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Dichroitische Farbstoffe

temperature according to the Scheme. Irra-
diation ofDHI 1 results in the formation of
the colored betaine 2. The substituents in
the regions A, B, and C control the proper-
ties of the photochromic systems. All pos-
sible colors as well as halflives 1"1/2 ofthe
colored form ranging from 10-3 s to 00 can
be realized tailoring theDHI 1 in an appro-
priate way.

In addition to thermal reversibility 2--.-,
1, a 1,S-electrocyclization, a photochemi-
cally induced reaction 2 --.-,1 is possible.
This may be used in photos witches. An-
other possibility is to apply these proper-
ties in a data storage system. The mecha-
nism of the photoreaction 1 --.-,2, impor-
tant in understanding the molecular pa-
rameters and for building new devices was
studied. The only weakly fluorescing
DHI's 1 show that the photoreaction 1--.-,
2 occurs via a very short lived excited
singlet state (1"= ]-10 ns). This was dem-
onstrated by the following facts:
- no reaction quenching by anthracene

or diacetyl
- no chemiexcitation by dioxetane
- benzophenone-sensitized photoreac-

tion being only a minor deactivation
channel

- life time.
Structures for supramolecular interac-

tion were generated by introducing poly-
ethyleneglycol chains in the molecule.
Mono- as well a biphotochromic systems
(3) were prepared.

These molecules show clear interac-
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Der Dichroismus von Farbstoffen ist
eine allgemeine Eigenschaft. Es ist dazu
nur ein Ubergangsmoment notwendig,
des sen Richtung zur Mo]ekiilachse fest-
liegt. Da die allermeisten Farbstoffe eine
Vorzugsachse der Uingenausdehnung ha-
ben, ist diese Voraussetzung haufig er-
fiillt. Fur einen makroskopisch beobacht-
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tions with alkaline earth ions such as Sr2+
and Ba2+. The reactivity can be tuned by
generating these supramolecular struc-
tures ..

The photophysical parameters such as
UV absorption and F efficiency were af-
fected showing again Sr and Ba selectiv-
ity with quinolyl-DHI's 3 [6].

Introducing aliphatic chains into the
OBI molecules allows a study of orienta-
tional effects [7]. Incorporating these
molecules in nematic LC phases produces
an orientation of these molecules in theLC
matrix.

Using polarized light orientational ef-
fects, on e.g. absorption, were determined.
High order parameters coming close to
commercially interesting dyes were ob-
tained.

The incorporation of photochromic
molecules such as spiroxazines into trans-
parent polymer materials demonstrates that
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baren Dichroismus ist eine weitere, un-
gleich schwieriger zu erfiillende Voraus-
setzung, aile Molekiile ent]ang einer Vor-
zugsrichtung so zu orientieren, dass aile
Ubergangsmomente parallel liegen.

Es liegt daher nahe, dass die Verfahren
zur Orientierung die Herstellungsbedin-
gungen diktieren. Den Stand der Technik
definiert die schon 1938 von Land in den
Markt eingefiihrte Polaroid-Folie. Diese
enthaIt Polyiod-Ionen als anisotropen
Chromophor mit Polyvinylalkohol als
Tragermaterial. Der Dichroismus wird

mobility and thus the electrocyclic proc-
ess is still possible. This property of PC
materials allows their use as photochro-
mic lenses an application that is on the
market for ca. 2-3 years.

Conclusion

Photochromic materials can be based
on many reactions. A most efficient proc-
ess is the electrocylization of suitable sys-
tems. New molecules on the basis of dihy-
droindolizines have been developed which
show interesting thermal and photophysi-
cal properties. Supramolecular systems
have been used to tune the properties in a
very delicate manner.
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durch einen kombinierten Reck-Farbepro-
zess eingefiihrt. Dieses Material ist, von
japanischen Firmen inzwischen stark ver-
bessert, noch immer marktbeherrschend.

Indessen ist lod nicht besonders war-
mefest. Bei erhbhten Temperaturen, ins-
besondere bei Anwesenheit von Feuchtig-
keit, wird das Polyiod-Ion schnell abge-
baut. Verlust des Farborts, des Dichrois-
mus und der Farbtiefe sind die Folge.
Dieses Material ist also grundsatzlich un-
geeignet, urn in Sputterprozessen oder
anderen mit Hitzeeinwirkungen verbun-
denen Arbeitsschritten eingesetzt zu wer-
den.

Farbstoffe sind sehr warmefest und
wiirden aIle Anforderungen erfiillen, wenn
es gelange, den Dichroismus und die Farb-
tiefe auf die notwendigen Werte zu brin-
gen. Dieser Mangel hat mit dem Herstel-
lungsverfahren zu tun. Der iibliche Pro-
zess beginnt mit der Herstellung einer
Folie aus Polyvinylalkohol, die gereckt in
ein Bad gefiihrt wird, das Iodllodkalium
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als wesentlichen Bestandteil enthalt. Der
Transport des Chromophors in die Folie
erfolgt also tiber die Diffusion in der Rich-
tung der FJachennormalen. Das Resultat
ist eine stark gefarbte Randschicht und
eine mehr oder weniger breite, optisch
leere Mittelzone. Es ist einsichtig, dass die
Diffusion der im Vergleich zu lod sperri-
gen Farbstoffmolekiile nicht so einfach
verHiuft, insbesondere dann nicht, wenn
Farbstoffmischungen eingesetzt werden
mtissen.

Diese Schwierigkeiten kann man um-
gehen, wenn man durchgeHirbte Folien
giesst. Man gewinnt damit Sicherheit in
Farbort und Farbtiefe und wird von der
Diffusion als Transportweg des Farbstoffs
unabhangig. Diese Folie muss in einem
nachsten Schritt heiss gereckt werden, urn
den Dichroismus zu erzeugen. Hierbei wird
die Farbdichte in der Reckrichtung etwa
urn den Faktor 2,7 erhoht, in der Richtung
senkrecht dazu auf Extinktionen unter 0, 1
gebracht. Diese starke Farbvertiefung ver-
langt, dass die Folien bei normaler Einfar-
bung sehrdUnn sein mUssen, namlich klei-
ner 40 fl. Derartige FoliensUlrken lassen
sich nicht mehr mit einem normal en Gies-
ser erzeugen, vielmehr braucht man dazu

eine sehr genau kontrollierbare Giessvor-
richtung und eine Unterlage. Mit Hilfe
eines Filmgiessers lassen sich Schichten
bis zu 1 fl Dicke oder Schichtpakete, d.h.
mehrere Schichten tibereinander in einem
Durchgang erzeugen.

Es ist offensichtlich, dass ftir diesen
Schritt Farbstoffe mit besonderen Eigen-
schaften notig sind. Diese Eigenschaft ist
in erster Naherung eine extremer Substan-
tivitat. Besonders geeignet sind saure Farb-
stoffe. Kationische und Dispersionstypen
haben sich bisher nicht bewahrt. Wahrend
in den japanischen Folien ganz tiberwie-
gend Saurefarbstoffe verwendet werden,
die aus der salzhaltigen Losung in das
Tragerpolymerwandem mtissen, sind beim
Giessverfahren entsalzte Direktfarbstoffe
die bedeutend besser geeigneten.

Als Bauelemente fUrdie Farbstoffe
kommen grundsatzlich die bekannten,
Substantivitat vermittelnden Gruppen in
Betracht, also Benzidindi- oder monosul-
fonsaure, Stilbendi- oder monosulfonsaue,
I-Saurederi vate usw. Generell braucht man
sehr langestreckte Molekiile, deren lange
Achse an keiner Stelle gebeugt sein darf.
So ist H- oder K-Saure allenfalls als End-
gruppe tolerierbar, nicht aber in der Mitte
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des Molektils. Weiterhin gibt es haufig
extreme Empfindlichkeiten insbesondere
gegen laterale Substituenten. Aber auch 1-
Saure und Gamma-Saure unterscheiden
sich extrem, obgleich sie sich doch nur urn
die Stellung einer Aminogruppe unter-
scheiden. Als besonders gtinstige Gruppe
hat sich die Monosulfoflavonsaure (4,4'-
Diaminostilben- 2-sulfonsaure) herausge-
stellt, die der gangigen Flavonsaure (4,4'-
Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure) weit
tiberlegen ist. Eine andere gute Kombina-
tion ist die durch Kupplung verdoppelte 1-
Sa.ure. Aus dem Gesagten ist klar, dass die
zur ErhOhung der Substantivitat tibliche
Verdopplung der Molektile nicht tiber
Harnstoff-Gruppen, sondern tiber Reste
erfolgen muss, welche die Richtung der
langen Molekiilachse nicht andem, also
Derivate der Fumarsaure, Terephthalsau-
re oder Oxalsaure beispielsweise.

Die Farbstoffe liegen in der Matrix
nicht monodispers vor, sondern sind asso-
ziiert. Wenn auch tiber den Assoziations-
grad im Augenblick noch keine genauen
Vorstellugen bestehen, so ist doch sehr
wahrscheinlich, dass das Spektrum der
Verteilung der Assoziatgrosse sehr eng
sem muss.

appropiate pigments, the basic understand-
ing of the charging effects is still vague
[1] .

Full Color Copying 2. Experimental

Hans- Tobias Macholdt*

Abstract. Electrophotographic powder toners, often called 'electronic ink', typically
consist of90-95% resin (polyester, styrene-acrylic), 5% colorant, 1-3%charge control
agent (CCA), and other additives like waxes. CCAs are needed for the correct toner
charge. They must overcome the electrostatic influence of the colorants and the other
toner ingredients. Both chemical structure and solid-state parameters are responsible
for the electrostatic properties of pigments and CCAs. The measurement of the particle
surface charge contributes to the understanding of these effects.

1. Introduction

Photocopying, both in black and in full
color, has succeeded world wide; analo-
gous and digital copiers, laser printers and
laser fax devices can be found everywhere
[I].

For full color copying, first the color
characteristics of yellow, cyan, magenta
and black have to match, and second, each

toner has to be adjusted according to its
electrostatic properties. Because the pho-
tocopying process is based on the electro-
static tribo (friction) charge of the toner
powder, this second aspect is of high im-
portance. For the toner charge, the charge
control agent (CCA) is the key ingredient,
responsible for both charge polarity and
magnitude. Although the charge can be
directed precisely by using CCAs and

Test toners were prepared by dispersing pig-
ment (5%) and CCA (I %) into a styrene-meth-
acrylic (60:40) copolymer toner resin. The toner
charge was measured on a commercial q/m meter
(q/m = charge-to-mass ratio) according to [2][4].

The electrokinetic surface charge of pigment
or CCA particles is measured by a streaming
current detector (SCD) [3][4]. The central part is
a PTFE cell; at its surface dispersed particles (in
Fig. J: plus charge) are adsorbed. Through the
piston the charge cloud (aq. KCI soln.) is moved
up and down. By two electrodes the induced
streaming potential and its sign are detected. The
surface charge quantity is measured by titration
with an appropriate polyelectrolyte.
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