten
Proben in Abbildung 9a ist ein Hinweis auf Peroxidspezies
mit unterschiedlicher thermischer Stabilitdt. Es ist bemer-
kenswert, daB der POV-Wert im hochoxidierten Ol abfillt,
wihrend die Gesamt-CL auf hohem Niveau bleibt
(Abb. 9b). Auftragungen wie in Abbildung 9b fiir andere
Kohlenwasserstoff-Substrate mdgen nicht immer diese Be-
sonderheiten aufweisen, siche jedoch 2!1,

a)

3000
] 2000

1000

b}
1500 415
t 1000 —10
POV
500 45
0 I L | 0
0 5 10 15 20 25

tHh —

Abb. 9. a) CL von ErdnuB0lproben, die vorher 0 bis 3 h bei 100°C an Luft
oxidiert worden waren. Aliquote, die 10~ M 9,10-Diphenylanthracen enthiel-
ten, wurden mit N, gespiilt und in einen auf 200 °C vorgeheizten Ofen gesetat,
um die gezeigten Kurven zu erhalten. » = Photonenzahl pro 1 s-Intervall.
b) Werte der Gesamt-CL (entspricht den Flichen unter den Kurven von
Abb.9a; CLP = CL bei Pyrolyse} und der POV der Aliquote. n’ = 10~ %n. Das
Insert zeigt vergroBert den Kurvenverlauf wihrend der ersten 6 h.

Spilners et al. berichten iiber eine sehr gute Korrelation
zwischen der CL einer Serie von Schmierdlen und ihren Sta-
bilititen, wie sie mit ASTM- und anderen zeitaufwendigen
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Verfahren gemessen wurden!?®!, Diese Aussage ist kiirzlich
von anderen auf eine breitere Basis gestellt worden37-38],
Ein interessantes Ergebnis wurde mit einer Papierprobe
erhalten, die mehrmals hintereinander abwechselnd in trok-
kener und in feuchter Luft gehalten wurde (Abb. 10). Die

f[min] —=

Abb. 10. EinfluB des periodischen Wechselns zwischen feuchter und trockener
Luft auf die CL-Emission eines Spezialpapiers bei 70 °C [39]. Bei ¢ = 0 wurde
die trockene Probe eingebracht; bei a, ¢ und e wurde die trockene Luft durch
feuchte Luft ersetzt, bei b und d die feuchte durch trockene. n = Photonenzah!
pro 10 s-Intervall.

auftretende CL wurde freien Radikalen zugeschrieben, die
durch mechanische Beanspruchung des Materials wihrend
der Adsorption und Desorption von Wasser gebildet wur-
dent1

7. Wellenlingenverteilung der CL

Konventionelle Spektrometer sind gewohnlich wegen des
schwachen CL-Signals nicht dafiir geeignet, die spektrale
Verteilung der CL zu messen, die bei Temperaturen emittiert
wird, bei denen die Autoxidation verhiltnismiBig langsam
ablduft. Ein Spektrometer mit einem 12”-Spiegel wurde fiir
Oxidationsstudien konstruiert*?), aber die meisten auf dem
Gebiet Tédtigen haben Histogramme der Anteile des Lichts
erstellt, das einen Satz von Kanten- oder Interferenzfil-
tern!*1- 42} oder ein variables Interferenzfilter passiert!*3l.

Wir versuchten, eine wenig aufwendige Alternative zu ent-
werfen 44, die eine Zelle von einstellbarer Schichtdicke, die
gefdrbte Losungen enthdlt [Abb. 11a], und eine Reihe von
physikalischen und mathematischen Techniken umfaft. Bei-
spielsweise konnten wir schrittweise dic Wellenldngen be-
schneiden, die von der CL-Quelle zum Detektor gelangen,
indem wir den optischen Weg der Zelle vergroBerten
(Abb. 11b). Wenn wir die Daten mit einem idealen Kan-
tenfilter erhielten, kénnte das CL-Spektrum im Prinzip da-
durch rekonstruiert werden, daB3 man die resultierende Kur-
ve der transmittierten Gesamtintensitit nach der Filterdicke
differenzierte. Obwohl unser variables Filter zuverldssiger
war als ein teures kommerzielles, das wir urspriinglich erwor-
ben hatten, war das Arbeiten mit ihm aus folgenden Griin-
den nicht vollkommen erfolgreich: a) Es war eine scharfe
Absorptionskante nétig, damit die folgende elektronische
Datenanalyse konvergierte, selbst wenn die Eingabedaten
aus den gemessenen Spektren der Farbstofflosungen und ei-
nem kiinstlichen Emissionsspektrum berechnet wurden;
b) Losungen, die eine scharfe Absorptionskante zeigten, ta-
ten dies nur iber einen begrenzten Wellenldngenbereich, so
daB eine Serie von Farbstofflosungen fiir die Abdeckung des
sichtbaren Bereichs erforderlich war; c) zufriedenstellende
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Abb. 11. a) Aufbau eines Filters mit variabler Dicke [44]. Die Gewindeteile mit
Ganghohen von 0.94 mm waren aus Messing, das Farbstoffgefal aus Plastik.
b) Mit diesem Filter erhaltene Transmissionskurven von m-Nitrophenol in
Wasser (ca. 4 g L™ ). Die Zahlen geben die Umdrehungen des Gewindes ausge-
hend von der geschlossenen Position an. Die ganz links gezeigte Kurve ist die
Transmissionskurve eines Corming-Filters Nr. 3-74.

Spektren konnten nur aus extrem genauen Eingabedaten re-
konstruiert werden — eine Forderung, die mit der Natur der
Quelle nicht kompatibel war; d) dicke Schichten der Farb-
stofflésungen zeigten eine signifikant verminderte Transmis-
sion sogar bei Wellenldngen, bei denen keine Absorption
auftrat. Dies ist offensichtlich ein Streuphdnomen und nicht
auf Staub in den Losungen zuriickzufiihren.

8. Riihrt die CL von der Oberfliche her?

Diese Frage wurde hdufiger gestellt als jede andere, wenn
ich iiber die CL-Technik vorgetragen habe. Man stelle sich
eine Probe von chemilumineszentem Material einheitlicher
Zusammensetzung vor und betrachte nur ein Volumenele-
ment 1 x1 x dx cm? mit der Oberfliche senkrecht zum De-
tektor (Abb. 12).

€

v
=
AN

A

PMT

Abb. 12. Von einem Volumenelement eines chemilumineszenten Materials
der Dicke d absorbierte, durchgelassene und gebrochene Strahlen.
PMT = Photomultiplier.
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Betrachten wir den Fall, daB in einer Konzentration c, eine
absorbierende Komponente mit dem Extinktionskoeffizien-
ten ¢ bei der Wellenldnge A anwesend ist. Das Licht aus einem
Abschnitt im Abstand x von der Oberfliche wird dann um
den Faktor e~ “** geschwiicht werden. Die Netto-Abschwi-
chung fiir die ganze Probe erhilt man durch Integration von
der vorderen Oberfliche bis zu Riickseite [GI. (k),
N,, = Avogadro-Zahl, ¢, = Emitterkonzentration, &’ = Ge-
schwindigkeitskonstante der Lichtemission mal Effizienz der
Detektion].

x=d

L= [ (N, c.k/1000)e**dx
x=0

(k)

]

(NAV Ce k'/lOOO) (] - e*t:c.d)

Bildet man den Quotienten aus /,,, und der Intensitdt /, die
man ohne Seibstabsorption gemessen hitte, so erhilt man
Gleichung (1)14%1,

L= —e *“d)ec,d )]

Da der Ausdruck gc,d das dekadische Absorptionsvermé-
gen A der ganzen Probe entlang d ist (4,), kann (1) weiter
vereinfacht werden. Werte fiir den Bruchteil an Emission, der
je nach dem Wert von A, ein chemilumineszentes Material
verlaBt, sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. Man kann ihr entneh-

Tabelle 2. Bruchteil an durchgelassener Emission von homogen emittiertem
Licht in Abhédngigkeit von A4,.

Aq (1 —e *9)/4, A, (1 —e 4)/4,
0.05 0.975 1.0 0.63
0.10 0.950 2.0 0.43
0.20 0.906 3.0 0.32
0.50 0.790 10.0 0.10

men, daB bei 4, < 0.2 iiber 90 % der Emission durchgelassen
werden und daB sich der Korrekturfaktor fiir die Intensitdt
bei hohen Werten von 4, dem Wert 1/4, ndhert.

Generell schlieBen wir aus dieser Berechnung, daB bei
durchsichtigen oder durchscheinenden Materialien (leicht
farbigen Olen, diinnen Polymerfilmen, biologischen Suspen-
sionen etc.) die CL sowohl von der Oberfldche als auch aus
dem Inneren stammt und proportional der Probenmenge ist,
vorausgesetzt, die Anfangsannahmen sind richtig. Bei un-
durchsichtigen Materialien (den meisten Nahrungsmitteln,
gefiillten oder gefirbten Gummis, dunkelfarbigen Fliissig-
keiten, Verbundwerkstoffen, lichtstreuenden Polymeren)
wird die CL proportional der Fliche sein, die dem Detektor
zugewandt ist (vgl. Abb. 12). Aus diesem Grund sind die
meisten unserer Probenhalter fiir schwach emittierende Fest-
korper groBflichig und flach. Die CL von lichtabsorbieren-
den Substanzen kann lediglich dadurch maximiert und re-
produzierbar gemacht werden, daB man den Behilter mit
einer undurchsichtigen Schicht des Materials fiillt.

Der Korrekturfaktor von Tabelle 2 wird von uns aus fol-
genden Griinden gewdhnlich nicht auf die Daten angewen-
det: a) Im allgemeinen wiirde fiir jede Wellenlinge ein beson-
derer Faktor bendtigt; b) 4, kann von vielen relativ un-
durchsichtigen oder gepulverten interessierenden Materia-
lien nicht leicht gemessen werden; c) eine strenge Behand-
lung wiirde zusitzliche Korrekturen fiir Reflexion an der
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Luft-Proben-Grenzfliche erfordern; d) da stindig Proben
unterschiedlicher Zusammensetzung oder Vorgeschichte
verglichen werden, sind die relativen CL-Werte normaler-
weise ausreichend. Signifikante spektrale Unterschiede zwi-
schen den Proben kann man einfach und relativ schnell
entdecken, indem man die Anderung des Anteils an Licht
miBt, das durch ein gegebenes Kantenfilter durchgelassen
wird (f~Wert!3]),

Es sei noch auf folgendes hingewiesen: Wenn die CL einer
durchscheinenden Probe in einer rechtwinkligen Zelle senk-
recht zu zwei verschiedenen Flichen gemessen wird, kann 4,
der Probe durch Anwendung der integrierten Gleichung (1)
berechnet werden. Sie 148t sich aber auch aus zwei Messun-
gen an einer Probe in einer Zelle, einmal mit reflektierender,
einmal mit absorbierender Riickseite, bestimmen %1,

Wenn die CL-Emissions- und Absorptionsspektren eines
Materials iiberlappen, wird die homogen emittierte CL nur
in Ausnahmefillen die gleiche spektrale Verteilung aufwei-
sen wie die CL ohne Seibstabsorption. Eine Verschiebung
der CL-Wellenldngen von verstreckten zu nichtverstreckten
Polymeren (vgl."*¢)) kann analog erklirt werden, wenn man
annimmt, daB in den beiden Fillen die gleichen angeregten
Zustiinde in verschiedenen Tiefen (von der Oberfldche her
gesehen) entstanden waren. Bei nichtverstreckten Proben ist
es einfach, das Verhiltnis von Emission von der Oberfliche
zu Emission aus der Tiefe des Materials zu bestimmen, in-
dem man die Oberfliche abtrigt und danach die CL wieder
miBt. Allerdings muB man beachten, daB diese Bearbeitung
auch Lichtemission iber mechanochemisch erzeugte freie
Radikale verursachen kann.

9. Oberflichenoxidation

Gleichung (l) war abgeleitet worden unter der Annahme,
daB die chemilumineszenten Spezies homogen in der Probe

al - 16em—
L

X 25cm

b)
225

150

75

t/51s] —=

Abb. 13. a) Stift mit einer Linge von 2.5 cm fiir die Priffung der CL (an Luft
bei 150 °C) von als Monoschicht aufgewickelten Fasern. b) CL von unstabili-
sierten Polypropylenfasern. Durchgezogene Linie: d = 0.41; unterbrochene Li-
nie: d = 0.66; gepunktete Linie: 4 = 1.3 mm [48]. Einheit von n: 1000 Photonen
pro 15 s-Intervall. Die Zunahme der CL spiegelt die oxidative Schidigung der
Fasern wider.

Angew. Chem. 102 (1990) 380-391



verteilt seien, was im allgemeinen in Fliissigkeiten richtig ist,
aber nicht so allgemein in Festkdrpern gilt. Beispielsweise
stellten Carlsson und Wiles'*7 fest, daB auf iibliche Weise
extrudierte Polypropylenfasern eine hochoxidierte Oberfli-
chenschicht aufweisen. Wir untersuchten deshalb die CL von
Fasern, die mit unterschiedlichen Geschwindigkeiten durch
die Extruderdiise gepreBt worden waren!*®!, Die Fasern
wurden als Monoschicht um einen diinnen Stift gewickelt
(Abb. 13). Die Ahnlichkeit der Kurven (Abb. 13b; /=
1.6 cm, x = 2.5 cm) wurde als Beweis dafiir interpretiert, daB3
die Quelle der CL die dhnlich exponierten Oberflichenbe-
reiche mx/ sind, deren Gr68e unabhdngig vom Durchmesser
d der Faser ist, und nicht das gesamte exponierte Volumen
der Probe ntxdl/4, das mit 4 zunimmt. Dieses Ergebnis kénn-
te wichtige Konsequenzen fiir die Interpretation der CL von
stabilisiertem Polypropylen in der Vor-Induktionsperiode
haben. Shard'*®) schloB schon frith aus einer Studie mit die-
sem Polymer, daB die CL bei hdheren Temperaturen aus der
Oberfliche stammt, da sich die Intensitdt nicht wesentlich
verdnderte, als er die Filmdicke um den Faktor 10 dnderte.

10. IR-CL bei 1.27 pm

Die Autoxidation erzeugt molekularen Singulettsauer-
stoff, dessen Phosphoreszenz-Emission als schmale Bande
bei etwa 1.27 um erscheint!3°. Wir haben kiirzlich die In-
duktionszeiten von Systemen gemessen, die Radikalstarter
und phenolische Antioxidantien enthielten (Abb. 14). Das
Auftreten der 1.27 um-Bande kennzeichnet den vollstindi-
gen Verbrauch des Antioxidans entsprechend Gleichung (g)
und die Produktion von 'O, durch die Kettenabbruchreak-
tion (a). Die Emission erscheint nicht bei Proben, die die
iibliche Menge an Diphenylaminen enthalten, weil a) die
Oxidationsprodukte bei Diphenylaminen anders als bei Phe-
nolen selbst gute Antioxidantien sind und b)ein Teil des
Amins in das entsprechende N-Oxid iibergeht, das Singulett-
sauerstoff gut abfangen kann.

rel.

Abb. 14. IR-CL-Emission bei 1.27 pm von mit Sauerstoff gesittigtem Diphe-
nylmethan bei 70.6 °C. a) Nur mit 0.030 M Zusatz von Di-tert-butylhyponitrit
zu Beginn, b)~d) zusitzlich zu Beginn mit 0.010 M, 0.012 M bzw. 0.020 M Zusatz
von 2,6-Di-tert-butyl-4-methylphenol. Nur die ansteigenden Teile der Kurven
b) und c) sind gezeigt (Q. Niu, unveroffentlicht).

Die IR-CL von Singulettsauerstoff ist ein attraktiver Weg,
um Autoxidationen zu verfolgen, weil die Emission von ei-
nem einzigen wohldefinierten Molekiil stammt. Zudem sollte
Lichtstreuung und Selbstabsorption von Licht dieser groBien
Wellenldnge im allgemeinen weniger auftreten. Die Haupt-
nachteile sind der groBere Beitrag thermischer Strahlung bei
IR-Wellenldngen (schwarzer Korper) und die geringere inhd-
rente Empfindlichkeit von IR-Detektoren.
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11. Biologische Oxidation

Eine Anzahl von Forschern hat iiber schwache Lichtemis-
sionen aus pflanzlichen und tierischen Quellen berich-
tet!31- 521, Es wurde auch vorgeschlagen, {iber die Lichtemis-
sion von Pflanzenwurzeln den Sauerstofftransport zu verfol-
gen®3!, Eine der interessanteren frithen Studien enthilt ta-
bellarisch die CL aus den Kérperorganen eines 24jdhrigen
Russen, der an SchuBverletzungen gestorben war!>*l. Uber
aktualisierte Versionen dieses Experiments mit lebenden
Ratten wurden in neuerer Zeit berichtet!>3!. Die CL-Emis-
sion der Nagetiere nahm zu, nachdem ihnen Halogenmetha-
ne injiziert worden waren. Bei den Biochemikern ist es in den
letzten Jahren sehr populdr geworden, enzymatisch oder in
ganzen Zellen erzeugte freie Radikale mit Luminol zu regi-
strieren: Luminol reagiert mit oxygenierten Radikalen in der
Zelle unter hocheffizienter Lichtemission. Diese Versuche
sind erst kiirzlich in Ubersichten dargestellt worden!*®), sie-
he auch 371,

12. Verbesserungen in der CL-Abbildung
und andere Entwicklungen

In neuerer Zeit hat es eine Reihe von bedeutenden Fort-
schritten in der Abbildungstechnik sowohl im sichtbaren als
auch im IR-Bereich gegeben. Mit im Handel erhiltlichen
intensivierten ,,Channel-Plate*‘-Detektoren kénnen konven-
tionelle und zweidimensionale Spektren verhiltnismédBig
leicht und mit verniinftigem Zeitaufwand erhalten werden.

Abb. 15. a) CL-Abbildung (20 min Aufnahmezeit bei 92 °C), b) konventionel-
les Photo einer 1 cm? groBen Probe von trans-1,4-Polybutadien [58]. Die Zah-
len 30 bis 480 links bedeuten die Photonenzahl pro Pixel.
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Abbildung 15 zeigt ein durch Auswertung der CL gene-
riertes Bild von einem Stiick autoxidierenden Polybutadien
zusammen mit einem Photo der gleichen Probe bei iiblicher
Beleuchtung. Die Bilder sind ganz dhnlich. Die stiarkere CL
an Rissen und Kanten bei dieser speziellen Probe ist wahr-
scheinlich eher ein optisches Streuphénomen als ein Zeichen
verstirkter Oxidation. Daten, die aus Emissionsmessungen
bei zweierlei Temperaturen erhalten wurden, kdnnen so ma-
nipuliert werden, daB Bilder entstehen, die rdumlich aufgel6-
ste Werte der scheinbaren Aktivierungsenergie und des A-
Faktors wiedergeben!*®,

Dickinson et al.'*®! haben einen Monochromator mit ei-
nem Bildverstiarker benutzt, um CL-Spektren von gebroche-
nen oder sauber getrennten Oberflichen gleichzeitig fiir alle
Wellenldngen zu erhalten. Wenn ein Klebeband rasch von
der Rolle abgezogen wird, zeigt sich Lichtemission an der
Stelle, an der sich das Band von der Rolle 16st. Diese Emis-
sion stammt von molekularem Luftstickstoff, der durch
Funken ionisiert wurde. Die Ladungstrennung durch me-
chanische Beanspruchung ist ein allgemeines Phdnomen,
und es ist daher nicht iiberraschend, daf3 das Licht, das beim
Zerkleinern von Proben einiger Polymere emittiert wird, hy-
perbolisch abklingt, ein Verhalten, das an die Rekombina-
tions-Lumineszenz erinnert (Abb. 16). Obwohl diese Phdno-
mene nicht auf CL zuriickzufithren sind, werden sie
gewohnlich in unseren MeBgerdten beobachtet, und es ist
daher angebracht, sie zu erwihnen.
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Abb. 16. Lichtemission von einer zerkleinerten Probe amorphen PVKs (H. K.
Agarwal, unveroffentlicht). n = Photonenzahl pro ! s-Intervall.

Dreidimensionale Diagramme mit zwet Zeitachsen sind
ein bequemes Verfahren, Daten aus einer Serie von Experi-
menten zusammenzufassen (Abb. 17). Eine Zeitachse steht
fiir das Altern der Probe wihrend des Lagerns, die andere fiir
die viel kiirzere Zeit der Untersuchung bei hdheren Tempera-
turen 4},

Oszillierende CL im Sichtbaren wurde von oxidierenden
Polypropylenproben!®® und fliissigen Kohlenwasserstof-
fen!®!! beschrieben. CL, die unter nicht-isothermen Bedin-
gungen durch Photonenzihlen gemessen wird, kann dhnlich
wie Differentialkalorimetrie-Experimente analysiert werden,
um direkt Werte der Aktivierungsparameter £, und Ig 4 zu
erhalten!62],
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Abb. 17. CL an Luft bei 150 °C nach Beendigung der Bestrahlung mit 5 mrd in
Abhingigkeit von der Lagerzeit t, bei 25 °C[4]. n = Photonenzahl pro 10* s-In-
tervall. a) ,,Thia*; b) ,.Phenol* (siche Abb. 4).

13. Schlufifolgerungen

Nach unserer Erfahrung kénnen die Verfahren, CL und
andere schwache Lichtemissionen in kompakten Proben or-
ganischer Materialien auszuldsen und zu analysieren, wie
folgt zusammengefafit werden:

a) Durch das Erhitzen O,-freier Proben iiber 200 °C werden
alle peroxidischen Gruppen schnell zerstort, so daB man
eine Gesamt-CL-Emission erhdlt, die proportional dem
Peroxidgehalt ist, wobei die Art der Proportionalitit ge-
wohnlich mit der Natur des Kohlenwasserstoffs variiert.

b) Die CL luftgesdttigter Proben ist bei jeder Temperatur
proportional der Geschwindigkeit der Oxidation. Die be-
sten Korrelationen zwischen der CL-Intensitdt und einer
Materialeigenschaft werden gewdhnlich erhalten, wenn
ein einzelnes organisches Substrat (das selbst eine kompli-
zierte Mischung sein kann), das in kleiner Konzentration
Additive, besonders Antioxidantien, enthilt, getestet
wird. Der direkte Vergleich der CL-Daten verschiedener
Ole oder von Polymeren unterschiedlicher Strukturtypen
kann dagegen schwieriger sein. In giinstigen Fillen wer-
den wohldefinierte Induktionsperioden beobachtet, die
nicht besonders abhingig sind von der Natur des Mate-
rials.

c) Verzogerte Emission nach incandeszenter Stimulierung,
die nach Gleichung (e) abklingt, eignet sich fiir die Erfas-
sung sowohl der Materialzusammensetzung als auch von
Materialverinderungen, die von Hitze oder photochemi-
schem Altern herriithren. Polyolefine zeigen gewdhnlich
keine verzégerte Emission, wohl aber aromatische Poly-
mere und Polyamide sowie natiirliche Materialien (z. B.
getrocknete Teebldtter, Papier, Getreide, aber nicht
Kopfsalat).
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Die Untersuchung oxidativer Verinderungen in Materia-
lien mit CL-Techniken ist schwierig, weil das Ergebnis eine
dynamische GroBe ist, die von einer komplizierten Radikal-
kettenreaktion und Reaktionen angeregter Zustdnde ab-
hiangt und durch die optischen Eigenschaften des Proben-
korpers modifiziert wird. Dieses Zusammenwirken vieler
Faktoren ist in einigen Fallen aber auch sehr niitzlich (z. B.
Qualitdtskontrolle), macht jedoch die Interpretation der Er-
gebnisse weniger einfach als etwa in der IR- oder NMR-
Spektroskopie. Doch auch geldufige Messungen beispiels-
weise der Sauerstoffaufnahme und des Peroxidwerts spiegeln
komplizierte Reaktionsfolgen und Gemische von Spezies wi-
der. In dem MaBe, in dem Fortschritte bei der Aufklarung
des Mechanismus der Autoxidation in kondensierter Phase
erzielt werden und die Reaktionen, die zu angeregten Zu-
stinden fiihren, besser bekannt werden, wird die CL-Technik
mit groBer werdendem Vertrauen genutzt werden. Die inhi-
rente Einfachheit der Technik ist in jedem Fall reizvoll.

Aus diesen Grunden wire es wiinschenswert, wenn bei der
Beurteilung des Nutzens empirischer analytischer Verfahren
stirker beriicksichtigt wiirde, da} sie z.B. in der Medizin
hilfreich und allgemein von Interesse fiir Leute sein konnen,
die es mit Problemen der ,,wirklichen Welt*“ zu tun haben,
auch wenn die mechanistischen Einzelheiten der Analyse
nicht vollig klar sind.

Die hier beschriebene Arbeit wurde vom US Army Research
Office, von 3 M Co., Himont USA, Exxon Chemical Co. und
vielen anderen Organisationen gefordert. Unentbehrliche Bei-
trage durch die graduierten Studenten Kelly Flaherty, Hamen-
der Agarwal, Honsik Byun, Su-Hua Lee, Xiaoping Guo,
Qingshan Niu und Xiaoning Sheng sowie die Kollegen Drs.
Craig A. Ogle, John R. Nixon und Joel M. Cooke werden
ebenfalls dankbar anerkannt. Wir danken George Turnert
dafiir, daf er uns zu Anfang der Arbeiten eine Apparatur zur
Verfiigung stellte, und Dr. Stephen E. Bialkowski fiir Diskus-
sionen von Techniken zur spektralen Auflosung.
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