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von 1,1’-Dicoronyl in einer Kunststoffmatrix
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E-type Delayed Fluorescence of 1,1’-dicoronyl
in a Plastic Matrix

E-type delayed fluorescence of 1,1’-dicoronyl (III) has
been established by measurement of luminescence lifetimes
and activation energy.

E-Typ-verzogerte Fluoreszenz bei aromatischen
Kohlenwasserstoffen wurde zuerst im Falle des Co-
ronens (I) in einer Perhydrocoronenmatrix beob-
achtet !. Kinetische Untersuchungen zu dieser Lumi-
neszenz sind in einer Poly(methylmethacrylat)-Ma-
trix durchgefiihrt worden 2. Kiirzlich wurde tber
E-Typ-verzogerte Fluoreszenz von Circobiphenyl (II)
berichtet 3 4. In der vorliegenden Arbeit untersuchen
wir die E-Typ-verzogerte Fluoreszenz von 1,1”-Di-
coronyl (III) 3 in der l.c.* beschriebenen Epoxid-
harz-Matrix.

Dicoronyl (III) ist nicht planar, wie sich experi-
mentell aus dem Absorptionsspektrum ® ergibt, das
sehr weitgehend dem des Coronens (I) entspricht.
Die Fluoreszenz- und Phosphoreszenzspektren von
I und IIT (in 1-Methylnaphthalin bei 77 K, Anre-
gungswellenldnge 345 nm) sind in Abb. 1 wieder-
gegeben. Wihrend weitgehende Ubereinstimmung
zwischen beiden Verbindungen hinsichtlich der Ban-
denlagen der Lumineszenzspektren besteht, ist der
Phosphoreszenziibergang von III — im Gegensatz
zu dem von I® — symmetrieerlaubt. Das S;-T;-
Intervall ergibt sich fiir Dicoronyl aus den Spektren
zu 3960 cm™ L.

In der Epoxidharz-Matrix ist die verzégerte Fluo-
reszenz neben der Phosphoreszenz bei Temperaturen
oberhalb ca. —20 °C deutlich zu beobachten (An-
regungswellenldnge 365 nm). Die Abklingvorgénge
der verzogerten Fluoreszenz und Phosphoreszenz
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Abb. 1. Fluoreszenzspektren (links) und Phosphoreszenz-
spektren (rechts) von Coronen (— — —) und 1,1’-Dicoronyl
(———) in 1-Methylnaphthalin bei 77 K, Anregungswellen-
lange 345 nm. Die Spektren wurden auf gleiche Hohe der
intensivsten Bande normiert.

sind exponentiell. In Abb. 2 sind fiir den Tempera-
turbereich — 20 °C bis +40 °C die mittleren Le-
bensdauern der verzogerten Fluoreszenz und Phos-
phoreszenz iiber der Temperatur aufgetragen. Bei
allen untersuchten Temperaturen stimmen die mittle-
ren Lebensdauern beider Lumineszenzen innerhalb
der Meligenauigkeit iiberein. Danach ist die beob-
achtete verzogerte Fluoreszenz von Dicoronyl ein-
deutig vom E-Typ 7.

Die Lebensdauer von Phosphoreszenz und E-Typ-
verzogerter Fluoreszenz? ist gegeben durch

1P = (kpr + kgt + kur) 1.

Hierbei bedeuten: kpr die Ubergangshiufigkeit des
Phosphoreszenziibergangs, kgt die der strahlungs-
losen Interkombination T, —S,, kyr die des ther-
misch aktivierten Ubergangs T;— S, .
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Abb. 2. Abhdngigkeit der mittleren Abklingdauer von Phos-
phoreszenz () und verziogerter Fluoreszenz (/\) von 1,1’
Dicoronyl in Kunststoffmatrix von der Temperatur, Anre-

gungswellenldnge 365 nm.
Fiir k)l‘T gllt
k)lT = k,)l'[‘ exp { == l\l/k T}

(k'yr = Ubergangshaufigkeit fiir das intersystem
crossing vom thermisch aktivierten Schwingungs-
anregungszustand von T, in den isoenergetischen S;-
Zustand, Agr = Energieintervall S; —T;). Die Phos-
phoreszenzlebensdauer ist bei tiefer Temperatur

tr= (kpp + ker) 71
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7r betragt fir III in der verwendeten Kunststoff-
matrix bei 77 K 8 sec.

Mit der Annahme, daf} bei III kpp und kgr unter
den angewandten Bedingungen in erster Naherung
temperaturunabhéngig sind, kann man kyp aus-

driicken durch
kyt=1/ttf - 1/t17%) -

Aus einer Arrhenius-Auftragung von kyr ergibt sich
dann eine Aktivierungsenergie der verzogerten Fluo-
reszenz von ca. 4000 cm ™! in Ubereinstimmung mit
dem spektroskopischen Energieintervall S; —Tj .

Experimentelles

1,1"-Dicoronyl (IIT) wurde nach 1. c.5 dargestellt
und in der dort beschriebenen Weise gereinigt.

Die Herstellung der festen Losungen von III in
der Kunststoffmatrix [Epoxidharz aus Butandiol-
(1,4)-diglyciddather mit 3-Aminomethyl-3,5,5-tri-
methyl-cyclohexylamin als Hirter] erfolgte in der
1. c. * beschriebenen Weise.

Fir die Messungen wurde ein Aminco-Keirs-
Spektrophosphorimeter verwendet. Die Abklingzeit-
messungen erfolgten in der l.c.® beschriebenen
Weise. Zur Messung bei verschiedenen Temperatu-
ren siehe 1. c. 9.
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