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Zusammenfassung

Fur die Untersuchung von wasserlgslichen organischen Farbstoffverbindungen unter maxi-
malen Temperaturen von 285°C und Driicken von bis zu 75bar wurde ein optisch zugangli-
cher Druckbehélter konzipiert und gebaut. Dieser verfligt Gber einen optischen Einbau, der
es ermoglicht, Farbstoffe in einer Kiivette mittels Laserlichts zur Fluoreszenz anzuregen. Der
Druckbehalter als Teil eines optischen Aufbaus erméglicht die Untersuchung der alterungs-
bedingten Veranderungen der Farbstoffe. Es wurde hierbei beobachtet, dass die untersuch-
ten Farbstoffe Rhodamin 101, Rhodamin B, Sulforhodamin B, Pyridin 1 und Rhodamin 6G
unterschiedlich stark auf die thermische Beaufschlagung reagieren. Aufgrund von Dissoziati-
on wird die effektive Farbstoffkonzentration und entsprechend die Fluoreszenzintensitét re-
duziert. Die Fluoreszenzléschung lauft bei den betrachteten Farbstoffen unterschiedlich ab.
Rhodamin 101 und inshesondere Rhodamin 6G erweisen sich als temperaturstabil. Der stark
nichtlinear ablaufende Alterungsprozess fuhrt friihzeitig zu einem Ausbleichen der Farbstoffe
bis zu einem Alterungsmaximum, bei der sich trotz weiterer thermischer Beanspruchung die
Farbstoffeigenschaften nicht mehr veréandern. Neben der Reduktion der Gesamtemission
andert sich auch die elektronische Struktur der Substanzen, was zu einer Farbanderung
fuhrt.

Einleitung

Farbstoffe, welche mittels Laser zur Fluoreszenz angeregt werden kdnnen, werden fir laser-
optische Messverfahren in der Stromungsmechanik vermehrt eingesetzt. Sie ermdglichen
unter anderem die Vermessung von punktuellen, flachigen oder raumlichen Verteilungen
von Mischungsbriichen, Temperaturen, Reaktionsprodukten, Geschwindigkeiten und Dri-
cken. Die zugrundeliegenden Verfahren basieren auf der Fluoreszenz der eingesetzten
Farbstoffe und deren Abhangigkeit von den Versuchsbedingungen (vgl. Inman et al. 2009
und Coppeta et al. 1998).

Fur die Untersuchung von Wasserkreislaufen im industriellen Mal3stab missen Farbstoffe
ausgewahlt werden, welche in gentigender Menge mit gleichbleibenden physikalischen und
chemischen Eigenschaften zur Verfigung stehen und hinreichende Wasserldslichkeit besit-
zen. Viele Eigenschaften der betreffenden Farbstoffe, wie die wellenlangenabhangige Fluo-
reszenzemission, sind nur fir Losungen in Alkoholen oder fir atmosphéarischen Druck und
Temperaturen um 20 °C dokumentiert (vgl. Crimaldi 2008). Es ist bekannt, dass in Abhan-
gigkeit von den Versuchsbedingungen, Temperaturen, Driicken, Laserleistung, chemische
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Eigenschaften des Ldsungsmittels, etc., die Fluoreszenzeigenschaften der Farbstoffe Uber
der Versuchszeit abnehmen. Dies wird als Alterung des Farbstoffs bezeichnet.

Experimentelle Anlage und Versuchsaufbau

Fur die experimentellen Untersuchungen der Alterungs-
phanomene von organischen Farbstoffverbindungen in wéss-
rigen Losungen bei unterschiedlichen Driicken und Tempe-
raturen wurde ein Versuchsaufbau bestehend aus einem
beheizbaren, optisch zugénglichen Druckbehélter und einem
optischen Aufbau konzipiert.

Der optisch zugangliche Druckbehdlter (Abbildung 1) ermog-
licht die Untersuchung der Fluoreszenz von Farbstoffproben
bei maximalen Temperaturen von 285°C und Driicken von
bis zu 75bar . Der Farbstoff wird in eine Fluoreszenzkivette
geflullt und im Druckbehélter mittels eines Kivettenhalters

(Abbildung 2) in einem Wasserbad positioniert. Der Behalter

ist beheizbar, wodurch die Temperatur des Wassers und der

Abbildung 1: Druckbehélter

wassrigen Farbstofflosung eingestellt werden kann. Alle Komponenten des Druckbehalters
sind fur maximale Einsatztemperaturen bis 300 °C ausgelegt.

Abbildung 2: Kiivetteneinbau

Der Kivetteneinbau fur den Druckbehélter besteht aus einer
Edelstahlbasis, auf der der Klvettenhalter zusammen mit
zwei Spiegelhaltern montiert ist. Die Spiegel stehen in einer
45° Anordnung zur Kivette, so dass der Laserstrahl in 90°
Winkeln durch die Testzelle gefuihrt wird. Die 90° Strahlfih-
rung minimiert den Einfluss der unterschiedlichen Bre-
chungsindizes von Glas, Wasser, Farbstoff und Luft. Alle
tragenden Einbauteile sind antireflektiv beschichtet. Das
Beflllen des Behélters mit demineralisiertem Wasser und
die Befillung der Kivette erfolgt Uber Druckverschraubun-
gen. Dariliber hinaus sind weitere Armaturen fiir die Druck-
messung und den Uberdruckabbau vorgesehen. Die Tem-
peratur wird mittels eines PT100-Widerstandsthermometers,
welches in die Farbstoffkiivette gefiihrt ist, gemessen.

Der Kivettenhalter ist Teil eines optischen Aufbaus (Abbildung (3)), in dem der Farbstoff mit
einem Dauerstrichlaser (532 nm) angeregt und die Farbstoffemission mittels eines Spektro-
meters analysiert wird. Der Laserstrahl (1) wird hierzu mit einer Spiegelanordnung (2) paral-
lel zur optischen Achse der Fasereinkopplung des Spektrometers gefiihrt und trifft im Druck-
behalter auf die 45° Umlenkspiegel (3), welche den Strahl durch die Farbstoffkiivette fihren.
Die Lichtemission der Farbstoffprobe wird mit einer Kollimatorlinse (4) in die Glasfaser (5)
des Spektrometers (6) eingekoppelt. Vor der Fasereinkopplung ist ein Bandpassfilter (7) in-

Abblldung 3 Opt|scher Aufbau

' stalliert, dessen Transmission fir Wellenlangen
zwischen 536 nm und 750 nm tber 85% liegt. Die
Transmission der Laserlichtwellenlange wird blo-
ckiert, und das Fluoreszenzsignal mit Wellenl&n-
gen bis 830 nm wird zum Spektrometer gefiihrt.

Da sich die Laserleistung wahrend der mehr-
stiindigen Versuche zeitabhéngig verdndern
kann, muss diese ebenfalls gemessen werden.
Im optischen Aufbau wird hierfir ein dichroiti-
scher Spiegel (8) zur Auskopplung des Laser-
lichts fir die Leistungsmessung verwendet. Unter
Ausnutzung der Stopp-band-Transmission wird
ein Auskopplungs-verhaltnis von 1: 2000 reali-
siert. Hierdurch wird nur ein Minimum an Laser-
licht aus dem Hauptstrahlengang entnommen.
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Die Leistungsbestimmung erfolgt anhand einer Photodiode (9), die das ausgekoppelte und
mit einem Kerb-Anregungsfilter monochromatisierte Licht empfangt. Die verbleibende Laser-
leistungsdichte liegt immer noch oberhalb der Zerstérungsschwelle der Photodiode und
muss deshalb mittels einer plan-konkaven Linse aufgeweitet werden.

Messtechnik

Zum Einsatz kommt ein diodengepumpter OEM Festkorperlaser (DPSS) mit Frequenzver-
dopplung. Er emittiert kontinuierlich Licht mit einer zentralen Wellenlange von 532nm und
einer durchschnittlichen Leistung von 57mW . Beim Spektrometer handelt es sich um ein
BlueWave-VIS Faserspektrometer von StelarNet Inc. mit einem 2048 Pixel CCD-
Zeilensensor. Es wurde mit einem 100 #m Spalt ausgestattet und verfigt Uber ein Beu-

gungsgitter mit Gitterabstand 1/600 mm. In dieser Konfiguration steht eine spektrale Auflo-
sung von 0.4nm zur Verfigung. Das Fluoreszenzlicht wird mittels Glasfaserverbindung
(F600-VIS/NIR-Faser) zum Spektrometer gefuhrt. Dies beschrankt den detektierbaren Wel-
lenlangenbereich auf 400 nm -1150 nm . Die Kontrolle der Leistungsmessung erfolgt mit dem
thermoelektrischen Messkopf XLP12-3S-H2 von Gentec. Die Photodiode Model 818-UV von
Newport ist an den Messwertumformer 815 angeschlossen. Bei den eingesetzten Filtern
handelt es sich um OEM-Produkte von Omega Optical. Der Kerbfilter, Model 527DF19, hat
eine Resonanzwellenlange von 527 nmund besitzt bei 532 nm eine Transmission von ca.
67%. Als Auskopplungsspiegel wird das Model 560DRLP und als Emissionsbandpass das
Model 539LP eingesetzt. Ihre Transmissionskurven sind in Abbildung (4) dargestellt.
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Abbildung 4: Transmissionskurven des Auskopplungsspiegels bei einem Einstrahlwinkel von 45°
(rechts) und des Emissionshandpasses (links)

Alterungsmechanismen

Die Fluoreszenzintensitat der Farbstoffe ist fir geringe eingestrahlte Intensitaten proportional
zur Intensitat der Anregung (vgl. Otter 1993) und demnach nach Rost 1995 und Walker 1985
beschrieben durch:

I =1,c0(T)e 1)
Hierin ist | die Fluoreszenzintensitat, welche von der Anregungsintensitat | ,, der Konzen-

tration cdes Farbstoffs, der Quanteneffizienz ® und der Absorption £ abhéngt. Die Quanten-
effizienz und die Absorption sind farbstoff- und temperaturabhéngig. Der dominierende Fak-
tor fur die Fluoreszenzintensitét ist hierbei die Quanteneffizienz.

Neben der Temperatur gibt es weitere Einflussfaktoren, die insbesondere bei lang andau-
ernden Versuchen Einfluss gewinnen. Dies sind i. E. der pH-Wert des Losungsmittels, die
Dauer der Anregung, die Dauer der thermischen Beaufschlagung sowie der Druck. Letzterer
ist fur flussige Farbstoffmischungen nur unzureichend dokumentiert.
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Es ist bekannt, dass Farbstoffe aus verschiedensten Griinden dissoziieren kénnen. Durch
sehr hohe Anregungsintensitaten werden chemische Bindungen im Farbstoff aufgebrochen
und der Farbstoff wird fur Fluoreszenzanwendungen unbrauchbar. Dieser Alterungsmecha-
nismus wird auch als Foto-Bleiche (engl. photobleaching) bezeichnet und kann durch eine
hinreichend kleine Lichtintensitat vermieden werden. Der pH-Wert ist von einer Vielzahl von
Parametern abhangig. Losungszuséatze, z. B. CO;, haben einen direkten Einfluss, und so ist
der pH-Wert des Losungsmittels, z. B. des Wassers, von der Temperatur abhangig. Ist Sau-
erstoff im Losungsmittel geldst, ist es dem Farbstoff im angeregten Zustand maglich, mit die-
sem zu interagieren. Fuhrt dies zur Bildung von Exiplexen, wird die Fluoreszenz unterdriickt,
da die Exiplexbildung auf kiirzeren Zeitskalen als die Fluoreszenz ablauft (Schorr 2003).

Die Alterungsmechanismen sind nicht auf eine bestimmte Phase des Farbstoffs beschrankt.
Im festen Zustand mussen einige Farbstoffe deshalb gekuhlt gelagert werden, um Farbstoff-
veranderungen zu verlangsamen. Die Hersteller weisen zumeist Zeitraume von einigen Mo-
naten aus, in denen die Farbstoffe eingesetzt werden sollten. Liegt ein Farbstoff in L6-
sungsmitteln (z. B. Wasser oder Alkoholen) geldst vor, veréandern sich die Fluoreszenzeigen-
schaften des Gemisches innerhalb relativ kurzer Zeitraume. Hierfir sind Agglomerationsme-
chanismen verantwortlich. Die Fluoreszenzléschung durch Agglomeration oder Exiplexbil-
dung sowie die Dissoziation der Molekiile haben eine vergleichbare Wirkung. Die Anzahl der
fluoreszierenden Farbstoffmolekile pro Volumeneinheit und die durchschnittliche Anzahl der
emittierten Lichtquanten pro Molekul wird kleiner. Nach Gleichung (1) ist damit der Einfluss
der Alterung ersichtlich. Die Fluoreszenz wird bei gleichen Bedingungen (Temperatur, Druck,
Anregungsintensitat) geringer sein bzw. sich unter- oder Gberproportional veréandern.

Diskussion der Experimente

Im beschriebenen Druckbehalter wird Wasser
isochor erwarmt. Durch das Verdampfen von
Flussigkeit sowie die Erhdhung des spezifi-
schen Volumens des Wassers wird der Druck
mit steigender Temperatur hoher. In Abbil-
dung (5) ist dieser Zusammenhang darge-
stellt. Es ist ersichtlich, dass sich der Druck
bei Temperaturen unter 50 °C nur gering an-
dert und sich bei 280°Cein Wert von
66,7bar einstellt. Die Erwarmung des

Druckbehalters von 20°C auf 280°C lasst

i : ! i i
0 50 100 150 200 250 280 300 .
Temperatur [°C] den Druck kontinuierlich von 1bar auf

66,7 bar ansteigen. Aufgrund der zu erwar-
menden thermischen Masse des Behélters
bedarf es hierfur circa drei Stunden.

In Tabelle (1) sind Ergebnisse von Farbstoffen aufgefihrt, die im Rahmen von Voruntersu-
chungen thermisch beaufschlagt wurden. Bei allen Messungen wurde der Druckbehalter
nach Erreichen des maximalen Drucks wieder abgekihlt. Die Dauer der thermischen Beauf-
schlagung wird inKhangegeben. So hat ein Farbstoff der eine Stunde bei konstanten
100°C im Druckbehalter verblieben ist, (100+27315K)-1h = 37315Kh thermische Beauf-

schlagung erfahren. Fir die Experimente ergibt sich dies aus der Integration der Tempera-
turkurve Uber die Zeit. Diese proportionale Beziehung von Temperatur und Zeit wird verwen-
det, um die vorliegenden Messungen direkt miteinander vergleichen zu kénnen. Alternativ
musste fur jeden Farbstoff eine kritische Temperatur identifiziert werden, ab welcher eine
Alterung eintritt und dariber hinaus weitere Temperaturstufen identifiziert sein, fir welche
unterschiedliche Gewichtungsfaktoren gelten, mit denen eine beschleunigte Alterung des
Farbstoffs berticksichtigt werden kann.

Aus der Solvatochromie ist bekannt, dass das Emissionsspektrum der Farbstofflésungen
stark vom Ldsungsmittel und der Laserleistung abhangig ist. Das Emissionsmaximum ver-
schiebt sich bei Wasser im Vergleich zu Alkoholen. Aus diesem Grund wurde fir die vorlie-
genden Messungen durchgangig demineralisiertes Wasser als Losungsmittel verwendet. Die
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Abbildung 5: Druck/Temperaturbeziehung fir
isochore Siedevoraanae im Druckbehélter
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Fluoreszenzaktivitat der Farbstoffe bei Raumtemperatur 25 °C vor und nach den Tests wurde
mittels des Spektrometers erfasst. Die Emission wurde als Integral der spektralen Emissi-
onsdichte zwischen 536 nmund 1150 nm berechnet.

Tabelle 1: Ubersicht einiger getesteter Farbstoffe und deren alterungsbedingte Emissionsanderung

Thermische Emissionsénderung
Farbstoff CAS Beaufschlagung | (25°c ,1013,25 mbar)
[Kh] [%]
Rhodamin 101 64339-18-0 1250 -57,59
Rhodamin 101 64339-18-0 2500 -58,74
Rhodamin B 81-88-9 1250 -96,2
Rhodamin B 81-88-9 2500 -96,4
Sulforhodamin B 3734-67-6 1250 -94
Sulforhodamin B 3734-67-6 2500 -94
Sulforhodamin B 3734-67-6 3750 -94,5
Pyridin 1 110-86-1 1250 -84

Rhodamin 101 (640) reduziert mit fortschreitender thermischer Beaufschlagung seine Emis-
sion und erreicht nach 1250 Kh einen Wert von kleiner als flinfzig Prozent der Ausgangs-
emission. Die Emission von Rhodamin B (610) und Sulforhodamin B (Kiton Red) fallt nach
der ersten Alterung bereits auf weniger als zehn Prozent der Ausgangsemission ab. Die ge-
nannten Farbstoffe wurden im Anschluss nochmals beaufschlagt, um zu Gberprifen, ob ein
weiterer Emissionsriickgang eintritt. Dies ist nicht der Fall. Die Farbstoffe erreichen ein
Emissionsminimum, welches sich auch bei weiterer thermischer Beaufschlagung nicht mehr
verandert. FUr Pyridin 1 (LDS 698) liegt nur eine Messung vor, welche ein Emissionsriick-
gang von 84 % ausweist. Anhand vorliegender Datenbasis ist nicht nachzuweisen, ob dies
bereits ein Alterungsmaximum fir diesen Farbstoff darstellt. Ergdnzend zu diesen Messun-
gen wurde eine Kivette nur mit demineralisiertem Wasser vermessen, um ausschlie3en zu
kdnnen, dass die bestimmte Restaktivitdt weder durch das Wasser noch durch den Aufbau
verursacht wird. Es konnte keinerlei Signal oberhalb der Rauschgrenze des Spektrometers
detektiert werden.

In der Literatur wird fur Rhodamin 6G (CAS 989-38-8) eine thermische Zersetzung bei Tem-
peraturen um 600 K angemerkt. Die thermische Alterung des Farbstoffs wurde in den Expe-
rimenten zur Uberpriifung dieser Angabe stufenweise durchgefiihrt, um eine sukzessive An-
derung der Fluoreszenzeigenschaften beobachten zu kénnen. Die Emissionsdnderung als
Funktion der thermischen Beaufschlagung sowie die entsprechenden Spektren sind in Abbil-
dung (6) dargestellt.
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Abbildung 6: Alterung von Rhodamin 6G; Emissionsspektren bei den jeweiligen Alterungsstu-
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Rhodamin 6G zeigt bei einer thermischen Beaufschlagung von 300 Kh eine erste, relativ
kleine Emissionsreduktion von 2,2 % gegeniiber dem Ausgangszustand. Uber 500 Kh tritt
eine Uberproportionale Signalreduktion auf. Wie bereits schon festgestellt, findet sich ein
Alterungsmaximum, sodass sich die Emission nach 2800 Kh nicht mehr reduziert. Betrachtet
man die Spektren, féllt neben der Signalreduktion auch die Formanderung des Emissions-
spektrums auf. Grundlegend wird die Form durch den Emissionsbandfilter beeinflusst. Dieser
blockiert die Lichtemission flur Wellenldngen unterhalb von 536 nm . Die ersten beiden Spekt-
ren fuir< 300 Kh entsprechen der aus der Literatur bekannten Emissionskurve mit einem Ma-
ximum bei circa 556,4nm . Mit zunehmender Beaufschlagung verschiebt sich dieses Maxi-
mum zu kleinen Wellenlangen. Nach 2020 Kh liegt die Emissionsspitze bei 554,8 nm und fir
2840 Khliegt das Maximum bei 545,5nm . Die elektronische Struktur des Farbstoffs hat sich
offensichtlich stark verandert. Im Vergleich mit den Daten der anderen Farbstoffe ist Rhoda-
min 6G der alterungsbestandigste Farbstoff fir die gegebenen Testbedingungen.

Die bisherigen Darstellungen beriicksichtigen die Temperaturabhangigkeit der Farbstoff-
emission nicht. Es ist anzunehmen, dass die Veranderung der elektronischen Struktur auch
zur Veranderung der Temperatursensitivitat fuhrt. Fir Rhodamin 6G wurde die Temperatu-
rabhangikeit fir zwei unterschiedliche Alterungszustande erfasst. Die Emission wurde nach
100 Kh und 1725 Kh erfasst und vor Normierung auf den Emissionswert bei 35°C um die
temperaturabhéangige Dichte des Wassers korrigiert. Die entsprechenden Kurven sind in Ab-
bildung (7) zusammengefasst.

Rhodamin 6G mit geringer Alterung Rhodamin 6G nach kinstlicher Alterung
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Abbildung 7: Temperaturabh&ngige Emission von Rhodamin 6G in Wasser nach einer thermischen
Beaufschlagung von 100 Kh (links) und nach 1725 Kh (rechts)

Rhodamin 6G zeigt fur die vermessenen Temperaturbereiche lineare Zusammenhange zwi-
schen Temperatur und Emission. Nach 100 Kh thermischer Beaufschlagung andert sich die

Emission zwischen 35°C und 60°C um circa 0,0063K . Die weitergehende Alterung des
Farbstoffs &andert die Emission sowie die Temperatursensitivitdt. Zwischen 35°C und

80°C liegt eine Anderung von 0,004 K vor, wahrend im Temperaturintervall zwischen 80 °C

und 160°C ein Gradient von 0,008 K "zu finden ist. Oberhalb von 160°C &ndert sich die
Emission nicht mehr eindeutig. Hatte sich die Temperatursensitivitat des Farbstoffs nicht

geandert, ware eine maximale Temperaturdifferenz von 1/0,0063K ™ =159K bzw. eine Tem-
peratur von159K +(27315K +35K) =194°C detektiert worden. Ob die vorgestellten Unstetig-

keiten bzw. nicht-linearen Verlaufe eine eindeutige Temperaturabhéngigkeit haben und des-
halb diese Werte relativ nahe beieinander liegen muss in weiteren Untersuchungen festge-
stellt werden. Es ist insbesondere zu klaren, wie sich die Sauerstoffkonzentration im L6-
sungsmittel, welche ja selbst temperaturabhéngig ist, auf die Messergebnisse auswirkt und
ob Gleichung (1) um eine weitere Abhangige erweitert werden muss. Die Grundlage fir die-
se Beziehung ist eine hinreichend kleine Intensitat der anregenden Lichtquelle. Ergénzend
zu dieser gibt es eine weitere notwendige Bedingung fir die Anwendung der laserinduzierten
Fluoreszenzmesstechniken. Die sogenannte Kasha-Regel besagt, dass die Fluoreszenz
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nicht von der Wellenldnge des angeregten Lichtes abhangt, vorausgesetzt, die Energie des
eingestrahlten Lichts ist hinreichend groR3. Reicht die photonische Energie nicht aus, um alle
in Strahlrichtung liegenden und vom Spektrometer bericksichtigten Molektle gleichermalRen
anzuregen, kann beobachtet werden, wie sich die Farbe in Abhangigkeit von der Konzentra-
tion des Farbstoffs andert. Wird die Anderung der lokalen Konzentrationsanderung bei kon-
stanten Temperaturen betrachtet, kann eine alterungsbedingte Farbanderung des Farbstoffs
beobachtet werden. Fiur das entsprechende Experiment wurde eine Rhodamin 6G Lésung
bereitgestellt, flir welche die vorhandene Laserleistung im oberen Sinne nicht ausgereicht
hat. Die Anfangskonzentration des Farbstoffs im Wasser betrug 0,1 mol/m3bei 20 °C. Der
Farbstoff wurde durch thermische Beaufschlagung gealtert und sequentiell das Emissions-
spektrum bei konstanter Temperatur aufgenommen. Das Ergebnis ist in Abbildung (8) dar-
gestellt.
Rhodamin 6G zeigt erst nach einigen hun-
1 dert Kelvin-Stunden eine Reaktion. Mit fort-
v schreitender Beaufschlagung verschiebt
1 sich das Emissionsmaximum im Spektrum
von 564nm zu kirzeren Wellenlangen.
Nach circa 2800 Kh wird die Kasha-Regel
5581 1 erfllt, d. h. die Laserleistung reicht aus, um
den Farbstoff Uber die gesamte Breite der
Kivette in der Strahlungsebene bei gleich-
bleibender Zusammensetzung des Spekt-
rums anzuregen. Die Bildung eines Emissi-
onsverhaltnisses (vgl. Klein 2008) bietet in

einem solchen Fall die Mdglichkeit, die
Konzentration aktiven Farbstoffs bzw. den
Alterungszustand zu bestimmen. Neben der
Farbanderung andert sich aufgrund reduzierter Absorption von Fluoreszenzlicht auch die
Gesamtintensitat der Fluoreszenz im betrachteten Spektralbereich. Diese Anderung kann
einige GroRenordnungen betragen.
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Abbildung 8: Alterungsbedingte Verschiebung
des Emissionsmaximums von Rhodamin 6G
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