Entwicklung einer lichtartunabhingigen Weifpunktanpassung fiir
Proof-Prozesse auf Basis des Verdruckens von optischen Authellern

unter spezieller Beriicksichtigung von chemischen und farbmetrischen
Effekten

Fakultat fiir Elektrotechnik, Informationstechnik und Medientechnik der
Bergische Universitat Wuppertal
zur Erlangung des akademischen Grades

Dr.-Ing.

eingereichte Dissertation

von
Herr Daniel Bohn, M.Sc.
geboren in
Diisseldorf

Datum der Einreichung: 04.06.2018
Datum der miindlichen Priifung: 18.07.2018

Referent: Prof. Dr.-Ing. Peter Urban
Koreferent: Prof. Dr.-Ing. Ulrich Jung



Die Dissertation kann wie folgt zitiert werden:

urn:nbn:de:hbz:468-20180731-103130-6
[http://nbn-resolving.de/urn/resolver.pl?urn=urn%3Anbn%3Ade%3Ahbz%
3A468-20180731-103130-6]



Fiir Felina.



Danksagungen

Groftter Dank gebiihrt meinem Doktorvater Prof. Dr.-Ing. Peter Urban fiir die Unterstiitzung
meines Promotionsvorhabens, Schaffung grofier Freirdume sowie konstruktive Fachgespriche. Ich
danke auch Prof. Dr.-Ing. Ulrich Jung fiir eine Reihe hilfreicher Hinweise und der Begutachtung
dieser Arbeit.

Speziell danke ich meiner Kollegin Dipl. Ing. Christiane Freyer, meinem Kollegen Tobias Enk M.Sc.

und meiner Hilfskraft Tim Stiene B.Sc. fiir das kritische Lektorat meiner Arbeit.

Ein besonderer Dank gebiihrt meinem Freund und Forschungskollegen Dr.-Ing. Dipl. Math. Mi-

chael Dattner, welcher mich nicht zuletzt fiir das Thema optische Aufheller sensibilisiert hat.

Ein weiterer groffer Dank geht an die Hochschule Rhein-Waal, vertreten durch Prof. Petri und
Dr. Stefan Weber aus dem Fachbereich Life Science. Prof. Petri und Dr. Weber haben mir auf
kurzem Dienstweg und praktisch ohne Limitierung Zugang zu den Chemielaboren der Hochschule
ermoglicht. Speziell Dr. Stefan Weber gebiihrt an dieser Stelle ein ganz spezieller Dank. Dass diese
Arbeit iiber einen ausgeprigten Chemieteil verfiigt, wurde tiberhaupt erst durch eine Vielzahl an

lehrreichen Diskussionen mit ihm mdglich.

Ich danke meinen Eltern, welche immer fiir mich da waren und sind.

Auch danke ich meinen Freunden, welche immer zu mir gehalten haben, auch wenn ich nicht immer

die Zeit fiir sie ibrig hatte, die sie verdienen.

Worte sind zu wenig um meiner Verlobten Tanja Rdédel fiir ihren unerschiitterlichen Glauben und

ihrer Unterstiitzung bei meinem Promotionsvorhaben zu danken.

ii



Abstract

Optical brighteners have a major impact on the color management process. With regard to the
specific UV-amount of the measurement and sample illumination, notable color differences can
occur especially if fluorophores are present in a color management process. This is especially rele-
vant if the to be simulated production substrate is heavily brightened but the proof substrate not.
Against this background, it is shown that choosing a suitably brightened proof paper is neither
practical nor successful. Therefore, in the context of this work, an alternative white point simu-
lation is proposed, which only requires a single, unbrightened proof paper. The target brightener
emission is physically simulated by applying a brightener-containing ink using inkjet.

Besides the formulation of a suitable ink, the identification of a suitable proof paper and the
description of the actual procedure for the approximation of two papers the interaction between
optical brighteners and so-called carriers detached from the molecular environment paper at the
chemical level is conducted.

It is shown that with this approach almost any brightened production paper can be simulated,

whereby at the same time only one unbrightened proof paper is required for the process.

Optical Brightening Agents, Inkjet, Proof, Colormanagement



Zusammenfassung

Optische Aufheller haben einen grofen Einfluss auf den Colormanagement-Prozess. Hinsichtlich
des spezifischen UV-Anteils von Mess- und Abmusterungsbeleuchtungen kann es speziell bei der
Simulation von Auflagendrucken beim Proofdruck durch den Einsatz dieser Fluorophore zu er-
heblichen Farbdifferenzen kommen. Vor diesem Hintergrund wird gezeigt, dass das gingige norm-
gerechte Vorgehen, jeweils ein passend aufgehelltes Proofpapier zu wihlen, weder praktikabel ist,
noch zum gewiinschten Erfolg fiihrt. Im Rahmen dieser Arbeit wird deshalb eine alternative Weif-
punktanpassung vorgeschlagen, welche lediglich eines einziges, unaufgehellten Proofpapiers bedarf.
Die jeweilige Ziel-Aufhelleremission wird dabei iiber das flichendeckungsvariable Applizieren einer
aufhellerhaltingen Tinte im Inkjetverfahren realisiert.

Neben der Rezeptierung einer geeigneten Tinte, der Identifikation eines geeigneten Proofpapiers
und der Beschreibung des eigentlichen Vorgehens zur Angleichung zweier Papiere wird vorgela-
gert die Wechselwirkung zwischen optischen Aufhellern und sogenannten Carriern, losgeldst vom
molekularen Umfeld Papier, auf chemischer Ebene betrachtet.

Es wird gezeigt, dass mit diesem Ansatz praktisch beliebig aufgehellte Produktionspapiere nahe-
zu ideal hinsichtlich der Aufhelleremission simuliert werden kénnen, wobei lediglich ein einziges

unaufgehelltes Proofpapier benétigt wird.

Aufheller, Optische Aufheller, Inkjet, Proof, Farbmanagement
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Kapitel 1

Notation

Tabelle 1.1: Verwendete Notationen nach Auftreten.

Zeichen Definition / Erklarung Seite

nm 1nm = 10"°m Seite 6
d(N) Farbreizfunktion Seite 7
S(N) relative spektrale Strahlungsverteilung von Lichtquellen Seite 7
B(N) relative spektrale Remission (Reflexionsgrad) Seite 7
L* a* b* Koordinaten im CIE -L*a*b*-Farbraum Seite 7
D50 Normlichtart Seite 8
D65 Normlichtart Seite 8
A Lichtart Seite 8
D50§% D50 mit Angabe des UV-Anteils auf Basis von ISO 3664:2009 Seite 10
x(A), y(N), z(N\) | Normspektralwertfunktionen 2° Seite 11
X,Y,Z CIE-Normvalenzen Seite 11
AN Diskretisierungsschrittweite Seite 11
AEY, (euklidischer) Farbabstand im CIE-L*a*b*-Farbraum Seite 12
AEy, aktueller Farbabstand im CIE-L*a*b*-Farbraum Seite 12
JARYO Farbabstand auf der blau-gelb-Achse im L*a*b*-Farbraum (AEg,) | Seite 12
Ay, Farbabstand auf der blau-gelb-Achse im L*a*b*-Farbraum (AEY,) | Seite 12
(O Buntheit Seite 12
H* Farbwinkel Seite 12
Re Reynolds-Zahl Seite 19
p Dichte eines Fluids Seite 19
A% Geschwindigkeit eines Fluids in einem Inkjetdruckkopf Seite 19
d spezifischer Durchmesser einer Inkjet-Diise oder eines Tintenkanals | Seite 19
n Viskositét in mPa-s Seite 19
07 Oberflichenspannung eines Fluids Seite 19
We Weber-Zahl Seite 19
Oh Ohnesorge-Zahl Seite 19
E Energie eines Elektrons Seite 22
n Hauptquantenzahl; beschreibt die Energie einer Welle Seite 23
l Nebenquantenzahl; beschreibt den Drehimpuls Seite 23
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Kapitel 2

Einleitung

Ziel der vorliegenden Arbeit ist es eine Methode zu entwickeln und zu evaluieren, mit welcher zwei
grafische Papiere, die sich in ihrer Aufhelleremissionsintensitidt unterscheiden, durch das gezielte
Verdrucken von sogenannten optischen Aufhellern in ihrer spektralen Remission aufeinander einzu-
stellen. Dabei soll, bezogen auf variierende UV-Anteile verschiedener Beleuchtungen, auf spektraler

Ebene eine absolute Lichtartunabhingigkeit hergestellt werden.

Die Simulation der aufhellerinduzierten Emissionsintensitit von Auflagenpapieren soll dabei tiber
das flichendeckungsvariable Verdrucken von Tintenmischungen, die optische Aufheller enthalten,

im Inkjetverfahren auf ein unaufgehelltes Proofpapier realisiert werden.

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit ist dabei der Umstand, dass grafische Auflagenpapiere
immer hiufiger und in zunehmend hohen Mafe optische Aufheller zur Erh6hung der Weifse bein-
halten, wihrend - im Kontrast dazu - Proofpapiere oft keine, meist aber eine davon abweichende

Auhellerkonzentration aufweisen.

Die fiir die grafische Industrie daraus resultierenden Herausforderungen werden im Kapitel 6.1 Aus-
gangssituation (Seite 72) ausfiihrlich beschrieben und diskutiert. Zum Verstédndnis erforderliche
Grundlagen aus dem Bereich der Druckindustrie werden im Kapitel 3.1 Druck- und papier-
technische Grundlagen (Seite 6) vorgestellt. Ebenfalls notwendige Grundlagen aus dem Bereich
der organischen Chemie werden im Kapitel 3.2 Fluoreszenzbezogene chemische Grundlagen

(Seite 21) dargelegt.

Diese Grundlagen bilden die Basis fiir das Kapitel 4 Stand der Forschung (Seite 41). Auch dieses
Kapitel ist zweigeteilt: Im Unterkapitel 4.1 Stilbene und Stilbenoide (Seite 41) werden optische
Aufheller bzw. deren Grundstruktur aus chemischer Sicht betrachtet. Im Unterkapitel 4.2 Aufhel-
ler in der Papier- und Druckindustrie (Seite 53) werden hingegen aktuelle Forschungen zu

optischen Aufhellern aus Sicht der grafischen Industrie betrachtet.

Im Kapitel 5 Methodischer Teil (Seite 61) werden verwendete Fluorophore, Carriersubstanzen
und sonstige Hilfsstoffe vorgestellt. Des Weiteren werden in diesem Kapitel verwendete analytische

Verfahren und Messsysteme beschrieben.

Das Kapitel 6 Das flachendeckungsvariable Verdrucken von optischen Aufhellern (Sei-
te 72) bildet den Kern dieser Arbeit und beschreibt, wie zwei Papiere durch das gezielte Ver-
drucken von optischen Aufhellern in ihrer spektralen Remission aneinander angeglichen werden

konnen. Dariiber hinaus werden notwendige vorgelagerte Schritte zur chemisch-physikalisch fun-
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dierten Identifizierung einer geeigneten Authellertintenkomposition beschrieben und durchgefiihrt
mit dem Ziel einer maximal realisierbaren (Fluoreszenz-) Quantenausbeute. Weiterhin werden ne-
ben chemisch-spektroskopischen Analysen relevanter Substanzen auch spektrale und farbmetrische

Auswertungen von verdruckten Aufhellerlésungen (Kapitel 6.4.3, Seite 120) dargestellt.

Schlieflich wird im Kapitel 6.4.6 Workflow zur Simulation von aufhellerinduzierten Weif3-
punkten (Seite 140) das eigentliche Vorgehen zur Simulation von beliebig aufgehellten Auflagen-
papieren durchgefiihrt.

Im Kapitel 7 Validierung (Seite 149) wird das hier gezeigte Verfahren mit dem Ansatz des
Prozess-Standards-Offset (PSO) bzw. der Fogra verglichen. Ein besonderer Fokus liegt dabei auf
der angestrebten Lichtartunabhéngigkeit.

Die erzielten Ergebnisse der hier vorliegenden Arbeit werden abschliefend im Kapitel 8 Zusam-
menfassung (Seite 157) kritisch betrachtet und diskutiert.

Abschliefend werden im Kapitel 9 Ausblick (Seite 159) weitere notwendige Anforderungen auf-
gezeigt, um das hier vorgeschlagene Verfahren praxistauglich umzusetzen. Dariiber hinaus werden

weitere denkbare Anwendungsszenarien skizziert.
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Grundlagen

Zum Verstindnis der vorliegenden Arbeit sind, neben allgemeinen Grundlagen aus der Druck-
und Medientechnologie, weitreichende Kenntnisse aus dem Bereich der analytischen und organi-
schen Chemie Voraussetzung. Vor diesem Hintergrund werden im Kapitel 3.1 zundchst relevante
drucktechnologische Aspekte vorgestellt. Im Kapitel 3.2 (Seite 21) werden anschlieffend chemische

Grundlagen angefihrt, wobei fluoreszenzbezogene Aspekte im Fokus stehen.

3.1 Druck- und papiertechnische Grundlagen

Ziel ist es, farblose fluoreszierende Inkjet- Tinten zu verdrucken. Damit soll der Weifipunkt eines
urspringlich nichtfluoreszierenden Proofpapiers nachtriglich gezielt auf den eines beliebigen auf-
gehellten Produktionspapiers eingestellt werden. Die spektralen und farbmetrischen Analysen und
daraus resultierende Bewertungen sowie die Validierung gegeniiber etablierten Ansdtzen dienen
als Basis fiir das gezielte Verdrucken von Inkjet-Tinten. Die damit im Zusammenhang stehenden

Grundlagen werden in diesem Kapitel eingefiihrt.

3.1.1 Farbmetrische Grundlagen

DIN 5033, Teil I definiert Farbe als den ... durch das Auge vermittelten Sinneseindruck, durch den
sich zwei aneinandergrenzende, strukturlose Teile des Gesichtsfeldes bei eindugiger Beobachtung
mit unbewegtem Auge allein unterscheiden lassen.“!38]. Die darauf aufbauende Farbmetrik ist die
Lehre von den Mafsbeziehungen so definierter Farben untereinander. Sie setzt demgeméft voraus,

dass man Farben durch Mafs und Zahl eindeutig beschreiben kann und diese wiederum messbar

sind[%8].

Die dazu notwendigen Grundlagen werden im Folgenden dargestellt. Da diese jedoch bereits im Rah-
men von anderen Arbeiten (z.B. durch Dattnerl% und Urban!'?') ausfiihrlich behandelt wurden,

erfolgt die Betrachtung hier lediglich stark komprimiert.

Farbreiz

Im Wellenléingenbereich von A = 380 nm bis 780 nm (1 nm = 10~%m) befindet sich der fiir das
menschliche Auge sichtbare Teil des elektromagnetischen Spektrums. Dieser fiir den Farbreiz ver-

antwortliche Bereich ist zwischen der UV-Strahlung und der Infrarotstrahlung eingebettet (vgl.
Abbildung 3.1)[36] .
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Abbildung 3.1: Das elektromagnetische Spektrum [56].

Physikalisch wird die fiir den Farbreiz verantwortliche Strahlung durch ihre spektrale Zusammen-
setzung innerhalb des sichtbaren Wellenldngenbereichs beschrieben. Demnach wird er in der Farb-
metrik durch eine skalare Funktion der Wellenlinge représentiert. Die so genannte Farbreizfunktion

#()\) ist dimensionslos und entsprechend Gleichung 3.1 definiert!4°:

d(N) :=S(A)-B(N) V A€[380nm, ..., 780 nm)]. (3.1)

¢(A) ist im Falle eines betrachteten Selbstleuchters gleich dessen relativer spektraler Strahlungs-
verteilung S(A). Im Falle nicht selbst leuchtender Korper, wozu Druckerzeugnisse zihlen (sofern
keine optischen Aufheller vorhanden sind [vgl. Kapitel 3.1.1, Seite 7]), wird der Farbreiz durch das
Produkt aus relativer spektraler Strahlungsverteilung der beleuchtenden Lichtquelle S(A) und dem
spektralen Remissionsgrad S(\) der Oberfliche bestimmt. Man spricht dann vom Farbreiz einer

Korperfarbel!21]1401(98]

Welche Farbempfindung ein physikalischer Reiz aber tatsdchlich auslost, ldsst sich allein mit
Mitteln der physikalischen Optik nicht ermitteln. Das Zustandekommen der visuellen Wahrneh-
mung ist das Ergebnis der komplexen Wechselwirkung zwischen Farbreiz und Farbempfindung.
So kénnen verschiedene Farbreize gleiche Farbempfindungen auslésen, aber ebenso kann derselbe

Farbreiz zu unterschiedlichen Farbempfindungen fiihren!*0.

Farbmessung und Abmusterung

Fiir die wissenschaftliche Betrachtung der Farbempfindung wurde 1971 von der Internationalen Be-
leuchtungskommission CIE (Commission Internationale de L’Eclairage) eine offizielle Empfehlung

[60], Ein durch die CIE eingesetzter Expertenausschuss fiir Farb-

zur Farbmessung herausgegeben
messung erarbeitete in der Folge Empfehlungen iiber Normlichtarten (Seite 7), Messgeometrien
(inklusive Referenzweifistandard) (Seite 10), farbmetrische Normalbeobachter und das Normva-
lenzsystem (Seite 11)[26]. Parallel wurde das Normvalenzsystems in das CIE-L*a*b* Koordinaten-
system (Seite 11) iiberfiihrt, als Anndherung an die empfindungsgeméife Gleichabstindigkeit im

dreidimensionalen Farbraum![26].

Beleuchtungs- und Messbedingungen

Bei farbmetrischen Betrachtungen sind undefinierte Lichtquellen kritisch. Deshalb werden definier-
te Normlichtarten herangezogen, um unerwiinschte Effekte zu kompensieren. Verschiedene Norm-

lichtarten sollen die einzelnen Phasen des natiirlichen Tageslichts (aber auch andere Lichtquellen)
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simulieren und eine unter Labor- und Produktionsbedingungen reproduzierbare Wiedergabe er-
moglichen.

In der Druckindustrie beschrinkt man sich meist auf die Lichtart D50, wobei “D* fiir daylight,
bzw. Tageslicht steht. Sie ist, wie auch die meisten anderen Normlichtarten, durch die relative
spektrale Strahlungsverteilung S(\) zwischen 300 nm und 780 nm definiert[6l. Abbildung 3.2 zeigt
die relative spektrale Verteilung der Normlichtarten D50, D65, sowie die Lichtart A.

Relative spektrale Verteilung der CIE-Normlichtarten D50 und
D65, sowie der CIE-Lichtart A
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] Normlichtart D65 | .~
200 L
. | P
& 150
= .
< | .
=
8 100
e
50
0
SECLENN - T ——a

I
(=)
<t

I I I
o o o o o o o o o o o o o o o o
o (3] O ()] AN w0 =) ~ N~ o (323 (o] (22 N Yol [<e]
[se] [se] [sp] (s < < < I Yo Yo} © © © © N~ N~ N~
Wellenlange (nm)

Abbildung 3.2: Relative spektrale Verteilungen der CIE-Normlichtarten D50 und D65, sowie der
Lichtart A im Wellenlingenbereich 300 nm - 780 nm (entnommen aus: ISO 13655261 und CIE
2004121y,

Fluoreszierende Druckproben (wozu die meisten grafischen Papiere z&hlen) werden durch Tages-
licht! vor allem im nichtsichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums zwischen ~ 300 nm
und ~ 400 nm) angeregt?[16171132131] Vior diesem Hintergrund ist es hilfreich, dass die Normlicht-
art D50 auch fiir diesen Spektralbereich definiert ist. Allerdings waren die Toleranzen, mit denen
Mess- und Abmusterungsbeleuchtungen, bezogen auf ihren UV-Anteil, mit der Normlichtart D50
{ibereinstimmen miissen, bis ISO 3664:2000 bzw. ISO 13655:2000 sehr weit gefasstl62/[39], So waren
UV-Anteile von 0 - 225%> zuldissig. Damit war der UV-Anteil faktisch undefiniert. In der Praxis

besafien typische am Markt verfiigharen Mess- und Abmusterungsbeleuchtungen einen UV-Anteil

! Anmerkung: Fluoreszierende Druckproben werden auch durch verschiedene kiinstliche Lichtquellen im UV-

Bereich angeregt. Jedoch liegt der Fokus hier auf Tageslicht.
2 Anmerkung: Tatséchlich kénnen die meisten optischen Aufheller, wie im Kapitel 6.3.1 (Seite 83) gezeigt, auch

durch Stahlung < 300 nm angeregt werden. Da Sonnenstrahlung jedoch nur bis ~ 300 nm in den UV-Bereich reicht,

ist die spektrale Definition von D50 in sich schliissig.
3 Anmerkung: In dieser Arbeit angegebene UV-Anteile beziehen sich auf das ideale, normkonforme Spektrum von

D50 entsprechend ISO 13655:2009. Die Berechnungsgrundlage zur Ermittlung eines von diesem Ideal abweichenden
prozentualen UV-Anteils liefert ISO 3664:200962], Die eigentliche Berechnung des UV-Anteils basiert auf einem An-
satz der Fogra und kann in [72] nachvollzogen werden. Ein darauf aufbauendes, ebenfalls von der Fogra entwickeltes

Excel-Tool zur Berechnung der UV-Anteile beliebiger Beleuchtungen wurde fiir diese Arbeit herangezogen.
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von 0 - 20% bezogen auf ideales D502l

Die Berechnung des jeweiligen UV-Anteils erfolgt auf einer in ISO 3664:2009 beschriebenen Berech-
nungsgrundlage. Dabei wird nicht nur die relative spektrale Verteilung einer gegebenen Lichtquelle

beriicksichtigt, sondern folgerichtig auch Parameter wie z.B. die typische Absorption von optischen

Aufhellern (vgl. dazu ISO 3664:2009)62!.

Mit Einfiihrung von ISO 3664:2009 und ISO 13655:2013 wurden zuldssige Toleranzen in Bezug
auf den UV-Anteil enger gefasst (92163, Somit sind heute UV-Anteile von 53% - 148% bezogen auf

ideales D50 zuléssig. Mit dieser Neudefinition wurden auch neue Mess- und Abmusterungsbedin-

gungen eingefithrt. Diese sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt.

Messmodus

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber in ISO 3664:2009 definierte Mess- und Abmusterungsbeleuchtungsmodi.

Beschreibung

=
S

# | Lichtquelle

Dieser Messmodus basiert auf der Lichtart A und entspricht damit weit-
gehend der relativen spektralen Verteilung einer Glithlampe. Der UV-
Anteil ist dabei undefiniert. In der Praxis weisen Handspektralphotome-
ter typischerweise 20% UV-Anteil aufl®?l, Der Messmodus MO ist faktisch
ein historischer Uberrest. MO soll entsprechend ISO 3664:2009 ausschlief-
lich dann zur Messung von fluoreszierenden Proben eingesetzt werden,
wenn der Messmodus M1 nicht zur Verfiigung steht. Nicht fluoreszieren-
de Proben koénnen uneingeschrinkt mit diesem Messmodus vermessen

werden.

M1

D50

Der Messmodus M1 basiert auf der Normlichtart D50 und ist iiber S(\)
zahlenméfig genau festgelegt. Konkret muss die verwendete Lichtquelle
einen UV-Anteil von 53% - 148% relativ zu idealem D50 aufweisen. Der
Messmodus M1 soll bei Nutzung von Handspektralphotometern und Ab-
musterungskabinen eingesetzt werden, sobald Proben optisch aufgehellt

sindl®2],

M2

D50 &
UVCut-
Filter

Dieser Messmodus entspricht der CIE-Normlichtart D50 mit vorgeschal-
tetem UVCut-Filter vor der Beleuchtungsquelle. Damit wird die Anre-
gung von optischen Aufhellern und somit deren Emission unterdriickt.
Nach ISO 3664:2009 kann sie uneingeschrankt fiir nichtfluoreszierende

Proben eingesetzt werden!62l.

M3

M2 &
Pol-
Filter

Dieser Messmodus entspricht M2 mit vorgeschaltetem
Polarisationsfilter!?]. Ziel dieses Messmodus ist es, Glanz von noch nicht

vollstdndig getrockneten Proben bei der Farbmessung zu unterdriicken.
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Entsprechend der Definitionen in ISO 3664:2009 und ISO 13655:2013 muss fiir optisch aufgehellte
Papiere immer die Messbedingung M1 herangezogen werden!®!l, Dies gilt sowohl fiir spektralpho-
tometrische Messungen als auch fiir Abmusterungsbeleuchtungen. Damit soll sichergestellt werden,
dass optische Aufheller definiert angeregt werden und es somit zu einer besseren Beriicksichtung

der Fluoreszenz in der Praxis kommt. Es gilt der Grundsatz: Man muss messen wie man sieht.

Aus diesem Grund wird im Rahmen dieser Arbeit grifitenteils der Messmodus M1 genutzt. Da, wie
bereits dargestellt, der jeweilige UV-Anteil stark variieren kann, werden Mess- und Abmusterungs-
beleuchtungen im weiteren Verlauf nicht nur mit D50 bzw. M1 klassifiziert, sondern auch durch
Angabe des jeweiligen UV-Anteils. Somit entspricht D501U0‘8% beispielsweise idealem D50 (bezogen
auf den UV-Anteil), D5()g(}o/ einer Messung mit UVCut und D50ﬂ§% einer M1-konformen Be-
leuchtung, welche jedoch einen sehr hohen UV-Anteil aufweist.

In einigen Fdllen wird jedoch auch der Messmodus M2 genutzt, um z.B. den Aufhelleranteil aus

Differenzmessungen aus M1 und M2 zu ermitteln.

Referenzweifistandard

Fiir spektralphotometrische Messungen wird empfohlen, eine vollkommen mattweiffe Fliche als
Bezugsflache bei der Messung des Remissionsgrads heranzuziehen. Diese vollkommen mattweifie
Flache ist dabei ein Lambertstrahler. Thr kommt somit der Remissionsgrad S(A) = 1,0 V X\ €
[380 nm, ... ,780 nm] zul?%!, In der Praxis wird in diesem Zusammenhang u.a. Bariumsulfat als Re-

ferenzstandard eingesetzt, welches diese Anforderungen weitestgehend erfiillt.

Auch in dieser Arbeit wird ein auf Bariumsulfat basierender Referenzweiffistandard fir die meisten
UV-Vis-Auflichtmessungen genutzt, wihrend Messungen mit Hand- und Einzugsspektralphotome-

tern auf gerdtespezifischen Referenzweifistandards basieren (vgl. Kapitel 5.6, Seite 69).

Messgeometrie

In dieser Arbeit beziehen sich alle Remissionswerte auf eine 45:0°-Messgeometrie fiir die Auflicht-
messung von Druckproben. Demnach werden sémtliche Proben (wie auch der Weifstandard) unter
45° gerichtet beleuchtet und der diffuse Anteil unter 0°(senkrecht zur Probe) gemessen. Dadurch
bleibt ein eventuell vorhandener Glanz der Oberfliche bei der Messung nahezu ohne Einfluss. Wei-
tere Messgeometrien sind beispielsweise in DIN 5033 (Teil 8) definiert[37126],

Messtechnische Umsetzung

Die spektrale Auflichtfarbmessung beruht auf dem Prinzip der Spektroskopie. Allgemein wird eine
kontinuierliche Strahlung S(A) auf eine zu untersuchende Probe gestrahlt. Das bei einem defi-
nierten Winkel zuriickgeworfene Licht wird mittels einer Spektralapparatur wellenldngenabhingig
aufgeteilt. Die so rdumlich separierten Frequenzen werden anschliefend hinsichtlich ihrer Intensi-
tétsverteilung aufgezeichnet!21[30]

Ein Spektralphotometer bestrahlt in der Praxis mittels einer externen oder internen Lichtquelle

eine Messprobe. Die Probe wirft einen Teil der Strahlung in Abh#ngigkeit ihrer optischen Eigen-
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schaften in alle Raumwinkel zuriick, die dann mittels einer messgeometrieabhéngigen Optik auf
eine Spektralapparatur zuriickgeleitet wird. Diese ist typischerweise ein Beugungsgitter, welches
das auftreffende, polychromatische Licht nach seinen Frequenzen auffachert. Die so zerlegte Strah-
lung wird anschliefend auf eine Photodiodenzeile weitergeleitet. Jedes Spektralband, mit einer fiir
die Druckindustrie typischen Breite von 10nm, ist einem eigenen Bereich auf der Photodiodenzeile

zugeordnet. Angegeben wird schlieRlich die relative Intensitit pro Flichel'211130],

Sdamtliche im Rahmen dieser Arbeit verwendete Spektralphotometer basieren auf diesem Prinzip
und unterscheiden sich lediglich hinsichtlich der eingesetzten Lichtquelle, des verwendeten Weifs-

standards und der maglichen spektralen Auflosung (vgl. Kapitel 5.6, Seite 69).

Farbvalenzen

Die zu einer Farbreizfunktion ¢(\) gehorige Farbvalenz entsteht durch Bewertung dieser Funkti-
on mit drei spektralen Wirkungsfunktionen, die aus dem Verhalten des Auges beim Farbensehen
abgeleitet sind und als Spektralwertfunktionen bezeichnet werden[38l. Die Spektralwertfunktionen
wurden von der CIE fiir den 2° und 10° Normalbeobachter festgelegt und werden als Normspek-
tralwertfunktionen X(\), ¥()\), z(A\) bezeichnet!?®l. Da sich Farbvalenzen als Summe dreier Pri-
mirvalenzen beschreiben lassen, kann man sie als physiologisches Aquivalent des physikalischen
Farbreizes ¢(\) betrachten. Dieser Zusammenhang wird tiber die CIE-Normvalenzen X, Y und Z
in Gleichung 3.2 beschrieben![*7.

Der Normierungsfaktor k stellt sicher, dass Y einer Referenzweifiremission bei jeder Normlichtart

genau 100 entspricht. Die Diskretisierungsschrittweite von AX betrigt hiufig 10nm/0l[121],

Xo=k-> ¢(\)-E(N) - A
A

Yi=k-Y ¢(A\)-F(A) - A
A (3.2)
Z:=k-Y ¢\ -Z(N) - AX
" 100

=SS0 a0 A

Das geometrische Ergebnis einer Farbvalenz ist ein Farbort in einem Farbraum, der durch diese
drei Primérvalenzen aufgespannt wird2261121] Wie groff der Unterschied zweier Farben wahr-
genommen wird, ldsst sich anhand der euklidischen Abstédnde in diesem Farbraum jedoch nicht
exakt beurteilen. Aus diesem Grund wurde auf Basis von MacAdams-Ellipsen!””! innerhalb des
Yxy-Systems, welches sich wiederum aus dem XYZ-Farbsystem ableiten ldsst, das CIE-L*a*b*-
Farbsystem entwickelt. Hier sollen gleiche euklidische Abstinde an verschiedenen Stellen im Far-
braum empfindungsgemifs gleichen Farbabstédnden entsprechen. Die Primirvalenzen L*, a* und b*

lassen sich aus den CIE-Normvalenzen nach Gleichung 3.3 berechnen. X,,, Y,, und Z,, stehen fiir

11
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die Normvalenzen der betreffenden Lichtart, also ¢(A) = S()\) in Gleichung 3.2.

'Y
L*:=116- {/ — — 16
Yn
o =500 [ /X _ s/ X
| Z 1Y
b* = . 3 = 3 -~
500 ( Z Yn>

Ist der Quotient unter der Wurzel kleiner als 216/24389, wird die gesamte Wurzel durch den Term
3.4 geteilt. P ist als Variable fiir X, Y bzw. Z zu sehen.

1 (24389 P
R | 4
16 ( 27 Pn+6> (3:4)

Farbvergleiche
Abstande von Farbvalenzen werden durch die Farbvalenzmetrik beschrieben. Fiir Farbabstédnde im
CIE-L*a*b*-Farbraum wird der euklidische Abstand AE*, zweier Farborte zur empfindungsgemé-

flen Farbcharakterisierung verwendet. Dieser lisst sich mittels Formel 3.5 berechnen.

AEy: = \/ (AL*)2 + (Aa*)2 + (Ab*>2
1) (o) ()

Mit dem im Jahr 2014 eingefiihrten Farbabstand AEf, wurde die empfindungsgeméifse Charakteri-

(3.5)

sierung von Farbabstinden verbessert!?7l. Gleichung 3.6 zeigt die Grundformel. Die dafiir notwen-

digen weiteren Berechnungen sind ausfiihrlich durch die CIE dargestellt!?? .

AL* AC* AH*
AEZX, = P— —_ P—— AC*AH~* .
5 \/(sz) n (kcsc) n (k,HSH) T Ry f(ACAH?) (3.6)

Zur Bewertung von Farbabstédnden wird in dieser Arbeit die AE},-Metrik herangezogen, da sie als
Bezugsmaf deutlich akkurater als der euklidischen Abstand AE*, ist/*”! und sich in der Druckindus-

trie zunehmend etabliert hat!%4l%5] Der zur Beschreibung des Einflusses von optischen Aufhellern
oft herangezogene Aj-Wert basiert in der Literatur immer auf der veralteten AE, -Farbmetrik
(z.B. in Kraushaar!™!). In dieser Arbeit wird, aus den zuvor genannten Griinden, statt dessen
immer der A}-Wert auf Basis der AE,-Metrik berechnet und zur Differenzierung in der Form
A}y, angegeben. Aus informativen Griinden wird jedoch zusétzlich das klassische A} in der Form

A}, mit angegeben.

Die Wahrnehmungsschwellen von Farbabsténden, welche sowohl fiir das veraltete AEY,, als auch
fiir das verbesserte AEy, giiltig sind, sind in Tabelle 3.2 gegeben. Je nach Quelle werden jeweils
leicht unterschiedliche Bereiche und Bezeichnungen fiir die Wahrnehmbarkeit benannt. Im Rahmen

dieser Arbeit wird die Einteilung nach Urban!'?!] herangezogen (vgl. Tabelle 3.2).

12
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Tabelle 3.2: Wahrnehmungsschwellen im CIE-L*a*b*-Farbraum!'2!,

AE* — Wert | Wahrnehmbarkeit

<1 nicht wahrnehmbar

1 bis 3 schwer wahrnehmbar

3 bis 6 wahrnehmbar aber akzeptabel
> 6 nicht akzeptabel

3.1.2 Colormanagement

Colormanagement ist ein Prozess, der Farben beschreibt, kommuniziert, transformiert und re-
produziert. Dies geschieht typischerweise auf Basis einer gerdteunabhingigen Farbreprisentation.
Colormanagement hat somit das Ziel einer definierten Farbausgabe. Es 16st das grundsétzliche
Problem, dass zwei Geriite (z.B. zwei unterschiedliche Bildschirme) niemals zu der selben Farb-
empfindung fithren, obwohl die selben digitalen Daten herangezogen werden. Dies liegt u.a. an
unterschiedlich groffen Gamuts oder auch an der jeweiligen physikalischen Reproduktion bzw. In-
terpretation der vorliegenden digitalen Daten. Zwar kann nach dem try-and-error Prinzip versucht
werden beide Geréte aufeinander anzundhern, jedoch stellt dies keine praktische Lésung dar.
Definiertes Colormanagement bietet hingegen ein weitgehend standardisiertes Verfahren um mehre-
re Gerite aufeinander anzupassen. Dies geschieht i.d.R. auf Basis eines geréiteneutralen Farbraums
und geratespezifischen Farbprofilen. So hat das ICC (International Color Consortium) Farbprofile
und Ablaufstrukturen fiir Colormanagement-Prozesse definiert und eingefiihrt.

Ein besonderer Aspekt, speziell bei Reproduktionen von Auflagendrucken im Inkjetverfahren, ist
in diesem Kontext die Weilpunktanpassung. Da ein zu simulierendes Auflagenpapier meist einen
vom Proofpapier abweichenden Weifpunkt (und damit Papierton) aufweist, ist es in vielen Féllen
notwendig diesen beim Proofdruck durch das Verdrucken geringer CMYK-Flichendeckungen zu
simulieren. Abbildung 3.3 illustriert das zugrundeliegende Prinzip im Falle eines aufhellerfreien

Proof- und eines ebenfalls aufthellerfreien Produktionspapiers.

M1 (Zielbeleuchtung)

o
Q2

Q

©

o

=

o

o

=

o

a:) ,z/ Auftrag von geringen =
% CMYK-Flachendeckungen
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[7)

c

kel

=

x

>

el

o

=

o

Allgemeine Papiertonangleichung (CMYK)
Abbildung 3.3: Visualisierung des Prinzips der Weiffpunktanpassung im Proofprozess.

Allgemein sind dem Colormanagement und damit auch der Weilpunktanpassung zugrundeliegende
Prinzipien und Vorgehen durch standardisierende Instanzen sowie einer Reihe Fach- und Lehrbi-

cher gut dokumentiert und werden deshalb an dieser Stelle nicht weiter ausgefiihrt.
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3.1.3 Optische Aufheller in der Druck- und Papierindustrie

Im Folgenden wird zundchst der Grund fir den massiven Einsatz von optischen Aufhellern in der
Druckindustrie und das Wirkungsprinzip dargestellt. Weiterfihrende, aktuelle Forschungen und
Ansdtze im Bezug auf optische Aufheller werden im Stand der Forschung diskutiert (vgl. Kapitel
4.2, Seite 53ff).

Grafische Papiere setzen sich in vielen Féllen aus erheblichen Anteilen aus Holz- und oder Zellstoff
zusammen. Inbesondere Papiere mit einem hohen Anteil an Holzstoff weisen grofe Anteile an Lignin
auf. Aber auch stark zellstoffhaltige Papiere enthalten immer noch 0,5% - 2% Lignin['°8!. Dieses ist
mafigeblich fiir eine vergleichsweise hohe Absorption im blauen Bereich des elektromagnetischen
Spektrums verantwortlich und fiihrt daher dazu, dass grafische Papiere oft gelblich wirken. Diesen
Effekt zeigt Abbildung 3.4. In dieser Abbildung sind die Remissionskurven von zwei Laborpapieren
abgebildet, wobei ein Papier aus reinem Holzstoff und das andere aus reiner, maximal gebleichter
Zellstoff besteht.

Deutlich sichtbar ist der Abfall der Remission (und somit die Zunahme der Absorption), insbeson-

dere im Falle des auf Holzstoff basierenden Papiers.

Remission von zwei Laborpapieren
(Messbedingung M1)
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Abbildung 3.4: Remissionskurven von zwei Laborpapieren. Blaue Kurve: Laborpapier aus reinem,
gebleichtem Zellstoff. Schwarze Kurve: Laborpapier aus reinem Holzstoff. Deutlich sichtbar sind
insbesondere Unterschiede im blauen Bereich des Spektrums.

Da der Mensch Weifs allgemein mit »rein«, »sauber« und »hochwertig« assoziiert, unterneh-
men Papierhersteller grofse Anstrengungen, um schon durch eine gezielte Wahl an Rohstoffen eine
(unerwiinschte) Absorption im blauen Bereich des Spektrums moglichst klein zu halten!'?!, Des-
halb besitzen viele grafische Papiere oft einen hohen Anteil an relativ teuren Weikpigmenten,

wie z.B. Titan(IV)-oxid (TO3) oder auch dem vergleichsweise deutlich giinstigeren Weifipigment
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Calciumcarbonat (CaCOs3)['?l. Eine andere verbreitet eingesetzte Mdglichkeit ist der Einsatz von
sogenannten Nuancierstoffen. Diese blauen Farbstoffe stellen die Farbigkeit von Papieren gezielt
ein und sollen somit den gelblichen Eindruck reduzierenl*”l. Der Nachteil ist allerdings ein damit
einhergehender allgemeiner Abfall der Remission, insbesondere im Wellenldgenbereich 500 nm -
780 nm.

Obgleich durch den Einsatz von Weifpigmenten und Nuancierstoffen insgesamt eine hohe Remis-
sion iiber den gesamten sichtbaren Bereich des Spektrums hergestellt werden kann, werden solche
Papiere dennoch oft als nicht ideal Weif wahrgenommen. Um nun den oft gelblichen Eindruck
kostengiinstig zu kompensieren und / oder um teure Weifipigmente einsparen zu kénnen, werden

in den meisten grafischen Papieren optische Aufheller eingesetzt!'3].

Optische Aufheller zéhlen zu der Gruppe der fluoreszierenden Substanzen. Diese Stoffklasse ab-
sorbiert fiir den Menschen unsichtbare UV-Strahlung u.a. im Wellenl&ngenbereich 300 nm - ~
400 nm und emittiert einen bestimmten Anteil wieder im sichtbaren Bereich des Spektrums zwi-
schen ~ 410 nm - ~ 560 nm. Um diesen Effekt zu verdeutlichen, zeigt Abbildung 3.5 die bereits in
Abbildung 3.4 gezeigte Remissionskurve des holzstoffbasierten Laborpapiers, wobei zusétzlich die
Remissionskurve desselben Papiers mit einem Aufhelleranteil von 3% gezeigt wird. Deutlich sicht-
bar ist eine aufhellerinduzierte Emission im sichtbaren Bereich des Spektrums. Die zuvor geringe

Remission im blauen Bereich des Spektrums wird effektiv kompensiert.

Remission eines holzstoffbasierten Laborpapiers mit und ohne optischem Aufheller
(Messbedingung M1)
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Abbildung 3.5: Remissionskurven eines Laborpapiers aus reinem Holzstoff, mit und ohne 3% opti-
schem Aufheller (Messbedingung M1). Deutlich sichtbar ist eine aufhellerinduzierte Emission um
440 nm, welche dem gelblichen Eindruck des Papiers entgegenwirkt.

Aufgrund der Eigenschaften von optischen Aufhellern ist die Stérke der resultierenden Emission
jedoch von einer Reihe Faktoren abhingig, wie z.B. der Aufhellerkonzentration im Papier, der

relativen spektralen Verteilung der jeweiligen Beleuchtung im UV-Bereich, der molekularen Kom-
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position des eingesetzten Aufhellers oder auch konkurrierender Absorptionen im Anregungs- und

Emissionsbereich des Aufhellers/!7].

Die in der papierherstellenden Industrie eingesetzten optischen Aufheller (engl: Optical Brigh-
tening Agents; OBA) basieren u.a. nach Sieber und Blechschmidt i.A. auf 4,4’-Diamino-2,2’-
Stilben-Sulphosiure. Einzig die Anzahl zusétzlicher Sulpho-Gruppen variiert je nach Einsatzzweck.
Mogliche Auspragungen sind: 4,4’-Diamino-2,2’-Stilben-Di-Sulphosiure, 4,4’-Diamino-2,2’-Stilben-
Tetra-Sulphosiure und 4,4’-Diamino-2,2’-Stilben-Hexa-Sulphosiurel' 11131 Dariiber hinaus kén-
nen diese Grundmolekiile weitere funktionelle Gruppen tragen, welche z.B. die Sdurebestéindigkeit
oder auch die Lichtechtheit erhéhen sollen!"!! (vgl. dazu auch Abbildung 4.12, Seite 53).

4,4’-Diamino-2,2’-Stilben-Sulphosiure wiederum basiert auf dem Grundmolekiil 1,2-Diphenylethene,
welches aus historischen Griinden auch als Stilbene bezeichnet wird (vgl. Abbildung 3.6). Sémt-
liche auf Stilbene basierenden Molekiilderivate werden in diesem Kontext auch als Stilbenoide
bezeichnet. Somit sind auch die in der papierherstellenden eingesetzten OBAs (4,4’-Diamino-2,2’-
Stilben-Sulphoséure) Stilbenoide.

Abbildung 3.7 zeigt die allgemeine chemische Struktur eines 4,4’-Diamino-2,2’-stilbenbasierten
OBAs (hier: Di-sulfoniert).

Abbildung 3.6: Struktur von (E)-1,2-Diphenylethene; Stilbene (in Anlehnung an: Pubchem!®™l).

OH
on./
S
QO

O§S

NS
/ o
HO

Abbildung 3.7: Struktur von 4,4-DiaminoStilben-2,2’-Di-Sulfonsdure (in Anlehnung an:
Pubchem!®™)).

Im Kapitel Einfluss von Aufhellern auf den Colormanagement-Prozess (Kapitel 4.2.4, Seite 57)
wird im Detail auf den Einfluss dieser Faktoren und der daraus resultierenden Herausforderungen
im Colormanagement-Prozess eingegangen.

3.1.4 Aufbau von Proof- und Produktionspapieren

Grafische Papiere sind in einer kaum iiberschaubaren Vielfalt am Markt erhiltlich. Dabei sind

diese Papiere oft nicht nur hinsichtlich der einzusetzenden Drucktechnologie optimiert, sondern
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besitzen teils stark variierende Eigenschaften, wie z.B. Glanz, Weifpunkt oder auch ob ein Papier
gestrichen oder ungestrichen ist. Alle diese und weitere Eigenschaften resultieren aus der jeweiligen

Stoffzusammensetzung und aus dem eigentlichen Herstellungsprozess.

Abbildung 3.8 zeigt das typische Proofpapier GMG Semimatte im Querschnitt. Deutlich sichtbar

ist der mehrlagige Aufbau dieses Papiers.

Abbildung 3.8: Aufbau des typischen Proofpapiers GMG Semimatte.

Der Hauptbestandteil der meisten Papiere sind Zellstoffe. Unter Zellstoff werden Fasern verstan-
den, die durch den chemischen Aufschluss von Holz oder Einjahrespflanzen gewonnen werden. Beim
chemischen Aufschluss wird vor allem der grofite Teil des Lignins herausgeltst. Zellstofffasern be-
stehen im Wesentlichen aus Cellulose, Polyosen und Restlignin. Die Eigenschaften des Zellstoffs

hangen dabei sehr stark vom morphologischen Aufbau des verwendeten Holzes ab.

Neben Zellstoffen kommen noch eine Vielzahl weiterer Fiillstoffe zum Einsatz, bei welchen es sich
i.d.R. um anorganische Stoffe, wie z.B. Calciumcarbonat, Talkum oder auch Titandioxid handelt.
Der Fiillstoffgehalt kann dabei bis zu 35% betragen. Weitere Bestandteile von Papieren sind Ad-

ditive und Bindemittell71].

Die eigentliche chemische Zusammensetzung und der Aufbau von Papieren wird durch Papierher-
steller nicht offengelegt. Selbst mit aufwendigen Messverfahren, wie z.B. der konfokalen Raman-
Spektroskopiel®¥, kénnen allenfalls Hauptbestandteile sowie die grundsitzliche Struktur von Pa-
pieren bestimmt werden. Dies trifft auch auf die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Inkjet-

Proofpapiere zu.

Nach Blum stellen Inkjet-Papiere die grofiten Anforderungen an die Qualitéit des Papiers. Da beim
Inkjet-Verfahren wéssrige Tinten, die wasserlosliche Farbstoffe oder Pigmente enthalten, aus feinen
Diisen auf das Papier gespritzt werden, muss das Papier das Wasser moglichst schnell aufnehmen.
Gleichzeitig aber muss der Farbstoff an der Auftreffstelle des Tintenstrahls konturensauber fi-
xiert und an einem zu tiefen Eindringen in das Papier gehindert werden. Ansonsten kénnte es zu

Durchschlagen kommen. Auch sollte der Farbstoff nicht in der Papierebene aus der Auftreffstelle
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herauswandern und er darf auch nicht in benachbarte Farbstoffareale einwandern ("Bleeding")"?].
Von grofser Bedeutung ist auch eine hohe Weife des Papiers, damit unterschiedlichste konventionel-
le Papiere in ihrem Weifpunkt durch das Verdrucken von geringen Flichendeckungen von CMYK
simuliert werden kénnenl['3l. Deshalb bestehen Streichmassen von gestrichenen Proofpapieren im
Wesentlichen aus einem zumeist weifen Pigment, einem polymeren Bindemittel und Additiven,
welche die rheologischen und andere Eigenschaften der Oberfliche des Aufzeichnungsmaterials im

gewiinschten Sinn beeinflussen.

3.1.5 Inkjetdruck

Fiir den Inkjetdruck werden im Prinzip drei fundamentale Komponenten bendtigt:

1. Tinte
2. Druckkopf

3. Substrat

Waihrend die Komponente Substrat (1) bereits im Kapitel 8.1.4 (Seite 16) vorgestellt wurde, werden
die fehlenden beiden im Folgenden in ihren Grundzigen dargestellt. Da im Rahmen dieser Arbeit
insbesondere druckfihige (aufhellerhaltige) Inkjet-Tinten formuliert werden sollen, liegt der Fokus
auf diesen Teilaspekten. So werden in diesem Kontext neben typischen Inkjet- Tintenbestandteilen

auch relevante rheologische Parameter vorgestellt.

Prinzip

Inkjetdruckkdpfe werden digital angesteuert und erzeugen Tintentropfen mit typischen Volumen
im Bereich von 10 - 100 um. Sie besitzen dabei eine Vielzahl integrierte Mikrodiisen. Ein typischer
Inkjetdruckkopf ist dabei in der Lage eine Tropfenanzahl in der Gréfenordnung Millionen /Sekunde
auszustofen. Die so generierten Tropfen werden mit hoher Genauigkeit auf ein zu bedruckendes
Medium (typischerweise Papier) »geschossen«. Demnach ist dieses Druckverfahren, im Unterschied

zu konventionellen Drucktechnologien, kontaktlos!>!.

Allgemein lassen sich Inkjetsysteme in zwei Kategorien aufteilenl®l:

1. Continous Inkjet (C1J) und

2. Drop-on-Demand (DOD)

Bei dem im Rahmen dieser Arbeit genutzten DOD-Verfahren werden Tintentropfen zum jeweils
bendtigten Zeitpunkt dynamisch generiert. Die Tropfen werden durch eine schnelle Erh6hung des
Drucks innerhalb der Diisenkammer und einem damit einhergehenden Ausstoff von Tinte aus einer
Diise erzeugt. Der notwendige Druck wird dabei meistens entweder durch ein Piezoelement (Piezo-
Inkjet) oder durch die Bildung einer Dampfblase mittels eines Heizelements (Thermischer-Inkjet)
realisiert!®!l, Das im Rahmen dieser Arbeit eingesetzte Prinzip basiert auf dem thermischen Inkjet-

Verfahren.
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Tabelle 3.3: Uberblick iiber typische Inhaltsstoffe von Inkjet-Tinten (in Anlehnung an Magdas-

si[78]).

Inhaltsstoff Funktion

Wasser Priméres Losungsmittel; Transportfluid

Farbstoff / Pigment Farbgebende Substanz

Sekundére Losungsmittel Eintrocknen von Diisen vermeiden; Verbesse-
rung der Farbfilmbildung nach dem Druck

Tenside Reduzierung der Schmierfilmbildung auf dem
Druckkopf; Verbesserung der Benetzung

Polymerbasierte Bindemittel Verbesserung der Haltbarkeit von Drucken;
Erhohung des Glanzes

Biozide Vermeidung von Pilz- und Bakterienwachstum

Anti-Korrosions Hilfsstoffe Vermeidung von Korrosion

Tintenzusammensetzung

Inkjet-Tinten im Proofdruck sind in den meisten Féllen wasser- oder 16sungsmittelbasiert. In bei-
den Féllen kommen (je nach individuellem Anwendungsfall) neben dem jeweiligen Losungsmittel
und dem eigentlichen Farbstoff oder Pigment weitere Hilfs- und Zusatzstoffen zum Einsatz. So
dienen z.B. Biozide der Vermeidung von Bakterien- und Pilzwachstum. Andere Hilfsstoffe, wie z.B.

sekundire Losungsmittel sollen hingegen ein Eintrocknen der Diisen vermeiden!™!.

Tabelle 3.3 gibt einen Uberblick iiber typische Inhaltsstoffe von wasserbasierten Inkjet-Tinten.

Auch die im Rahmen dieser Arbeit formulierten Tintenmischungen sind wasserbasiert. Allerdings
beinhalten diese Kompositionen im Gegensatz zu typischen Inkjet-Tinten keinerlei klassische Farb-
stoffe oder Pigmente, sondern optische Aufheller. Dariiber hinaus wurde bewusst auf den Einsatz
von jeglichen Hilfsstoffen verzichtet (sofern diese nicht speziell dem Zweck dienen, eine mdogliche
Authelleremission gezielt zu verstirken), um die Komplexitét chemischer Interaktionen moglichst

gering zu halten.

Verdruckbarkeit

Oberflichenspannung, Massentrigheit und Viskositédt sind dominante Parameter bei der Bildung
und den Eigenschaften von Inkjettropfen!®!l. Vor allem zwei dimensionslose Kennzahlen werden in
der Literatur herangezogen, um den Einfluss dieser Parameter zu charakterisieren: Die Reynolds-
und die Weber-Zahl. Die Reynolds-Zahl Rel''7l reprisentiert das Verhiltnis zwischen der Massen-

tragheit und der Viskositdt in einem sich bewegenden Fluid und ist wie folgt definiert:

_ pVd
n
Dabei ist p Dichte, V die Stromungsgeschwindigkeit des Fluids gegeniiber dem Korper und 7 die

Re (3.7)

Viskositéat des Fluids. d entspricht einer charakteristischen Lange und bezieht sich typischerweise
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auf den Durchmesser der Diise oder auch des generierten Tropfens. Die Reynolds-Zahl ist besonders

fiir die Flugphase eines ausgestofenen Tropfens relevant!!l,

Die Weber-Zahl We basiert hingegen auf dem Verhéltnis zwischen der Massentrigheit und der

Oberflichenspannung!®!l:

B pV2d
v
~ entspricht dabei der Oberflichenspannung. Die Weber-Zahl ist vor allem fiir das frithe Stadium

We

(3.8)

wihrend der Tropfenbildung relevant.

Der Einfluss der Geschwindigkeit in den dimensionslosen Kennzahlen Re und We kann durch die

Formierung einer weiteren Kennzahl eliminiert werden, der Ohnesorge-Zahl OAhl86]:

5

Oh = =1 (3.9)

Re Vpd

Oh représentiert ausschlieflich die physikalischen Eigenschaften der Tinte und die Grofse der er-

zeugten Tintentropfen, jedoch nicht den durch das Drucksystem gesteuerten Parameter » Geschwin-
digkeit« (V). Die Ohnesorge-Zahl hat sich dabei in vielen Untersuchungen als hinreichend akkurat
bei der Beschreibung des Verhaltens eines aus einer Druckdiise austretenden Tintentropfens heraus-
gestellt und kann demnach auch auf den DOD-Inkjet angewendet werdenl>. Ist Oh >~ 1, verhin-
dern viskositdtsbezogene Krifte die Abspaltung/Ausstofung eines Tropfens. Ist die Ohnesorge-Zahl
zu klein (Oh <~ 0,1), wird ein austretender Tropfenstrom eine Vielzahl (unerwiinschter) Satelli-

tentropfen erzeugen!®!l.

Fiir ein insgesamt zufriedenstellendes Ergebnis (»Printable fluid« in Abbildung 3.9) bei der Er-
zeugung von Tropfen kommt es somit zusammengefasst auf eine angemessene Kombination physi-
kalischer Eigenschaften der Tinte, der Tropfengrdfe und der Geschwindigkeit an (also der Weber-
und der Reynolds-Zahl). Aus Re und Oh ergibt sich somit ein typisches Prozessfenster fiir den
DOD-Inkjet, welches in Abbildung 3.9 dargestellt ist.

Da Parameter, wie z.B. V oder d des genutzten Inkjet-Drucksystems nicht bekannt sind, ist das
Ziel dieser Arbeit, sicherzustellen, dass zu untersuchende Tintenmischungen mit dem Drucksystem
verdruckbar sind. Im Kapitel 6.4.5 (Seite 137) wird gezeigt, dass eine final identifizierte Tintenmi-

schung in einer Reihe ihrer Parameter den Anforderungen des DOD-Inkjet-Drucks entspricht.
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Abbildung 3.9: Schematische Darstellung des mdglichen Prozessfensters im Inkjet-Druck fiir DOD-
Applikationen auf Basis der Ohnesorge- und der Reynolds—Zahl[SI]‘

3.2 Fluoreszenzbezogene chemische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen zum Verstindnis des chemischen Teils dieser Arbeit ge-

legt.

Zundchst werden im Unterkapitel 3.2.1 Quantenmechanisches Atommodell grundlegende Eigen-
schaften von Atomen erldutert. Hier wird dargelegt, dass Orbitale von Atomen Aufenthaltswahr-
scheinlichkeiten von Elektronen entsprechen. Darauf aufbauend wird im folgenden Unterkapitel
3.2.1 Anregung von Atomen (Seite 25) das Verhalten von Atomen beschrieben, wenn diesen Ener-
gie in Form von Photonen zugefihrt wird. Im Unterkapitel 3.2.1 Anregung von Molekiilen (Seite
26) werden die Erkenntnisse zu den Atomorbitalen und der Anregung von Atomen zusammen-
gefiihrt und auf dieser Basis das Verhalten von Molekiilen dargestellt. Aus diesen Betrachtungen
heraus werden auch grundlegende Erkldrungen gegeben, wie sich Molekiile bei elektronischer Anre-
gung® durch die in dieser Arbeit verwendete UV-Vis-Messtechnik verhalten. Damit wird auch eine
Grundlage fir die Interpretation von UV-Vis-Messungen fiir den chemischen Teil dieser Arbeit
(vgl. Kapitel 6.3, Seite 83), in Teilen aber auch fiir den farbmetrischen Teil dieser Arbeit (vgl.
Kapitel 6.4.3, Seite 120), gelegt.

Auf diesen Grundprinzipien beruhend wird in Kapitel 3.2.2 (Seite 31) der fir diese Arbeit elemen-
tare Fluoreszenzprozess von Molekiilen ausfihrlich diskutiert. Dazu wird das sogenannte Jabtoriski-
Term-Schema herangezogen und fallbezogen zur Erklirung von Fluoreszenz und mit ihr im Zusam-

menhang stehende Prozesse und Effekte genutzt. Des Weiteren wird erneut das Franck-Condon-

4 Anmerkung: Die Energie, die fiir die Anregung eines Valenzelektrons in einem Molekiil notwendig ist, liegt
typischerweise in einem Bereich einiger 100 bis 1000 kJ/mol. Lichtquellen, die in der UV-Vis-Spektroskopie eingesetzt

werden, liefern derart hohe Energieniveaus.
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Prinzip herangezogen, um fluoreszenzbezogene Effekte, wie z.B. die sogenannte Spiegelsymmetrie,

zu erlautern.

Abschliefend werden im Unterkapitel 3.2.8 (Seite 36) die Begriffe Lebenszeit und Quantenausbeute

im Kontext von Fluorophoren erldutert.

Die Kapitel Fluoreszenz und Lebenszeiten und Quantenausbeuten sind elementar zum Verstandnis
des chemischen Teils (Kapitel 6.3, Seite 83).

3.2.1 Quantenmechanisches Atommodell

Atomen zugrunde liegende Eigenschaften ergeben sich aus Betrachtungen zum quantenmechani-

schen Atommodell®.

Louis Victor de Broglie zeigte im Jahr 1925, dass Materie auch Welleneigenschaften haben kann(34].
Demnach gilt dies auch fiir Elektronen im Atom. Man erhélt somit eine stehende Welle, welche nicht
von der Zeit t abhingt und sich somit nicht verandert. Es scheint, als wiirde sich das Elektron nicht
bewegen. Es erfihrt also keine zeitliche Verdnderung und kann damit auch keine elektromagnetische
Strahlung abgeben.

Auf dieser Basis formulierte Erwin Schrédinger im Jahr 1926 eine Gleichung zur Berechnung der
Energie des Elektrons!''%l. Die Energie eines Elektrons E ergibt sich demnach aus einem mathema-
tischen Operator H, welcher auf die Funktion, die eine Welle (¥) beschreibt, angewendet wird (vgl.
Gleichung 3.10). Im Ergebnis erhélt man die Energie eines Elektrons als Vorfaktor oder Eigenwert

vor der unverinderten Wellenfunktion!!29l.

H-Y=FE.U (3.10)

Zur Bestimmung der Energie E eines Elektrons gilt es jene Wellenfunktion zu ermitteln, welche
diese Bedingung erfiillt. Diese Wellenfunktionen bezeichnet man als Orbitale in Anlehnung an die
Kreisbahnen des Modells von Niels Bohr['?]. Orbitale sind dabei rein mathematische Hilfskon-
strukte zur Beschreibung von Elektronen. Um einen Zusammenhang zu beobachtbaren Grofen
herzustellen, ist es notwendig, neben dem Welle-Teilchen-Dualismus die Heisenberg’sche Unschdr-
ferelation!®® zu beriicksichtigen. Die Heisenberg’sche Unschérferelation besagt fiir atomare Grofen-
ordnungen, dass der Ort (z) und die Geschwindigkeit (v) miteinander verkniipft und in ihrer jewei-
ligen Bestimmbarkeit eingeschrénkt sind. Wird der Ort (x) eines Teilchens exakt bestimmt, verliert

man gleichzeitig jegliche Information iiber seine Geschwindigkeit (v) und umgekehrt[50l[1271[129]

Fiir die Beschreibung eines Atoms hat dieser Zusammenhang zur Folge, dass nie exakte Aussagen

iiber den Zustand eines Atoms (und damit seine Orbitale), also den Ort z und Geschwindigkeit

v von Elektronen, getroffen werden konnen. Demnach ist es moglich, die Wahrscheinlichkeit zu

5 Anmerkung: Das quantenmechanische Atommodell ergibt sich aus heutiger Sicht als letztes Glied aus einer
Reihe von historischen Atommodellen, beginnend mit dem ersten Atommodell von Joseph J. Thomson (1903) iiber
Experimente von Ernest Rutherford (1911) und schlieflich dem Atommodell nach Niels Bohr (1913). Eine ausfiihrli-
che Betrachtung dieser Modelle wire dem Versténdnis des quantenmechanischen Atommodells zwar hilfreich, jedoch
wiirde dies den Rahmen dieser Arbeit iiberschreiten. Vor diesem Hintergrund sei auf ergdnzende Literatur zu den

historischen Atommodellen verwiesen (vgl. z.B. Atkins!®])
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berechnen, mit der ein Elektron an einem bestimmten Ort anzutreffen ist. Die Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit eines Elektrons entspricht der quadrierten Wellenfunktion. Die Wellenfunktion selbst

ist dabei lediglich ein Hilfsmittel, um eine nutzbare Grofe zu erhalten!*29).

Eigenschaften von Wellenfunktionen

Grundsétzlich gibt es beliebig viele Wellenfunktionen, die Gleichung 3.10 erfiillen. Dabei gilt, dass
der Aufenthaltsort eines Elektrons unbekannt ist, aber nicht, dass es irgendwo existiert. Fiir den
gesamten Raum betrachtet, muss eine jede Wellenfunktion demnach eine Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 100% fiir ein Elektron liefern. Durch diese Einschrankung ergeben sich nicht unendlich

viele mogliche (also kontinuierliche) Energiewerte, sondern diskretel!?%].

Drei Quantenzahlen (n, [ und m;) notwendig, um eine dreidimensionale Welle zu beschreiben!611127],
Diese beschreiben unterschiedliche Eigenschaften der Wellenfunktion eines Elektrons. Die Haupt-
quantenzahl n beschreibt die Energie (vgl. Abbildung 3.10), die Nebenquantenzahl | beschreibt den
Drehimpuls und die Magnetquantenzahl m; die Komponente des Drehimpulses entlang der z-Achse
des herangezogenen Koordinatensystems. Dabei wirkt sich [ stark auf die Form des Orbitals aus

(vgl. Abbildung 3.11). m; beschreibt das Verhalten in einem externen Magnetfeld!6.

1s-Orbital 2s-Orbital 3s-Orbital
n=1 n=2 n=3

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung der Ausdehnung (und damit Energie) von Orbitalen
(hier: s-Orbitale mit unterschiedlichen Werten fiir die Quantenzahl n)[ggl.

s-Orbital p-Orbital d-Orbital
1=0 | =1 1=2

Abbildung 3.11: Schematische Darstellung der Nebenquantenzahl [ auf die Gestalt von Orbita-

len. s-Orbitale sind kugelférmig, p-Orbitale sind zweiteilig hantelférmig, d-Orbitale sind vierteilig

rosettenfﬁrmig[ggl.

Quantenzahlen konnen nicht beliebige Werte annehmen und sind (teilweise) voneinander abhangig.
Zulissige Werte sind in Tabelle 3.2.1 dargestellt und werden u.a. in Atkinsl® und Wedler!'?"]
erlautert.

Allgemein bestimmt die Nebenquantenzahl die Form der Orbitale. Dementsprechend gibt man
den Wellenfunktionen, abhingig von ihrer Nebenquantenzahl, Namen!®l. Beispielsweise wird ein
Orbital mit [ = 0 als s-Orbital und eines mit [ = 1 als p-Orbital bezeichnet. Man spricht auch von

Nebenschalen und verwendet dieselben Buchstaben fiir ihre Bezeichnung.
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Tabelle 3.4: Quantenzahlen in der Ubersicht!®!.

’ n ‘ Schale ‘ | ‘ Name my
1| K 0 | s-Orbital 0
5 L 0 | s-Orbital 0
1 | p-Orbital -1 0 +1
M 0 | s-Orbital 0
3 1 | p-Orbital -1 0 +1
2 | d-Orbital -2 -1 0 +1 +2
N 0 | s-Orbital 0
A 1 | p-Orbital -1 0 +1
2 | d-Orbital -2 -1 0 +1 42
2 | f-Orbital | -3 -2 -1 0 +1 +2 +3

Fiir ein System mit einem Elektron lasst sich die Schrodingergleichung (vgl. Formel 3.10, Seite
22) exakt 16sen. Ein System mit mehr als einem Elektron kann jedoch nur noch iiber Ndherun-
gen beschrieben werden!'?l. Neben Problemen der Lésbarkeit wird fiir Mehrelektronensysteme
eine weitere Quantenzahl benétigt!'?%l: m,. Diese beschreibt den Spin® und kann zwei mogliche
Werte annehmen: —% und —|—% 6], Anschaulich betrachtet kann sich ein Elektron im und gegen
den Uhrzeigersinn um sich selbst drehen. Die verschiedenen Spinzustédnde eines Elektrons werden
iiblicherweise durch nach oben bzw. nach unten zeigende Pfeile symbolisiert[*27161129]  Im Falle
eines Einelektronensystems kann die Information iiber die Energie des Orbitals aus der Haupt-
quantenzahl n entnommen werden. Bei Einelektronensystemen haben alle Orbitale mit derselben
Hauptquantenzahl auch dieselbe Energie. Man nennt sie energetisch entartet!''?!, In einem Mehi-
elektronensystem ist diese Entartung aufgehoben und die energetische Abfolge der Orbitalenergien
ist nicht mehr streng durch die Hauptquantenzahl bestimmt!'?°. Die energetische Abfolge der

Orbitale kann nach dem Schema in Abbildung 3.12 bestimmt werden.

Ny 7 \(

\

Hx\\\
AN

Abbildung 3.12: Energetische Abfolge der Orbitalel®l.

6 Anmerkung: Anschaulich kann man den Spin auch als eigendrehimpuls interpretieren, um behelfsméiRig einen

Vergleich mit der makroskopischen Welt zu ermdglichen.
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Mit dem Wissen, dass der Spin eines Elektrons nur zwei verschiedene Werte annehmen kann, ist es
nun moglich, Uberlegungen zum Aufbau von Elektronenhiillen entsprechend der Beschreibung des
quantenmechanischen Atommodells durchzufithren. Es wurde gezeigt, dass Wellenfunktionen, die
Losungen der Schrédinger-Gleichung sind, durch Quantenzahlen systematisierbar sind. Da Elektro-
nen zwei verschieden Zustinde einnehmen koénnen, kann jedes Orbital maximal mit zwei Elektronen
besetzt werden. Auf das Wesentliche reduziert heifit dies, dass sich die Quantenzahlen zweier Elek-
tronen immer mindestens an einer Stelle unterscheiden miissen. Diese Aussage entspricht dem

Pauli-Prinzipl®".

Der Abgleich mit spektroskopischen Daten hat eine weitere Regel fiir die Besetzung der Orbitale zu
Tage gebracht, die nach Friedrich Hermann Hund als Hund’sche Regel bekannt ist>7). Sie besagt,
dass, wenn die Auswahl zwischen zwei energiegleichen Orbitalen besteht, ein Elektron das Orbital
besetzen wird, das den grofsten Gesamtspin ermdglicht. Vereinfacht beschrieben heifit das, dass ein
Elektron, wann immer moglich, zunichst ein leeres, energiegleiches Orbital besetzt.

Ganz allgemein werden zunéchst Orbitale mit der niedrigsten Energie besetzt. Nach diesen Beset-
zungsregeln stellt man fest, dass pro Schale 2 - n2- 2 und pro Nebenschale 2 - (2] + 1) Elektronen
untergebracht werden kénnen!'?7. Fiir die Beschreibung von Elektronenkonfigurationen verwendet
man iiblicherweise den Orbitaltyp und stellt ihm die Hauptquantenzahl vorweg, also z. B. 5p, und
héngt bei Bedarf hochgestellt die Zahl der Elektronen in diesem Orbital bzw. diesen Orbitalen an,
z. B. 5p3.

Das vorgestellte quantenmechanische Atommodell ist ein geeignetes Modell, um Fluoreszenz und
damit im Zusammenhang stehende Effekte zufriedenstellend zu beschreiben. Es bildet somit die

Basis fiir das weitere Verstindnis der hier vorliegenden Arbeit.

Anregung von Atomen

Der stabilste Zustand eines Atoms ist der Zustand geringster Energie. Dieser wird als Grundzustand
bezeichnet. Zustédnde mit groferen Energien werden als angeregte Zusténde bezeichnet. Diese sind
zeitlich weniger stabil, da jedes System einen Zustand moglichst kleiner Energie anstrebt. Ein Elek-
tron kann vom Grundzustand auf ein héheres Energieniveau gelangen, wenn der dazu erforderliche
Energiebetrag zugefiihrt wird. Die notwendige Energie kann z.B. in Form von Absorption von Lich-
tenergie zugefiihrt werden. Umgekehrt kann beim Ubergang eines Elektrons von einem angeregtem
Zustand auf den Grundzustand Energie in Form von Licht emittiert (Emission) werdenl73l.

Plank zeigte, dass ein System, das Strahlung abgibt, diese nicht in beliebigen Energiebetrigen
abgeben kann, sondern nur als ganzzahliges Vielfaches von kleinsten Energiepaketen!®®!. Diese

werden als Photonen bezeichnet. Fiir Photonen gilt nach der Plank-Einstein-Beziehung

E:h-v:h-§ (3.11)

wobel F die Energie und v die Frequenz elektromagnetischer Stahlung ist. Die (Planck-)Konstante
h wurden experimentell durch Plank bestimmt und betrigt 4,1356674335 - 10~ '%eV. ¢ ist die
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum und betrégt 299792458

Strahlung besitzt demnach Teilchencharakter und Licht einer bestimmten Wellenldnge kann immer

nur als kleines Energiepaket, als Photon, aufgenommen oder abgegeben werden. So wird beispiels-
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3.2. Fluoreszenzbezogene chemische Grundlagen

weise beim Ubergang eines Elektrons von einem hoheren Energieniveau (n > 1) auf den Grundzu-
stand (n = 1) ein Photon einer bestimmten Wellenléinge ausgestrahlt. Entsprechend entsteht z.B.
das Emissionsspektrum von Wasserstoff durch Elektroneniiberginge von hoheren Energieniveaus
auf niedrigere Energieniveaus (vgl. Abbildung 3.13, unten). Umgekehrt ergibt der Ubergang von
einem niedrigeren auf ein hoheres Energieniveau (durch Anregung durch ein Photon geeigneter

Energie) das Absorptionsspektrum von Wasserstoff (vgl. Abbildung 3.13, oben).

Wasserstoff-Absorptionsspektrum

Absorption

Linienspektrum
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| fol
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@ >
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Abbildung 3.13: Absorption (oben) und Emission (unten) von Wasserstoff.

Anregung von Molekiilen

Ebenso wie in Atomen befinden sich in Molekiilen Elektronen in genau festgelegten Zustinden!™!,
Verschiedene Typen von Atomorbitalen wurden bereits in Abbildung 3.10 auf Seite 23 gezeigt.
In der Quantenmechanik werden durch Linearkombination dieser Atomorbitale sogenannte Mole-
kiilorbitale gebildet (LCAO-Methode)[72![106],

Fiir kovalente Bindungen bedeutsam sind die Molekiilorbitale, die durch Kombination von s-, p-,
und d-Atom-Orbitalen entstehen!'2?l. Hinsichtlich der Symmetrie zur Bindungsachse unterscheidet

man drei Typenl6l73]:

o-Orbitale entstehen durch Kombination von Atomorbitalen, die symmetrisch zur Mole-
kiilachse (Bindungsachse) liegen. Jedes bindende o-Orbital, das mit zwei Elektronen besetzt
ist, ergibt eine Einfachbindung. Eine solche Bindung wird auch als o-Bindung bezeichnet.
Durch die Kombination entsteht neben dem bindenden o-Orbital immer auch ein antibinden-
des o*-Orbital. Das antibindende Orbital ist immer energiereicher und ist im Grundzustand
i.d.R. nicht besetzt. Jedes o-Orbital kann von maximal zwei Elektronen (Elektronenpaar)

besetzt werden.
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m-Orbitale entstehen durch Kombination zweier Atomorbitale, die senkrecht zu den Bindun-
gen angeordnet sind (vgl. Abbildung 3.14). Eine solche Bindung wird auch als 7-Bindung
bezeichnet. Durch die Kombination entsteht neben dem bindenden 7-Orbital immer auch
ein antibindendes 7*-Orbital. Sie sind fiir die Doppel- und Mehrfachbindungen im Molekiil
verantwortlich. Da die Bindungsstirke von Mehrfachbindungen im Verhéltnis kleiner ist als
die von Einfachbindungen, liegen die m-Orbitale energetisch hoher als die o-Orbitale (vgl.
dazu auch 3.15, Seite 28). Jedes m-Orbital kann von maximal zwei Elektronen (Elektronen-

paar) besetzt werden!™!,

2 x 2p-Orbitale n+: Antibindendes Orbital
' » - -
©
e
o
g + = — 0
2]
=
) _ .

2 x 2p-Orbitale n: —Bindendes Orbital

'"®

Abbildung 3.14: Beispiel fiir die Entstehung eines m- und 7*-Molekiilorbitals.

in der Phase

Es gibt noch weitere Molekiilorbitaltypen. Diese sind fiir die vorliegende Arbeit jedoch nicht rele-

vant und werden deshalb nicht ndher betrachtet.

Gemiift dem MO-Schema (Molekiil-Orbital-Schema, auch MO-Theorie genannt!6!) spalten sich Mo-
lekiilorbitale bei Uberlappung in ein bindendes und in ein antibindendes Molekiilorbital auf. Dabei
finden die Elektronen (im Regelfall) alle im bindenden Orbital Platz und das antibindende Or-
bital bleibt leer. Bei der Anregung der Elektronen (genauer gesagt der Valenzelektronen” bei der
Anregung im Kontext der UV-Vis-Spektroskopie)® wechseln diese in das antibindende Orbitall™!.
Es findet also ein Elektroneniibergang statt. Die Energiedifferenz zwischen dem bindenden und
dem antibindenden Orbital nimmt mit dem Ausmak der Uberlappung der Atomorbitale zu. Des-
halb liefern o-Orbitale eine erheblich grofere Aufspaltung als w-Orbitalel™l. Die Absorption eines

o — o*-Ubergangs liegt deshalb im (Vakuum)-UV-Bereich. 7 — n*-Uberginge hingegen im nahen

"Valenzelektronen sind Elektronen, die sich in den #uRersten Atomorbitalen aufhalten und sich an Bindungen

zwischen Atomen beteiligen kénnen.
8 Anmerkung: Ein Molekiil kann i.d.R. nur durch ein Photon gleichzeitig angeregt werden. Lediglich in Spezial-

fillen, wie der Zwei-Photonen-Spektroskopie, kann ein Molekiil mehrfach angeregt werden.
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3.2. Fluoreszenzbezogene chemische Grundlagen

UV-Bereich oder auch teilweise im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums!74.

Da im Rahmen dieser Arbeit ausschlieflich UV-Vis-Spektroskopie im Bereich von 200 nm - 780 nm
Anwendung findet, sind demnach primir 7 — 7*-Ubergiinge von Bedeutung.

Eine schematische Darstellung der Elektroneniiberginge zeigt Abbildung 3.15 (links). Zugehorige,
typische Absorptionsbereiche sind in Abbildung 3.15 (rechts) dargestellt.

4 o*
[ n— 7* (konj. Systeme)
Tk 'n_> n;‘
° | n— n* (konj. Systeme)
g n T— 7"
C [ —
w n— c*
T 0_‘_} 0_*

T
200 400 800
Wellenldnge (nm)

Abbildung 3.15: Molekiilorbitale und Elektroneniibergéinge (links). Typische Absorptionsbereiche
verschiedener Elektroneniiberginge (rechts) (in Anlehnung an Lehmann!™l),

Der Aufenthalt eines Elektrons in einem antibindenden Orbital ist zwangslaufig mit einer Locke-
rung der betreffenden chemischen Bindungen verbunden. Sichtbares Licht und UV-Strahlung ste-
hen deshalb an der Schwelle zur bindungsspaltenden Strahlung. Normalerweise kehrt das Elektron
sofort wieder in den Grundzustand zuriick, ohne dass sich das System verdndert hat. Mit bestimm-
ten Wahrscheinlichkeiten sind aus dem angeregten Zustand aber auch andere Relaxationsvorginge
moglich, die mit Bindungsbriichen einhergehen kinnen!7.

Da auch die in dieser Arbeit verwendeten OBAs im UV-Bereich absorbieren und die typischer-
weise zugefiihrte Strahlung an der Schwelle zur bindungsspaltenden Strahlung steht, weisen diese

demnach, wie zu erwarten, nur eine begrenzte Lichtechtheit aufl?!l,

Die Elektronenanregung (wie sie im UV-Vis Bereich vorliegt) ist stets mit einer ganzen Kaskade
moglicher Molekiilschwingungs?- und Rotationsanregungen!® gekoppelt. Einzelabsorptionen sind
somit nicht mehr mittels der UV-Vis Spektroskopie einzeln differenzierbar und ergeben vielmehr
durch eine Kombination von Einzelpeaks eine gemeinsame Hiillkurve, die im Spektrum als breite
Bande abgebildet wird. Abbildung 3.16 zeigt zur Veranschaulichung ein solches (typisches) konti-
nuierliches Absorptionsspektrum (vgl. dazu auch Kapitel 3.2.1, Seite 29).

Deshalb reicht es bei der Betrachtung von Molekiilen nicht aus, von z.B. 7 — n*-Ubergéngen zu
sprechen. Vielmehr findet verbreitet eine Einteilung unterschiedlicher Energieniveaus in Singulett
und Triplett-Zustéinde!! (S,, und T;,) mit zusitzlicher Angabe des vibronalen Zustands v, statt

(vgl. z.B. Atkinsl%l). Sy(vg) entspricht dabei z.B. dem nicht angeregten Grundzustand eines Mole-

9 Als Molekiilschwingung wird eine periodische Bewegung von benachbarten Atomen in einem Molekdil verstanden.

Diese Schwingungen treten in jedem Molekiil auf. Sie konnen {iber die Zufuhr von Energie angeregt werden.
10Als Molekiilrotation wird die Drehung von Molekiilen um ihren Schwerpunkt verstanden. Diese Rotationen

kénnen in allen Molekiilen auftreten, jedoch haben sie bei linearen und nichtlinearen Molekiilen unterschiedliche

Auswirkungen. Sie kénnen iiber die Zufuhr von Energie angeregt werden.
Tn der Quantenmechanik steht Singulett allgemein fiir Systeme, in welchen simtliche Elektronen gepaart sind.

Triplett steht flir Systeme, in welchen zwei ungepaarte Elektronen vorliegen.
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kiils, ohne Vibrationen (Molekiilschwingungen)'2. Analog steht S fiir den ersten und S, fiir den
zweiten angeregten Zustand. v kann dabei beliebige ganzzahlige Werte annehmen. Je hoher der
Wert, desto hoher die vibronale Anregung in dem jeweiligen Singulett-Zustand. v; ist beispielsweise
der erste vibratorische Zustand des Singulett-Zustands Sy, wihrend v; dem ersten vibratorischen
Zustand des Singulett-Zustands S; entspricht(®ll'27]. Bei Raumtemperatur befinden sich die meis-
ten Molekiile im Zustand Sp(vg) . Mit absteigender Wahrscheinlichkeit befinden sich Molekiile aber
auch im Zustand Sp(v1), So(vz), ... , So(vy,). Diese Nomenklatur wird u.a. fiir die Darstellungen

des Frank-Condon-Prinzips oder auch fiir Jabtonski-Diagramme herangezogen.

Acridine yellow '
1,0

0,8
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04 -

normalisierte Absorption
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T T
340 360 380 400 420 440 460 480 500 520

Wellenlange [nm]

Abbildung 3.16: Absorptionsspektrum von ,Acridine yellow* in Ethanoll[®®].

Fiir ein angeregtes Molekiil gibt es allgemein mehrere mogliche Uberginge, wieder in den Grund-

zustand zuriickzugelangen. Diese werden in Kapitel 3.2.2 (Seite 31) diskutiert.

Frank-Condon-Prinzip

Das im Folgenden vorgestellte Franck-Condon-Prinzip bildet die Basis fiir die im spditeren Verlauf

erliuterte Fluoreszenz und einer Rethe damit im Zusammenhang stehender Besonderheiten.

Das Franck-Condon-Prinzip ist eine quantenmechanische Gesetzmifigkeit, die Aussagen zu Uber-
gangswahrscheinlichkeiten zwischen verschiedenen Schwingungszustinden von Molekiilen ermog-
licht. Das Frank-Condon-Prinzip ist nach den Physikern James Franck und Edward Condon be-
nannt und wurde von diesen 1953 formuliert!28!,

Das Prinzip beruht auf dem Umstand, dass die Atomkerne eines Molekiils eine relativ grofte Masse
gegeniiber Elektronen besitzen (ein Proton ist ca. 1836 mal schwerer als ein Elektron) und dement-

sprechend trige sind (typische Dauer einer Molekiilschwingung: 10~3%)[29]. Demgegeniiber erfolgt

2Unter (Molekiil)Vibrationen bzw. Molekiilschwingungen wird eine periodische Bewegung von benachbarten Ato-
men in einem Molekiil verstanden. Sie kdnnen iiber die Zufuhr von Energie angeregt werden, beispielsweise durch

die Absorption von elektromagnetischer Strahlung.
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3.2. Fluoreszenzbezogene chemische Grundlagen

eine elektronische Anregung relativ schnell (10~'%5)[?°l. Entsprechend &ndert sich die Kernposition
withrend eines elektronischen Ubergangs nur in einem vernachlissigharen MaR. Diese Erkenntnis

fiihrt zu zwei bedeutenden Implikationen:

1. Elektronen- und Kernbewegungen sind damit, entsprechend der Born-Oppenheimer-Naherung,

separierbart3[29],

2. Durch den sehr schnellen elektronischen Ubergang verdindert sich die geometrische Struktur
des Molekiils also kaum. Infolgedessen besitzt der angeregte Zustand eine dem Grundzustand
dhnliche Schwingungsstruktur. Die Energiedifferenzen zwischen den einzelnen vibratorischen

Niveaus zu ihrem jeweiligen Schwingungsgrundzustand sind deshalb hiufig vergleichbar!l.

Ein Ubergang aus dem elektronischen Grundzustand Sy mit v = 0 (vibronaler Grundzustand)
(vgl. dazu auch 3.2.1, Seite 28) in ein Vibrationsniveau v’ des elektronisch angeregten Zustandes
S,, bezeichnet man entsprechend als vertikalen Ubergang. Welcher der verschiedenen vertikalen
Uberginge [So(vo) — S1(vg), So(ve) — S1(vy), ..., So(ve) — Si(v,,)] im Elektronenschwingungs-
spektrum zu einer maximalen Intensitét fithrt, hingt davon ab, wie stark die Wellenfunktionen der

vibronalen Zusténde vy und v, iiberlappen!29].
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Abbildung 3.17: Illustration des Franck-Condon-Prinzips (in Anlehnung an Valeur[122]).

Abbildung 3.17 zeigt ein typisches Franck-Condon-Diagramm am Beispiel eines einfachen, zwei-

atomigen Molekiils. Auf der Abszisse ist dabei die Kernkoordinate abgetragen und auf der Ordinate

13Born-Oppenheimer-Niherung: Niherung zur Vereinfachung der Schrédingergleichung von Systemen aus mehre-
ren Teilchen(20],
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die potentielle Energie. Die Kurven Sy und S; sind die Potentialkurven'* der Zustinde Sy bzw.
S1. Die Potentialkurven sind dabei sowohl in x- als auch in y-Richtung zueinander verschoben.
Die y-Verschiebung ergibt sich durch die Energiedifferenz zwischen dem elektronischen Grundzu-
stand Sy und dem elektronisch angeregten Zustand S; (ein angeregtes System ist grundsétzlich
energiereicher). Die Verschiebung auf der Abszisse resultiert hingegen aus einem groferem Gleich-
gewichtsabstand!®, da Bindungselektronen in antibindende Zustéinde angeregt werden konnen. Aus
der Verschiebung des Gleichgewichtsabstandes bei Anregung in den elektronisch angeregten Zu-
stand bei festen Kernkoordinaten resultiert, dass sich die Kerne nach der Anregung nicht in ihrem
Potentialminimum befinden. Diese Energiedifferenz steht dem Molekiil demnach als Schwingungs-
energie zur Verfiigung!'®!. Es erfolgt bei elektronischer Anregung also auch eine Anregung in einen

vibratorischen Zustand. Man spricht in diesem Kontext auch von einem vibronischen Ubergang!'®.

In Abbildung 3.17 findet sich fiir So(vg) — S1(v}) eine maximale Uberlappung der Wellenfunk-
tionen wodurch sich eine maximale Absorption ergibt (vgl. Abbildung 3.17 (oben rechts)). Fiir
So(vg) — S1(vh) und fiir Sp(ve) — S1(v4) iiberlappen die Wellenfunktionen nur noch eingeschrénkt.
Dementsprechend féllt die Absorption hier fiir So(vg) deutlich geringer aus.

Wie bereits in Kapitel 3.2.1 (Seite 28) erlautert wurde, fithrt ein komplexes Molekiil, wie z.B. ein
Stilben, zu einem Kontinuum an vibratorischen Zustdnden. Im Zusammenspiel mit der UV-Vis-
Spektralanalyse lassen sich zwar begiinstigte Uberlappungen von Wellenfunktionen identifizieren,

jedoch sind diese spektral nicht mehr separierbar (vgl. Abbildung 3.16, Seite 29).

3.2.2 Fluoreszenz und zugehorige Prozesse

In den vorangegangenen Kapiteln wurden notwendige Grundlagen gelegt, um das Prinzip der Fluo-
reszenz und damit verwandte Effekte nachvollziehen zu kénnen. Auf dieser Basis wird im Folgen-
den zundchst Fluoreszenz (und damit im Zusammenhang stehende Prozesse) anhand des Perrin-
Jabtoriski-Diagramms visualisiert und erldutert. Anschlieflend wird im Kapitel 3.2.3 (Seite 36) der
Terminus (Photonen)-Quantenausbeute eingefihrt und erldutert. Auf dieser Basis werden die im
Rahmen dieser Arbeit gezeigten Beobachtungen und davon abgeleitete chemische Hypothesen fun-

diert analysiert und diskutiert.

Fluoreszenz

Definition 3.1 (Fluoreszenz) Fluoreszenz ist die Emission von Licht im sichtbaren, UV- oder
IR-Spektralbereich von (meist) flissigen oder festen Verbindungen nach Energiezufuhr durch Photo-
nen. Die einfallende Strahlung regt dabei den fluoreszierenden Stoff zum Aussenden einer Strahlung

gleicher oder lingerer Wellenlinge an.

L4Ppotentialkurve: Grafische Darstellung, die die Abhingigkeit der Abstofungs- und Anziehungskrifte zwischen
Atomen - wie z.B. in einem zweiatomigen Molekiil - vom Abstand der Atomkerne wiedergibt. Bei grofierem Abstand
R tiberwiegt die Anziehung, weil sich die Bindungselektronen an beiden Atomen aufhalten kénnen. Dadurch sinkt
die potentielle Energie. Bei kleinem Abstand dominiert dagegen die Coulomb-Abstofung der beiden Kerne (z.B.
Born-Mayer-Potential). Im Minimum der Potentialkurve bei S0(vo) sind beide Krifte gleich groR, d.h. es liegt eine

stabile chemische Bindung vor.
15 Anmerkung: Der Gleichgewichtsabstand entspricht jeweils dem PES-Minimum
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Das Jabtonski-Termschema ist eine geeignete Moglichkeit zur Visualisierung von elektronischen

Ubergingen (vgl. Kapitel 3.2.1, Seite 27), wie sie z.B. auch im Falle von Fluoreszenz vorkommen!®7],

Weitere mogliche Uberginge sind (neben der bereits vorgestellten Absorption von Photonen) im

Folgenden aufgefiihrt:

o Vibronale Relazation
Ein Molekiil kann durch elektronische Anregung in unterschiedliche vibronale Zustinde (v)
von S,, angeregt werden. Durch Kollisionen mit anderen Molekiilen desselben Typs, vor allem
aber auch mit dem jeweiligen Losungsmittel, kommt es zu einem rapiden Energieverlust. Mit
< 10725 ist die vibronale Relaxation i.d.R. deutlich kiirzer als der Zeitraum, in welchem ein

Molekiil im angeregten Zustand verweilt (~ 10~9s) [122].

e Internal Conversion (IC)
Die Riickkehr in den Grundzustand erfolgt strahlungslos (strahlungslose Deaktivierung). Das
Elektron gibt dabei iber mehrere Zwischenstationen (vibratorische Zustdnde) Energie dis-
kontinuierlich ab. ICs treten vor allem fiir So — S7 auf. S; — Sy ist auch moglich, jedoch

sehr unwahrscheinlich[74].

e Inter System Crossing (ISC)
ISCs sind strahlungslose Ubergiinge von einem elektronischen Anregungszustand in einen an-
deren Anregungszustand mit veriinderter Multiplizitit. Ublicherweise wird ein schwingungs-
angeregtes Niveau des neuen Zustands besetzt. Ein Beispiel fiir ISC ist der Ubergang vom
Singulett- in den Triplett-Zustand (T) (z.B. S; — Ty)'?2l.

o Fluoreszenz
Die Riickkehr in den Grundzustand erfolgt unter Emission von Strahlung. Diese ist bei Mo-
lekiilen meist energiedrmer, da zusétzlich erfolgte Schwingungs- und Rotationsanregungen

zuvor relaxieren![74.

e Phosphoreszenz
Die Riickkehr in den Grundzustand erfolgt iiber eine verzogerte Abgabe von Strahlung durch

Ubergang eines angeregten Singulett-Zustands in einen sogenannten Triplett-Zustand'®.

Abbildung 3.18 zeigt ein stark vereinfachtes Jablonski-Termschema fiir ein typisches Fluorophor
(“Acridine yellow*). Die zugehorigen (normalisierten) Absorptions- und Emissionsspektren sind in
Abbildung 3.19 dargestellt.

16Phosphoreszenz und Triplett-Zustinde sind fiir die hier vorliegende Arbeit nicht relevant und werden daher nur
der Vollstindigkeit halber aufgefiihrt.
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Abbildung 3.18: Jabloriski-Termschema fiir das Fluorophor Acridine Yellow!®7].
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1,4 Acridine yellow (Absorption) | |- 1.4
] Acridine yellow (Emission) L

5 1,2 1,2 <
[ 2
2 1,04 -1,0 E
= LU
< ) I ]
Q ©
S 0,84 0,8 &
2 L2
©

E 06 Los £
8 c
c i I IS
c 04 L04 §
8 »
S 3
5 0,2 F0,2 ®

0,0 0,0
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

Wellenlange [nm]

Abbildung 3.19: Normalisierte Absorption und Emission von Acridine yellow[%].

Die vertikalen, nach oben zeigenden Pfeile entsprechen Absorptionen aus dem Grundzustand Sy in
die angeregten Zustinde S, bzw. Sy. Der Startpunkt der Pfeile findet sich dabei vereinfacht immer
bei Sy(vp), da nur ein kleiner Teil der Molekiile (bei Raumtemperatur) v > v im Singulett-Zustand

So erreicht'”. Ob S;, So oder ein noch energiereicherer Singulett-Zustand erreicht wird, hingt von

17 Anmerkung: Real finden sich aufgrund der Bolzmann-Verteilung auch einige Molekiile bei Raumtemperatur in
vibronalen Zustinden v > 0. Zur Ubersichtlichkeit und aufgrund des nur kleinen Anteils an Molekiilen, fiir die dies

zutrifft, wird bei der Visualisierung vereinfachend von v = 0 ausgegangen.
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der Anregungsenergie und damit der Wellenléinge ab (vgl. Abbildung 3.15, Seite 28). Im Falle von
Acridine yellow findet sich ein Ubergang von Sy — S; bei 460 nm und ein weiterer von Sy — So
bei 260 nm*®.

Wird das Fluorophor beispielsweise von Sy(vg) auf Sl(vo)/ angeregt, ist es in der Lage, innerhalb
von 1072 — 107 °s in eines der Schwingungsniveaus (v,) des elektronischen Grundzustandes S
unter Aussendung von (Fluoreszenz-)Licht iiberzugehen. Sofern das Molekiil, abhéngig von der
Anregungsenergie, in einen elektronisch angeregten Zustand Sl(v' > 0) angeregt wird, unterliegt
das Molekiil Stofen mit Nachbarmolekiilen (z. B. Losungsmittel). Es erfolgt eine schnelle strah-
lungslose Deaktivierung in den Schwingungsgrundzustand Si(vg) (in der GréRenordnung 107195)
und es verliert demnach einen Teil seiner Energie strahlungslos. Erst von diesem Zustand aus kann
das Molekiil, entsprechend der Regel von Kasha, Energie in Form eines Photons mit reduzierter
Energie abgeben!™!. Dieser reduzierte Energiebetrag fiihrt zur einer Verschiebung des Absorptions-
und Emissionsspektrums zueinander. Der Grad der Verschiebung, ausgeldst durch den Unterschied

in den Energieniveaus, wird auch als (Rot-)Verschiebung der Wellenlénge bezeichnet und ist mit

As = Ae — Aa (3.12)

gegeben, wobei )\, der Stokes’schen Verschiebung in Nanometern entspricht'®, welche sich aus
der Wellenléinge der maximalen Emission A, und der Wellenlinge der maximalen Absorption A,
ergibtl70],

Entsprechend des Frank-Condon-Prinzips (Kapitel 3.2.1, Seite 29) sind die wahrscheinlichsten (in-
tensivsten) Uberginge fiir Schwingungszustinde vy des So-Zustands gegeben, deren Wellenfunk-
tionen am besten zu den Wellenfunktionen der Schwingungszustinde v;b des Si-Niveaus passen
(bzw. mit diesen iiberlappen). Wegen der zuvor eingefithrten Regel von Kasha findet nun, im Fal-
le eines typischen Fluorophores, die Emission eines Photons von Sl(vé) — So(vy,) statt. Erneut,
entsprechend der Uberlagerung der Wellenfunktionen von Sy (vé)) und Sy (vy,), ergibt sich somit das

Fluoreszenzemissionspektrum (vgl. dazu Abbildung 3.20).

Aus diesem Prinzip ergeben sich fiir die Emission von Photonen zwei Aspekte:

1. Das Emissionsspektrum (bzw. dessen breitbandige Charakteristik) ist unabhingig von der

Anregungsenergie (und somit Wellenléinge)2°.

2. Falls Sp und der erste angeregte elektronische Zustand S; eine &hnliche Schwingungsstruk-
tur aufweisen, ist das Fluoreszenzspektrum normalerweise weitgehend spiegelbildlich zum

Absorptionsspektrum.

Wie bereits gezeigt wurde, besteht jeder elektronische Zustand aus einer Vielzahl an unterschiedli-
chen Vibrationslevel v,,. Somit weisen typische Fluorophore relativ breite und strukturlose Absorptions-
und Emissionsbanden auf (vgl. dazu auch Kapitel 3.2.1, Seite 28 und z.B. Abbildung 4.10, Seite

81n vielen Fiéllen kann der Singulett-Zustand direkt aus UV-Vis-Absorptions- und Emissionsspektren abgeleitet
werden.
19gtokes’schen Verschiebung: Verschiebung der Wellenlinge zwischen Absorption und Emission. Uber die Wellen-

lingendifferenz ldsst sich unmittelbar die Energiedifferenz Ag in eV berechnen.
20die Mindestenergie fiir den Sop — S1-Ubergang muss iiberschritten werden.
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Abbildung 3.20: Ilustration des Franck-Condon-Prinzips fiir Absorptions- und Emissionsvorginge

(in Anlehnung an Valeur!'22l),

48). Deshalb iiberlappen sich Absorptions- und Emissionsspektren bei Raumtemperatur. Im Falle
von kommerziell erhiltlichen optischen Aufhellern betrigt die Uberlappung typischerweise 10 nm

- 30 nmM4l.

Tm Fall Sy(vg) — Si(vg) entspricht die zugehorige Absorptionswellenlinge der Startwellenlinge der
Emission. Fiir So(v > 0) ist die Absorptionswellenlinge und die Startwellenléinge?! der Emission
zueinander um den Betrag der Energiedifferenz verschoben, welche aus der Stofdeaktivierung (vor
allem durch das Losungsmittel) von Sj(v,) — S1(vo) resultiert. Auch dies beschreibt die Regel
von Kasha. Die (Rot-)Verschiebung der Wellenlénge (bzw. der Unterschied im Energieniveau) wird
dabei jeweils vom Absorptionsmaxium (S7) zum Emissionsmaximum angegeben und als Stokes-
Shift bezeichnet!611271,

21 Definition: Unter Startwellenlinge wird die Wellenlinge der Floreszenz verstanden, welche die grofte Energie

besitzt.
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3.2. Fluoreszenzbezogene chemische Grundlagen

3.2.3 Lebenszeiten und Quantenausbeuten

Die sogenannte Quantenausbeute ist ein wichtiger Parameter bei der Analyse und Bewertung von
Fluoreszenzeffekten. Jedoch beschreibt Quantenausbeute nicht nur Fluoreszenzeffeke und damit,
wie viele absorbierte Photonen wieder in Form von Photonen (mit gleicher oder anderer Wellen-
lange) abgegeben werden. Vielmehr gibt es eine Reihe Parameter, wie. z.B. interne Konversionen
oder auch Isomerisierungsprozesse, die ebenfalls auf dieser Basis quantifiziert werden kénnen. Ganz
allgemein beschreibt Quantenausbeute, welcher Anteil an eingetragener Energie (in Form von Pho-
tonen) fiir einen bestimmten Prozess umgesetzt wird. In diesem Zusammenhang spricht man auch

von Reaktionskonstanten.

Vor diesem Hintergrund werden im Folgenden zunéchst die Lebenszeiten des angeregten Zustands
und auf dieser Basis schlieflich Quantenausbeuten beschrieben. Beide Kapitel basieren dabei in

weiten Teilen auf Valeur['??!) finden sich aber auch in dhnlicher Form z.B. in Atkins[6].

Lebenszeiten des angeregten Zustands

Die Reaktionskonstanten bei der Deaktivierung von angeregten Molekiilen werden im Weiteren wie

folgt angegeben:

e k7 : Reaktionskonstante fiir Deaktivierungen unter Abgabe von Stahlung S; — Sy durch

Emission in Form von Fluoreszenz.
e k2 : Reaktionskonstante fiir interne Konvertierungen S; — Sp.

e k;,.: Reaktionskonstante fiir Inter-System-Uberginge (Intersystem Crossing; IC).

Fiir die letzten beiden strahlungslosen Deaktivierungswege von S; — Sp, ist es sinnvoll, eine

Reaktionskonstante k2.

(vgl. Formel 3.13).

einzufiithren, welche Prozesse zusammenfasst, die keine Strahlung abgeben

kfw = kzsé + Kics (313)

Liegt nun beispielsweise eine fluoreszierende Substanz, geldst in einem geeigneten Lésungsmittel,
mit einer Konzentration [A] (in mol L) vor, wird ein kurzer Lichtimpuls zum Zeitpunkt ¢ = 0
eine bestimmte Anzahl an Molekiilen A durch Absorption von Photonen anregen (Sp). Die so
angeregten Molekiile konnen nun entweder strahlungslos oder durch Aussendung von Fluoreszenz-

strahlung nach Sy zuriickkehren.

Die Rate, mit welcher angeregte Molekiile abnehmen, wird mit der folgenden Differenzialgleichung

beschrieben:

d[* A*]
dt

= (kS + k) [FAY] (3.14)

Integration liefert die zeitliche Entwicklung der Konzentration von angeregten Molekiilen [ A*].

Ist [*A*]o die Konzentration von Molekiilen im Zustand S; zum Zeitpunkt ¢ = 0, dann fiihrt
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integrieren zu

[FA"] = ['A*]g exp <— t) (3.15)

TS

Dabei ist 75 die Lebenszeit des angeregten Zustands S; (Gleichung 3.16).

1
Mit
kS
A* - A+ Photon (3.17)

ist die Fluoreszenzintensitit als Anzahl an Photonen (mol), welche innerhalb eines Zeitintervalls s

pro Volumen Losung (Liter) emittiert werden, definiert.

Die Fluoreszenzintensitit i p zum Zeitpunkt ¢ nach Anregung durch einen kurzen Lichtimpuls (¢t =
0) ist zu jedem Zeitpunkt proportional zur momentanen Konzentration an angeregten Molekiilen

[ A*]. Der Proportionalititsfaktor ist die Rate der strahlenden Deaktivierung k2

ir(t) = KA = KL A exp (- %) (3.18)

Damit sind samtliche notwendigen Zusammenhdnge beschreiben, um im ndchsten Kapitel Quan-

tenausbeuten zu definieren.

Quantenausbeuten

Die Fluoreszenzquantenausbeute ®p ist definiert als der Anteil an angeregten Molekiilen im Zu-
stand S7 im Verhéltnis zu der Anzahl an Molekiilen, die durch Emission von Photonen wieder in

den Grundzustand Sy zuriickkehren:

kS’

Pp=-—mr
TR,

= k371 (3.19)

Mit anderen Worten ist & das Verhéltnis von emittierten Photonen (iiber den gesamten Zeitraum
des Zerfalls) zu absorbierten Photonen. Entsprechend Formel 3.18 ist das Verhéltnis von ip(¢) und

der Anzahl an absorbierten Photonen durch

ip(t)
[TA*],

= k5 exp ( - i) (3.20)

gegeben. Integriert man nun iiber den gesamten Zeitraum des strahlenden Zerfalls (0 bis unendlich)

erhalt man mit Formel 3.19 ®f:

1 o0
1—/ ip(t)dt = kit = ®p (3.21)
[FA*] Jo
Analog lassen sich entsprechend andere, nicht fluoreszenzbedingte Quantenausbeuten, wie z.B. von

ISCs (®75¢) berechnen:

krsc

m = k[SCTS (322)

Prsc =
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3.2. Fluoreszenzbezogene chemische Grundlagen

Damit sind alle Grundlagen zum Verstandnis von Quantenausbeuten gelegt. Sie werden fir die
Interpretation von Unterschieden in der Fluoreszenzquantenausbeute von Stilbenen in unterschied-

lichen molekularen Umfeldern bendtigt.

Isomerisierung

Im vorhergehenden Unterkapitel wurde gezeigt, dass ®r mit anderen nicht strahlenden Prozessen
in Konkurrenz steht. Ein im Kontext dieser Arbeit besonders relevanter Prozess ist die Isomerisie-
rung von Stilbenen. Diese wird im Folgenden allgemein vorgestellt und im Kapitel 4.1.1 (Seite 49)

um Details und Besonderheiten, die sich durch die Struktur von Stilbenen ergeben, ergdnzt.

Viele Molekiile, wie z.B. das zuvor gezeigte ,,Acridine Yellow “ (vgl. Kapitel 3.19, Seite 33) besitzen
lediglich eine einzige stabile rdumliche Struktur (vgl. Abbildung 3.21).

H,N NH,

Abbildung 3.21: Chemische Struktur von Acridine Yellow.

Andere Molekiile, wie z.B. die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Stilbene oder auch das ver-
wandte Molekiil Azobenzol (CAS: 103-33-3) (vgl. Abbildung 3.22), konnen zwei raumlich deutlich

unterschiedliche Geometrien annehmen.

J @ I
N~ —_—

\N <—

O D

trans-azobenzene cis-azobenzene

Abbildung 3.22: Chemische Struktur von Azobenzene (trans- und cis-Isomer)

Der Wechsel von der einen in die jeweils andere Geometrie erfolgt dabei durch Zufiihrung von

Energie in Form von Photonen mit passender Energie. Diesen Vorgang nennt man Isomerisierung.

Abbildung 3.23 zeigt am Beispiel von Stilbenen ein typisches Energiediagramm, wie es u.a. durch
Saltiel"% und Waldeck!"?* genutzt wird, um mégliche Reaktionspfade darzustellen.

Betrachtet man z.B. ein trans-Stilben bei einer Reaktionskoordinate von 0°; findet sich hier ein
lokales Potentialminimum (1). Wird nun Energie in Form eines Photons zugefiihrt (1), wechselt
das Molekiil spontan in den angeregten Zustand Sp (2). Von hier aus (3), entlang der Potentialener-
giekurve des angeregten Zustands Sy (4), wechselt das Molekiil innerhalb eines kurzen Zeitraums
(= 10719 - 10~ !25) seine Geometrie bis zu einem lokalen Minimum bei 90° (5). Dieser Punkt wird
auch als Phantomzustand bezeichnet (P bzw. P*). An diesem Punkt wechselt das Molekiil von S}
nach Sy (6) und wandelt sich mit einer Wahrscheinlichkeit von 0,5 entweder in die cis- (6 = 180°)
oder in die trans-Form (6 = 0°) um/®?l. In dem hier gezeigten Beispiel bleibt das trans-Molekiil in

seiner trans-Form (6).

Wie bereits im vorherigen Kapitel aufgezeigt, steht die Fluoreszenzemission in Konkurrenz zu
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Phantom-State (P bzw. P¥)

90°
>

W - - - — - - -

Energie

trans-Form (S0)
‘\\\H

180 90 0
Drehung um die ®-Bindung (in Grad)

Abbildung 3.23: Typisches Energiepotentialdiagramm von Stilbenen. Gezeigt ist der Reaktionspfad
von trans — trans bei einer strahlungslosen Deaktivierung.

anderen Prozessen (vgl. Kapitel 3.2.3, Seite 37). Dazu z&hlt auch dieser Isomerisierungsvorgang.
Entsprechend kommt es mit einer bestimmten Wahrscheinlichkeit nicht zu einer strahlenden Deak-
tivierung. In dem zuvor skizzierten Fall liegt eine komplett strahlungslose Deaktivierung vor. Auch
strahlende Reaktionspfade sind bei der Isomerisierung mdoglich. Abbildung 3.24 zeigt exemplarisch

einen strahlenden Reaktionspfad.

e trans-Form (S1)
«H

Energie

trans-Form (S0)
~H

180 2 0
Drehung um die 6—Bindung (in Grad)

Abbildung 3.24: Typisches Energiepotentialdiagramm von Stilbenen. Gezeigt ist der Reaktionspfad
von trans — trans bei einer Deaktivierung unter Abgabe von Fluoreszenazlicht.

Erneut wird ein trans-Isomer durch ein Photon angeregt (1, 2 und 3) und der Isomerisierungspro-

zess (4) startet wie bereits zuvor beschrieben. Entlang der S;-Potentialkurve kann es nun bei z.B.
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3.2. Fluoreszenzbezogene chemische Grundlagen

30° zu einer spontanen Emission in Form von Fluoreszenzlicht kommen (5). Damit wechselt das
Molekiil unmittelbar in den Grundzustand Sy zuriick (6) und wird wieder zu einem trans-Isomer
(7). Wird Fluoreszenzlicht ausgesendet, kann es somit nicht zu einem Wechsel in das jeweils andere
Isomer kommen. Dementsprechend hingt die Wahrscheinlichkeit, dass es zu einer Emission in Form
von Fluoreszenzlicht kommt, auch von der Lebenszeit des angeregten Zustands ab??. Entsprechend
nimmt eine mogliche Fluoreszenzquantenausbeute ®r mit der Lebenszeit von S; zu und die Iso-

merisierungsquantenausbeute ®;, ab.

Das hier eingefiihrte Isomerisierungsprinzip wird im Kapitel 4.1.1 (Seite 49) herangezogen, um
die Isomerisierung von Stilbenen entsprechend dem Stand der Forschung darzustellen. Dies bildet

wiederum die Basis fir im Rahmen dieser Arbeit getroffener Interpretationen.

22 Anmerkung: Unter »Lebenszeit« wird der Zeitraum verstanden in welchem ein Molekiil im angeregten Zustand

S1 verweilt, bevor es wieder zum nicht angeregten Zustand So zuriickkehrt.
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Kapitel 4

Stand der Forschung

Das Kapitel Stand der Forschung ist in zwei Teile gegliedert.

Zundchst wird im Kapitel 4.1 (Seite 41ff) der relevante Wissensstand, bezogen auf Eigenschaften
von Stilbene und Stilbenoide, vorgestellt. Diese Betrachtungen umfassen, neben isomeren Eigen-
schaften, auch das Verhalten bei z.B. unterschiedlichen Temperaturen oder Viskosititen. Speziell
wird gezeigt, dass bisher nur vereinzelt Untersuchungen zum FEinfluss unterschiedlicher Ketten-
laingen des Ldsungsmittels existieren. Dies gilt insbesondere fiir Lisungsmittel, welche PEG oder

dhnliche sogenannte Carrier enthalten.

Im zweiten Teil dieses Kapitels wird der Stand der Forschung aus Sicht der Papier- und Druck-
industrie im Bezug auf OBAs vorgestellt (vgl. Kapitel 4.2, Seite 53ff). Dabei wird nicht nur der
Stand des Wissens bezogen auf die Wirkungsweise von Aufhellern im Papier, sondern auch Effekte
wie z.B. Greening diskutiert. Im Ergebnis wird gezeigt, dass tiber die Wirkungsweise von Aufhellern
im Papier einerseits wenig fundiertes Wissen existiert, andererseits, dass aktuelle Herangehens-
weisen zur Kompensation des Einflusses von optischen Aufhellern im Proof-Prozess kritisch zu

hinterfragen sind.

4.1 Stilbene und Stilbenoide

Stilbene und Stilbenoide (modifizierte Stilbene) sind Gegenstand der Forschung seit iber 80 Jah-
ren. Ihnen wird dabei eine wichtige Rolle in der Chemiel®4! | aber auch in praktischen Applikationen
zugesprochen, wie u.a. auch als OBAs bei der Papierherstellung (vgl. Kapitel 3.1.3, Seite 14). Allge-
meine Eigenschaften von Stilben und Stilbenoide sind durch eine Vielzahl von Untersuchungen gut
gesichert. Gegenwdrtige Forschung fokussiert sich deshalb heute vermehrt auf die Nutzbarmachung

dieser Stoffe, z.B. in der Pharmazie.

Sdamitliche Stilbenoide konnen fluoreszieren (vgl. Kapitel 3.2.2 Seite 31) und isomerisieren (vgl. Ka-
pitel 3.2.3, Seite 38). Vor diesem Hintergrund wird im Folgenden zundchst der Stand der Forschung
bezogen auf das Grundmolekil Stilben (1,2-diphenylethylene) betrachtet. Der Fokus liegt dabei auf
Stilbenen zugrunde liegenden Emissions- und Absorptionsspektren sowie der damit in Konkurrenz

stehenden Isomerisierung.

Darauf aufbauvend wird der Stand der Forschung bezogen auf das Stilbenoid 4,4’- Diaminostilben
dargestellt (4.1.2, Seite 52). Dieses bildet die Basis fir kommerziell verfigbare OBAs (vgl. Kapitel
3.1.8, Seite 14), wie sie weit verbreitet in der papierherstellenden Industrie zum Einsatz kommen.

Diese OBAs werden auch im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit eingesetzt.
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4.1.1 Stilben und Stilbenoide

Um die im chemischen Teil sowie auch im spektroskopisch-farbmetrischen Teil dieser Arbeit er-
mittelten Effekte beschreiben und deuten zu konnen, wird im Folgenden der Stand der Forschung

bezogen auf grundlegende FEigenschaften von Stilben und Stilbenoide vorgestellt und diskutiert.

Die wichtigsten FEigenschaften dieses Molekiltyps lassen sich dabei folgendermafen zuordnen:

e Eigenschaften der cis- und trans-Isomere
e Absorptions- und Emissionsspektren

e (Photo)isomerisierung

Eigenschaften von cis- und trans-Isomeren Stilbenen und Stilbenoiden

Die elektronische Struktur und die Energielevel von trans- und cis-Isomeren Stilbenen und Stilbe-
noiden wurden u.a. durch Beveridge!®! und Warshell'?®! berechnet. Weitere, detailliertere Berech-
nungen wurden in den darauffolgenden Jahren durch Hohlneicher durchgefiihrt!>*/1>4, Demnach
wurde fiir den Grundzustand des cis-Isomers eine E-formige Molekiilgeometrie ermittelt, welche
aus der Ebene gedrehte Phenylringe besitzt. Die Drehung betrigt dabei je nach Aggregatzustand
(Gas, Losung oder Festzustand) 30° - 60°1°!1125] Abbildung 4.1 zeigt die resultierende riumliche

Struktur des cis-Isomers im Grundzustand S;.

Abbildung 4.1: Visualisierung der chemischen und riumlichen Struktur eines cis-Stilbens!®!1125],

Experimentelle Untersuchungen durch Beveridge, Warshel, Traetteberg und Bromberg konnten be-
statigen, dass cis-Stilbene in der Gas- als auch in der Fliissigphase nicht planar sind und einen
Dihedralwinkel von 30° - 50° aufweisen!®l[1251120][22]

Im Jahr 2005 haben Improta und Santoro die rdumliche Struktur fiir Sy und S; von cis-Stilbenen

berechnet[58].

Damit wurden zuvor aufgestellte Berechnungen und Messungen weitgehend bestdtigt.

Schmidt-Weber berechnete im Jahr 2008, im Rahmen von NEXAFS-Untersuchungen®? von Stilbe-

nen auf Oberflichen, die Molekiilorbitale der cis- und trans-Isomerel'9%. Abbildung 4.2 zeigt die

23NEXAFS: Near-edge x-ray absorption fine structure; Ein zur Réntgenabsorptionsspektroskopie gehérendes
Spektroskopie-Verfahren zur Untersuchung von Festkorperoberflichen. Es erfasst die unbesetzten Elektronen-
Zusténde und kann die Haufigkeit sowie die rdumliche Lage von Atomen oder Molekiilen auf der Oberfliche unter-

suchen.
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berechneten Molekiilorbitale des cis-Isomers fiir Sy und S7. Deutlich sichtbar sind die bindenden

bzw. antibindenden Molekiilorbitale der C=C-Doppelbindung.

Die Arbeit von Schmidt-Weber ist eine der wenigen Untersuchungen, die sich mit der Interaktion
von Stilbenen auf Oberflichen befasst. Allerdings werden hier lediglich Stilbene auf einer Kupfer-
oberfliche als monomolekulare Schicht betrachtet. Demnach lassen sich keine Aussagen zum Verhal-
ten von OBAs in komplexen Medien, wie z.B. dem im Rahmen dieser Arbeit betrachteten Medium

Papier, ableiten.

Abbildung 4.2: HOMO (links) und LUMO-Orbitale (rechts) eines cis-Stilbenel!%°!,

U.a. hat Wolf fiir das trans-Isomer, im Gegensatz zum cis-Isomer, eine anndhernd planare
Struktur (Dihedralwinkel = 5°) fiir den Festzustand berechnet!'?8]. Finder konnte dies auf Basis
von Réntgenstrahlen-Untersuchungen fiir trans-Stilbene im Festzustand bestétigen*!!. Chaudhuri
konnte ebenfalls im Rahmen von Messungen im Jahr 2013 die Planaritit von trans-Stilbenen

bestitigen[®3).

Abbildung 4.3 zeigt die resultierende Geometrie, wahrend Abbildung 4.4 die durch Schmidt- Weber
berechneten HOMO- und LUMO-Orbitale?* zeigt.

Abbildung 4.3: Visualisierung der chemischen und rdumlichen Struktur eines trans-Stilben!®8],

A0Le Sole

Abbildung 4.4: HOMO (links) und LUMO-Orbitale (rechts) eines trans-Stilben1°].

24HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital; LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbitall6l,
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Die gezeigten raumlichen Konfigurationen stellen den aktuellen Stand der Forschung zur Geometrie
von cis- und trans-Stilben dar und dienen als Grundlage fir relevante Aspekte zum Stand der
Forschung bezogen auf die Photoisomerisierung. Dariber hinaus hat die jeweilige Molekilgeometrie
(und die damit einhergehenden, abweichenden Aufenthaltswahrscheinlichkeiten) einen signifikanten

Einfluss auf die Absorptions- und Emissionsspektren von cis- und trans-Stilben.

Absorptions- und Emissionsspektren von Stilben

Absorptionsspektrum

Beale konnte im Jahr 1953 zeigen, dass das UV-Absorptionsspektrum von trans-Stilben zwei Ban-
der mit einem Maximum bei ~ 304 nm (A-Band) und bei ~ 235 nm (B-Band) aufweist!”! (in Etha-
nol bei 20°C) (vgl. Abbildung 4.5). Dem gegeniiber weist das UV-Absorptionsspektrum des cis-
Isomers ebenfalls zwei Bénder auf (A-Band: ~ 280 nm; B-Band: ~ 233 nm) (vgl. Abbildung 4.5),

jedoch weist das A-Band eine deutliche Blauverschiebung um 25 nm auf.

Absorptionsspektren von cis- und trans-Stilben in Ethanol bei 20°C
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45 cis-Stilben
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Abbildung 4.5: Absorptionsspektren von cis- und trans-Stilben gelést in Ethanol bei 20°C. Deutlich
sichtbar sind die Bander A und B. Des Weiteren zeigen die Messungen, dass sich beide Isomer-

Typen allgemein deutlich in ihrer Absorption unterscheiden (in Anlehnung an Bealem).

Sowohl beide Maxima des B-Bands (235 nm & 233 nm) als auch das Minimum zwischen dem A-
und B-Band (250 nm) sind bei beiden Isomeren annihernd identisch. Dabei ist die molare Extink-
tion des trans-Isomers fiir das A-Band deutlich grofer (¢ = 29,3) als es beim cis-Isomer der Fall
ist (¢ = 10,1), wihrend es sich fiir das B-Band umgekehrt verhilt (cis: ¢ = 20,2; trans: € = 16,1).
Nach Schmidt-Weber und Bernstein entspricht das fiir diese Arbeit relevante A-Band in beiden
Fillen einem konjugierten 7 — 7*-Ubergang (vgl. Kapitel 3.2.1, Seite 26)!'%°18]. Die Unterschiede,
welche sich in den Spektren der beiden Isomere zeigen, resultieren nach Smit und Grner vor allem

aus einer sterischen Hinderung®® des cis-Isomers[!14I[46],

258terische Hinderung bezeichnet in der organischen Chemie den Einfluss der riumlichen Ausdehnung eines Mo-
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Im Jahr 1984 fiihrte Hohlneicher Absorptionsmessungen von stark gekiihlten (-196°C), in Methyl-
pentan geldsten cis- und trans-Stilbene durch!®® (vgl. Abbildung 4.6). Vergleicht man nun das
Absorptionsspektrum der stark gekiihlten cis-Stilbene (Abbildung 4.6, rote Kurve) mit dem Ab-
sorptionsspektrum von cis-Stilbene bei Raumtemperatur (vgl. Abbildung 4.5, rote Kurve) zeigt
sich, dass das strukturlose Absorptionserscheinungsbild des cis-Isomers erhalten bleibt. Eine Ver-
ringerung der Temperatur fiilhrt demnach nicht zu einer ausreichend starken Reduzierung des

molekularen Schwingungsverhaltens. Somit werden individuelle (Sub-)Banden nicht sichtbar.

Absorptionsspektren von cis- und trans-Stilben in Methylpentan bei -196°C
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Abbildung 4.6: Absorptionsspektrum von Stilben bei -196°C in Methylpentan. Beim trans-Isomer
treten deutlich individuelle Sub-Banden hervor, widhrend das strukturlose Erscheinungsbild des
cis-Stilbens erhalten bleibt (in Anlehnung an Hohlneicher[53]).

Dem gegeniiber zeigt das Absorptionsspektrum des trans-Isomers bei niedrigen Temperaturen deut-
lich ausgeprédgte Subbanden gegeniiber der Absorptioncharakteristik bei Raumtemperatur (vgl.
Abbildung 4.6 und Abbildung 4.5, schwarze Linie). Diese, nun deutlich sichtbaren Banden bei
306 nm, 318 nm und 328 nm, sind jedoch (im Gegensatz zum cis-Isomer) auch schon in Ansétzen
in den Absorptionsmessungen von trans-Stilben bei Raumtemperatur erkennbar (vgl. Abbildung
4.5, Seite 44).

Im Rahmen dieser Arbeit werden Stilbene in einem unbekannten cis-trans-Verhdltnis eingesetzt.
Die gezeigten Unterschiede in den Absorptionsspektren der cis- und trans-Stilbene sind fiir die hier
vorliegende Arbeit essentiell, da davon abgeleitet auf ein gedndertes cis-trans-Isomer-Verhdltnis
von Stilbenen in Lisungen geschlossen werden kann. Dieser Teil des Standes der Forschung dient

somit der Untermauerung eigener Hypothesen im chemischen Teil dieser Arbeit.

lekiils auf den Verlauf der Reaktion. Dabei kann ein einzelnes Molekiil auch in sich einer sterischen Hinderung

unterliegen.
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Emissionsspektrum
Abbildung 4.7 zeigt das im Jahr 1990 durch Satiel ermittelte Emissionsspektrum von trans- und

cis-Stilbenen bei 30°C in n-Hexan. Als Anregungswellenlinge wurde 268 nm gewihlt!*05],

Emissionsspektren von cis- und trans-Stilben in Hexan bei 30°C
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Abbildung 4.7: Emissionsspektrum von cis- und trans-Stilben in n-Hexan bei 30°C (in Anlehnung
an Saltiell19%),

Wie Abbildung 4.7 zeigt, unterscheiden sich die Fluoreszenzemissionen des cis- und trans-Isomers
erheblich. Zum einen ist die trans-Emission deutlich schmaler (= 140 nm) als die cis-Emission
(= 210 nm). Zum anderen weist die trans-Emission eine Reihe (teils lokaler) Maxima auf (=~ 333 nm,
~ 349 nm und ~ 368 nm). Die cis-Emission ist hingegen relativ breit und strukturlos. Das Maxi-
mum der trans-Emission ist zudem um ~ 55 nm zum Emissionsmaximum der cis-Emission ver-

schoben (nicht eingezeichnet).

Analog fithrte Petek 1988 Emissionsmessungen von stark gekiihlten (-196°C) trans- und cis-Stilben
durch!®126 (vgl. Abbildung 4.8).

Abbildung 4.8 zeigt gegeniiber dem Emissionsspektrum von trans-Stilbene bei Raumtemperatur
(vgl. Abbildung 4.7, Seite 46), eine deutliche Manifestation der bereits (versteckt) erkennbaren
Sub-Banden. Das strukturlose Erscheinungsbild des cis-Isomers bleibt hingegen, wie schon bei den
Absorptionsmessungen bei -196°C (vgl. Abbildung 4.6, Seite 45) und bei Raumtemperatur (vgl.
Abbildung 4.5, Seite 44), erhalten.

26 Anmerkung: Die zugehorigen Messungen erfolgten hier in der Gas-Phase.
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Emissionsspektren von cis- und trans-Stilben in der Gasphase bei -196°C
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Abbildung 4.8: Emissionsspektrum von cis- und trans-Stilben bei -196°C in der Gasphase. Deutlich
sichtbar ist die strukturlose Emissionscharakteristik der cis-Stilbenen. Bei trans-Stilbene finden sich
eine Reihe Maxima (in Anlehnung an Petek[93]).

Die Emissionscharakteristik, wie auch schon die Absorptionscharakteristik, dienen der Interpreta-

tion und Untermauerung eigener getroffener Hypothesen.

Gegeniiberstellung der Absorptions- und Emissionsspektren von Stilbenen

Zur besseren Veranschaulichung zeigt Abbildung 4.9 die Absorptions- und Emissionsspektren von
stark gekiihlten Stilbenen (basierend auf Holhneicherl®! und Petekl®®!). Deutlich sichtbar ist ein
spiegelsymmetrisches Verhalten zwischen Absorption und Emission. Dieses Verhalten ist insbe-
sondere im Falle des trans-Isomers besonders deutlich, da hier (durch die geringe Temperatur)

Sub-Banden besonders stark hervortreten®7.

27 Anmerkung: Um eine bessere Vergleichbarkeit der Spektren aus den unterschiedlichen Quellen herzustellen,

wurden die Daten aus vorliegenden Originalgrafiken digital abgetragen und in neue Diagramme zusammengefiihrt.
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Absorptions- und Emissionsspektren von cis- und trans-Stilben in
Methylpentan bzw. in der Gasphase bei -196°C

3,5 -1 14
| trans-Stilben (Absorption) -i
3,0 H cis-Stilben (Absorption) - 12
N e trans-Stilben (Emission) J
- - - - cis-Stilben (Emission) H
2,5 410
] o s
2 — N S =
5 20 o M-
2 Lol i E
© 1,5 I 162
. N | R -\ H =
- :' “‘ .; “‘ 'o \‘ \\\ ": %
1,0 4 AR N 44 =
: / B \\ E
b : / * N ]
/ “‘ \\ E
0,5 /// AR -1 2
’ s ;
0,0 E el R . BRRET T i0
il Ve e VIS N
o
o)
o)

Wellenlange (nm)

Abbildung 4.9: Vergleich des Emissions-1°3] und Absorptionsspektrums!®3 von cis- und trans-
Stilben bei -196°C in Methylpentan. Sichtbar ist eine ausgepréigte Spiegelsymmetrie beider Isomere.

Dem gegeniiber zeigt Abbildung 4.10 das Absorptions- und Emissionsspektrum von trans- und

cis-Stilben bei Raumtemperatur nach Beale und Satiell11105],

Absorptions- und Emissionsspektren von cis- und trans-Stilben in
Ethanol bzw. in Hexan bei 20°C bzw. 30°C
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Abbildung 4.10: Gegeniiberstellung der cis- und trans-Absorption!” und -Emission*°%] bei Raum-
temperatur in Ethanol bzw. Hexan. Sichtbar ist eine deutliche Spiegelsymmetrie beider Isomere.

Auch hier zeigen sich deutliche Unterschiede in der cis- und trans-Absorption bzw. -Emission.
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Auch zeigt Abbildung 4.10 die bereits gezeigte Spiegelsymmetrie zwischen Absorption und Emissi-
on. Das bei Fluorophoren oft zu beobachtende spiegelsymmetrische Verhalten liegt demnach auch
bei Stilbenen vor. Wie im Kapitel 3.2.2 (Seite 31) gezeigt wurde, 14sst sich dieses Verhalten mittels
des Frank-Condon-Prinzips ableiten. Damit kénnen im Falle von Stilben aus Absorptionsspektren

Riickschliisse auf die resultierende Emission und umgekehrt gezogen werden.

Damit ist die Grundlage zur Interpretation von im Rahmen dieser Arbeit beobachteten Effekten
geschaffen. Dariiber hinaus wird auf dieser Grundlage im Folgenden der Stand der Forschung im
Bezug auf die Photoisomerisierung von Stilben dargestellt und diskutiert. Dieser Mechanismus lie-
fert, in Kombination mit den zuvor gezeigten Absorptions- und Emissionseigenschaften, schlieflich
die Basis fiir eigene Hypothesen zur Interpretation von beobachteten Effekten im weiteren Verlauf

dieser Arbeit.

Photoisomerisierung

Die Isomerisation von RHC=CHR Ethen-Derivaten?® basiert auf dem in den Grundlagen darge-
stellten Mechanismus (vgl. Kapitel 3.2.2, Seite 31).

Cis- und trans-Isomere konnen durch UV-Bestrahlung mit geeigneter Wellenlinge (vgl. Kapitel
4.1.1, Seite 44) von der einen isomeren Form in die andere wechseln. Malkin ermittelte 1964 fiir
die cis — trans-Photoisomerisation eine Quantenausbeute von k;s, = 0,35 und analog fiir trans —

cis kiso = 0,5180129,

Nach dem konventionellen Model von Saltiel'®3! kann die cis = trans Isomerisierung auf Basis
eines zweistufig angeregten Modells (Sp und S7) und eines eindimensionalen Reaktionspfades, be-
zogen auf die C=C-Rotationskoordindate 6, dargestellt werden!'®3I'1], Die sich daraus ergebende
Darstellung ist in Abbildung 4.11 dargestellt.

Die gezeigten Kurven Sy und 57 zeigen demnach die jeweils ermittelte Potential-Energie-Flache
(engl: Potential Energy Surfaces; PES) bezogen auf die C=C-Rotationskoordinate und die relative

Energie©.

Wird nun ein cis-Isomer, das bei einem Winkel von § = 180° ein Potentialminimum fiir Sy aufweist
angeregt, wechselt es in den angeregten Zustand S; (180°). Dieser Ubergang erfolgt augenblick-
lich (vgl. Kapitel 3.2.1, Seite 26). Nach Lichtenstejn wird durch die elektronische Anregung die
7-Bindung der C=C-Doppelbindung temporir aufgelost!”. Als Ergebnis verbleibt eine o-Bindung
und ermoglicht dadurch eine Rotation der Phenyl-Gruppen um diese Einfachbindung. Nach Saltiel

28FEthen ist das einfachste Alken, ein ungesittigter Kohlenwasserstoff mit einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-

Doppelbindung. Es besitzt die Summenformel CyHy.
29 Anmerkung: Ein weiterer Reaktionspfad ist die nicht reversible Phototransformation von cis-Isomeren zu Dihy-

drophenanthrene (DHP) mit einer 1964 durch Mallory ermittelten Quantenausbeute von 0,108, Nach Waldeck
tritt die Umwandlung zu DHP jedoch nur bei einigen wenigen Stilbenoiden auf und wird vor diesem Hintergrund

im weiteren Verlauf dieser Arbeit nicht weiter betrachtet!!24],
30 Anmerkung: Die tatsichlich notwendige Aktivierungsenergie fiir die Anregung und die Isomerisation ist stark von

dem verwendeten Ldsungsmittel und dem jeweiligen Stilbenoid abhéngig und wird deswegen nicht mit angegeben.
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Abbildung 4.11: Visualisierung moglicher Reaktionspfade von Stilbenen und Stilbenoiden bei der
photoneninduzierten Photoisomerisierung (in Anlehnung an Saltiell93] und Lichtenstejn[75]).

und anderen wurde ein kontinuierlicher Abfall der potentiellen Energie von 180° in Richtung 90°
ermittelt1031[1041[105]1451124] " Nach Hochstrasser ergibt sich somit eine Isomerisierungszeit fiir S;
(180°) — S; (90°) von ~1ps in n-Hexan!®?l. Von hier aus (P*) erfolgt eine strahlungslose Deakti-
vierung von S7 zu Sy, welche zu einer Riickfiihrung des cis-Isomers zur Ursprungsgeometrie (180°)
oder einem Wechsel zur trans-Geometrie (0°) fithrt. Die Wahrscheinlichkeit, mit welcher ein Stilben

als cis- oder als trans-Isomer weiter existiert, liegt z.B. nach Waldeck bei 0,5[124152[5]

Nach Waldeck verlduft die Isomerisierung von trans-Stilbenen analog zur Isomerisierung von cis-
Stilbenen'24l. Bereits 1967 identifizierte Saltiel bei ~ 35° ein lokales Maximum, also eine Barrie-
re, in der PES!I1%3], Diese resultiert nach Orlandi aus einer Uberlappung der PES eines energe-
tisch hoher gelegenen Sy-Zustands mit der PES des S;-Zustands!®7l. Durch diese Barriere benétigt
die Isomerisierung von trans—P*3! ~ 60ps!'18I52] und ist damit 60 mal langsamer als die cis-

Isomerisierung von cis— P* (90°)[52,

Diese unterschiedlichen Isomerisierungszeiten haben einen erheblichen Einfluss auf ®p. Fiir das
cis-Isomer wurde bei Raumtemperatur lediglich eine Fluoreszenzquantenausbeute von ®p = 10~%

[102] " wihrend fiir das trans-Isomer eine Ausbeute von ®p = 5,172 ermittelt wurdel*!1l.

ermittelt
Wegen der nicht vorhandenen Barriere in der PES des cis-Isomers und der resultierenden kurzen
Isomerisierungszeit von 1ps bleibt der Deaktivierung durch Fluoreszenzlicht nur sehr wenig Zeit,
wodurch sich die vergleichsweise niedrige Fluoreszenzquantenausbeute erklirt. Analog fallt @ g fiir

das trans-Isomer vergleichsweise hoch aus!'02I111],

31 Anmerkung: P*, auch » Phantom Zustand« genannt, wird in der Literatur mit dem Potentialminimum von S;

bei 90° assoziiert.
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Die Fluoreszenz steht somit in Konkurrenz zur Isomerisierung (vgl. auch Grundlagen 3.2.2, Seite
31).

Fiir sehr niedrige Temperaturen (-196°C) konnte Petek zeigen, dass ®r von cis-Isomeren auf ~0,3
und die von trans-Isomeren auf nahezu 1 steigt!”®!. Die niedrige Temperatur behindert demnach
nicht nur die Isomerisierung, sondern auch sonstige, mit der Fluoreszenz konkurrierende Prozesse.

Dadurch kann erheblich mehr Energie in Form von Fluoreszenzlicht abgegeben werden.

Die diskutierten Untersuchungen liefern wichtige Hinweise zum Verstindnis von den im Rahmen
dieser Arbeit gefundenen Effekten. Von besonderer Bedeutung ist dabei der Unterschied in der
Isomerisierungsgeschwindigkeit von trans — P* und cis — P* (60ps zu 1ps). Hervorzuheben ist
auferdem die Erkenntnis, dass die Isomerisation in unmittelbarer Konkurrenz zur Deaktivierung
durch Emission eines Photons steht. Die Isomerisierungsgeschwindigkeiten von den im spdteren
Verlauf der Arbeit verwendeten Aufhellern sind unbekannt. Auferdem ist nicht bekannt, in wel-
chem Verhdltnis cis- und trans-Isomere vorliegen. Dennoch liefern die diskutierten Isomerisie-
rungsgeschwindigkeiten wichtige Hinweise auf das relative Verhalten der verwendeten Aufheller im

Vergleich zum Verhalten des Grundmolekiils Stilben.

Einfluss der Temperatur und Viskositit

Untersuchungen hinsichtlich &7 und den Quantenausbeuten der cis = trans Isomerisierung (k;so)
[43]M11] sowie Lebenszeitmessungen des angeregten Zustands (S;) von cis-Isomeren in Losungs-
mitteln 18121851 weisen darauf hin, dass die Isomerisierung durch mechanische Reibung mit den
Losungsmittelmolekiilen beeinflusst wird. In diesem Kontext untersuchte Gegiou Stilbene, aber
auch Stilbenoide beziiglich einer Reihe Losungsmittel (u.a. Glycerol und MCH/IH). Gegiou vari-
ierte die Viskositéit der Losungsmittel dabei {iber die Temperatur (Temperaturbereich: +25°C bis
-183°C). Er konnte zeigen, dass k;s, mit steigender Viskositét stark abnimmt und @ zeitgleich
deutlich zunimmt. Untersuchungen von Todd zu Lebenszeiten des angeregten Zustands S; unter-

stiitzen die durch Gegiou gefundenen Zusammenhingel''8).

Wie im Kapitel 3.2.1 (Seite 26) gezeigt, kann ein Molekiil im elektronisch angeregtem Zustand S;
entweder durch Emission eines Photons oder strahlungslos relaxieren. Die Isomerisierungsreaktion
gehort zu den strahlungslosen Vorgéngen. Ist das Molekiil in einem Losungsmittel mit kleinem mo-
lekularen freiem Volumen gel6st, wird die intramolekulare Rotation der Isomerisierung behindert

und die &z dementsprechend erhoht.

Vor diesem Hintergrund kommen Férster und Hoffmann zu dem Schluss, dass das molekulare
freie Volumen mit der Viskositét des Losungsmittels korreliert. Damit wird auch ®r beeinflusst.
Dieser Zusammenhang wird mit der Forster-Hoffmann-Gleichung beschrieben und wird auch als

Forster-Hoffmann-Gesetz bezeichnet!*?]:

log®pr =C+z-logn (4.1)

Diese Gleichung beschreibt, dass eine erhchte Viskositét 7 zu einer erhdhten Fluoreszenzquanten-

ausbeute ® fithrt. C ist eine temperaturabhingige und « eine molekiilabhéngige Konstante. Wird
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®f logarithmisch gegen n abgetragen ist ein linearer Zusammenhang zwischen beiden Parametern

die Erwartung.

Sauerwein konnte 1992 zeigen, dass die Lebenszeit des angeregten Zustands von DMIC (einem Stil-
benoid) unmittelbar von der molaren Masse des jeweils verwendeten Losungsmittels abhéngt!'07].
Fiihrt eine molare Masse von 18,02 g/mol (Wasser) zu einer Lebenszeit des angeregten Zustands
von 55 ps, resultiert eine Erhohung auf 186,34 g/mol zu 450 ps. Gleichzeitig unterscheiden sich die
Viskosititen von z.B. n-propyl und isopropyl mit 1,9 mPas/s bzw. 3,3 mPas/s zwar deutlich, jedoch
wurden annihernd identische Lebenszeiten des angeregten Zustands ermittelt!!?”l, Demnach héngt
die Lebenszeit des angeregten Zustands S1 weniger von der Viskositdt ab, sondern vor allem von

der molaren Masse des Losungsmittels.

Dies legt nahe, dass das zuvor eingefiihrte Forster-Hoffmann-Gesetz nur bedingt das Verhalten bei

Variation der Viskositit durch unterschiedliche Lésungsmittel vorhersagen kann.

4.1.2 4,4’-Diaminostilbene

Wie bereits im Kapitel 3.1.3 (14) dargestellt, basieren die bei der Papierherstellung eingesetzten
OBAs meistens auf dem Stilbenoid 4,4’-Diaminostilbene-2,2’-Di-Sulfonsdure (DAS) (vgl. Kapitel
3.1.3, Seite 14). Obwohl dieser Molekiiltyp in der papierherstellenden Industrie verbreitet einge-
setzt wird, finden sich dennoch nur verhiltnisméfig wenige Fachpublikationen beziiglich seiner

chemischen Eigenschaften.

Allgemein hat DAS eine molare Masse von 370,394 g/mol und besitzt die molekulare Formel
C1aH14N206551°T. Abbildung 4.12 zeigt die zugehérige chemische Struktur.

Nach Smit besitzt DAS in Wasser geldst bei 336 nm ein Absorptions-(A4) und bei 427 nm ein
Emissionsmaximum (Ag)!''4. Zudem weisen die Absorptions- und Emissionsmaxima von Stilbe-
nen allgemein einen deutlichen Rot-Shift auf. Dies flihrt Inoue auf das Vorhandensein von Ami-
nogruppen in der 4,4-Position zuriick®?!. Auferdem konnte Inoue zeigen, dass dies zu deutlich
hoheren Fluoreszenzquantenausbeuten fiihrt, als es in der 2,2’- und 3,3’-Position der Fall ist. Dies
wird auf eine Delokalisierung der antibindenden Elektronen zuriickgefiihrt, wodurch wiederum die

Deaktivierung des angeregten Zustands beeinflusst wird[9].

DAS, in Wasser gel6st besitzt, eine geringe Fluoreszenzquantenausbeute von ®p — 0,043114, Dem-
gegeniiber besitzt der kommerziell erhiltliche DAS-Aufheller Tinopal DMS-X in Wasser mit ®p =
0,63 eine deutlich hohere Fluoreszenzquantenausbeutel®!. Die molare Masse von Tinopal DMS-X
ist mit 924,928 g/mol, bedingt durch zusitzliche funktionale Gruppen, erheblich grofer als die von
unsubstituiertem DASI®!. Die zugehorige molekulare Struktur ist in Abbildung 4.12 gezeigt.

Dieser Abbildung nach ist der kommerzielle DAS-Aufheller Tinopal DMS-X gegeniiber reinem DAS
um zusétzliche funktionale Gruppen substituiert. Diese sind aller Wahrscheinlichkeit nach demnach

fiir die gesteigerte Fluoreszenzquantenausbeute verantwortlich sein.

Dass zusétzliche funktionale Gruppen ®p stark beeinflussen, zeigen auch Untersuchungen durch

Papper. Er synthetisierte 20 verschiedene DAS-Stilbenoide und erzielte, in Abhingigkeit von den
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Abbildung 4.12: Struktur von Tinopal DMS-X (in Anlehnung an Kaschig[sgl)7 4,4’-Diaminostilben
und Stilben im Vergleich.

jeweiligen Substituenten, Fluoreszenzquantenausbeuten von 0,008 - 0,584[%01,

Ein anderer typischer, kommerziell erhéltlicher di-sulfonierter DAS-Aufheller in Wasser gelost,
fiihrt nach Bohn zu ®r = 0,28%2. Zusitzlich analysierte tetra- und hexa-sulfonierte DAS-Aufheller
filhren demgegeniiber zu ®r = 0,33 bzw. & = 0,38/'8]. Im Kapitel 4.1.1 (Seite 51) wurde bereits
auf Forschungen zum Einfluss der Viskositét und den damit im Zusammenhang stehenden Ansatz
nach Forster-Hoffmann hingewiesen. Diese Ergebnisse aufgreifend, konnte Bohn zeigen, dass Lo-
sungsmittelgemische aus Wasser und (Poly)ethylenglycol ((P)EG) (molare Masse: 62,07 g/mol bis
1000 g/mol; (P)EG-Konzentrationen: 2,5% - 30%) mit steigender molarer Masse und Konzentration
zu einer deutlichen Erhéhung von @ fiihren (bezogen auf den tetra-DAS-Aufheller). Insbesondere
konnte gezeigt werden, dass die Zunahme von ®r weniger aus der Erhéhung der Viskositét, son-
dern vielmehr von der jeweiligen Kettenlinge des (P)EGs abhiingt. Fluoreszenzquantenausbeuten

von bis zu 0,599 wurden ermittelt33.

4.2 Aufheller in der Papier- und Druckindustrie

OBAs sind in mehreren Bereichen der Druck- und Papierindustrie Gegenstand von Forschungen.

Dazu zahlen u.a.:

e Einfluss von OBAs auf den Weifigrad von Produkten der Papierindustrie
e Einfluss von OBAs auf von im Rasterdruckverfahren gedruckten Farben
o Greening

e Einfluss von OBAs im Kontext des Colormanagement-Prozesses

Diese Themenfelder werden im Folgenden einzeln diskutiert.

32 Anmerkung: Die durch Bohn untersuchten Aufheller werden auf Wunsch des Herstellers nicht namentlich be-

nannt.
33 Anmerkung: Die 2017 durch Bohn durchgefiihrten Untersuchungen sind Teil dieser Dissertation und werden im

Kapitel 6 aufgegriffen und fortgesetzt.
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4.2.1 Einfluss von Aufhellern auf den Weifsigrad

Im Kapitel 3.1.3 (Seite 14) wurden OBAs vorgestellt, wie sie typischerweise in der Papierindustrie

eingesetzt werden.

2014 untersuchte Liu den Einfluss von Lignin auf erzielbare Aufhellerwirkungen von OBAs. Er
stellte dabei fest, dass der erzielbare Weitgrad von Papieren (und damit Aufhellerwirkung) be-
reits bei geringen Konzentrationen von Lignin (0,4%) betréchtlich geringer ausfillt. Des Weiteren
konnte gezeigt werden, dass nicht nur die Ligninkonzentration, sondern auch dessen Struktur Aus-

wirkungen hat. Was mit »Struktur« gemeint ist hat Liu dabei nicht ndher beschrieben!7®!.

Lius Untersuchungen sind rein empirischer Natur und beriicksichtigen nicht den FEinfluss anderer
Substanzen (wie z.B. Carrier) im genutzten Basispapier, die ebenfalls die Aufhellerwirkung beein-

flussen kénnen.

Dean benennt eine Reihe Substanzen, welche die Wirkung von optischen Aufhellern verbessern sol-
len. Dazu z&hlen demnach u.a. Polyvinylalkohol (PVOH), Carboxymethylcellulose (CMC), Hydro-
xyethylcellulose (HEC) aber auch Stirke und verschiedene Polyglykole, wie z.B. Polyethylenglycol
(PEG). Dabei wird letzterem nur eine eingeschrinkt positive Wirkung auf erzielbare Aufhellerwir-
kungen zugesprochen. Auferdem soll sich Cellulose gut zur Verstarkung von Aufhellerwirkungen
eignen. Da die meisten Papiere auf Cellulose basieren, ,liegt in vielen Féllen eine natiirliche Kompo-
nente zur Verstirkung der Aufhellerwirkung vor“1*3]. Diese Stoffe werden als Carrier oder seltener

auch als Booster bezeichnet!331[11[13],

Deans Untersuchungen zur Wirkung von Carriersubstanzen auf die Aufhellerwirkung sind rein em-
pirischer Natur. Er liefert keine Erklarung, weshalb diese Stoffe zu einer erhéhten Aufhellerwirkung

fiihren.

Auch Blechschmidt stellt heraus, dass Carrier die Wirkung von OBAs positiv beeinflussen kénnen.
Dies soll durch eine Vermeiden der Umwandlung der trans- in die cis-Form ermdglicht werden,
wobei die cis-Form als optisch unwirksam beschrieben wird. Als Erkldrung wird in diesem Zusam-
menhang angefiihrt, dass die SO3H-Gruppen von 4,4’-Diaminostilbenen ,durch Wechselwirkung
mit anderen Komponenten...[(Annahme: Carriern)] zu einer Stabilisierung fithren“. Im weiteren

Verlauf wird dariiber hinaus die These aufgestellt, dass OBAs ohne Carrier wirkungslos seienl'!l.

Weder im Bezug auf die Vermeidung eines Wechsels von trans — cis, noch fir die Art und Weise
der Wirkung der SOsH -Gruppen werden tiefergehende Erkldrungen geliefert. Auch wird nicht er-

lautert, weshalb OBAs ohne Carrier wirkungslos sein sollen.

Auch Sieber fiihrt an, dass die ,optisch aktive trans-Form® in die ,optisch inaktive cis-Form®“ wech-
selt, wenn OBAs nicht ausreichend an ein Substrat angelagert sind. Eine gute Anlagerung soll z.B.

durch Cellulose ermoglicht werden.
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Wie schon Blechschmidt liefert Sieber keine tiefergehenden Erkldirungen fir das zugrunde liegende
Prinzipl?13/,

Volkel beschreibt, dass ,der Einsatz von OBAs [...] nur dann zum optimalen Erfolg fithrt, wenn
diese in einer optimalen Struktur, Konformation und Verteilung vorliegen”. Im weiteren Verlauf
wird ausgefiihrt, dass ,bei Stilbenen nur die trans-Form optisch aktiv ist und diese nur dann ma-

ximal fluoresziert, wenn sie monomolekular verteilt und in einer Ebene festgehalten wird“!'23],

Wie eine monomolekulare Verteilung erzielt bzw. OBAs in einer Ebene festgehalten werden kon-
nen, wird nicht erldutert. Auch wird nicht darauf eingegangen, weshalb nur diese Anordnung zu
einer optimalen Fluoreszenz fiihren soll. Ebenfalls wird nicht erldutert, weshalb lediglich die trans-

Isomere Form optisch aktiv sein soll.

Paltakari beschreibt die Wirkung durch Carrier am Beispiel von PVOH. Er postuliert dabei, dass
PVOH eine Art Komplex mit der trans-Form von OBAs eingeht!39].

Was mit Komplex gemeint ist und wie dieser zustande kommt, wird nicht néher erlautert.

Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass samtliche Autoren zu dem Schluss kommen, dass
Carriersubstanzen die Wirkung von OBAs verstarken. Auch herrscht weitgehend Konsens dariber,
dass ein Wechsel von der trans-Form in die cis-Form vermieden wird. Zur Wirkungsweise dieses

Mechanismus gibt es jedoch deutlich abweichende Postulate.

4.2.2 Einfluss von Aufthellern auf den Rasterdruck

Unabhéngig von Forschungen zum Einfluss von OBAs auf die Weie von Papieren gibt es eine
Reihe Untersuchungen, die sich mit der Interaktion von OBAs mit im Rasterdruckverfahren ge-
druckten Farben auseinander setzen. Dabei kann zwischen Forschungen zum allgemeinen Einfluss
und Modellen zur Vorhersage des Einflusses von OBAs auf die Farbwahrnehmung unterschieden

werden.

Chaikovsky zeigte im Jahr 2012, dass die Aufhellerwirkung farbortabhéngig ist. Demnach weisen
Cyan und Magenta bei einer Flichendeckung von 100% mit AE}, = 2,5 bzw. 2,13* erhebliche
Farbunterschiede, bedingt durch OBAs im Papier, auf; Schwarz und Gelb jedoch nur sehr ein-
geschrankt. Des Weiteren wurde ermittelt, dass mit abnehmender Flichendeckung einer jeden
Farbe der Einfluss durch OBAs zunimmt. Entsprechend wurde fiir das unbedruckte Papierweifs
der jeweils grokte Farbunterschied festgestellt (AE%, — 6,5)1?4. Yu gelangte 2014 zu dhnlichen

Ergebnissen!30],
Sowohl Chaikovsky als auch Yu liefern keine Ansdtze zur Kompensation ermittelter Einfliisse.

Unabhéangig von Chaikovsky und Yu verdffentlichte die Fogra im Jahr 2013 einen Forschungbericht

34 Anmerkung:zwischen M1 (D50) und MO (Gliihlampe)
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mit dem Ziel einer Methodenentwicklung zur Uberwindung fluoreszenzbedingter Abweichungen
zwischen Priif- und Auflagendrucken!™!. Auch in dieser Forschungsarbeit wurde ein Einfluss von
OBAs auf unterschiedliche Farborte in dhnlichem Umfang identifiziert. Im Gegensatz zu Chaikovs-
ky und Yu hat die Fogra einen Ansatz zur Kompensation von aufhellerinduzierten Unterschieden

vorgeschlagen. Dieser wird im Kapitel 4.2.4 (Seite 57) separat diskutiert.

Bereits im Jahr 2011 untersuchten Dattner und Bohn die Interaktion von OBAs in Papieren und
von im Rasterdruckverfahren dariiber gedruckten Farben. Die in diesem Kontext durchgefiihrten
UV-Vis Messungen stellten dabei einen Zusammenhang zwischen der relativen spektralen Ver-
teilung einer beliebigen Beleuchtung und der individuellen Absorption einer dariiber geduckten
Farbe her. Das Absorptionsverhalten von Farben wurde dabei nicht ausschliefslich im sichtbaren
Bereich des Spektrums beriicksichtigt, sondern auch im UV-Bereich, also im Anregungsbereich
von Aufhellernl*?l. Neben dem farbortabhingigen Einfluss durch OBAs wurde in diesem Kontext
ein Modell zur Vorhersage des Einflusses von OBAs auf im Rasterdruckverfahren gedruckten Far-
ben présentiert. Dieses Modell wurde in den Jahren 2012 und 2013 weiterentwickelt und erlaubte

schlieklich eine physikalisch fundierte Vorhersage fiir beliebige Beleuchtungssituationen!3!16l,

Auch wenn die Vorhersagequalitdt hoch ist, hilft dieser Ansatz lediglich bei der Vorhersage des
Einflusses durch OBAs. Eine Kompensation des Finflusses durch OBAs kann, bedingt durch die

fluoreszierende Natur von OBAs, nicht erzielt werden!'7.

4.2.3 Greening

Sieber beschreibt einen Effekt, welchen er als Greening oder auch Greying limit im Kontext von
OBAs bezeichnet. Greening ist demnach eine ungewollte griinliche Emission von OBAs, wenn die-
se bei der Papierherstellung in zu hohen Konzentrationen vorliegen. Sieber fiihrt Greening auf
Absorption durch OBAs bei hohen Konzentrationen im sichtbaren Bereich zuriick. Das Ausmaf}
von Greening soll aufserdem vom jeweiligen OBA-Typen und den jeweiligen Parametern abhingen,

welche bei der Papierherstellung vorliegen (z.B. pH-Wert)!*13,

Bohn konnte im Jahr 2016 beim Verdrucken von OBAs ebenso Greening auf farbmetrischer und
spektraler Ebene beobachten. Zwar konnte eine Konzentrationsabhéngigkeit, jedoch keine relevante
Absorption im sichtbaren Bereich des Spektrums festgestellt werden, welche das beobachtete Gree-
ning erkldren konnte. Zwar konnte auch in dieser Verdffentlichung das Auftreten von Greening
nicht abschliefend geklart werden, jedoch wurde empirisch gezeigt, dass Carrier Greening effektiv

vermeiden koénnenl!71.

Die Arbeiten von Sieber und Bohn sind die einzigen bekannten Verdffentlichungen, welche Greening
erwdhnen. Da auch im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit OBAs in hohen Konzentrationen
verdruckt werden, wird im Kapitel 6.4.1 (Seite 99) zundchst eine Systematik eingefiihrt, um das

Auftreten von Greening quantifizieren zu konnen.
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4.2.4 Einfluss von Aufhellern auf den Colormanagement-Prozess

Verschiedene Studien und Biicher zum Themenkomplex Colormanagement zeigen, dass dieser kom-
plexe Prozess durch den Einfluss von OBAs (vgl. Kapitel 3.1.3, Seite 14) erheblich komplexer wird
(vgl. dazu w.a. Millward!®! und Sharmal''?l). Warter fiihrt dies vor allem auf die Vielzahl an
Parametern zuriick, die eine aufhellerinduzierte Emission beeinflussen!!26] (vgl. dazu auch Kapitel
3.1.3, Seite 14). Vor diesem Hintergrund kommt Sharam zu dem Schluss, dass ,es sehr schwer ist, ei-

ne universelle Empfehlung zum Umgang mit optischen Aufhellern [im Proof-Prozess| zu geben“!*12l.

Der Umgang mit OBAs lasst sich auf Basis unterschiedlicher Revisionen der ISO 3664 in zwei

Zeitintervalle einteilen[t71115].

ISO 3664:2000

Bis 2009 waren im Rahmen von ISO 3664:2000 UV-Anteile von 0 - 228% sowohl in Abmusterungs-
als auch Messbeleuchtungen zulissig (vgl. Kapitel 3.1.1, Seite 7)!6!l. Dieser breite Toleranzbereich
fiihrte dazu, dass OBAs sowohl nicht (D508 ), als auch sehr stark (D5055%,,) angeregt werden
durften. In der Praxis hat sich jedoch ein geringer UV-Anteil von 0% - ~ 35% sowohl fiir Ab-
musterungskabinen als auch in Messbeleuchtungen durchgesetzt!'4]. Damit wurden OBAs nicht bis
mékig angeregt und hatten damit nur einen moderaten Einfluss auf resultierende WeiRpunktel®!.

Abbildung 4.13 zeigt zwei entsprechende Remissionskurven auf Basis von ISO 3664:2000:

Remissionskurven des Produktionspapiers Profigloss und
des Proofpapiers GMG Semimatte
(Messbedingung M1)
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Abbildung 4.13: Remissionskurven des unaufgehellten Proofpapiers GMG Semimatt und des mé-
Rig aufgehellten Produktionspapiers Profigloss bei D50§10‘:% (Typischer UV-Anteil zu Zeiten von
ISO 3664:2000). Deutlich sichtbar ist die miBig ausgeprigte Emission des Produktionspapiers.
Das Proofpapier zeigt bedingt durch das Fehlen von optischen Aufhellern keinerlei Emission (in
Anlehnung an Bohn!!4l),

In Abbildung 4.13 sind die Remissionskurven des fiir das Jahr 2000 typisch aufgehellten Papiers
Profigloss und des unaufgehellten Proofpapiers GMG Semimatt dargestellt. Wie zu erwarten, fiithrt

a7



4.2. Aufheller in der Papier- und Druckindustrie

Tabelle 4.1: Aufhellerkategorien nach ISO 12647-7:2016[°61,

Papierindustrie =~ Druckindustrie Aufhellung
AB (UV/UV,,) Ab* (M2— M1) Ab* (M2 — MO)

0bis <1 0 bis < 0,5 0 bis < 0,3 keine

> 1bis <4 > 0,5 bis <1,8 > 0,3 bis <1,2 | schwach

> 4bis <8 > 1,8 bis < 3,6 > 12bis <24 gering
> 8 bis < 14 > 3,6 bis <6,3 > 2,4 bis < 4,2 méafig
> 14 bis < 25 > 6,3 bis < 11,1 | > 4,2 bis < 7,5 stark

ein UV-Anteil D50g]0‘(§6 zu keinerlei Emission im Falle des unaufgehellten Proofpapiers. Das Papier
Profigloss zeigt hingegen eine deutlich sichtbare, wenn auch schwach ausgepriigte Emission bei
~ 425nm.

Ein UV-Anteil D505, fiihrt im hier gezeigten Fall zu einem AEp, von 3,96 zwischen dem Produkt-
ions- und dem Proofpapier. Jedoch fiihrte die zunehmend hohe OBA-Konzentration in Papieren
zu stetig steigenden OBA-induzierten Farbdifferenzen!'sl. Ein heute typisch aufgehelltes Produk-
tionspapier (Heaven42; Eingefiihrt im Jahr 2007)[Y fiihrt fiir den Fall D5Og0‘% bereits zu einem
AEg, von 6,534, Gleichzeitig hat die Industrie relativ schnell realisiert, dass gedruckte Produkte
von Endkunden nicht immer unter Normbedingungen abgemustert werden, sondern hiufig unter
Tageslicht oder einer anderweitig nicht normierten Beleuchtungssituation'®!l. Speziell die Tages-

lichtsituation besitzt einen oft deutlich héheren (und vor allem variablen) UV-Anteill 4121,

Zusammengefasst stellt Bohn heraus, dass ein zu Zeiten von ISO 3664:2000 giiltiger ICC-Proof-
Prozess nur bedingt zuverldssig unter Normlicht funktionieren konnte. Gleichzeitig konnte eine

Abmusterung unter Normlicht keine realen Lichtsituationen abbilden.

ISO 3664:2009

Als Losung wurde mit ISO 3664:2009 und ISO 13655:2009 sowie ISO 12647 nicht nur der UV-
Bereich zahlenméfig deutlich enger gefasst (53% - 148% UV-Anteil) und entsprechend neue Mess-
bedingungen eingefiihrt (vgl. Kapitel 3.1.1, Seite 7), sondern auch neue Papierklassen hinsichtlich

der Fluoreszenzintensitit von Proof- und Auflagenpapieren definiert (vgl. Tabelle 4.1)66].

(721, Waren

Parallel wurden durch die Fogra neue Farbprofile entwickelt (Fogra51 und Fogra52)
bis ISO 3664:2000 Proofpapiere unaufgehellt, sollen diese nun einen dhnlich hohen Aufhelleranteil
aufweisen, wie es das zu simulierende Produktionspapier besitzt.

Zur Verdeutlichung zeigt Abbildung 4.14 die Remissionskurven des stark aufgehellten Papiers Hea-
vend2 und des ebenfalls stark aufgehellten Proofpapiers GMG OBA Matt 150. Zusétzlich ist das
mékig aufgehellte Papier Speed glow 90 dargestellt. Abbildung 4.14 zeigt, dass ein hoher UV-Anteil
(D501U0‘6% ) bei einem heute typisch stark aufgehellten Papier zu einer sehr ausgeprigten Emissi-
on fiihrt (115% Remission bei 435 nm). Ahnlich hoch fillt die Emission des stark aufgehellten
Proofpapiers aus. Entsprechend ergibt sich ein AEp, von 1,46, dass somit als verhdltnisméfig klein
einzustufen ist. Allerdings stimmt die Emission des méfig aufgehellten Produktionspapiers Speed
glow 90 nur bedingt mit der Emission des stark aufgehellten Proofpapiers {iberein. Hier liegt ein

AE}, von 4,96 vor. Entsprechend wére hier nach Bohn also ein méfig aufgehelltes Proofpapier

38



Kapitel 4. Stand der Forschung

Remissionskurven des Produktionspapiers Heaven42 und
des Proofpapiers GMG OBA matt
(Messbedingung M1)
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Abbildung 4.14: Remissionskurven des stark aufgehellten Proofpapiers GMG OBA Matt 150, des
méfig aufgehellten Produktionspapiers Speed glow 90 und des stark aufgehellten Produktionspa-
piers Heaven42 bei D50§J0‘6% (M1, ISO 3660:2009). Deutlich sichtbar ist die gute Korrelation der
Aufhelleremission des Proof- und des Heaven42-Papiers. Die Aufhelleremission vom Proofpapier
und vom Papier Speed glow 90 zeigen keine gute Ubereinstimmung (in Anlehnung an Bohn[14]).

passender und ist auch so durch ISO 12647 vorgesehen!'4.

Vor diesem Hintergrund wurde festgestellt, dass der durch ISO 12647, bzw. der Fogra, vorgeschlage-
ne Ansatz allgemein sinnvoll ist und zu einer relativ guten Ubereinstimmung zwischen Proof- und
Auflagenpapier fithren kann!*l. Allerdings gibt es eine Reihe Einschrinkungen: So konnte Orths
zeigen, dass die Ubereinstimmung von Proof- und Produktionspapier erst dann sinnvoll gegeben
ist, wenn mindestens drei unterschiedlich stark aufgehellte Proofpapiere zur Verfiigung stehen, um
die Vielzahl an unterschiedlich stark aufgehellten Produktionspapieren im Markt addquat simulie-
ren zu konnen!®8). Selbst in diesem Fall wird die Aufhelleremission in den wenigsten Fillen ideal
simuliert. Des Weiteren konnte gezeigt werden, dass die verbleibenden Aufhellerunterschiede je
nach Szenario zu erheblichen AEg-Werten fithren kénnen. Wird beispielsweise fiir D50%,¢, in der
Messbeleuchtung ein AEY, von 2 ermittelt, das Proof- und Produktionspapier jedoch mit D50¥4‘g%

abgemustert, steigt das AEY, auf 4,538

Die Schlussfolgerung aus dieser Untersuchung ist, dass eine ideale Lichtartunabhingigkeit erst
dann gegeben ist, wenn die Aufhelleremission zweier Papiere bei einer gegebenen, UV-haltigen
Beleuchtung genau iibereinstimmen. Entsprechend miisste eine Vielzahl an unterschiedlich stark

aufgehellten Proofpapieren jeweils vorrétig gehalten werden.

Dieser Umstand fiihrt in der Praxis zu einer Reihe Herausforderungen:

1. Eine Vielzahl an Proofpapieren muss stindig vorrétig gehalten werden.

2. Fiir jeden Produktionsdruck muss das jeweils passende Proofpapier mit dem jeweils passenden
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Aufhelleranteil ausgewéhlt werden.

3. Fiir jede Produktionspapier-Proofpapier-Kombination muss jeweils das zugehorige Profil ge-

wéahlt bzw. erstellt werden.

Punkt 1 fiihrt nach Bohn zu hohen Kosten durch Anschaffung und Lagerung!'¥l. Punkt 2 und 3 sind
jedoch ungleich kritischer: Fiir jeden zu simulierenden Job muss das jeweils passende Proofpapier
mit dem jeweils passenden Profil gewdhlt werden. Das heifst, dass i.d.R. die Proofpapier-Rolle durch
einen Mitarbeiter hindisch getauscht und das passende Profil manuell gewihlt oder erstellt werden
muss. Dies kostet nicht nur Zeit, sondern birgt auch ein erhebliches Fehlerrisiko. Wird das falsche
Papier und/oder Profil gew#hlt, sind schlechte Simulationsergebnisse vorprogrammiert!'4].

Selbst wenn lediglich zwei Proofpapiere (und damit einhergehende Einbuflen bei der Simulations-
qualitit) vorratig gehalten werden, ist ein automatisierter Ablauf nicht mehr realisierbar, sofern

nicht zwei oder mehr Proofdrucker zur Verfiigung stehen!0!,

Idealerweise muss die Aufhelleremission eins Proof- und eines gegebenen Produktionspapiers ideal
iibereinstimmen. Dabei sollte aus praktischer Sicht idealerweise lediglich ein einziges Proofpapier

zum Einsatz kommen!4l.

Im Jahr 2016 stellte der Verfasser dieser Arbeit erstmals einen Ansatz vor, welcher beide Krite-
rien durch das flichendeckungsvariable Verdrucken von optischen Aufhellern im Inkjetverfahren
vereint!!"l. Dieses wird im Kapitel 6.4.3 (Seite 120ff) detailiert vorgestellt, entwickelt und disku-

tiert.
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Kapitel 5

Methodischer Teil

In diesem Kapitel werden genutzte Messmethoden und Messabldufe vorgestellt. Relevante Gerdtepa-
rameter sowie gewdhlte Einstellungen sind in Anhang B (168) zusammengefasst. Zundchst werden

im folgenden Abschnitt die verwendeten Stoffe und Substrate charakterisiert.

5.1 Verwendete Stoffe und Substrate

5.1.1 Optische Aufheller und Fluorophore

Im Rahmen dieser Arbeit werden drei kommerziell erhéltliche optische Autheller analysiert. Die
Grundsubstanz ist dabei in jedem Fall 4,4’-Diaminostilben (vgl. Kapitel 4.1.2, Seite 52). Entspre-
chend der Anzahl an Sulfogruppen werden diese als Di-, Tetra- und Hexa-Typ bezeichnet. Aufgrund
der jeweiligen molaren Masse im Vergleich zum Grundtyp (vgl. Tabelle 5.1) miissen alle betrach-
teten OBAs zu einem erheblichen Grad um funktionale Gruppen erweitert sein. Diese sind jedoch
nicht bekannt und wurden durch den Hersteller auch nicht offen gelegt. Tabelle 5.1 bennent die

allgemeinen Eigenschaften der drei OBAs:*3

Tabelle 5.1: Eigenschaften verwendeter Fluorophore

Bezeichnung
Massenbereich
Erscheinungsbild
Aggregatzustand

g - mol™]

Di-Typ ~1000-1100 | braunlich | fliissig
Tetra-Typ ~1100-1300 | braunlich | fliissig
Hexa-Typ ~1400-1600 | braunlich | fliissig
Anthracen 178,23 gelblich fest (Pulver)
4,4’-Diamino-2,2-Di-Typ | 370,4 gelblich fest (Pulver)

Dariiber hinaus sind in Tabelle 5.1 die relevanten Eigenschaften eines im chemischen Teil dieser
Arbeit verwendeten Stilbenoids mit der Bezeichnung 4,4’-Diamino-2,2’-Di-Typ aufgefiihrt. Dieser

Stoff entspricht der Grundform der verwendeten kommerziellen Aufheller und der im Kapitel 4.1.2

35 Anmerkung: Da im Rahmen dieser Arbeit auch Untersuchungen zur Struktur der genutzten OBAs angestellt
werden, wird auf eine Benennung des Handelsnamens auf Wunsch des Herstellers verzichtet. Aus demselben Grund ist
nicht die tatsdchliche molare Masse angegeben, sondern ein Massenbereich. Damit lassen sich immer noch notwendige

Aussagen treffen, ohne die Herkunft der Aufheller Di-, Tetra- und Hexa-Typ zu benennen.
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benannten 4,4’-Diamino-2,2’-Stilbene-Di-Sulfonsaure (vgl. Kapitel 4.1.2, Seite 52). Das im Grund-

zustand vorliegende cis-trans-Verhéltnis ist nicht bekannt.

Des Weiteren sind die Eigenschaften des Fluorophores Anthracen angegeben. Dieser wird im wei-

teren Verlauf der Arbeit als Fluoreszenzstandard zur Ermittlung von ®r eingesetzt.

5.1.2 Carrier

Eine Vielzahl an Stoffen konnen als Carrier dienen (vgl. Kapitel 4.2.1, Seite 54). Im Rahmen
dieser Arbeit sind eine Reihe Grundeigenschaften dieser Substanzen in Bezug auf das eingesetzte

Druckverfahren (Inkjetdruck) von grofer Bedeutung. Entsprechend sollte der Carrier

1. wasserloslich sein,
2. kompatibel mit den eingesetzten OBAs sein,

3. die Viskositat nur soweit erhdhen, dass die jeweilige Tintenmischung noch verdruckbar ist
(vgl. Kapitel 3.1.5, Seite 18) und

4. im sichtbaren Bereich des Spektrums farblos sein.

Dariiber hinaus darf der zu verwendende Carrier aus analytischer Sicht keine relevante Absorption

im Emissions- und Absorptionsbereich der untersuchten OBAs aufweisen.

Wie bereits im Kapitel 4.2.1 (Seite 54) beschrieben wurde, sind eine Vielzahl an Stoffen bekannt,
welche als Carrier oder auch als Booster wirken und dementsprechend in der Papierherstellung
eingesetzt werden. Einer dieser Stoffe ist Polyethlyenglycol (PEG), wenngleich in der Literatur als
nicht sehr effektiv im Zusammenspiel mit OBAs beschrieben. PEG, aber auch das nicht polymeri-
sierte Grundmolekiil Ethylenglycol (EG), weist gegeniiber gingigen Carriern, wie z.B. Polyvinyl-
alkohol (PVA), drei bedeutende Vorziige auf:

e PEG lésst sich, anders als PVA | auch in sehr hohen Konzentrationen in Wasser losen (>90%).

e PEG, gleich welcher Kettenldnge (bzw. molaren Masse), verdndert die Viskositéit einer PEG-
Wassermischung vergleichsweise geringfiigig. Wahrend 10% PVA 6-98 zu einer hohen Visko-
sitdt von 140 mPas fiithrt, ergibt sich fiir PEG 1000 lediglich eine Viskositéit von 2,1 mPas.
Da im Rahmen dieser Arbeit niedrigviskos arbeitende Inkjet-Systeme zur Applikation von
Aufheller-Wasser-Carrier-Mischungen eingesetzt werden sollen, ist PEG demnach beim Ver-

drucken im Inkjetverfahren von Vorteil (vgl. dazu auch Kapitel 3.1.5, Seite 18).

e PEG weist, im Gegensatz zu PVA und den meisten anderen Carrier-Substanzen, keiner-
lei Absorption im relevanten Wellenléngenbereich von 310 nm - 780 nm auf (vgl. Abbildung
5.1)%5. Damit kommt es nicht zu ungewollten Effekten wie z.B. konkurrierenden Absorptio-
nen zwischen PEG und Aufhellern. Eine Erhebung von Fluoreszenzquantenausbeuten von
OBA-PEG-Mischungen wird dadurch deutlich vereinfacht (vgl. Kapitel 6.3.1, Seite 85).

36 Anmerkung: Das in Abbildung 5.1 gezeigte Absorptionsspektrum von PEG 2000 steht stellvertretend fiir simt-
liche genutzten PEG-Kettenldngen. Die Information, dass PVA in Wasser gel6st im relevanten UV-Bereich signifikat

absorbiert ist aus Haas entnommen(48!.
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Absorption von 30% Polyethylenglycol in Wasser
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Abbildung 5.1: Absorption von 30% (Massenanteil) PEG 2000 in H>O. Weder im sichtbaren Bereich

(380 nm - 730 nm), noch im relevanten UV-Bereich des Spektrums (310 nm - 379 nm) liegt eine
signifikante Absorption vor.

Vor diesem Hintergrund wurde (P)EG gewéhlt, da (speziell) dieser Carrier samtliche geforderten
Eigenschaften erfiillt. Das gewiinschte Verhalten gilt dabei fiir alle verwendeten molaren Massen
und Konzentrationen. Tabelle 5.2 listet eingesetzte (P)EGs und deren Eigenschaften auf. Abbil-
dung 5.2 zeigt dariiber hinaus die chemischen Strukturformeln von EG, PEG 200 und PEG 400.
Deutlich sichtbar ist die Zunahme der Kettenlédnge mit der molaren Masse.

Einylenglyco
. /\/OH
Polyethylenglycol 200
HO \Ao /\/o \/\O /\/OH

Polyethylenglycol 400

VAN N AW AN AW AN VA WAV

Abbildung 5.2: Darstellung der chemischen Struktur von EG, PEG 200 und PEG 400.

Dariiber hinaus fithrt PEG als Carrier, anders als in der Literatur dargestellt, mit zu den starksten

beobachteten Emissionen, wie Stiene belegen konntel*'6,

Tabelle 5.2 gibt einen Uberblick iiber verwendete P(EG)s und relevante Eigenschaften.
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5.1. Verwendete Stoffe und Substrate

Tabelle 5.2: Ubersicht iiber verwendete (Poly-)Ethylenglycole und relevante Eigenschaften

. T e
- z
& S3 % z
g S g
= ") g T 8§ =
g 1 8 o = = =
-5 0 = = a0 ‘3
3 L S o 9 ) =
Q N g = % by 3]
3 5 g EE 8 2
= N g = < =
Ethylenglycol EG 62,07 | fliissig farblos, transparent
Polyethylenglycol 200 | PEG 200 | 200 fliissig farblos, transparent
Polyethylenglycol 400 | PEG 400 | 400 fliissig farblos, transparent

Polyethylenglycol 1000 | PEG 1000 | 1000 | fest, wachsartig | farblos
Polyethylenglycol 2000 | PEG 2000 | 2000 | fest, Schuppen | farblos

5.1.3 Substrate

Wie bereits in Kapitel 3.1.4 (Seite 16) aufgezeigt, ist das molekulare Umfeld Papier in seiner chemi-
schen Zusammensetzung in den meisten Fillen (weitgehend) unbekannt. Gleichzeitig hat u.a. Liu
gezeigt, dass die jeweilige Papierbeschaffenheit einen nicht zu vernachlassigenden Einfluss auf die
Wirkung von OBAs hat (vgl. dazu Kapitel 4.2.1, Seite 54). Vor diesem Hintergrund ist es notwendig,
auf Basis von im Kapitel 6.2.2 (Seite 81) und Kapitel 6.3 (Seite 83) erstellter Aufhellermischungen
beziiglich einer Serie unterschiedlicher Substrate, die Wirkung von OBAs zu analysieren.

Aufgrund der Ergebnisse zweier im Kontext dieser Arbeit vorgelegten Thesen von Stienel''%l und
Roos!'% sind die in Tabelle 5.3 gezeigten Papiere fiir genauere Untersuchungen ausgewihlt wor-
den. Die Proofpapiere GMG Semimatt und Epson SPP 205 sind gestrichen und unaufgehellt. Sie
unterscheiden sich optisch und haptisch kaum, jedoch konnten deutliche Unterschiede im Zusam-
menwirken mit OBAs ermittelt werden!'?l. Das Proofpapier EFT 9120XF ist ungestrichen und
bereits schwach aufgehellt. Damit unterscheidet sich dieses Papier sowohl optisch als auch haptisch
von den zuvor benannten Papieren. Das Papier BioTop ist ungestrichen und unaufgehellt. Dieses
Papier ist besonders aus analytischer Sicht wertvoll, da dieses auch im UV-Bereich lediglich eine

geringe Absorption aufweist[!16].

Abbildung 5.3 zeigt die zugehodrigen Remissionskurven.
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Tabelle 5.3: Ubersicht iiber Papiere, die fiir das Bedrucken mit OBAs gew#hlt wurden.

o0
=] S )
=] += =]
= s =
S g 2
D g = g g
N -~ (o] '—N' < .::
O - ~ Q‘E — e =1
an < o £ 0O 0 <
GMG Semimatt | Proof 250 semimatte | gestrichen keine
Epson SPP 205 | Proof 205 semimatte | gestrichen keine
EFI 9120XF Proof 120 matt ungestrichen | schwach
BioTop 3 Produktion | 150 matt ungestrichen | keine
Remissionskurven verwendeter Substrate
(Messbedingung M1)
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Abbildung 5.3: Remissionskurven von vier Proof- und Produktionspapieren bei einem UV-Anteil
von 148%.

Daneben werden 40 typische, unterschiedlich stark aufgehellte Produktionspapiere fiir die Abschét-
zung von Einfliissen bedingt durch Toleranzen in ISO 3664:2009 herangezogen (vgl. Kapitel 6.1,
Seite 72).

5.2 Ermittlung von Absorptions-, Anregungs- und Emissi-

onsspektren

5.2.1 Ermittlung von Absorptionsspektren in Fliissigkeiten

Absorptionsmessungen von in Losungsmitteln oder Losungsmittelgemischen gelosten OBAs bieten

den Vorteil, dass die erhobenen Daten unabhingig vom molekularen Umfeld Papier betrachtet
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werden konnen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Absorptionsspektren von OBAs und eines Fluoreszenzstandards
ermittelt. Diese werden zum Einen zur Ermittlung von Floreszenzquantenausbeuten (®z) benétigt
(vgl. Kapitel 5.3, Seite 67 und Kapitel 6.3.1, Seite 85) und dienen zum Anderen zur Untermauerung

von aufgestellten Hypothesen.

Fiir diese Messungen wurde ein Varian Cary 50 UV-Vis Spektralphotometer von Agilent Techno-
logies in Kombination mit einer 10 mm Quarzglaskiivette eingesetzt. Sdmtliche Proben wurden auf
21°C (£0,1°C) temperiert. Zur Referenzierung wurde das jeweils verwendete Losungsmittel bzw.

Losungsmittelgemisch gemessen.

Damit es nicht zu ungewollten Interaktionen von Aufhellermolekiilen untereinander kommt, wurden
simtliche Proben mittels einer seriellen Verdiinnungsreihe®” soweit verdiinnt, dass Absorptionen

im Bereich von <0,1 resultierten.

5.2.2 Ermittlung von Anregungs- und Emissionsspektren in Fliissigkei-

ten

Fiir sdmtliche (Fliissig-) Proben, die Absorptionsmessungen unterzogen wurden, erfolgte in einem
zweiten Schritt eine fluoreszenzspektroskopische Analyse. Dadurch konnten analog zu jeder Ab-
sorptionsmessung Anregungs- und Emissionsspektren ermittelt werden. Als Messsystem wurde ein
Cary Eclipse Fluoreszenzspektrometer von der Firma Agilent Technologies mit einer 10 mm Quarz-

glaskiivette eingesetzt.

Hervorzuheben ist die fiir Emissionsspektren gewéhlte Anregungswellenléinge von 340 nm. Die

Griinde fiir die Auswahl genau dieser Wellenlénge werden in Kapitel 6.3.1 (Seite 85) erldutert.

5.2.3 Ermittlung von Emissionsspektren im Auflichtverfahren

Eigens fiir die hier vorliegende Arbeit wurde im Rahmen einer Master-Projektarbeit von Java-
dinejad und einer Bachelor-Thesis von Mende ein Monochromator zur Ermittlung von Emissi-
onsspektren konstruiert!®®! und motorisiert!®2l. Mit diesem System, in Kombination mit einem
UV-Vis-Spektralphotometer (vgl. Kapitel 5.4, Seite 68), konnen Emissionsspektren beziiglich einer
frei einstellbaren Anregungswellenlinge von aufgehellten bzw. mit OBAs bedruckten Papieren er-

mittelt werden (45°/0°-Messgeometrie).

Abbildung 5.4 zeigt den Monochromator mit eingekoppelter Lichtquelle (300W Xenon Dauerlicht-

lampe).

37 Anmerkung: Unter einer seriellen Verdiinnungsreihe wird in der Chemie ein Vorgehen zur Verdiinnung von

Mischungen verstanden.
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Lichtquelle

Monochromator Ansteuerung Xenon-Lichtquelle
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Abbildung 5.4: Monochromator mit eingekoppelter Xenon-Lichtquelle. Zur besseren Visualisierung
sind die Seitenverkleidungen des Monochromators entfernt (links). Rechts ist die Einkopplung des
Monochromators in das UV-Vis-Spektralsystem schematisch dargestellt.

Bei der hier vorliegenden Arbeit wurde, analog zu Absorptions- und Emissionsmessungen von Fliis-
sigkeiten, 340 nm als Anregungswellenlénge gewéhlt. Da, wie im Kapitel 3.2.2 (Seite 31) erldutert,
die Emission unabhéngig von der Anregungswellenlénge ist (innerhalb des Anregungsbereiches des

Fluorophors), ist die relativ breite Anregung von 10 nm unkritisch.

Samtliche im Auflichtverfahren ermittelte Emissionsspektren werden beziiglich der Wellenlénge der
maximalen Emission normalisiert. Entsprechend kann kein Riickschluss auf die Emissionsintensi-
tat gezogen werden. Die relativ ungenaue Wellenldngenreproduzierbarkeit von 4+2 nm ist deshalb

vernachlissigbar.

5.3 Ermittlung der Fluoreszenzquantenausbeute

Eine allgemeine Definition der Fluoreszenzquantenausbeute @ findet sich in Kapitel 3.2.3 (Seite

37). Praktisch wird ®r im Rahmen dieser Arbeit unter Verwendung von Gleichung (5.1) ermittelt:

Grad ne \2
z _ ST z i 1
B B <GradST> (nST> (5 )
Wobei:

‘ID%( : Fluoreszenzquantenausbeute einer unbekannten Substanz in Losung
@%T : Bekannte Fluoreszenzquantenausbeute eines Fluoreszenzstandards
Grad, : Geradensteigung einer unbekannten Substanz fiir eine Serie Absorptionen (<0,1)
Gradgr : Geradensteigung eines Fluoreszenzstandards fiir eine Serie Absorptionen (<0,1)
1, : Brechungsindex des Losungsmittels von x

ngt : Brechungsindex des Losungsmittels von St

Die praktische Ermittlung von ®r auf Basis dieser Gleichung ist ein allgemein akzeptiertes Vor-

gehen und u.a. durch Grabolle beschrieben!*!l, ® 1 einer unbekannten Substanz x in Losung kann
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5.4. Bestimmung der Aufhellerwirkung im Auflichtverfahren

demnach relativ zu ® eines sogenannten Fluoreszenzstandards St gebildet werden. Dabei miissen

die folgenden Anforderungen erfiillt sein:

1. & des verwendeten Fluoreszenzstandards St muss bekannt und hinsichtlich der Bedingun-

gen, unter denen er charakterisiert wurde, gut dokumentiert sein.

2. Da & von der Temperatur abhingt, muss diese bei der unbekannten Probe x und des

Fluoreszenzstandards St fiir vergleichbare Ergebnisse iibereinstimmen.

3. Das Absorptions- bzw. Anregungsspektrum von St und z muss fiir eine gewiinschte Anre-

gungswellenlinge hinreichend {ibereinstimmen.

4. Das Emissionsspektrum von St und x muss hinreichend iibereinstimmen.

Schlieflich wird ®% {iber eine Serie von Verdiinnungen fiir Absorptionen von 0,1 bis 0,01 (im
Rahmen dieser Arbeit beziiglich 340nm) die jeweils ermittelte Absorption gegen die zugehorige,
integrierte Emission aufgetragen. Fiir jeden zu analysierenden Stoff wird auf dieser Basis die re-
sultierende Geradensteigung berechnet. Die Erwartung ist, dass die resultierenden Geraden jeweils
durch den Nullpunkt verlaufen, da keine Absorption zu keinerlei Emission fiihren kann. Dieses Vor-
gehen stellt sicher, dass kleinere Fehler beim Erstellen der Verdiinnungsreihen weitgehend kompen-
siert und gleichzeitig systematische Fehler (z.B. Verunreinigung des Losungsmittels) ausgeschlossen
werden konnen. Das gewihlte Verfahren ist hochst zeitintensiv, daher wurden fiir den Di-, Tetra-
und Hexa-Typ in reinem Wasser jeweils nur fiinf Verdiinnungsserien erzeugt und vermessen. Fiir
OBA-Wasser-PEG-Mischungen lediglich drei. Die zugehtrige Fehlerdiskussion ist in Anhang A.1
(Seite 162) gegeben.

5.4 Bestimmung der Aufhellerwirkung im Auflichtverfahren

Fluoreszenzquantenausbeuten von aufgehellten Papierproben lassen sich nicht ohne erheblichen
Aufwand ermitteln und sind fiir unterschiedliche Papiere nur bedingt miteinander vergleichbar.
Anders als bei der Ermittlung von Fluoreszenzquantenausbeuten von in Losungsmitteln gelosten
Fluorophoren stehen hier keine Proben mit bekannter Fluoreszenzquantenausbeute zur Verfiigung.
Selbst wenn eine beliebig aufgehellte Probe als Referenz definiert werden wiirde, wiirde ein Wechsel
des Papiers bzw. eine Variation der Tintenmischung unweigerlich zu nicht vergleichbaren Ergeb-
nissen fiihren. Griinde hierfiir sind u.a. Unterschiede in der Topologie oder auch das Tintenein-

dringverhalten verschiedener Substrate.

Vor diesem Hintergrund wurden lediglich farbmetrische Aufhellerwirkungen und fiir analytische

Zwecke normierte Emissionsspektren (vgl. Kapitel 5.2.3, Seite 66) ermittelt.

Die farbmetrische Aufhellerwirkung lésst sich aus zwei Spektralmessungen, einmal mit und einmal
ohne UVCut-Filter ableiten. Dazu wird von beiden Messungen der L*a*b*-Wert (D50, 2°) ermittelt
und jeweils A}, bzw. Af, berechnet (vgl. Formel (5.2))7].

pra =/ (03r2)* + (03y) (5.2)
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Wobei b}, einer Messung mit UVCut-Filter (Ausschluss der Aufhellerwirkung) entspricht und
b, das Ergebnis einer Messung mit einem beliebigen (Ziel-) UV-Anteil ist. Analog werden auch
Abjy-Werte im Rahmen dieser Arbeit ermittelt.

Der Aj-Wert spiegelt somit Aufhellerwirkungen farbmetrisch wieder. Der L*-Wert von OBA-
haltigen Papieren &ndert sich demgegeniiber i.d.R. lediglich geringfiigig (~ 0,2-0,4 A%). Zwar
andert sich auch der a*-Wert deutlich, jedoch immer proportional zum b*-Wert. Deshalb werden
zur Beschreibung der Aufhellerwirkung in der vorliegenden Arbeit lediglich Abj,- bzw. Abj,-Werte

angegeben.

5.5 Bestimmung der Viskositit und Oberflichenspannung

Entwickelte aufhellerhaltige Tinten miissen allgemein verdruckbar sein (vgl. Kapitel 6.2.2, Seite
81). Neben der erzielbaren Emission von als nutzbar identifizierten Tinten (Kapitel 6.4.5, Seite
137) wird zusétzlich aus verfahrenstechnischer Sicht gepriift, ob diese auch zuverléssig verdruckbar
sind (vgl. Kapitel 6.4.5, Seite 137 ).

Dazu ist es notwendig, neben der Viskositat auch die Oberflichenspannung einer Reihe von Tin-

tenmischungen zu analysieren.

(Dynamische) Viskositédten wurden dabei mittels eines Physica MCR 101 Rheometers der Firma
Anton Paar ermittelt. Die Geréteeigenschaften und die gewdhlten Messparameter sind im Anhang
B.4 (Seite 169) aufgefiihrt.

Oberflichenspannungen wurden mittels des Blasentensiometers Sita pro line t15 der Firma Sita

ermittelt. Geréiteeigenschaften und gewéhlte Parameter sind im Anhang B.5 (Seite 170) aufgefiihrt.

5.6 Farbmetrische Datenerhebungen

Fiir simtliche farbmetrischen Datenerhebungen wird eine 45°/0°-Messgeometrie genutzt. Als Mess-

hinterlegung wird ein ISO 13655:2009-konformes weiftes Backing genutzt.

Allgemein werden zwei Spektralphotometer eingesetzt: Fiir analytische Zwecke wird ein UV-
Vis-Laborspektralphotometer MultiSpecPro von der Firma Tec) in Kombination mit einer 300W-
Xenon Dauerlichtlampe genutzt. Dieses Messsystem besitzt mit 1 nm eine hohe spektrale Auflosung
und erlaubt dariiber hinaus auch Messungen im fiir OBAs wichtigen UV-Bereich. Des Weiteren
steht eine Reihe optischer Filter der Firma Schott zur Verfiigung, mit welchen der UV-Anteil der
Xenon-Beleuchtung gezielt verdndert werden kann. Damit eignet sich dieses System gut zur Ana-
lyse von optisch aufgehellten Papierproben. Wie bereits in Kapitel 5.2.3 (Seite 66) erlautert, wird
dieses UV-Vis-Messsystem auch in Kombination mit einem Monochromator betrieben. Abbildung
5.5 zeigt die relative spektrale Verteilung der Xenon-Lichtquelle. Gerdteeigenschaften und gewéhlte
Parameter sind im Anhang B.6 (Seite 170) aufgefiihrt.

Fiir farbmetrische Datenerhebungen (Kapitel 6.4.3, Seite 120) und das Kapitel Validierung
(Kapitel 7, Seite 149) wird ein Konica-Minolta FD-9 Einzugsspektralphotometer (KM FD-9) ge-
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Relative spektrale Verteilung der eingesetzten Xenon-Dauerlichtlampe
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Abbildung 5.5: Relative spektrale Verteilung der eingesetzten Xenon-Dauerlichtlampe Wellenlédn-
genbereich 225 nm - 780 nm.

nutzt. Zusétzlich zu der Moglichkeit eine Vielzahl an Messfeldern in kurzer Zeit zu messen, ermog-
licht dieses System, neben den Messbedingungen M0, M1 und M2, auch die Hinterlegung beliebiger
relativer Spektralwertkurven (und somit Beleuchtungen). Dies wird mdoglich durch eine im System
implementierte Donaldson-Matrix. Konica Minolta nennt diesen Ansatz Virtual Fluorescent Stan-

dard. Geréteeigenschaften und gewéhlte Parameter sind im Anhang B.7 (Seite 170) aufgefiihrt.

5.7 Verwendetes Inkjetsystem

Zum Verdrucken von OBA-haltigen Inkjettinten wird ein Canon PIXMA iX6850 eingesetzt. Die-
ses Biirodrucksystem bietet nicht nur ein ausreichend grofies Druckformat (A3+), sondern zeichnet
sich vor allem dadurch aus, dass leere Farbkartuschen der Firma Octopus Concept genutzt werden
konnen (vgl. Abbildung 5.6).

Canon

Abbildung 5.6: Verwendeter Drucker (Canon IX6850) zum Verdrucken von Labortinten!23!.

Konkret wurde der Gelbkanal fiir das Verdrucken der selbst erstellten Tintenmischungen genutzt.
Dieser Farbkanal kann als einziger (anders als z.B. der Magentakanal) so angesteuert werden, dass

100% nominelle Yellow-Flichendeckung einer reinen Gelbausgabe einspricht, ohne dass Farbe aus
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anderen Kanilen mit ausgestoffen wird.

Die anderen Farbkanile wurden durch Kartuschen mit reinem Wasser befiillt, um ein eintrocknen

der nicht genutzten Kanile zu vermeiden.

Testcharts wurden dementsprechend immer mit Yellow in unterschiedlichen Flachendeckungen an-
gelegt. 100% Yellow bedeutet demnach 100% OBA-Flachendeckung und z.B. 15% Yellow 15%
OBA-Fliachendeckung (jeweils nominell).

In der Druckeransteuerung wurde als Druckqualitdt “hoch* gewihlt, was laut Canon einer Druck-

auflésung von 9.600 x 2.400 dpi entspricht.

Weitere Informationen zu diesem Drucksystem liefert der Hersteller auf seiner Webseitel?3].
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Kapitel 6

Das flachendeckungsvariable

Verdrucken von optischen Aufhellern

6.1 Ausgangssituation

Im Kapitel Einfluss von Aufhellern auf den Colormanagement-Prozess (Kapitel 4.2.4, Seite 57)
wurde bereits der auf ISO 3664:2009 basierende Ansatz der Fogra bzw. des PSO zur Beriicksich-

tigung gestiegener Aufhelleranteile in Produktionspapieren kritisch hinterfragt.

Vor diesem Hintergrund wird in diesem Kapitel zunéchst eine Abschétzung des Einflusses des zulés-
sigen UV-Toleranzbereiches von ISO 3664:2009 und daraus resultierende Defizite fiir die praktische
Nutzbarkeit betrachtet. Der Fokus richtet sich dabei speziell auf den hochqualitativen Proofbereich.

Dieser Betrachtung wird eine reprisentative Auswahl an grafischen Papieren®® zugrunde gelegt. Da-
bei ist es nebenséichlich, dass lediglich grafische Papiere des Papierkategorie 1 bzw. 5 (und damit
konform zu ISO 12647) herangezogen werden. Vielmehr wird der potentielle Einfluss unterschied-
licher UV-Anteile der jeweiligen Mess- bzw. Abmusterungsbeleuchtung auf die Aufhellerwirkung
betrachtet.

Abbildung 6.1 zeigt die resultierenden Abg,-Werte von 40 Papieren fiir die Konditionen D50L,%,

53%>
Uv Uv
D507, und D507 %o, -

Aus dieser Abbildung lassen sich zwei wesentliche Erkenntnisse ableiten:

1. In der Praxis finden sich sowohl unaufgehellte als auch sehr stark aufgehellte Produktionspa-
piere. Mit im Mittel Abf, = 6,09 (bezogen auf D501U0‘6% ) ist das Aufhellungsniveau insgesamt
hoch.

2. Fiir vom Ideal (D50%,) abweichende UV-Anteile der Mess- bzw. Abmusterungsbeleuchtung
(welche jedoch immer noch innerhalb der Toleranzen von ISO 3664:2009 liegen) kommt es
mit zunehmender Aufhellung zu wachsenden Differenzen des Abj,-Wertes zwischen D50%,%,

und D507, (in der Folge mit AAbf;, bezeichnet). Im Mittel findet sich ein AAbg, von 3,36.

Zur besseren Veranschaulichung von Punkt 1) zeigt Abbildung 6.2 resultierende Weilpunktver-
schiebungen im a*b*-Diagramm?® fiir ausgewihlte Papiere. Dabei sind aus Griinden der Uber-
sichtlichkeit représentativ nur die Papiere APCO II/II (unaufgehellt), Chromolux (schwach auf-
gehellt), Heaven 42 (stark aufgehellt) und Maxi preprint (stark aufgehellt) namentlich benannt.

38 Anmerkung: Die betrachteten grafischen Papiere umfassen Digital- und Offsetpapiere.
39Der L*-Wert wird nicht dargestellt, da dieser sich bei Messungen mit und ohne UVCut Filter nur geringfiigig

dndert und praktisch keinen Einfluss auf die Bewertung der Papiere hat
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Ermittelte Ab* und AAb *-Werte von 40 grafischen Papieren
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Abbildung 6.1: Visualisierung des Einflusses unterschiedlicher, normkonformer UV-Anteile beziig-
lich 40 Offset- und Digitaldruckpapieren (Abg,). Zusétzlich sind resultierende AAbf,-Werte an-
gegeben. Es kann gezeigt werden, dass der Einfluss des zuldssigen Toleranzbereichs (UV-Anteil)
einen grofien Einfluss auf resultierende Abj)-Werte hat. Insgesamt ist das Aufhellungsniveau als
hoch einzustufen.

Die resultierenden Weifspunktverschiebungen sind hier konkret fiir den Fall D500U(7‘: zu D50§]0‘6%

dargestellt.

Es ist ersichtlich, dass typische grafische Papiere sowohl schwach als auch stark aufgehellt sein
konnen. Allgemein lasst sich aus Abbildung 6.2 ableiten, dass eine aufhellerinduzierte Weiipunkt-
verschiebung immer zu einer starken Zunahme des b*- und einer moderaten Zunahme des a*-Wertes
fiihrt. Das Verhéltnis des a*- und b*-Wertes &ndert sich dabei weitgehend proportional zueinan-
der. Der weifpunktgebende Papierton (welcher durch eine Messung mit M2 ermittelt wird), fithrt
zu abweichenden ,Startpunkten“. Dadurch sind sdmtliche Vektoren parallel zueinander und un-
terscheiden sich lediglich in ihrer Lénge. Es ist hervorzuheben, dass der Startpunkt in keinem
Zusammenhang mit der resultierenden Aufhellerwirkung steht. Dies wird insbesondere beim Ver-

gleich der Papiere Heaven42 und Maxi preprint deutlich.

Speziell Punkt 2) kann in realen Mess- und Abmusterungssituationen kritisch sein. Konkret bedeu-
tet dies beispielsweise fiir das Produktionspapier Heaven42, dass mit einem Messgerét A (D505U3‘%)
ein Abf, von 4,87 und mit einem zweiten, ebenfalls normkonformen Messgeréit B (D50, ) ein
Abj, von 8,25 ermittelt werden kann. Ein ideal-normkonformes Messgerdt C (D50,,) fiihrt
hingegen zu einem Abj, von 6,48. Entsprechend ergibt sich fiir den Fall D50g3‘% 7u D50¥4‘§% ein
AAbf, von 3,51. Analog kénnen die Messgerédte A, B und C auch Abmusterungskabinen darstellen.
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6.1. Ausgangssituation

a*b*-Darstellung resultierender WeilRpunktverschiebungen
typischer, unterschiedlich stark aufgehellter Substrate

4
7 0Aby”
1 *
2 ] — a
-2 ¥ 0 1 2 3 4
0
I T T - T T T T T T T T |
2 345 Ab\
-4 ] [
-6 |
8 6,42 Ab,*
5 -10 ]
-12 ]
-14 | Fm—APCO Il 2009/
i (unaufgehellt)
-16 —M— Chromolux 180g/m? »
T (schwach aufgehellt) 7.8 Aboo
18 1 ™= Heaven42
- (stark aufgehellt)
4 ~M—Maxi preprint 80g/m?
-20 _ (stark aufgehellt)

Abbildung 6.2: Darstellung resultierender Weipunktverschiebungen fiir den Fall D50([]]o/‘: zu
D50Yo,. Die Papiere APCO II/II 200g/m?® (unaufgehellt), Chromolux 180g/m? (schwach auf-
gehellt), Heavend2 200g/m? (stark aufgehellt) und Maxi preprint 80g/m? (stark aufgehellt) sind
reprisentativ fiir unterschiedliche Aufhellerwirkungen herausgestellt. Deutlich sichtbar ist, dass
samtliche Vektoren in dieselbe Richtung weisen. Unterschiede finden sich vor allem im Startpunkt

und der Vektorlédnge.

Weitere mdgliche Mess- bzw. Amusterungsszenarien wurden im Rahmen eines Vortrags dargestellt,

welcher dieser Dissertation anhingig st/

In realen Proof-Situationen kann in den meisten Féllen nicht das Produktionspapier nicht als
Proofpapier verwendet werden. Deshalb muss hinsichtlich der allgemeinen spektralen Reflexion
und speziell bezogen auf die Aufhellerwirkung, ein jeweils ,passendes Proofpapier zur Simulation
gewihlt werden. Bezogen auf aufhellerinduzierte Einfliisse wiirde sich ein Papier anbieten, das eine
identische Aufhellung im Vergleich zum Produktionspapier aufweist.

In der Praxis ist es - nicht zuletzt aus logistischen Griinden - kaum moglich, eine der Auswahl
von Produktionspapieren entsprechende Anzahl an unterschiedlich stark augehellten Proofpapie-
ren vorritig zu halten!'”], Real stehen deshalb meist nur einige wenige Proofpapiere zur Verfiigung.

In hoch automatisierten Betrieben teils sogar nur ein einziges.

Wegen dieser Limitierung und der zulassigen UV-Anteile in Mess- und Abmusterungsbeleuchtungen
ergeben sich fiir Proofprozesse gravierende Herausforderungen. Abbildung 6.3 zeigt resultierende
AEj,-Werte fiir das zu simulierende stark aufgehellte Produktionspapier Heaven42 beziiglich drei
unterschiedlich stark aufgehellten Proofpapieren?® fiir UV-Anteile von D500U% , D50§g‘%, D50§]0‘6%

40 Anmerkung: Fiir dieses Beispiel wurden drei synthetisch aufgehellte Proofpapiere auf Basis des im Rahmen
dieser Arbeit entwickelten Verfahrens herangezogen. Damit kann sichergestellt werden, dass sich ausschlieflich der

Aufhelleranteil &ndert.
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Uv
und D507, 4.

Resultierende AE;O-Werte fur das stark aufgehellte Papier Heaven42
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Abbildung 6.3: Einfluss des Aufhellungsgrades von drei unterschiedlich stark aufgehellten Proof-
papieren auf resultierende AE[ -Werte beziiglich des Produktionspapiers Heaven42 und vier UV-
Anteilen (D505 , D505,%,, D50YY, und D50V, ).

Aus Abbildung 6.3 ist ersichtlich, dass das stark aufgehellte Produktionspapier Heaven42 mit dem
stark aufgehellten Proofpapier weitgehend unabhéngig vom UV-Anteil simuliert werden kann. Da
sich aber beide Papiere dennoch leicht in ihrem Aufhelleranteil unterschieden (nicht gezeigt), fin-

den sich gleichwohl mit zunehmenden UV-Anteil wachsende AEg,-Werte.

Im Gegensatz dazu zeigen die beiden anderen Proofpapiere deutlich gréfsere AEg,-Werte. Auch
findet sich hier eine deutlich grofere Abhéngigkeit zum UV-Anteil in der Beleuchtung. Fiir das
unaufgehellte Proofpapier wurde fiir den Fall D5()[1J4‘g% ein AE(,-Wert von 8,27 ermittelt.

Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass sich lediglich das stark aufgehellte Proofpapier
fiir eine Simulation des Produktionspapiers Heaven4?2 eignet, da es aufgrund seines vergleichbaren

Aufhellungsgrades eine relativ beleuchtungsunabhingige Weitpunktiibereinstimmung zeigt.

41 Anmerkung: Alle drei Proofpapiere wurden durch eine allgemeine Papiertonangleichung mit der Messbedingung
M2 auf das Produktionspapier Heaven42 angeglichen. Deshalb finden sich fiir den Fall D50(()J(y‘o/ nur minimale A FEgo-
Werte.
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6.1. Ausgangssituation

Resultierende AE;O—Werte fir das maRig aufgehellte Papier Circle Matt
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Abbildung 6.4: Einfluss des Aufhellungsgrades von drei unterschiedlich stark aufgehellten Proof-
papieren auf resultierende AE(,-Werte beziiglich des Produktionspapiers Circle Matt und vier
UV-Anteilen (D505 , D505, D50YY,, und D50V, ).

53%° 100% 148%
Dem gegeniiber zeigt Abbildung 6.4 dasselbe Szenario fiir das leicht aufgehellte Produktionspapier
Circle Matt. In dieser Situation eignet sich lediglich das mifkig aufgehellte Proofpapier fiir eine
addquate Simulation. Die anderen beiden Proofpapiere sind nicht geeignet. Auch hier findet sich

eine deutliche Abhéngigkeit vom UV-Anteil in der Beleuchtung.

Somit ist anhand von Abbildung 6.3 in Kombination mit Abbildung 6.4 exemplarisch gezeigt, dass
ein einziges Proofpapier nicht fiir eine addquate Simulation von unterschiedlich stark aufgehellten
Produktionspapieren geeignet ist. Die Forderung nach Nutzung eines einzigen Proofpapiers kann

somit authellerbedingt nicht erfiillt werden.

Zur Verdeutlichung zeigt Abbildung 6.5 fiir 40 Produktionspapiere die zu erwartenden Abj,-Werte
fiir den Worst-Case-Fall D50’1]4‘§% bei Nutzung eines unaufgehellten Proofpapiers.

Rot markiert ist dabei der Abgy,-Wert und somit die Aufhellung des unaufgehellten Proofpapie-
res, welches zur Simulation samtlicher Produktionspapiere herangezogen wurde. Wie zu erwarten
ergeben sich fiir dhnlich stark aufgehellte Produktionspapiere verhdltnisméfig kleine Abg,- und
somit AEy,-Werte. Fiir Papiere, die einen deutlich héheren Aufhellungsgrad besitzen, ergeben sich
deutlich grofere Abweichungen.

In diesem Fall ergibt sich ein mittleres AEF, von 8,22 und ein Maximum von 14,25. Diese verhélt-
nisméafig grofen farbmetrischen Abweichungen resultieren vor allem aus dem Umstand, dass die

meisten Auflagenpapiere insgesamt eine grofle Aufhellerwirkung aufweisen.

Betrachtet man nun ein méifig aufgehelltes Proofpapier als Basis, verbessert sich die Simulations-
qualitét erheblich (vgl. Abbildung 6.6). In diesem Szenario sinkt das mittlere AE}, auf 4,36, das
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Ermittelte Abgo-Werte von 40 grafischen Papieren relativ zu einem unaufgehellten Proofpapier
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Abbildung 6.5: Simulationsqualitdt bei Nutzung eines einzigen, unaufgehellten Proofpapiers be-
ziiglich 40 unterschiedlich stark aufgehellten Produktionspapieren fiir den Fall D50§J4‘§%.

maximale AEJ, ist mit 9,84 jedoch immer noch sehr hoch.

Wird nun ein stark aufgehelltes Proofpapier herangezogen, sinkt das mittlere AE, auf 3,52 (vgl.
Abbildung 6.7). Jedoch steigt das maximale AE, auf 13,07. Zwar konnen stark aufgehellte Pro-
duktionspapiere nunmehr addquat simuliert werden, die Simulation versagt allerdings bei méfig-,

schwach- und unaufgehellten Produktionspapieren.

Zusammengefasst ist somit gezeigt, dass ein einziges Proofpapier (gleich welcher Aufhellung) nicht

ausreichend ist, um beliebige Produktionspapiere lichtartunabhéngig adiquat zu simulieren.

Vor diesem Hintergrund wird im Folgenden exemplarisch die Simulationsqualitdt auf Basis von
zwei Proofpapieren (méfig und stark aufgehellt) durchgefiihrt (vgl. Abbildung 6.8). Dabei wurde
jeweils das Proofpapier gewéhlt, welches zum kleinsten Abg, fiir das jeweilige Produktionspapier
fiihrt.

Wie Abbildung 6.8 zeigt, verbessert sich die Simulationsqualitit in diesem Szenario zwar erheblich,
ist aber nicht in jedem Fall optimal. Das mittlere AEg, fallt auf 2,06, wihrend das maximale AEg,

mit 4,69 vergleichsweise niedrig ausféllt.
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6.1. Ausgangssituation

Ermittelte Ab ,*-Werte von 40 grafischen Papieren relativ zu einem mittelstark
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Abbildung 6.6: Simulationsqualitit bei Nutzung eines einzigen méfig aufgehellten Proofpapiers

beziiglich 40 unterschiedlich stark aufgehellten Produktionspapieren fiir den Fall DSOHQ%‘
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Abbildung 6.7: Simulationsqualitit bei Nutzung eines einzigen stark aufgehellten Proofpapiers

beziiglich 40 unterschiedlich stark aufgehellten Produktionspapieren fiir den Fall D50[1J4‘g%.
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Ermittelte Ab,*-Werte von 40 grafischen Papieren relativ zu einem

stark und einem maRig aufgehellten Proofpapier
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papieren fiir den Fall D50(1J4‘g%.

Rote Markierungen, dass die Toleranzen nicht eingehalten werden.

Abbildung 6.8: Simulationsqualitidt bei Nutzung von zwei unterschiedlich stark aufgehellten Proof-
papieren (méaBig und stark aufgehellt) beziiglich 40 unterschiedlich stark aufgehellten Produktions-

Tabelle 6.1: Ermittelte AEJ,-Werte flir unterschiedliche Beleuchtungssituationen auf Basis von
ISO 12647. Griine Markierungen zeigen an, dass die Toleranzen der ISO 12647 eingehalten werden,

Vs
s 8 % T3
S I 53
S S5 S5 5 =35 &35
R Fé\) = 3 & S S B =S B & =
E s S S§F TE SIFEYE
£ S ST &5 «5§ £3F £+ %
S 2 S 2 ¥ S8 ¥FTEL L SR
’*E <T S A g . » A g s .8 g w K
Uuv
D50148%
Mittelwert (AEZ,) | 821 | 4,63 | 3,51 2,06 0,63
Max (AEZ) 14,25 | 9,83 | 13,06 4,69 3,25
Uuv
D507 500
Mittelwert (AEZ,) | 6,56 | 3,82 | 2,87 1,71 0,58
Max (AE},) 11,68 | 8,39 | 10,24 3,34 2,49
uv
D5053%
Mittelwert (AEZ,) | 4,53 | 2,78 | 1,98 1,27 0,55
Max (AEZ) 8,27 | 628 | 6,64 2,17 1,92
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6.2. Prinzip & Zielsetzung

Abschliefiend kann festgestellt werden, dass mit dem Ansatz nach 1SO 12647 und der Fogra durch-
aus annehmbare Ergebnisse erziell werden kénnen. Jedoch sind mindestens zwei unterschiedlich
stark aufgehellte Proofpapiere notwendig, wm zulissige Toleranzen nach ISO 12647 (mazimales
AES,: 2,5) in 88% der Fille fir die betrachteten Produktionspapiere einzuhalten. Wie Tabelle 6.1
zeigt, fihrt eine Erhéhung auf drei Proofpapiere nur noch zu einer moderaten Verbesserung. Fine
Nutzung von mehreren Proofpapieren ist jedoch aus praktischer Sicht, speziell im hochqualitativen

Proofprozess, kritisch.

6.2 Prinzip & Zielsetzung

Im vorhergehenden Kapitel wurde aufgezeigt, dass ein abweichender Aufhelleranteil im Proof- und
Produktionspapier zu unerwinschten Abweichungen fihren kann. Folglich ist ein jeweils identi-
scher Aufhelleranteil zum zu simulierenden Produktionspapier bei Nutzung eines einzigen Proofpa-
piers winschenswert. Diesem Gedanken folgend wird nun zundchst das in dieser Arbeit entwickelte

Verfahren dargestellt. Anschliefend werden relevante Anforderungen und Zielsetzungen definiert.

6.2.1 Das zugrunde liegende Konzept

Das in dieser Arbeit entwickelte Verfahren basiert auf dem Verdrucken von optischen Aufhellern im
Inkjetverfahren auf ein unaufgehelltes Proofsubstrat. Die Simulation einer spezifischen Aufhelle-
remission eines oder mehrerer Produktionssubstrate soll dabei durch ein flichendeckungsvariables
Auftragen von Tinten erfolgen, welche optische Aufheller enthalten. Die Intensitéit der Aufhellere-
mission nimmt dabei innerhalb bestimmter Grenzen mit steigender Flichendeckung zu.

M1 (Zielbeleuchtung) M2 (UV-Cut) M1 (Zielbeleuchtung)
CMYK OBA-Druck

Produktionspapier Proofpapier

Ausgangssituation Allgemeine Papiertonangleichung Anpassung der Aufhellerwirkung

Abbildung 6.9: Schematische Darstellung des dieser Arbeit zugrunde liegenden Prinzips.

Abbildung 6.9 zeigt schematisch das zugrunde liegende Prinzip. Die Basis ist in jedem Fall ein einzi-
ges, im weiteren Verlauf dieser Arbeit noch zu identifizierendes, unaufgehelltes Proofpapier. Dieses
stimmt (u.a. aufgrund nicht vorhandener Aufheller) zun#chst nicht mit einem beliebig aufgehellten
Produktionssubstrat unter der Beleuchtungsbedingung M1 {iberein.

In einem ersten Schritt wird die Aufhellerwirkung unter Nutzung einer UV-freien Beleuchtung (M2)

unterdriickt. Auf dieser Basis kann nun durch das Applizieren geringer CMYK-Fliichendeckungen*?

42 Anmerkung: Typische Proofdrucker verwenden i.d.R. neben CMYK auch noch weitere Sonderfarben wie z.B.

Orange und Griin.
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der allgemeine Papierton des Proofpapiers auf das zu simulierende Papier eingestellt werden. Fiir
M2 stimmen beide Papiere nun iiberein.

Unter der Zielbeleuchtung M1 jedoch nicht. Hier wird der Autheller im Produktionspapier angeregt
und fiithrt zu messtechnischen und visuellen Differenzen. Diese sollen nun durch das Verdrucken
einer zu ermittelnden Aufhellertintenflichendeckung kompensiert werden. Konkret wird das Proof-
papier in seiner spektralen Charakteristik auf die Emissionscharakteristik des Produktionspapiers

eingestellt. Dadurch soll eine absolute Lichtartunabhingigkeit ermoglicht werden.

Fiir einen zuverlissigen prazistauglichen Einsatz dieses Prinzips werden im Folgenden die Anfor-
derungen an einen Prozess definiert und beschrieben. Das konkrete Vorgehen zur Angleichung von
Proof- auf Produktionspapieren wird im Kapitel 6.4.6 (Seite 140) dargestellt.

6.2.2 Zielsetzung und Anforderungen

Der zu entwickelnde Proofprozess auf Basis des flichendeckungsvariablen Verdruckens von opti-
schen Aufhellern soll, im Gegensatz zum Ansatz nach ISO 12647 bzw. der Fogra, absolut lichtart-
unabhéngig sein. Dariiber hinaus soll idealerweise ein einziges, unaufgehelltes Proofpapier als Basis
zur Simulation beliebig aufgehellter, typischer Offset-Produktionspapiere der Papierkategorien 1

und 5 ausreichen.

Anforderungen Aufheller:

Damit beliebig aufgehellte Produktionspapiere hinsichtlich ihrer Aufhelleremission simuliert werden
kénnen, muss die maximal erzielbare Emission einer im Inkjetverfahren aufgetragenen Aufheller-
tinte moglichst der Emission des am starksten aufgehellten Produktionspapieres entsprechen. Dazu

gilt es einen Aufhellertypen zu identifizieren, welcher

a) bezogen auf das vorliegende Absorptions- und Emissionssionsspektrum moglichst gut zu den
Absorptions- und Emissionssionsspektren von typischerweise in grafischen Papieren einge-

setzten Aufhellern passt.

b) wasserloslich ist, so dass die Verdruckbarkeit mit gingigen Inkjet-Technologien (Piezo und

Bubblejet) tiberhaupt moglich ist.

c¢) nach dem Verdrucken eine moglichst intensive Emission (und damit hohe Fluoreszenzquan-
tenausbeute) aufweist, damit, wie oben beschrieben, idealerweise auch am stérksten aufge-

hellte Produktionspapiere simuliert werden kénnen.

Speziell im Kontext von Punkt c¢) gilt es zu untersuchen, inwiefern als Carrier bekannte Substan-
zen (vgl. Kapitel 4.2.1, Seite 54) eingesetzt werden konnen, um die erzielbare Aufhellerwirkung
von handelsiiblichen OBAs weiter zu steigern. Wie bereits im Kapitel 4.2.1 dargestellt, basieren
bestehende Erklarungsansitze zur Interaktion von Aufhellerinteraktionen mit Carriern auf rein
empirisch erhobenen Daten (vgl. Kapitel 4.2.1, Seite 54). Daher ist es zweckméfig, zugrunde lie-
gende Mechanismen aufzudecken, um fundiert einen passenden Carrier in passender Konzentration

fiir das Ziel dieser Arbeit auszuwéahlen.
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Des Weiteren muss der zu identifizierende Carrier wasserloslich sein. Aufterdem darf er im sichtba-
ren Bereich des Spektrums keinerlei Absorption aufweisen, damit es nicht zu ungewollten Farbor-
tdnderungen des Proofpapiers kommt. Es ist zudem wiinschenswert, dass dieser auch im relevanten
UV-Bereich keine bzw. lediglich eine vernachléssigbare Absorption aufweist. Dies ist aus zweierlei
Griinden relevant: Zum einen erleichtert ein solcher Carrier analytische Messungen und zum an-
deren kommt es somit nicht zu ungewollten konkurrierenden Absorptionen im Anregungsbereich

von optischen Aufhellern.

Anforderungen Proofsubstrat:

Die zu entwickelnde Tintenmischung héngt dariiber hinaus vom Proofsubstrat ab. Es sollte

a) aufhellerfrei sein, um auch unaufgehellte Produktionspapiere simulieren zu kénnen.

b) eine moglichst hohe Remission iiber den gesamten sichtbaren Bereich des Spektrums auf-
weisen, um auch Produktionspapiere mit einer insgesamt hohen Remission hinsichtlich des

allgemeinen Papierweifitons angleichen zu kénnen (CMYK-Farbtonangleichung).

c¢) moglichst nicht zu ungewiinschten Effekten wie z.B. Greening neigen, wenn aufhellerhaltige

Tinten aufgetragen werden.

Im ndchsten Kapitel werden zundchst typische Aufheller charakterisiert und deren Interaktion mit
einem typischen Carrier, losgelést vom molekularen Umfeld Papier, betrachtet. Untersuchungen
zur Papier-Aufheller- Tinteninteraktion werden im darauf Folgenden Kapitel 6.4.3 (Seite 120) vor-
gestellt.
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6.3 Chemisch-spektroskopische Analyse

Im Kapitel 6.2 (Seite 80) wurden Anforderungen an Aufhellertintenkompositionen und Substra-
te definiert. Zur Sicherstellung dieser Anforderungen ist es notwendig die Eigenschaften von im
Rahmen dieser Arbeit eingesetzten OBAs sowie deren Interaktion mit Carriern zu analysieren. Da
das molekulare Umfeld einen signifikanten Einfluss auf die Wirkung von Fluorophoren und somit
OBAs haben kann (vgl. Kapitel 8.2.2, Seite 31), werden im Folgenden Eigenschaften der OBAs

zundchst losgeldst vom molekularen Umfeld Papier ermittelt und diskutiert.

Die Fluoreszenzquantenausbeute ®p ist dabei ein mafgeblicher Parameter zur Beschreibung der
erreichbaren Emissionsintensitat (vgl. Kapitel 8.2, Seite 21ff). Vor diesem Hintergrund werden die
Aufheller Di-, Tetra- und Heza-Typ (vgl. Kapitel 5, Seite 61) im folgenden Kapitel 6.3.1 zundchst
in reinem Wasser, ohne Zugabe eines Carriers, chemisch-spektroskopisch analysiert. Anschlieffend
wird das Losungsmittel Wasser partiell durch Polyethylenglycol (PEG) bzw. Ethylenglycol (EG) als
Carrier substituiert und der Einfluss auf ® g diskutiert (Kapitel 6.3.2, Seite 88). Eine Interpretation

unterschiedlicher ®r wird anhand erhobener Spektraldaten versucht.

6.3.1 Optische Aufheller in Wasser

Spektrale Analyse ausgewihlter optischer Aufheller

Abbildung 6.10 zeigt die normalisierten Absorptions- und Emissionsspektren der Aufheller Di-,
Tetra- und Hexa-Typ in reinem Wasser?®. Alle drei Aufheller wurden dazu jeweils mittels einer
Verdiinnungsreihe (vgl. Kapitel 5, Seite 61) soweit verdiinnt, dass eine Absorption von < 0,1 im
betrachteten Wellenlangenbereich ermittelt wurde. Fiir grofere Absorptionen kénnte es ansonsten

durch Interaktion einzelner Molekiile untereinander zu ungewollten Effekten kommen!5.

Wie sich aus Abbildung 6.10 ablesen lésst, wurde fiir alle drei OBA-Typen ein gemeinsames Emissi-
onsmaximum bei 435 nm und ein gemeinsames Absorptionsmaximum bei 350 nm gefunden. Einzig
fiir Wellenléingen < 325 nm finden sich Unterschiede in der Absorption.

Da das Spektrum des Normlichts D50 (Beleuchtungsbedingung M1) fiir diese Arbeit mafgebend
(vgl. Kapitel 6.1, Seite 72) und fiir Wellenlingen < 310nm nicht definiert ist (vgl. Kapitel 3.1,
Seite 3.1), fallen ermittelte Unterschiede in der Absorption der drei Aufhellertypen fiir Wellenlén-
gen < 310nm nicht ins Gewicht. Einzig im Wellenl&ngenbereich 310 nm - 325 nm weist der Di-Typ
leichte Unterschiede zu Absorptionen der anderen Typen auf. Fiir die gewdhlte Anregungswel-
lenlinge von 340nm (vgl. Kapitel 5.3, Seite 67) verhalten sich jedoch alle drei Aufhellertypen

hinsichtlich ihrer Absorptions- als auch Emissionscharakteristik nahezu identisch.

Im Kapitel 4.1.2 auf Seite 52 wurde bereits erldutert, dass die gewdhlten OBAs im Vergleich zum

Grundmolekiil Diaminostilben um funktionale Gruppen substituiert sind. Diese sind nicht bekannt.

43Die Normalisierung von Absorptionsmessungen erfolgt relativ zum jeweiligen Absorptionsmaximum im Wellen-
ldngenbereich 310 nm - 425 nm. Emissionsmessungen sind relativ zum Emissionsmaximum im Wellenldngenbereich

375 nm - 600 nm normalisiert.
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Normierte Absorptions- und Emissionsspektren der Aufheller

Di-, Tetra- und Hexa-Typ
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Abbildung 6.10: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren der Aufhellertypen Di-, Tetra- und
Hexa-Typ in reinem Wasser. Es wurde ein gemeinsames Emissionsmaximum bei 435nm und ein

gemeinsames Absorptionsmaximum bei 353 nm gefunden. Einzig fiir Wellenldngen < 325 nm finden
sich Unterschiede in der Absorption.

Vergleich der Absorptions- und Emissionsspektren von 4,4'-Diamino-2,2'-Stilben

(di-sulfoniert) und dem Aufheller Tetra-Typ in Wasser
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Abbildung 6.11: Normierte Absorptions- und Emissionsspektren des optischen Aufhellers Tetra-
Typ und dem Fluorophor 4,4’-Diamino-2,2’-Stilben di-sulfoniert in reinem Wasser. Die jeweils auf

das Absorptions- bzw. Emissionsmaximum normierten Spektren weisen eine gute Ubereinstimmung
in ihrer Charakteristik auf.

Vergleicht man die Emissions- und Absorptionspektren der hier verwendeten OBAs mit den ent-

sprechenden Spektren von reinen Diaminostilbenen (vgl. Abbildung 6.11) zeigt sich eine leichte
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Rot-Verschiebung der Absorptionsspektren (Diaminostilben — Tetra-Typ) sowie eine leichte Blau-
Verschiebung der Emissionsspektren (Tetra-Typ — Diaminostilben). Dabei sind die Absorptions-

und Emissionscharakteristiken jedoch weitgehend identisch®?.

Diese Beobachtungen fiihren zu den folgenden Schlussfolgerungen:

1. Mindestens eine funktionale Gruppe des Tetra-Typs fiihrt zu einer Rot- bzw. Blau-Verschiebung

gegeniiber dem reinem Diaminostilben.

2. Die fiir die Rot-Verschiebung verantwortliche(n) funktionale(n) Gruppe(n) liegen fiir alle
drei OBAs in vergleichbarer Art vor. Dies dufert sich in sehr &hnlichen Absorptions- und

Emissionsspektren im relevanten spektralen Bereich von 310 nm - 600 nm.

3. Die unterschiedliche Anzahl an Sulfogruppen der drei Aufhellertypen hat keinen prakti-
schen Einfluss auf die Absorptions- und Emissionsspektren im relevanten spektralen Bereich
(310 nm - 600 nm).

Folglich konnen alle drei Aufhellertypen unmittelbar miteinander verglichen und speziell im Hin-

blick auf ®r hin untersucht werden.

Ermittlung der Fluoreszenzquantenausbeute der Aufheller Di-, Tetra- und Hexa-Typ

in reinem Wasser

Die Fluoreszenzquantenausbeuten ® p wurden relativ zu dem Fluoreszenzstandard Anthracen (CAS:
120-12-7) auf Basis des im Kapitel 5.3 (Seite 67) vorgestellten Vorgehens ermittelt. Anthracen be-
sitzt eine bekannte Fluoreszenzquantenausbeute @5 von 0,2740,01 in Ethanol (CyHgO)133 und
erfiillt allgemein samtliche Anforderungen, um als Fluoreszenzstandard genutzt werden zu kénnen
(vgl. Kapitel 5.3, Seite 67). Abbildung 6.12 zeigt das Absorptions- und Emissionsspektrum von
Anthracen im Vergleich zu den entsprechenden Spektren des Tetra-Typs.

Aus Abbildung 6.12 ist ersichtlich, dass die Anregungs- und Emissionsspektren von Anthracen
und des Tetra-Typs in einem vergleichbaren Wellenldngenbereich liegen. Somit ist Anthracen als
Fluoreszenzstandard zur Ermittlung von ®r der hier betrachteten Aufheller geeignet. Auf Basis der
ermittelten Spektren wird fiir alle folgenden Untersuchungen 340 nm als Anregungswellenlénge fiir
Emissionsmessungen gewahlt, da Anthracen hier eine lokales Maximum aufweist und nur um 10 nm
zur Hauptabsorption der drei zu betrachtenden OBAs verschoben ist (vgl. dazu auch Abbildung
6.10, Seite 84).

Des Weiteren muss der spezifische Brechungsindex n des jeweils verwendeten Losungsmittels in
Gleichung 5.1 (Seite 67) beriicksichtigt werden. Dieser betrédgt fiir Ethanol (Losungsmittel fiir An-

thracen) n=1,3638 und fiir reines Wasser (Losungsmittel fiir die verwendeten Aufheller) n=1,33.

Abbildung 6.13 zeigt die ermittelten Absorptionen aufgetragen gegen zugehorige, integrierte Emis-

sionsintensitdten fiir die Aufheller Di-, Tetra- und Hexa-Typ sowie fiir Anthracen. Wie aus Ab-

44 Anmerkung: Da die Absorptions- und Emissionsspektren von allen drei Aufhellertypen nahezu identisch sind,

gelten die hier getroffenen Aussagen auch jeweils flir die nicht explizit benannten Aufheller Di- und Hexa-Typ.
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Absorptions- und Emissionsspektrum von Anthracen
und dem Aufheller Tetra-Typ

0,16 - E 4 1200
i S
) -
0,14 - g [ ] Anthracen (Emission)
& Tetra-Typ (Emission) - 1000
3 B Anthracen (Absorption) .
0,12 1 % —— Tetra-Typ (Absorption) 1 2
=) 5 800 3
g _
< 0,10 1 2 =
c c 4 i
< =
S p 2
S 0,08 < 1600 2
%) 3 _%
2 © . c
0,06 — .g
- 400 2
; : <
w
0,04 g )
""" - 200
0,02
0,00 : —— =] 0

I I
300 330 360 390 420 450 480 510 540 570 600
wavelength (nm)
Abbildung 6.12: Gegeniiberstellung der Absorptions- und Emissionsspektren von dem Fluores-
zenzstandard Anthracen und dem Aufheller Tetra-Typ. Die im Rahmen dieser Arbeit gewihlte
Anregungswellenlénge ist eingezeichnet (340 nm). Fiir diese Wellenldnge findet sich ein lokales
Maximum in der Absorption von Anthracen, welches mit nur 10nm zur Hauptabsorption vom

Aufheller Tetra-Typ verschoben ist. Allgemein findet sich eine gute Ubereinstimmung zwischen
beiden Stoffen im Bezug auf den Absorptions- und Emissionsbereich.

bildung 6.13 ersichtlich ist, verlaufen sémtliche resultierende Geraden weitgehend durch den Null-

punkt. Somit kénnen systematische Fehler ausgeschlossen werden.

Tabelle 6.2 zeigt die relativ zu Anthracen ermittelten Fluoreszenzquantenausbeuten. Dabei weist
der Aufheller Di-Typ mit & = 0,27 eine vergleichbare Fluoreszenzquantenausbeute wie der Fluo-
reszenzstandard Anthracen (®r = 0,28) auf. Der Aufheller Tetra-Typ besitzt mit @ = 0,33 eine
deutlich hohere Fluoreszenzquantenausbeute. Der Aufheller Hexa-Typ besitzt mit ®x = 0,38 die
héchste Fluoreszenzquantenausbeute aller drei OBAs. Samtliche Messungen wurden bei einer kon-
stanten Temperatur von 9 = 21°C durchgefiihrt. Die in Tabelle 6.2 gezeigten Abweichungen bei
der Ermittlung von ® r basieren auf der im Anhang befindlichen zugehdorigen Fehlerdiskussion (vgl.
Anhang A.1, Seite 162).
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Gegeniberstellung von Absorptionen und integrierten Emissionen
fur drei Aufheller und den Fluoreszenzstandard Anthracen
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Abbildung 6.13: Gegeniiberstellung von gemessenen Absorptionen und der jeweils integrierten
Emission der optischen Aufheller Di-, Tetra- und Hexa-Typ sowie dem Fluoreszenzstandard An-

thracen.

Tabelle 6.2: Fluoreszenzquantenausbeuten verwendeter optischer Aufheller und des Fluoreszenz-
standards Anthracen.

Bezeichnung
osungsmittel
molare Masse
Probentemperatur
[°C]
Quantenausbeute

[g - mol1]
Fluoreszenz-

Di-Typ H>,O ~ 1000 - 1100 | 21 +0,1 | 0,254+0,014
Tetra-Typ | H,O ~ 1100 - 1300 | 21+0,1 | 0,333+ 0,017
Hexa-Typ | H,O ~ 1400 - 1600 | 21+0,1 | 0,369+ 0,018
Anthracen | CoHgO 178,23 21+0,1 0,27 +0,01
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Aufgrund der guten Ubereinstimmung, bezogen sowohl auf die Absorptions- als auch auf die Emis-
sionscharakteristik der drei Aufhellertypen, im als relevant definierten spektralen Wellenlingenbe-
reich ist es zundchst nachrangig, welcher der drei Typen fiir weitere Untersuchungen herangezogen
wird. Im Gegensatz zu den anderen beiden Typen wird der Tetra-Typ bei der Papierherstellung
universell sowohl im Papierstrich als auch in der Papiermasse eingesetzt. Da im Rahmen dieser
Arbeit sowohl ungestrichene als auch gestrichene Papiere mit Aufhellern bedruckt werden sollen,

wird dementsprechend der Tetra-Typ fiir weitere Analysen vorrangig betrachtet.

6.3.2 Optische Aufheller in Wasser mit Carrier

Bisher wurden die Aufheller Di-, Tetra- und Hexa-Typ hinsichtlich ihrer Absorptions- und Emis-
sionscharakteristik sowie auf ®p hin untersucht. Dabei wurde bisher ausschliefslich Wasser als
Losungsmittel verwendet. In diesem Kapitel wird der tetra-sulfonierte Aufheller Tetra-Typ auf
sein Verhalten in Gegenwart von Carriern hin untersucht (vgl. Kapitel 5, Seite 61). In Kapitel
4.2.1 (Seite 54) wurde bereits beschrieben, dass verschiedene Substanzen als Carrier wirken und

empirisch dafiir bekannt sind, die Emission von typischen Aufhellern zu verstarken.

Um nun den Einfluss von carriertypischen Substanzen hinsichtlich ihres Einflusses auf @z und
die spektrale Charakteristik des Aufhellers Tetra-Typ untersuchen zu kénnen, wird ein Teil des
Losungsmittels Wasser durch PEG bzw. EG substituiert (vgl. dazu auch Kapitel 5.1.2, Seite 62).

Tabelle 6.3 zeigt verwendete Losungsmittelkombinationen, die mittleren molaren Massen (-Z)
des jeweils verwendeten Carriers und dessen Konzentration (%), zugehdrige Viskositéten (n) (vgl.
Kapitel 5.5, Seite 69), Brechungsindizes (n) und ermittelte Fluoreszenzquantenausbeuten (®r).
Tragt man @ jeweils gegen die zugehorige Viskositit 7 logarithmisch ab, erhélt man Abbildung
6.14%5.

Aus dieser Abbildung lasst sich fiir die Losungsmittelgemische EG 10% bis EG 100% eine lo-
garithmische Zunahme von ®p mit steigender Konzentration des EG-Anteils (und einer damit
einhergehenden Zunahme von 7)) ablesen. Diese Beobachtung steht im Einklang mit dem im Ka-
pitel 4.1.1 (Seite 51) vorgestellten Forster-Hoffrnann-Gesetz. Gleichzeitig findet sich fiir simtliche

PEG-basierte Losungsmittel ein deutlich abweichendes Verhalten:

1. Es findet sich kein logarithmischer Zusammenhang zwischen n und ®p fiir n [0;10].

2. Vor allem im Bereich niedriger Viskositéiten (1 < 2 mPas) kann eine deutlich erhdhte Zunah-

me von @ gegeniiber 7 festgestellt werden.

3. Ab n > 2 mPas findet sich eine maximale Fluoreszenzquantenausbeute von ~ 0,6. Deutlich
hohere Fluoreszenzquantenausbeuten wurden auch fiir deutlich héhere Viskositéten (bis zu

7 = 10 mPas) nicht gefunden.

4. Eine Erhohung der mittleren molaren Masse (und damit Kettenldnge) von 62,07-L; (EG)

mol

45 Anmerkung: Die fiir die Carrier PEG 200, PEG 400 und PEG 1000 gezeigten Verbindungslinien dienen aus-
schlieklich der Visualisierung eines nicht linearen Verhaltens. Einzig fiir EG 10% bis EG 100% wurde eine Gerade
als Ausgleichsfunktion gewé&hlt.
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Tabelle 6.3: Ubersicht iiber hergestellte Lésungsmittelgemische mit jeweils ermittelten Eigenschaf-

ten.

g
: F
=3 2
2 g T E 2 F 5
= 2 0 X b 8 80 b=
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= A O] — o - = o 9
5} Qo v T 2 o = S 5§ — © 2 &
3 3 =28 B L XS 2R &g Eg
Mm E=2 & © 558 &8 A= g &5
EG 10% EG 62,07 | 10 | 90 1,34 0,382 | 1,347 | 21+0,1
EG 30% EG |6207 |30 |70 |264 |048 | 1,381 |21+0,1
EG 50% EG 62,07 | 50 50 3,95 0,55 1,401 | 21+0,1

EG 100% EG | 62,07 | 100 | 0 10,1 | 0,70 | 1,451 | 21+0,1
PEG 200, 2,5% | PEG | 200 |25 |975| 108 |038 | 1,335 |21+0,1
PEG 200, 5% PEG | 200 |5 |95 |127 [042 | 1,338 |21+0,1
PEG 200, 10% | PEG | 200 |10 |90 | 166 |052 | 1,342 |21+0,1
PEG 200,30% | PEG | 200 |30 |70 |408 |062 | 1,377 |21+0,1
PEG 400, 2,5% | PEG | 400 |25 | 975|125 |044 | 1,336 |21+0,1
PEG 400, 5% PEG | 400 |5 |95 |14 [049 | 1,334 | 2140,
PEG 400, 10% | PEG | 400 |10 |90 | 175 | 0,56 | 1,344 | 21+0,1
PEG 400, 30% | PEG | 400 |30 |70 | 5,1 0,65 | 1,376 | 21+0,1
PEG 1000, 2,5% | PEG | 1000 | 2,5 | 97,5 | 1,56 | 0,54 | 1,339 | 21+0,1
PEG 1000, 10% | PEG | 1000 | 10 |90 | 204 | 061 | 1,345 | 21+0,1
PEG 1000, 30% | PEG | 1000 |30 |70 |832 |066 | 1,391 |21+0,1

iiber 400-%; (PEG 400) bis zu 1000-%; (PEG 1000) fiihrt zu jeweils héheren Fluoreszenz-
quantenausbeuten bei dhnlichen Werten fiir 7 (gilt bis 10% (P)EG-Konzentration).

Zeigt sich tiber alle untersuchten PEG-Carrier-Konzentrationen (2,5% - 30%) kein lineares Ver-
halten zwischen n und ®p, findet sich dieses jedoch fiir n < 2 mPas. Dies wird deutlich, wenn die
30%-igen PEG-Konzentrationen nicht beriicksichtigt werden (vgl. Abbildung 6.15). Vergleicht man
Abbildung 6.14 und 6.15, ist ersichtlich, dass mit & ~ 0,7 eine Sattigung bezogen auf die maxi-
mal erreichbare Fluoreszenzquantenausbeute erreicht wird. Eine weitere Zunahme der Viskositét
(n > 2 mPas) fiihrt zu keiner weiteren Erhdhung von ® . Gleichzeitig kénnen mit Zunahme der
mittleren molaren Masse, bei gleichzeitig niedrigeren PEG-Konzentrationen, hohere Fluoreszenz-

quantenausbeuten erzielt werden.
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Einfluss von unterschiedlichen Lésungsmittelmischungen auf die
Fluoreszenzquantenausbeute des optischen Aufhellers Tetra-Typ
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Abbildung 6.14: Visualisierung des Zusammenhangs zwischen der logarithmisch abgetragenen
Viskositdt (n) und der jeweils zugehorigen Fluoreszenzquantenausbeute (®r) des Tetra-Typ-
Aufhellers, gruppiert nach der mittleren molaren Masse (;Z;) und somit der mittleren Ketten-

ldnge von Ethylenglycol und Polyethylenglycol. Fiir Ethylenglycolmischungen wurde eine lineare
Zunahme von ®r mit steigendem 7 gefunden. Fiir Polyethylenglycolmischungen nicht.

Einfluss von unterschiedlichen Lésungsmittelmischungen auf die
Fluoreszenzquantenausbeute des optischen Aufhellers Tetra-Typ
fur ausgewahlte Messungen
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Abbildung 6.15: Visualisierung des Zusammenhangs zwischen der logarithmisch abgetragenen
Viskositdt (n) und der jeweils zugehorigen Fluoreszenzquantenausbeute (®g) des Tetra-Typ-
Aufhellers, gruppiert nach der mittleren molaren Masse (5Z;) und somit mittleren Kettenldnge

von Ethylenglycol und Polyethylenglycol. Ausschlieflich Datenpunkte, welche eine logarithmische
Zunahme von ®r mit steigendem n aufweisen, sind dargestellt.
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Insbesondere fillt auf, dass mit dem Vorhandensein von Ketten (gleich welcher Lénge) signifikan-
te Steigerungen von ®p gegeniiber ethylenglycol-basierten Lésungsmittelmischungen verzeichnet
werden konnen. Dies wird besonders deutlich, wenn ausschlieflich 10%-ige Konzentrationen al-
ler genutzten Carrier-Losungsmittel-Mischungen miteinander verglichen werden (vgl. Abbildung
6.16). Konkret kann gezeigt werden, dass fiir sehr dhnliche Viskosititen von n = 1,66 mPas fiir
PEG 200 (10%), n = 1,75 mPas fiir PEG 400 (10%) und n = 2,04 mPas fiir PEG 1000 (10%) deut-
lich hohere Fluoreszenzquantenausbeuten resultieren, als dies fiir 10%-iges EG (n = 1,34 mPas)
der Fall ist.

Einfluss unterschiedlicher (Poly-)Ethylenglycol-Kettenlangen auf die
Fluoreszenzquantenausbeute des optischen Aufhellers Tetra-Typ
(10% (P)EG-Konzentration)
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Abbildung 6.16: Einfluss der molaren Masse von Polyethylenglycol 200, 400 und 1000 sowie Ethy-
lenglycol bei einer Carrier-Konzentration von 10% auf die erzielbare Fluoreszenzquantenausbeute
fiir einen dhnlichen Viskositidtsbereich von 1,34 - 2,04 mPas.

Aus diesen Beobachtungen lassen sich die folgenden Schlussfolgerungen ziehen:

1. Die jeweilige mittlere molare Masse von (P)EG hat einen Einfluss auf die Viskositdt. Je
hoher die mittlere molare Masse, desto hoher fallt die jeweilige Viskositédt aus. Dabei ist der
Einfluss auf die Viskositét, insbesondere fiir niedrige (P)EG-Konzentrationen (< 10%), als

gering einzustufen.

2. Die Viskositédt hat in Gegenwart von Ketten, gleich welcher Linge, einen untergeordneten

Einfluss auf ¢ 5.

3. Je langer die (P)EG-Kettenlange, desto grofer ist die erzielbare Fluoreszenzquantenausbeute

bei gleichbleibender Carrier-Konzentration.
4. Je linger die PEG-Kettenlénge, desto grofere ®p werden fiir dhnliche n gefunden.

5. Die durch Viskosititssteigerung und Kettenlénge maximal erzielbare Fluoreszenzquantenaus-
beute betrigt ~ 0,6.
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Vor dem Hintergrund dieser Feststellungen stellt sich die Frage, weshalb langerkettiges PEG ein
zu Wasser-Ethylenglycol-Mischungen abweichendes Verhalten im Bezug auf ¢ aufweist und fiihrt

zu der folgenden Hypothese:

Hypothese 1 Das Vorhandensein von langkettigen PEG-Molekiilen fiihrt zu einer
gesteigerten physikalischen Behinderung des Isomerisierungsprozesses und demnach
gesteigerter Fluoreszenzquantenausbeute. Dabei gilt: Je grifier die jeweilige Ketten-
linge, desto ausgepragter ist dieser Zusammenhang, da sich die Molekiilketten, gleich
einem Netz, gegenseitig behindern. Dieser » Verstdrkungseffekt« hdngt zusatzlich von

der Losungsmittelkonzentration ab.

Diese Hypothese leitet sich aus den zuvor beobachteten Ergebnissen ab und soll in der Folge anhand
von Zusammenhdngen aus dem Stand der Forschung und in Kombination mit weiteren spektralen

Betrachtungen erhdrtet werden.

Substituenten: Gegeniiber reinen und definiert substituierten Stilbenoiden ist der hier verwen-
dete Aufheller Tetra-Typ in seiner Struktur weitgehend unbekannt. Zwar ist bekannt, dass das
Tetra-Molekiil grundsitzlich auf dem Molekiil Diaminostilben basiert jedoch sind mogliche her-
stellerspezifische funktionale Gruppen weitgehend unbekannt. Dennoch ldsst die molare Masse des
Tetra-Molekiils (=~ 1200-£;) den Schluss zu, dass das Molekiil stark substituiert ist. Abbildung 4.12
(Seite 53) zeigt eine typische Ausprigung eines substituierten Aufhellermolekiils (Tinopal DMS-X)
im Vergleich zur chemischen Struktur von 4,4’-Diamino-2,2’-Stilben (Di-Sulfoniert).

Bereits Kaschig hat gezeigt, dass Substituenten die Isomerisierungsgeschwindigkeit reduzieren (vgl.
Kapitel 4.1.2, Seite 52). Demnach ist im Umkehrschluss zu erwarten, dass bei einem stark substitu-
ierten Stilben wie vom Tetra-Molekiil angenommen deutlich héhere Fluoreszenquantenausbeuten
erzielt werden, als es bei einem diaminostilbenoiden Grundmolekiil der Fall ist. Es bleibt also fak-
tisch mehr Zeit fiir die strahlungsgebundene Deaktivierung von angeregten Aufhellermolekiilen.
Diese Erwartung deckt sich mit der zuvor ermittelten Fluoreszenzquantenausbeute des Tetra-Typs
(®r=0,35) gegeniiber ermittelten Fluoreszenzquantenausbeuten (& = 0,04) eines 4,4’-Diamino-
2,2’-Stilben (Di-Sulfoniert) Grundmolekiils (vgl. Kaschigl®l).

Isomer-Anteil: Neben der weitgehend unbekannten Struktur des Tetra-Molekiils ist auch die
prozentuale Zusammensetzung hinsichtlich des cis-trans-Verhéltnisses unbekannt.

So weist ein direkter Vergleich der Tetra-Typ-Emissionscharakteristik mit der des trans-Isomers
von reinem Stilben allgemein eine gute Ubereinstimmung auf (vgl. Abbildung 6.17). Jedoch ist
die Trans-Typ-Emission deutlich breitbandiger. Dies kann u.a. darauf zuriickgefiihrt werden, dass
der Tetra-Typ, wie bereits beschrieben, deutlich mehr funktionale Gruppen besitzt und somit
mehr Schwingungsfreiheitsgrade als das einfache trans-Isomer aufweist (vgl. dazu auch Kapitel
3.2.1, Seite 26). Auch kann das jeweilige Losungsmittel die Breite der Emissionsbande beeinflussen.
Ein Vergleich der cis-isomeren Emission mit der Emission des Tetra-Typs weist hingegen keine
Ubereinstimmung auf.

Somit ldsst ein Vergleich der Emissionscharakteristik des Tetra-Molekiils mit den in Hexan ermit-
telten cis- und trans- Emissionsspektren zunichst nicht den Schluss eines bedeutenden Emissions-

anteils durch cis-Isomere zu (vgl. Abbildung 6.17).
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Vergleich der Emissionsspektren vom Aufheller Tetra-Typ
in Wasser und Stilben in Hexan
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Abbildung 6.17: Vergleich der Emissionsspektren vom Aufheller Tetra-Typ (Losungsmittel: Wasser)
und von trans-Stilben (Lésungsmittel: Hexan)(vgl. dazu Kapitel 4.1.1, Seite 44fF).

Betrachtet man nun die resultierenden Emissionsspektren des Tetra-Typs fiir die Losungsmit-
telgemische in H>O, PEG 1000-2,5%, PEG 1000-5%, PEG 1000-10% und PEG 1000-30%, zeigt
sich, dass sich mit zunehmender PEG-Konzentration bei ~ 414 nm ein lokales Maximum auspragt.
Gleichzeitig kommt es mit zunehmender PEG-Konzentration zu einer leichten Blau-Verschiebung
im Wellenlidngenbereich 450 nm - 550 nm (vgl. Abbildung 6.18).

Fiigt man den in Abbildung 6.18 gezeigten Spektren als Referenz Emissionsmessungen von bei -
197°C gemessenen trans-Stilbenen hinzu (vgl. dazu Petek!®3]), zeigt sich, dass der sich ausbildende
Peak bei ~ 414 nm gut mit der Emissionsstruktur von trans-Stilben {ibereinstimmt (vgl. Abbildung

6.19). Vor diesem Hintergrund lassen sich zwei Schlussfolgerungen ziehen:

1. Die (leichte) Blau-Verschiebung weist auf eine (leichte) Abnahme der cis-Konzentration mit

steigender PEG-Konzentration hin.

2. Wegen (1) resultiert der sich ausbildende Peak bei 420 nm weniger aus einer (starken) Ver-
schiebung des cis-trans-Verhéltnisses zum trans-Isomer, sondern vielmehr deutet die Auspréi-
gung der Struktur auf eine starke physikalische Behinderung des trans-Isomers hin (gleich

einer Reduzierung der Temperatur).

Analog zur Blau-Verschiebung der Emission fiihrt eine Steigerung der PEG-Konzentration zu einer

zunehmenden Rot-Verschiebung des Absorptionsmaximums (vgl. Abbildung 6.20).

Diese Verschiebung weist auf eine leichte Anderung des cis-trans-Verhiltnisses zugunsten des trans-

Isomers hin.
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Vergleich der Emissionsspektren des Aufhellers Tetra-Typ
in Wasser fir unterschiedliche PEG 1000 Konzentrationen
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Abbildung 6.18: Vergleich der Emissionsspektren des Tetra-Typs beziiglich der Lésungsmittel Was-
ser, PEG 1000-2,5%, PEG 1000-10% und PEG 1000-30%.

Betrachtet man nun fiir eine gleichbleibende (P)EG Konzentration von 10% die resultierenden
Emissionsspektren beziiglich EG, PEG 200, PEG 400 und PEG 1000, findet sich ein &hnliches Ver-
halten wie es bereits zuvor fiir eine konstante Kettenldnge in unterschiedlichen Konzentrationen
gefunden wurde (vgl. Abbildung 6.21).

Offensichtlich fithrt potentiell nicht nur eine Erhéhung der PEG-Konzentration zu einer zunehmen-
den Behinderung der trans — cis-Isomerisierung, sondern auch eine Erh6hung der Kettenldnge. Die
Behinderung der trans — cis-Isomerisierung ist somit eine Funktion aus PEG-Konzentration und
Losungsmittelkettenlinge. Damit wird die Hypothese gestiitzt, dass die Isomerisierung durch in-

einander verschrinkte Molekiilketten behindert und damit verlangsamt wird.

Die Erhdhung von ®p resultiert somit scheinbar aus zwei Effekten:

1. Der Zeitraum, in welchem sich ein trans-Isomer im angeregten Zustand S; befindet, wird
durch die Behinderung durch PEG-Ketten verlidngert. Deshalb und wegen des Umstandes,
dass die Lebenszeit des angeregten Zustands S des cis-Isomers allgemein um den Faktor 60
geringer ist (aufgrund des Nichtvorhandenseins eines lokalen Potentialmaximums), verschiebt
sich das cis-trans-Verhéltnis zugunsten des trans-Isomeranteils (fiir eine Wellenlinge von
340 nm).

2. Der zweite Effekt basiert auf der durch grofere Kettenldngen induzierten Erh6hung der Vis-
kositdt. Wie bereits gezeigt, filhrt eine Erhohung der Viskositét jedoch nur zu moderaten

Steigerungen von ¢, wie beispielhaft bei Ethylenglycol sichtbar ist.
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Vergleich der Emissionsspektren des Aufhellers Tetra-Typ im Vergleich
zur Emission von trans-Isomeren bei -196°C
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Abbildung 6.19: Vergleich der Emissionsspektren des Tetra-Typs beziiglich der Lésungsmittel Was-
ser, PEG 1000-2,5%, PEG 1000-10% und PEG 1000-30% in Kombination mit dem Emissionsspek-
trum von trans-Stilben in MCH bei -196°C.

Vergleich der Absorptionsspektren vom Aufheller Tetra-Typ
in Wasser fir unterschiedliche PEG 1000 Konzentrationen
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Abbildung 6.20: Vergleich der Absorptionsspektren des Tetra-Typs in Wasser und mit unterschied-
lichen PEG 1000 Konzentrationen.
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Emissionsspektren des Aufhellers Tetra-Typ bei gleichbleibender
Ldsungsmittelkonzentration aber variierender Kettenlange
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Abbildung 6.21: Resultierende Emissionsspektren des Aufhellers Tetra-Typ bei gleichbleibender

Losungsmittelkonzentration aber variierender Kettenldngen.
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6.3.3 Diskussion

Das Hauptziel dieses Kapitels war es, den Einfluss von carrierdhnlichen Substanzen auf die Fluo-
reszenzquantenausbeute von handelsiiblichen optischen Aufhellern zu ermitteln. So konnte anhand
des Carriers (P)EG gezeigt werden, dass dieser die Fluoreszenzquantenausbeute von typischen
diamino-Stilben-basierten Aufhellern deutlich steigern kann. Zudem wurde dargelegt, dass nicht
ausschlieflich die (P)EG-Konzentration und die damit einhergehende Viskositétssteigerung zu einer
erhohten Fluoreszenzquantenausbeute fiihrt, sondern vor allem die vorliegende PEG-Kettenldnge.
Bei gleicher Konzentration fiithrt eine hohere Kettenldnge zu erheblichen Steigerungen von ®p.

Damit wurde das Ziel dieses Kapitels erreicht.

Dariiber hinaus wurde eine Hypothese als Erklarungsansatz des gefundenen Verhaltens aufgestellt.
Diese besagt, dass langkettige PEG-Molekiile sich ineinander verschrinken und so einen hohen phy-
sischen Widerstand aufbauen, der die Isomerisierung behindert. Es wurde geschlussfolgert, dass die
Isomerisierungsgeschwindigkeit abnimmt. Als Indiz fiir die Behinderung der Isomerisierung wurden
gezeigt, dass sich das Emissionsspektrum »schiirfer« abbildet, als ob die Losungsmittelmischung
stark gekiihlt wére und es somit weniger Molekiilschwingungen gibe.

Gleichzeitig wurde anhand der spektralen Charakteristik von trans-Stilbenen, im Vergleich mit
Tetra-Typ Stilbenen, gezeigt, dass der Hauptanteil der Emission von trans-Isomeren des Tetra-
Typs zu resultieren scheint. Eine leichte Blau-Verschiebung der Emission und auch eine leichte Rot-
Verschiebung der Absorption weisen zudem auf eine leichte Anderung des cis-trans-Verhiltnisses

zugunsten des trans-Isomers hin.

Diese Untersuchungen liefern zwar eine Reihe an Hinweisen zur Bestétigung des vorgestellten Ver-
haltens und der damit im Zusammenhang aufgestellten Hypothese, jedoch sind weitere Untersu-
chungen zur Absicherung dieser notwendig. Dazu erscheint es zweckméfig, nicht nur den Reakti-
onsparameter @, sondern auch die tatséichliche Isomerisierungsrate k;s, und sonstige Prozessraten
(z.B. kic) zu ermitteln. Dies war im Rahmen dieser Arbeit nicht mdoglich und sollte Gegenstand

zukiinftiger Untersuchungen sein (vgl. Kapitel 9, Seite 159).

Damit ist die chemische Grundlage fiir das Verdrucken des Aufhellers Tetra-Typ gelegt. Auf Ba-
sis der gezeigten Untersuchungen erscheint es zusammengefasst zweckmdfig eine mdoglichst hohe
PEG-Kettenlinge zur Realisierung einer maéglichst stark ausgepragten Emission zu wéihlen. Ob und
inwiefern sich die gezeigten Zusammenhdnge auch beim Verdrucken von OBAs mit und ohne Car-

rier zeigen, wird in den folgenden Kapiteln untersucht.

Des Weiteren lassen die durchgefiihrten Untersuchungen Aussagen verschiedener Autoren (vgl. dazu
Kapitel 4.2, Seite 53) hinsichtlich des Verhaltens von Carriern in Papieren auf die Wirkungsweise
von optischen Aufhellern als fraglich erscheinen und werden vor dem Hintergrund der Ergebnisse

dieses Kapitels im Folgenden diskutiert.

Dean bennent eine Reihe Stoffe, welche als Carrier fungieren kénnen. Dazu zdhlt auch PEG, wobei

diesem lediglich eine eingeschrinkte Wirksamkeit zugesprochen wird (vgl. Kapitel 4.2, Seite 53).
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Im Kontrast dazu wurde in diesem Kapitel gezeigt, dass PEG sehr wohl zu sehr hohen Fluoreszenz-
quantenausbeuten fiihren kann sofern eine ausreichend hohe molare Masse (und damit Kettenléange)
sowie Konzentration vorliegt. Das diese Beobachtungen auch auf Papier weitgehend iibertragbar
sind wird im Kapitel 6.4.3 (Seite 120) gezeigt.

Auch Blechschmidt stellt heraus, dass Carrier die Wirkung von optischen Aufhellern positiv be-
einflussen kénnen. Dabei wird davon ausgegangen, dass Carrier einen Wechsel von der “optisch
aktiven trans-Form in die “optisch inaktive“ cis-Form vermeiden. Im Kontrast dazu wurde im
Stand der Forschung (Kapitel 4.7, Seite 46) gezeigt, dass die cis-Form durchaus optisch aktiv sein
kann. Jedoch sind beobachtete Fluoreszenzquantenausbeuten im Vergleich zur trans-Form sehr
gering. Des Weiteren konnten aus der Literatur typische cis-Emissionsspektren entnommen wer-
den. Diese weisen im Gegensatz zu trans-Emissionen keine blaue, sondern eine griinliche Emission
auf. Jedoch zeigt keine der in dieser Arbeit untersuchten Mischungen eine signifikant griinliche
Emission, wihrend gleichzeitig grofse Unterschiede in der erzielbaren Fluoreszenzquantenausbeute
beobachtet wurden. Ob dennoch eine Behinderung des Wechsels der trans- in die cis-Form vor-
liegt und wie sich diese auf erzielbare Fluoreszenzquantenausbeuten auswirkt (speziell in Bezug

auf Aufheller in Papieren) wird u.a. im Kapitel 6.4.4, Seite 126 diskutiert.

Volkel geht davon aus, dass “der Einsatz von OBAs [...] nur dann zum optimalen Erfolg fiihrt,
wenn diese in einer optimalen Struktur, Konformation und Verteilung vorliegen®.

In diesem Kapitel wurden sowohl OBAs pur in Wasser gelost als auch im Zusammenspiel mit
(P)EG betrachtet. Obwohl demnach keine feste Oberfliche, welche eine optimale Struktur, Kon-
formation und Verteilung erzeugen konnte vorliegt, wurden hohe Fluoreszenzquantenausbeuten

ermittelt. Demnach erscheint Volkels Erklarung als nicht haltbar.

Zusammengefasst wurde das Verhalten von OBAs losgelost vom molekularen Umfeld Papier dis-
kutiert und ein maégliche Hypothese zur Wechselwirkung von OBAs und Carriern aufgestellt und
diskutiert. Dariber hinaus wurden verschiedene Aussagen aus dem Stand der Forschung auf Basis
der Ergebnisse dieses Kapitels kritisch hinterfragt. Vor diesem Hintergrund werden im folgenden

Kapitel verschiedene Aufhellermischungen verdruckt und analysiert.
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6.4 Analyse von verdruckten Aufhellermischungen

Aufbauend auf den Ergebnissen des Kapitels Chemisch-spektroskopische Analyse erldutert das fol-
gende Kapitel die farbmetrische und spektroskopische Analyse von verdruckten Aufhellermischun-
gen auf Basis des Tetra-Typs, teils mit, teils ohne (Poly-)Ehtylenglycol auf eine Auswahl an Proof-
und Auflagensubstraten. Zundchst wird Greening spektral charakterisiert und eine Systematik zur

Bewertung entwickelt.

6.4.1 Bewertung des Greenings

Im Kapitel 4.2 (ab Seite 53) wurden bereits grundlegende, der Literatur zu entnehmende Eigen-
schaften von OBAs beschrieben. U.a. wurde auch das sogenannte Greening benannt (vgl. Kapitel
4.2.3, Seite 56). Zwar ist es nicht das Ziel der hier vorliegenden Arbeit, die Griinde fiir Greening
tiefgreifend zu analysieren, jedoch ist dies ein relevanter (unerwiinschter) Effekt, der beim Verdru-
cken von optischen Aufhellern auftreten kann, wie in den folgenden Kapiteln gezeigt wird (vgl.
dazu auch Bohn!'™). Damit die Ausprigung von beobachteten Greening-Effekten bewertet werden
kann, ist es notwendig, eine Systematik zur Ermittlung des hier eingefiihrten Greening-Grades

(GF) zu entwickeln. Zunichst wird Greening zu diesem Zweck spektral analysiert.

Abbildung 6.22 zeigt die nicht normierten Emissionsspektren von fiinf Laborpapieren, welche aus
reinem Zellstoff bestehen und sich ausschlieflich in ihrem Aufhelleranteil unterscheiden. Unterschie-
de im Aufhelleranteil wurden dabei auf Basis des Verdruckens von optischen Aufhellern realisiert.
Das Papier H16 ist dabei unaufgehellt, wihrend die Papiere H2, H3, H4 und H5 unterschiedliche
Aufhellerkonzentrationen enthalten (vgl. Tabelle 6.4).

Tabelle 6.4: Eigenschaften von Laborpapieren.

S

S
(=2
= 3 £
S IS S
S g S =
3 £ _ s 8
3 g m‘NE j NS 3 =
Q ICHNERE < &5 &
Papier H1 | 80 Zellstoff 0
Papier H2 | 80 Zellstoff 0,5
Papier H3 | 80 Zellstoff 3,2
Papier H4 | 80 Zellstoff 6,4
Papier H5 | 80 Zellstoff 15
Papier H6 | 80 Zellstoff 20

Wie zu erwarten, weist das unaufgehellte Papier H1 keinerlei Emission auf (nicht gezeigt). Die Pa-
piere H2 - H6 besitzen eine ausgepriagte Emission im Wellenldngenbereich 400 nm - 650 nm. Allge-

mein kann eine Zunahme der Emissionsintensitéit mit steigender Aufhellerkonzentration beobachtet

46 Anmerkung: Das unaufgehellte Papier H1 ist in der zugehdrigen Abbildung nicht mit dargestellt, da dieses

keinerlei Emission aufweist.
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6.4. Analyse von verdruckten Aufhellermischungen

Emissionen von funf unterschiedlich stark aufgehellten Laborpapieren
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Abbildung 6.22: Emissionsspektren von fiinf Laborpapieren, welche sich ausschlieflich in ihrer Auf-

hellerkonzentration unterscheiden (H2 = 0,5%, H3 = 3,2%, H4 = 6,4%, H5 = 15% und H6 = 20%).
Deutlich sichtbar ist eine Zunahme der Emissionsintensitdt mit steigender Aufhellerkonzentration.

werden. So besitzt Papier H2 (0,5% OBA-Konzentration) eine maximale Emissionsintensitét von
150 Counts?”. Eine Erhohung der Aufhellerkonzentration auf 3,2% fiihrt zu einer deutlich hohe-
ren maximalen Emission von 340 Counts. Eine Verdoppelung auf 6,4% fiihrt zu einem weiteren,
méfigen Anstieg auf 440 Counts. Wird die Konzentration zusitzlich gesteigert (Papier H5, 15%)
kann beobachtet werden, dass die maximale Emission nicht Weiter steigt. Eine weitere Erhchung
auf 20% (Papier H6) fiihrt in der Folge sogar zu einem leichten Abfall der maximalen Emissionsin-
tenstitdt. Gleichzeitig kann eine Zunahme der Emission im Wellenl&ngenbereich 460 nm - 600 nm

beobachtet werden.

Um nun diese Verdnderungen der spektralen Charakteristik losgeldst von der Emissionsintensitét
analysieren zu kénnen, ist es zweckmifig, die gemessenen Emissionsspektren jeweils relativ zu der

Wellenlidnge mit der hochsten Emissionsintensitit zu normieren. Daraus folgt Abbildung 6.23.

Abbildung 6.23 zeigt, dass es mit zunehmender OBA-Konzentration zu einer leichten Rot-Verschie-
bung kommt. Weist das Papier H2 ein Maximum bei 442 nm auf, besitzt das Papier H6 ein Maxi-
mum bei 452 nm. Dariiber hinaus bildet sich, ebenfalls mit zunehmender Aufhellerkonzentration,
das bei Papier H2 sichtbare lokale Maximum bei ca. 422 nm zuriick. Besonders auffillig ist jedoch

die Zunahme an Emissionsintensitit im Wellenldngenbereich 460 nm - 610 nm, welche vor allem

47 Anmerkung: Counts ist eine dimensionslose Gréfie, welche von der Anzahl durch ein CCD-Element registrierten
Photonen und der gewdhlten Integrationszeit abhingt. Das verwendete Messsystem MultiSpec von Tec5 besitzt

einen Dynamikumfang von 65000 counts.
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Normierte Emissionen von funf unterschiedlich stark aufgehellten Laborpapier-Proben

normierte Emission
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Abbildung 6.23: Jeweils auf die Wellenldnge mit der maximalen Emission normierte Emissionss-

pektren der Papiere H2 - H6. Deutlich sichtbar ist eine Rot-Verschiebung der Emission mit zuneh-

mender Aufhellerkonzentration.

mit dem griinen Bereich des Spektrums assoziiert ist. Offensichtlich fiihrt dieser konzentrationsab-

héngige Anstieg der Emission in Kombination mit der beobachteten leichten Rot-Verschiebung zu

einem Wechsel der urspriinglich blauen- zu einer blau-griinlichen-Emission. Diese blau-griinliche

Emission ist somit die Ursache von Greening.

Polychromatische Messungen mit der Beleuchtungsbedingung M1 derselben Proben und eine an-

schliefende Berechnung zugehoriger L*a*b*-Werte (vgl. Tabelle 6.5) stiitzen diese (spektralen)

Beobachtungen. So fiihrt eine Zunahme der Konzentration zunichst zu einer Zunahme des negati-

ven b*-Wertes (und somit einer farbmetrischen Blau-Verschiebung) und einem leichten Anstieg des

a*-Wertes. Ab einer Konzentration von 6,4% stagniert der b*-Wert jedoch, wihrend der a*-Wert

sogar wieder abnimmt (Richtung Griin im L*a*b*-Farbraum). Somit kann eine Vergriinlichung der

urspriinglich reinen blauen Emission auch farbmetrisch beobachtet werden (vgl. Abbildung 6.24).

Tabelle 6.5: L*a*b*-Werte fiir sechs Laborpapiere

Bezeichnung L* a* b* OBA-Konzentration [%]
Papier H1 92 14 2 0

Papier H2 92,3 2,5 -3,2 | 0,6

Papier H3 92,5 | 24 | 4,1 | 32

Papier H4 925 | 2,1 | -39 | 64

Papier H5 92 0,6 -3 15

Papier H6 92,1 | -0,9 | -1,1 | 20
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6.4. Analyse von verdruckten Aufhellermischungen

Einfluss der Aufhellerkonzentration auf a*-b*-Farbkoordinaten

—w— H10% OBA
—4—H20,5% OBA
—4— H3 3,2% OBA
—&— H4 6,4% OBA
—@— H5 15% OBA
—H— H6 20% OBA

Abbildung 6.24: Einfluss unterschiedlicher Aufhellerkonzentrationen auf a*b*-Farbkoordinaten im
Falle eines aus reinem Zellstoff bestehenden Laborpapiers.

Zwar kann, wie soeben beschrieben, ein a*b*-Diagramm genutzt werden, um eine Zunahme des
Greening-Effektes abzubilden, jedoch kann fiir eine einzelne Probe weder schliissig sichergestellt
werden ob noch in welchem Ausmaf Greening vorliegt. Auch fiir die in Abbildung 6.23 gezeigten
normalisierten Emissionsspektren kann bisher nicht endgiiltig gesagt werden, ob das Papier H2
(0,5%) bereits Greening aufweist oder nicht. Es kann lediglich bestimmt werden, dass das Papier

H2 weniger Greening aufweist als die Papiere H3 - H6.

Um nun zu einer absoluten Aussage zum Greening zu kommen, ist es zweckméfig, die Emissi-
onsmessungen von OBAs aus Kapitel 6.3 (ab Seite 83) heranzuziehen. Wie dort bereits dargelegt
wurde, sind diese derart stark verdiinnt, dass eine Interaktion der Molekiile untereinander ginzlich

vermieden wird und somit die bestmdgliche blaue Emission ermittelbar ist.

Abbildung 6.25 zeigt die bereits gezeigten normierten Emissionsmessungen der Papiere H2 bis H6,
erginzt durch die normierte Emissionsmessung desselben optischen Aufhellers in einer Wasser-
PEG 1000-Mischung.

Hier zeigt sich, dass die Emissionskurve des Tetra-Typs in Wasser eine dhnliche Charakteris-
tik wie derselbe OBA auf Papier besitzt. Dabei weist die Tetra-Typ-Emission eine geringfiigige
Blau-Verschiebung um 3 nm zur Emission des Papiers H2 auf. Aufserdem ist das lokale Maximum
bei ~ 420 nm bei der Tetra-Typ-Emission deutlich ausgeprigter. Des Weiteren ist die Tetra-Typ-
Emission im griinen Bereich des Spektrums deutlich flacher als die Emission des Papiers H2.
Somit kann geschlussfolgert werden, dass bereits das Papier H2, obwohl es nur eine geringe Auf-

hellerkonzentration besitzt, Greening aufweist.

Damit ist Greening spektral beschrieben. Aufserdem lisst sich aus diesen empirischen Beobach-
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Normierte Emissionen von funf unterschiedlich stark aufgehellten
Laborpapieren und des Aufhellers Tetra-Typ in einer Wasser-PEG-Mischung
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Abbildung 6.25: Jeweils auf die Wellenldnge mit der maximalen Emission normierte Emissions-
spektren der Papiere H2 - H6. Als Referenz ist die Emission des Tetra-Typ OBAs in einer Wasser-
PEG 1000-Mischung zusétzlich dargestellt.

tungen nun eine Systematik zur Quantifizierung des Greenings fiir normierte, monochromatische
Emissionsmessungen von aufgehellten Papiersubstraten, relativ zu einer idealen Probe (Tetra-Typ-

Emission in Wasser), ableiten.

In dieser Arbeit wird als Systematik zur Bewertung von Greening die Spektralwertmetrik von
Dattner!3® herangezogen und fiir den konkreten Anwendungsfall uminterpretiert:

—

Definition 1 (Spektralwert-Metrik) Seien S(\) und S(X) jeweils auf das Mazimum normierte

Emission, dann ist durch

(O E@)Q —Gr 61)

A
deren spektraler Abstand AEs und damit der Greening-Grad G definiert, wobei im Rahmen dieser

Arbeit eine Diskretisierungsschrittweite von 1 nm gewdhlt wurde.

Dabei entspricht 8(\) der normalisierten Emission eines spezifischen OBAs in Wasser (fiir Absorp-

tionen <0,1) und S(\) der normalisierten Emission einer Papierprobe, welche mit demselben OBA

aufgehellt ist.

Mittels dieser Systematik ldsst sich nunmehr fiir die oben gezeigten Papierproben H2 bis H6 G
ermitteln. Demnach weist das Papier H2 das geringste Greening auf, wihrend die grofte Differenz

zu einer ideal blauen Emission bei dem Papier H6 vorliegt (vgl. Tabelle 6.6).
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6.4. Analyse von verdruckten Aufhellermischungen

Tabelle 6.6: L*¥a*b*- und G p-Werte fiir sechs Laborpapiere.

Bezeichnung L* a* b* Gr
Papier H1 92 14 2 n.a.
Papier H2 92,3 | 2,5 | -3,2 | 30,54
Papier H3 925 | 24 | 41 | 43,6
Papier H4 92,5 2,1 -3,9 | 50,35
Papier H5 92 0,6 -3 65,49
Papier H6 92,1 | -0,9 | -1,1 | 71,67

Ob und inwieweit die so berechneten Werte farbmetrisch relevant sind, 1dsst sich nicht unmittel-
bar ableiten. Jedoch wird eine relative Einschitzung moglich, ob Greening vorliegt und ob dieses
stark oder schwach ausgepragt ist. Vor allem kann auf dieser Basis im weiteren Verlauf der Arbeit

untersucht werden, ob durch den Zusatz von Carriern Greening beeinflusst werden kann.

Damit sind alle notwendigen Grundlagen zur Analyse und Bewertung von im Inkjetverfahren ap-

plizierten, aufhellerhaltigen Tintenmischungen geschaffen.

6.4.2 Analyse des Aufhellers Tetra-Typ ohne Carrier

Fiir die Analyse von verdruckten Aufhellern des Tetra-Typs werden die in Tabelle 6.7 gezeigten
Aufhellermischungen zunéchst mit einer Aufhellerflichendeckung von 100% im Inkjetverfahren auf
vier unterschiedliche Substrate appliziert. Dabei sind die Substrate GMG Semimatt und Epson SPP
205 jeweils gestrichene, semimatte Proofpapiere ohne Aufhellung. Das Proofpapier EFI 9120XF ist
hingegen ungestrichen, matt und besitzt eine geringe Aufhellung. Das Produktionspapier Biotop

ist matt, ungestrichen und besitzt keine Aufhellung (vgl. Kapitel 5.1.3, Seite 64).

Tabelle 6.7: Verwendete Aufhellermischungen ohne Zugabe von (Poly)-Ethylenglycol.

5 - g
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S S < = > S < 5§ =
Tetra-0005-0 | Tetra-sulfoniert | ~ 1100 - 1300 | H50O 0,05%
Tetra-002-0 | Tetra-sulfoniert | =~ 1100 - 1300 | H50 0,2%
Tetra-008-0 Tetra-sulfoniert | ~ 1100 - 1300 | H,O 0,8%
Tetra-032-0 | Tetra-sulfoniert | ~ 1100 - 1300 | H,O 3,2%
Tetra-064-0 | Tetra-sulfoniert | = 1100 - 1300 | H0 6,4%
Tetra-200-0 Tetra-sulfoniert | ~ 1100 - 1300 | H50O 20%
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Kapitel 6. Das flichendeckungsvariable Verdrucken von optischen Aufhellern

Proofsubstrat GMG Semimaitt

Abbildung 6.26 zeigt fiir das Proofpapier GMG Semimatt resultierende Spektralwertkurven des un-
bedruckten Substrates fiir unterschiedliche applizierte Aufhellerkonzentrationen im Wellenldngen-
bereich 310 nm - 650 nm. S&mtliche Messungen wurden mit einer M1-konformen Messbeleuchtung
durchgefiihrt.

Aus dieser Abbildung kann zunédchst die allgemeine Remissionscharakteristik des unbedruckten
Substrats abgelesen werden (schwarze, gestrichelte Linie). Demnach weist dieses Papier eine kon-
stant hohe Remission von im Mittel 98% auf (425 nm - 650 nm). Erst fiir Wellenléingen < 425 nm
findet sich ein Abfall der Remission mit einem Minimum von 53% bei 380 nm. Fiir hohere Fre-

quenzen steigt die Remission auf 70% bei &~ 310 nm wieder leicht an.

Betrachtet man nun die resultierende Remissionskurve desselben Papiers, jedoch diesmal bedruckt
mit einer 1%-igen Aufhellermischung (FD = 100%), zeigt sich ein abweichendes Verhalten. So fin-
det sich im Wellenldngenbereich 310 nm bis ~ 410 nm eine deutliche Abnahme der Remission auf
bis zu 35% bei 370 nm. Dieser Abfall kann mit einer durch den Aufheller induzierten Absorption
assoziiert werden. Analog dazu findet sich im Wellenldngenbereich von ~ 410 nm bis 550 nm eine
Zunahme der Remission. Diese Zunahme resultiert aus der Emission des optischen Aufhellers. Be-

reits diese 1%-ige Aufhellermischung fiihrt zu einer Remission von bis zu 123% bei 435 nm.

Wird die Aufhellerkonzentration nun schrittweise erhoht, zeigt sich eine weitere Abnahme der
Remission (und damit eine weitere Zunahme der Absorption) im UV-Bereich des Spektrums, wih-
rend die Emission stetig zunimmt. Im Falle des hier betrachteten Proofpapiers GMG Semimatt
findet sich fiir die 20%-ige Aufhellermischung ein Emissionsmaximum von 153% Remission. Wird
die Aufhellerkonzentration auf 30% gesteigert, kommt es zu einem abweichenden Verhalten: Zwar
kann eine weitere (leichte) Abnahme der Remission im UV-Bereich des Spektrums beobachtet wer-
den, jedoch sinkt die Remission und damit auch die Emission bei 435 nm mit ca. 140% deutlich
gegeniiber der 20%-igen Mischung. Gleichzeitig kommt es fiir Wellenléingen > 460 nm zu keinem

deutlichen Abfall der Emission. Teilweise (/= 490 nm bis 550 nm) nimmt die Emission weiter zu.

Des Weiteren zeigt sich, dass es mit zunehmender Aufhellerkonzentration zu einer Rot-Verschiebung

der Absorptionsgrenze kommt (vgl. Abbildung 6.26, Vergroferung).

Berechnet man nun aus diesen Spektralwertkurven L*a*b*-Farbkoordinaten und stellt diese in
einem a*b*-Diagramm dar, ist der Einfluss der beschriebenen Effekte auf die Weiipunktverschie-
bung sichtbar. Dazu ist jede a*b*-Farbkoordinate jeder Aufhellermischung jeweils mit der a*b*-
Farbkoordinate des unbedruckten Papierweiff aus Visualisierungsgriinden verbunden (vgl. Abbil-
dung 6.27).

105



6.4. Analyse von verdruckten Aufhellermischungen

Remissionskurven des Papiers GMG Semimatt
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Abbildung 6.26: Einfluss auf die Remission des Papiers GMG Semimatt durch unterschiedliche
Aufhellerkonzentrationen. Gezeigt ist neben der aufhellerkonzentrationsabhidngigen Zunahme der
Remission im sichtbaren Bereich des Spektrums auch die ebenfalls aufhellerkonzentrationsabhan-
gige Abnahme der Remission im UV-Bereich des Spektrums.

Tetra-Typ
Tetra-Typ
Tetra-Typ
Tetra-Typ
Tetra-Typ
Tetra-Typ
30% Tetra-Typ

Abbildung 6.27: a*b*-Farbkoordinaten fiir unterschiedliche Aufhellermischungen fiir das Proofpa-
pier GMG Semimatt (Messbedingung M1). Fiir Aufhellerkonzentrationen von 1% bis 5% findet sich
eine lineare Zunahme der b*- und der a*-Werte. Fiir hohere Konzentrationen kann ein einsetzendes
Greening abgelesen werden.

Im resultierenden Diagramm (Abbildung 6.27) findet sich der Weilpunkt des Proofpapiers GMG
Semimatt bei a*: -0,7 zu b*: -1,2. Damit ist dieses Proofpapier relativ nahe am Unbuntpunkt und

somit neutral weiff. Bereits die 1%-ige Aufhellermischung fiithrt zu einer deutlichen aufhellerindu-
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zierten Weifspunktverschiebung in Richtung Blau.

Eine Erhchung der Aufhellerkonzentration auf 2,5% fiihrt zu einer weiteren, nahezu gleichmafi-
gen Erhchung des a*- als auch des b*-Wertes. Die blaue Emission ist somit bei dieser Mischung
(wie es bereits aus den Spektralwertkurven abgelesen werden konnte) deutlich stérker ausgeprégt.
Eine Verdoppelung der Aufhellerkonzentration auf 5% fiihrt zwar zu einer weiteren gleichméfigen
Erhohung des a* als auch des b*-Wertes, jedoch fallt diese nur noch vergleichsweise gering aus.
Wird die Aufhellerkonzentration ein weiteres mal auf 10% verdoppelt, zeigt sich ein abweichendes
Verhalten. Zwar nimmt der b*-Wert weiter ab, jedoch sinkt nunmehr der a*-Wert leicht. a* und b*
entwickeln sich also nicht mehr proportional zueinander. In der Folge findet sich fiir diese Mischung
zwar eine weitere Zunahme der Emission, jedoch ist diese nicht mehr vom selben Blauton, sondern
leicht griinlich. Ab einer Aufhellerkonzentration von 20% wird dieser Effekt zunehmend dominant.
So nimmt der a*-Wert nicht nur weiter ab, sondern der b*-Wert wird zusétzlich grofser.

Dieses Verhalten findet seine maximale Auspragung in den Farbkoordinaten der verdruckten 30%-
igen Aufhellerkonzentration. Mit a*: -0,08 und b*: -12,87 hat der a*-Wert deutlich abgenommen,
wihrend der b*-Wert erheblich gréfer geworden ist. In der Folge ist die verbleibende Emission
deutlich griinlicher als die Emission der Aufhellerkonzentrationen 1%, 2,5% und 5%, bei denen sich

der a*b*-Wert jeweils proportional entwickelt hat.

Zusammengefasst fiihrt die 5%-ige Aufhellerkonzentration zu einem Optimum hinsichtlich einer
maximal erzielbaren (rein) blauen Emission. Grofere Konzentrationen fiihren hingegen offensicht-
lich zu einem leichten bis méafig ausgepriagten Greening. Ob die Aufhellerkonzentrationen 1%, 2,5%
und 5% tatsichlich keinerlei Greening besitzen, lisst sich auf Basis der alleinigen Betrachtung der
a*b*-Werte nicht sicherstellen (vgl. dazu Kapitel 6.4.1, Seite 99).

Betrachtet man vor diesem Hintergrund nun die reinen, jeweils auf das Emissionsmaximum nor-
mierten Aufhelleremissionen bei monochromatischer Anregung (340 nm) sémtlicher verdruckter
Aufhellermischungen relativ zu der Emission desselben Aufhellers in Wasser als Referenz (gestri-

chelte, schwarze Linie), ldsst sich ein mogliches Greening leicht erkennen (vgl. Abbildung 6.28).

So zeigt insbesondere die 30%-ige Aufhellermischung beziiglich dieses Papiers eine deutliche Dif-
ferenz zur Referenz. Insbesondere im Wellenldngenbereich 450 nm bis 600 nm (griiner Bereich des
Spektrums) ist die Emission deutlich ausgeprégter. Gleichzeitig fallt die Emissionsintensitit im
blauen Bereich des Spektrums (400 nm - 435 nm) erheblich geringer aus. Die Folge ist das bereits
beobachtete Greening. Die 30%-ige Aufhellermischung besitzt ein G von 34,91 bezogen auf dieses
Substrat.
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normierte Emission
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Abbildung 6.28: (a) Normierte Emission unterschiedlicher verdruckter Aufhellermischungen des
Tetra-Typs bei monochromatischer Anregung (Anregung: 360 nm; Papier: GMG Semimatt). (b)
zeigt dieselben Messungen wie (a), jedoch vergrofiert auf Emissionen im Bereich 400 nm bis 500 nm.

Deutlich sichtbar ist ein aufhellerkonzentrationsinduziertes Greening.

Im Gegensatz dazu findet sich eine gute Ubereinstimmung fiir die 1%-ige Aufhellermischung. Jedoch
weist bereits diese Mischung mit Gp = 12,59 keine ideal-blaue Emission auf. Insbesondere bei

~ 420 nm finden sich spektral deutliche Unterschiede.
Analysiert man nun analog dazu die 2,5%- und die 5%-ige Mischung, zeigt sich bei dieser Betrach-

tungsweise, dass auch diese ein leichtes Greening aufweisen. Mit Gp = 14,92 bzw. 17,81 hat das

Greening gegeniiber der 1%-igen Mischung allerdings kaum zugenommen.

Zusétzlich kann aus dieser monochromatischen Betrachtungsweise abgelesen werden, dass das Emis-

sionsmaximum mit zunehmender Konzentration einer Rot-Verschiebung von bis zu 10 nm unterliegt

(Referenz vs. 30%-ige Konzentration; vgl. Abbildung 6.28b.)
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Tabelle 6.8 zeigt sdmtliche ermittelten L*a*b*-Farbkoordinaten, sowie zugehorige Aa*-, Ab*- und
G p-Werte.

Tabelle 6.8: Ermittelte L*a*b*-, Aa*-, Ab*- und G p-Werte fiir verschiedene Aufhellerkonzentra-

tionen bezogen auf das Proofpapier GMG Semimatt.

Bezeichnung L a b Aagog  Abgo (Aazs) (Abzs) Gr

Papierweif 99,59 | -0,58 | -1,55 0 0 0 0 n. z.

1% Tetra-Typ 99,86 | 1,03 | -868 | 2,38 | 579 | 1,61 | 7,13 | 12,59
2,5% Tetra-Typ 100,2 | 2,07 | -12,91 | 3,83 | 857 | 2,65 | 11,36 | 14,92
5% Tetra-Typ 100,38 | 2,38 | -14,7 | 4,25 | 9,63 | 2,97 | 13,15 | 17,81

10% Tetra-Typ 100,79 | 2,15 | -16,72 | 3,94 | 10,75 | 2,73 | 15,17 | 23,94
15% Tetra-Typ 100,75 | 2,07 | -16,72 | 3,83 | 10,75 | 2,66 | 15,17 | 26,20
20% Tetra-Typ 100,6 | 1,55 | -15,3 | 3,12 | 9,97 | 2,13 | 13,76 | 25,19
30% Tetra-Typ 100,82 | -0,08 | -12,87 | 0,73 | 855 | 0,5 | 11,33 | 34,91

Proofsubstrat Epson SPP 205
Abbildung 6.29 zeigt fiir das Proofpapier Epson SPP 205 resultierende Spektralwertkurven fiir
die Aufhellermischungen, die bereits in der Analyse des Proofsubstrats GMG Semimatt eingesetzt

wurden.

Zunéichst kann die allgemeine Remissionscharakteristik des unbedruckten Substrats abgelesen wer-
den (schwarze, gestrichelte Linie). Demnach weist dieses Proofpapier eine (ebenfalls) konstant hohe
Remission von im Mittel 96% auf (425 nm - 650 nm). Im Gegensatz zu dem zuvor betrachteten Pa-
pier findet sich in diesem Fall jedoch ein deutlich ausgeprégterer Riickgang der Remission im UV-

und im nahen sichtbaren Bereich des Spektrums.

Betrachtet man nun die resultierende Remissionskurve desselben Papiers, jedoch diesmal bedruckt
mit der 1%-igen Authellermischung (FD = 100%), zeigt sich das bereits bekannte Verhalten. So fin-
det sich im UV-Bereich des Spektrums eine deutliche Abnahme der Remission (aufhellerinduzierte
Absorption). Analog dazu findet sich bei ~ 435 nm eine Zunahme der Remission (aufhellerindu-
zierte Emission) auf bis zu 112% bei 435 nm. Damit ist im Falle des hier betrachteten Proofpapiers
zwar ebenfalls eine deutliche Emission beobachtbar, jedoch ist diese im Vergleich zum Substrat

GMG Semimatt deutlich schwicher ausgeprégt.

Wird die Aufhellerkonzentration nun erneut schrittweise erhoht, zeigt sich, wie schon zuvor festge-
stellt, eine weitere Abnahme der Remission im UV-Bereich des Spektrums, wihrend die Emission
gleichzeitig stetig zunimmt. In diesem Fall findet sich jedoch bereits fiir die 10%-ige Aufheller-
mischung ein Emissionsmaximum, welches mit 138% bei 435 nm vergleichsweise niedrig ausfillt.
Hohere Konzentrationen fiithren zu einer Abnahme der maximalen Emission, jedoch steigt diese um

~ 480 nm stetig weiter. Bereits in dieser Darstellungsform kann somit Greening identifiziert werden.
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Remissionskurven des Papiers Epson SPP 205
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Abbildung 6.29: Einfluss auf die Remission des Papiers Epson SPP 205 durch unterschiedliche
Aufhellerkonzentrationen. Gezeigt ist neben der aufhellerkonzentrationsabhidngigen Zunahme der
Remission im sichtbaren Bereich des Spektrums auch die ebenfalls aufhellerkonzentrationsabhén-
gige Abnahme der Remission im UV-Bereich des Spektrums.

Des Weiteren zeigt sich auch fiir dieses Substrat, dass es mit zunehmender OBA-Konzentration zu

einer Rot-Verschiebung der Absorptionsgrenze kommt (vgl. Abbildung 6.29).

Im zugehorigen a*b*-Diagram (Abbildung 6.30) findet sich der Weifipunkt des Papiers Epson SPP
205 bei a*: -0,18 zu b*: -2,26. Damit ist dieses Proofpapier ebenfalls relativ nahe am Unbuntpunkt

und somit neutral weifs.

Bereits die 1%-ige Aufhellermischung fiihrt zu einer aufhellerinduzierten Weifpunktverschiebung
in Richtung Blau. Diese ist jedoch, wie es die zugehorige Spektralwertkurve vermuten lisst, ver-

gleichsweise schwach ausgepragt.

Eine Erhohung der Aufhellerkonzentration auf 2,5% fiihrt zu einer weiteren Verschiebung des b*-
Wertes ins Negative. Allerdings entwickelt sich der a*-Wert, anders als beim zuvor betrachteten
Papier, nicht proportional mit. Die blaue Emission weist somit bei dieser Mischung bereits ein

erstes, wenn auch leichtes, Greening auf.

Diese Unproportionalitét verstéarkt sich mit zunehmender Konzentration. Fiir die 10%-ige Mischung
findet sich schlieflich ein maximal negativer b*-Wert von -14,69, jedoch weist die Emission mit a*
= 0,65 bereits einen signifikanten Griinanteil auf. Fiir die 30%-ige Mischung findet sich schlieftlich

ein ausgeprégtes Greening und eine deutliche Abnahme des b*-Wertes.
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Abbildung 6.30: a*b*-Farbkoordinaten fiir unterschiedliche Aufhellermischungen (ohne PEG) fiir
das Proofpapier Epson SPP 205 (Messbedingung M1). Bereits ab einer Aufhellerkonzentration von
2,5% lésst sich eine nichtproportionale Zunahme des b*-Wertes zum a*-Wert feststellen. Filir héhere
Konzentrationen kann ein deutliches Greening abgelesen werden.

Zusammengefasst lassen die erhobenen Daten den Schluss zu, dass es bei diesem Substrat bereits
bei geringen Authellerkonzentrationen zu Greening kommt. Im Folgenden werden vor diesem Hin-

tergrund sémtliche Mischungen hinsichtlich des Greening-Effektes klassifiziert.

Abbildung 6.31 zeigt, dass bereits die Emission der 1%-igen Aufhellermischung eine deutliche Diffe-
renz zur Referenzemission aufweist. Mit zunehmender Aufhellerkonzentration verstarkt sich dieser
Unterschied. Fiir die 30%-ige Aufhellermischung findet sich schliefflich eine maximale Abweichung,
wobei die Emission insbesondere im griinen Bereich des Spektrums deutlich ausgeprigter ist als
die Referenz. Gleichzeitig ist die resultierende Emission bei ~ 420 nm deutlich abgeschwéicht. Im
Ergebnis weist die mit der 30%-igen Aufhellermischung bedruckte Probe eine deutlich griinliche

Emission auf.

Dies spiegelt sich auch in den zugehorig ermittelten Greening-Werten wider. So weist die 1%-ig-
bedruckte Probe bereits ein Gr von 21,69 auf. Die 30%-ig-bedruckte Probe fiihrt zu Gp = 53,53.
Damit neigt dieses Papier deutlich starker zu Greening als das Papier GMG Semimatt.
Zusitzlich kann aus dieser monochromatischen Betrachtungsweise (erneut) abgelesen werden, dass
das Emissionsmaximum mit zunehmender Konzentration einer Rot-Verschiebung unterliegt. Diese
ist hier mit bis zu 20 nm zur Referenz jedoch deutlich ausgeprégter, als sie im Falle des Proofpa-
piers GMG Semimatt gefunden wurde (vgl. Abbildung 6.31b).

Tabelle 6.9 zeigt sémtliche ermittelten L*a*b*-Farbkoordinaten, sowie zugehorige Aa*-, Ab*- und
G p-Werte.
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Tabelle 6.9: Ermittelte L*a*b*-, Aa*-, Ab*- und G p-Werte fiir verschiedene Aufhellerkonzentra-
tionen bezogen auf das Proofpapier Epson SPP 205.

Bezeichnung L* a* b* Aajg  Abgy  (Aazy) (Aby,) Gr

Papierweiff 97,79 -0,18 -2,26 0 0 0 0 n. z.

1% Tetra-Typ | 98,15 | 0,69 | -688 | 1,29 | 3,86 | 087 | 4,62 | 21,69
27,2

2,5% Tetra-Typ | 98,47 | 1,07 |-10,16 | 1,82 | 6,17 | 1,25 | 7.9
5% Tetra-Typ 98,00 | 0,99 | -12,84 | 1,71 | 7,90 | 1,17 | 10,58 | 32,74

10% Tetra-Typ 99,30 | 0,65 | -14,60 | 1,23 | 9,00 | 0,83 | 12,43 | 37,92
15% Tetra-Typ 99,75 | -0,54 | -14,30 | 0553 | 8,77 | 0,36 | 12,04 | 45,94
20% Tetra-Typ 99,75 | -0,74 | -13,99 | 0,81 | 8,59 | 0,56 | 11,73 | 45,81
30% Tetra-Typ 100,02 | -1,98 | -1245 | 2,51 | 7,65 | 1,79 | 10,18 | 53,53
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Abbildung 6.31: Normierte Emission unterschiedlicher Konzentrationen des Aufhellers Tetra-Typ
bei monochromatischer Anregung (Papier: Epson SPP 205; Anregungswellenldnge: 360 nm).
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Proofsubstrat EFI 9120XF
Abbildung 6.32 zeigt fiir das Proofpapier EFI 9120XF resultierende Spektralwertkurven beziiglich

der bereits zuvor verdruckten Aufhellermischungen.

Aus Abbildung 6.32 kann zunéchst die allgemeine Remissionscharakteristik des unbedruckten Sub-
strats abgelesen werden (schwarze, gestrichelte Linie). Demnach weist auch dieses Papier eine hohe
Remission von im Mittel 99% auf (425 nm - 650 nm). Wie schon bei dem Papier Epson SPP 205
findet sich ein deutlich ausgepragterer Riickgang der Remission im UV- und im nahen sichtbaren
Bereich des Spektrums. Dariiber hinaus weist bereits die Papierweifimessung eine aufhellertypische

Emission auf.

Betrachtet man nun die resultierende Remissionskurve desselben Papiers, diesmal jedoch bedruckt
mit der 1%-igen Aufhellermischung (FD = 100%), zeigt sich erneut das bereits bekannte Verhalten.
So findet sich im UV-Bereich des Spektrums eine deutliche Abnahme der Remission (aufhellerindu-
zierte Absorption). Analog dazu findet sich bei ~ 435 nm eine Zunahme der Remission (aufheller-
induzierte Emission) auf bis zu 130% bei 435 nm. Damit ist im Falle des hier betrachteten Papiers
zwar ebenfalls eine deutliche Emission beobachtbar, jedoch ist diese im Vergleich zum Substrat

GMG Semimatt erneut deutlich schwécher ausgeprégt.
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Abbildung 6.32: Einfluss auf die Remission des Papiers EFI 9120XF durch unterschiedliche Auf-
hellerkonzentrationen. Gezeigt ist neben der aufhellerkonzentrationsabhéngigen Zunahme der Re-
mission im sichtbaren Bereich des Spektrums auch die ebenfalls aufhellerkonzentrationsabhéngige
Abnahme der Remission im UV-Bereich des Spektrums.

Wird die Aufhellerkonzentration nun schrittweise erhoht, zeigt sich, wie schon zuvor festgestellt,
eine weitere Abnahme der Remission im UV-Bereich des Spektrums, wihrend die Emission gleich-

zeitig stetig zunimmt. In diesem Fall findet sich bereits fiir die 10%-ige Aufhellermischung ein
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Emissionsmaximum, welches mit 138% bei 435 nm vergleichsweise niedrig ausfillt. Hohere Kon-
zentrationen fiihren zu einer Abnahme der maximalen Remission bei 435 nm, jedoch steigt diese
um 480 nm stetig weiter an. Bereits in dieser Darstellungsform kann somit erneut Greening fest-

gestellt werden. Dieses ist dabei deutlich ausgeprigter als bei den zuvor diskutierten Papieren.

Des Weiteren zeigt sich auch fiir dieses Substrat, dass es mit zunehmender Aufhellerkonzentration

zu einer Rot-Verschiebung der Absorptionsgrenze kommt (vgl. Abbildung 6.32).

Im zugehérigen a*b*-Diagram (Abbildung 6.33) findet sich der Weifspunkt des matten Proofpa-
piers EFI 9120XF bei a*: 1,05 zu b*: -6,26. Damit ist dieses Proofpapier nicht neutral weifs.

Bereits die 1%-ige Aufhellermischung fiihrt zu einer (zusétzlichen) aufhellerinduzierten Weilpunkt-
verschiebung in Richtung Blau. Diese ist jedoch, wie es die zugehdrige Spektralwertkurve vermuten

l&sst, vergleichsweise schwach ausgeprégt.
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Abbildung 6.33: a*b*-Farbkoordinaten fiir unterschiedliche Aufhellermischungen (ohne PEG) fiir
das Proofpapier EFI 9120XF (Messbedingung M1). Bereits ab einer Aufhellerkonzentrationen von
2,5% lésst sich eine nicht proportionale Zunahme des b*-Wertes zum a*-Wert feststellen. Fiir hohere
Konzentrationen kann ein deutliches Greening abgelesen werden.

Eine Erhéhung der Aufhellerkonzentration auf 2,5% fiihrt zu einer weiteren Verschiebung des b*-
Wertes ins Negative. Allerdings nimmt der a*-Wert schon bei dieser geringen Konzentration deut-

lich ab. Die blaue Emission weist somit ein erstes, deutlich ausgeprigtes Greening auf.

Dieses Verhalten wird mit zunehmender Konzentration immer dominanter. Bereits die 5%-ige Mi-
schung fiithrt zu einem maximal negativen b*-Wert von -12,45. Jedoch zeigt sich hier mit a* = 1,03
schon fiir diese Konzentration eine signifikante griinliche Emission. Fiir die 30%-ige Mischung fin-
det sich schliefflich ein massiv ausgeprigtes Greening und eine deutliche Abnahme des b*-Wertes,
welcher mit b* = -5,38 noch geringer ist als es bei der 1%-igen Mischung der Fall ist (b* = -10,34).
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Zusammengefasst lassen die erhobenen Daten den Schluss zu, dass es bei diesem Substrat be-
reits bei geringen Aufhellerkonzentrationen zu Greening kommt. Im Folgenden werden vor diesem
Hintergrund sdmtliche Mischungen hinsichtlich ihrer Emission auf Basis einer monochromatischen
Anregung bei 360 nm betrachtet, um die Ausprigung des Greening-Effektes klassifizieren zu kon-

nen.
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Abbildung 6.34: Normierte Emission unterschiedlicher Aufhellerkonzentrationen des Aufhellers
Tetra-Typ bei monochromatischer Anregung (Papier: EFI 9120XF; Anregungswellenlinge: 360 nm)

Dies spiegelt sich auch in den zugehorig ermittelten Greening-Werten wider. So weist die 1%-ig-
bedruckte Probe bereits ein G von 16,23 auf. Die 30%-ig-bedruckte Probe fiithrt zu Gp = 60,32.
Damit neigt dieses Papier stérker zu Greening als die Papiere GMG Semimatt und Epson SPP 205.

Abbildung 6.34 zeigt, dass bereits die Emission der 1%-igen Aufhellermischung eine deutliche Dif-
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ferenz zur Referenzemission aufweist (im Kontrast zur ermittelten Emission auf Basis des Proofpa-
piers GMG Semimatt). Mit zunehmender Aufhellerkonzentration verstirkt sich dieser Unterschied.
Fiir die 30%-ige Aufhellermischung findet sich schlieflich eine maximale Abweichung, wobei die
Emission insbesondere im griinen Bereich des Spektrums deutlich ausgepragter ist als die Refe-
renz. Gleichzeitig ist die resultierende Emission um 420 nm deutlich abgeschwicht. Im Ergebnis
weist die mit der 30%-igen Aufhellermischung bedruckte Probe eine deutlich griinliche Emission
auf.

Zusitzlich kann aus dieser monochromatischen Betrachtungsweise (erneut) abgelesen werden, dass
das Emissionsmaximum mit zunehmender Aufhellerkonzentration einer Rot-Verschiebung unter-
liegt. Diese ist hier mit bis zu 20 nm zur Referenz jedoch deutlich ausgeprigter als im Falle des
Proofpapiers GMG Semimatt (vgl. Abbildung 6.34b und 6.28b).

Tabelle 6.10 zeigt sdmtliche ermittelten L*a*b*-Farbkoordinaten, sowie zugehdrige Aa*-, Ab*- und
G p-Werte.

Tabelle 6.10: Ermittelte L*a*b*-, Aa™-, Ab*- und G r-Werte fiir verschiedene Aufhellerkonzentra-
tionen bezogen auf das Proofpapier EFI 9120XF

Bezeichnung L* a* b* Aapy  Absy  (Aary) (Abzy) Gr

Paprerweifl 100,23 | 1,05 -6,26 0 0 0 0 15,12

1% Tetra-Typ 100,57 | 1,81 | -10,34 | 1,04 | 2,97 | 0,76 | 4,08 | 16,23
2,5% Tetra-Typ 100,84 | 1,71 | -12,09 | 0,91 | 4,12 | 0,66 | 5,83 | 22,53
5% Tetra-Typ 101,25 | 1,03 | -12,45 | 0,02 | 4,35 | 0,01 | 6,18 | 30,87

10% Tetra-Typ 101,53 | -0,02 | -11,62 | 1,54 | 382 | 1,06 | 5,35 | 37,38
15% Tetra-Typ 101,73 | -1,15 | -10,11 | 3,25 | 2,81 | 2,20 | 3,85 | 44,51
20% Tetra-Typ 101,88 | -2,17 | -843 | 4,68 | 1,63 | 3,22 | 2,17 | 51,51
30% Tetra-Typ 101,90 | -3,57 | -5,38 | 6,51 | 0,70 | 4,62 | 0,88 | 60,32

Produktionspapier Biotop
Abbildung 6.35 zeigt fiir das Produktionspapier Biotop resultierende Spektralwertkurven beziiglich

der bereits zuvor verdruckten Aufhellermischungen.

Aus dieser Abbildung kann die allgemein Remissionscharakteristik des unbedruckten Substrats ab-
gelesen werden (schwarze, gestrichelte Linie). Demnach weist auch dieses Papier eine hohe Remis-
sion von im Mittel 98% auf (425 nm - 650 nm). Im Gegensatz zu den zuvor betrachteten Papieren
findet sich in diesem Fall lediglich ein leichter Abfall der Remission im blauen Bereich des Spek-
trums. Aus analystischer Sicht wertvoll ist der Umstand, dass dieses Papier auch im UV-Bereich
eine verhéltnisméfig hohe Remission aufweist. Damit kommt es zu einer relativ geringen konkur-

rierenden Absorption. Dariiber hinaus ist dieses Papier aufhellerfrei.

Betrachtet man nun die resultierende Remissionskurve desselben Papiers, diesmal jedoch bedruckt
mit der 1%-igen Aufhellermischung (FD = 100%), zeigt sich erneut das bereits bekannte Verhalten.
Im Falle des hier betrachteten Papiers ergibt sich zwar ebenfalls eine deutliche Emission, jedoch

ist diese im Vergleich zu den zuvor betrachteten Papieren deutlich schwécher ausgeprigt.
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Remissionskurven des Papiers Biotop
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Abbildung 6.35: Einfluss auf die Remission des Papiers Biotop durch unterschiedliche Aufthellerkon-
zentrationen. Gezeigt ist neben der aufhellerkonzentrationsabhéngigen Zunahme der Remission im
sichtbaren Bereich des Spektrums auch die ebenfalls aufhellerkonzentrationsabhingige Abnahme
der Remission im UV-Bereich des Spektrums.

Wird die Aufhellerkonzentration nun schrittweise erhoht, zeigt sich, wie schon zuvor festgestellt,
eine weitere Abnahme der Remission im UV-Bereich des Spektrums, wihrend die Emission gleich-
zeitig stetig zunimmt. Bereits die 2,5%-ige Aufhellermischung fiihrt zu einem Emissionsmaximum,
welches jedoch vergleichsweise niedrig ausfillt. Hohere Konzentrationen fithren zu keiner weiteren
Zunahme der Hauptemission bei 445 nm, jedoch steigt diese um 480 nm stetig weiter an. Bereits

in dieser Darstellungsform kann somit ein deutliches Greening festgestellt werden.

Im zugehorigen a*b*-Diagramm (Abbildung 6.36) findet sich der Weikpunkt des ungestrichenen

Produktionspapiers Biotop bei a*: -0,4 zu b*: 2,1. Damit ist dieses Papier relativ neutral weifs.
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Abbildung 6.36: a*b*-Farbkoordinaten fiir unterschiedliche Aufhellermischungen (ohne PEG) fiir
das Papier Biotop (Messbedingung M1). Ab einer Aufhellerkonzentration von 2,5% lésst sich eine
nicht proportionale Zunahme des b*-Wertes zum a*-Wert feststellen. Fiir hohere Konzentrationen
kann ein sehr deutliches Greening abgelesen werden.

Bereits die 1%-ige Aufhellermischung fiihrt zu einer (zusétzlichen) aufhellerinduzierten Weilpunkt-

verschiebung in Richtung Blau. Diese ist jedoch vergleichsweise schwach ausgeprégt.

Eine Erhohung der Aufhellerkonzentration auf 2,5% fiihrt zu einer weiteren, leichten Verschiebung
des b*-Wertes ins Negative. Allerdings nimmt der a*-Wert bereits bei dieser geringen Konzentrati-

on wieder ab. Die blaue Emission weist somit bereits hier ein deutlich ausgeprigtes Greening auf.

Dieses Verhalten wird mit zunehmender Konzentration immer dominanter. Die 30%-ige Konzen-

tration fiihrt schlieflich zu einem sehr stark ausgeprigtem Greening.

Zusammengefasst lassen die erhobenen Daten den Schluss zu, dass es bei diesem Substrat be-
reits bei geringen Aufhellerkonzentrationen zu Greening kommt. Im Folgenden werden vor diesem
Hintergrund sdmtliche Mischungen hinsichtlich ihrer Emission auf Basis einer monochromatischen

Anregung bei 360 nm betrachtet.

Dies spiegelt sich auch in den zugehorig ermittelten Greening-Werten wider. So weist die 1%-ig-
bedruckte Probe bereits ein Gr von 24,79 auf. Die 30%-ig-bedruckte Probe fiithrt zu Gp = 85,01.
Damit zeigt dieses Papier das am stirksten ausgepragte Greening siamtlicher betrachteter Substra-
te.

Abbildung 6.37a zeigt, dass bereits die Emission der 1%-igen Aufhellermischung eine deutliche
Differenz zur Referenzemission aufweist. Mit zunehmender Aufhellerkonzentration verstirkt sich
dieser Unterschied. Fiir die 30%-ige Aufhellermischung findet sich schliefilich eine maximale Abwei-
chung, wobei die Emission insbesondere im griinen Bereich des Spektrums deutlich ausgeprigter

ist als die Referenz. Gleichzeitig ist die resultierende Emission um 420 nm deutlich abgeschwécht.
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Im Ergebnis weist die mit der 30%-igen Aufhellermischung bedruckte Probe eine deutlich griinliche

Emission auf.

Zusitzlich kann aus dieser monochromatischen Betrachtungsweise (erneut) abgelesen werden, dass
das Emissionsmaximum mit zunehmender Konzentration einer Rot-Verschiebung unterliegt. Diese

ist hier mit bis zu 30 nm zur Referenz sehr stark und um ein Vielfaches ausgeprigter, als sie z.B.

im Falle des Proofpapiers GMG Semimatt ermittelt wurde (vgl. Abbildung 6.31b).
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Abbildung 6.37: Normierte Emission unterschiedlicher Aufhellerkonzentrationen des Tetra-Typs

bei monochromatischer Anregung (Papier: Biotop)

Tabelle 6.11 zeigt sdmtliche ermittelten L*a*b*-Farbkoordinaten, sowie zugehdrige Aa*-, Ab*- und

G p-Werte.
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Tabelle 6.11: Ermittelte L*a*b*-, Aa*-, Ab*- und G r-Werte fiir verschiedene Aufhellerkonzentra-
tionen bezogen auf das Papier Biotop.

Bezeichnung L* a* b* Aagy  Abgy  (Aazy) (Abzy) Gr

Papierweifs 101,37 | -0,4 2,1 0 0 0 0 n. z.

1% Tetra-Typ 101,97 | 0,93 | -526 | 1,72 | 7,12 | 1,17 | 7,63 | 24,79
2,5% Tetra-Typ | 102,58 | 0,12 | -7 | 054 | 852 | 036 | 9,36 | 38,65
5% Tetra-Typ 103,16 | -1,45 | -648 | 1,73 | 811 | 1,22 | 8384 | 52,22
10% Tetra-Typ 103,55 | -2,95 | -4,85 | 3,67 | 6,78 | 2,71 | 7,21 | 64,19
15% Tetra-Typ 103,53 | -3,87 | 2,61 | 4,79 | 48 | 3,64 | 4,98 | 7331
20% Tetra-Typ 103,48 | -4,41 | -0,98 | 541 | 324 | 4,17 | 3,35 | 7831
30% Tetra-Typ 103,22 | -4,86 | 1,35 | 592 | 0,94 | 4,62 | 1,02 | 85,01

6.4.3 Analyse des Aufhellers Tetra-Typ mit (Poly-)Ethlyenglycol als

Carrier

Wurde im vorherigen Kapitel der Einfluss der Aufhellerkonzentration analysiert, wird in diesem
Kapitel der Einfluss von (Poly)-Ethylenglycol auf die Authellerwirkung betrachtet. Wie bereits
im Kapitel 6.3.2 (Seite 88) dargelegt wurde, konnte fiir einen in Wasser gelosten OBA gezeigt
werden, dass durch Zugabe von PEG signifikante Erhohungen der Fluoreszenzquantenausbeute

erzielt werden konnen. Diese hingt von der PEG-Kettenldnge und -Konzentration ab.

Dementsprechend wird in diesem Kapitel der Einfluss von (P)EG auf die Aufhelleremission beim
Verdrucken von OBAs analysiert. Als Basis werden Aufhellermischungen mit 5% bzw. 20% OBA-
Anteil herangezogen. Einen vollstindigen Uberblick iiber betrachtete Tintenmischungen findet sich
in Tabelle 6.12.

Abbildung 6.38 zeigt am Beispiel des Papiers Biotop, dass PEGs mit grofser molarer Masse auch
im gedruckten Zustand in einer Erhohung der Aufthellerwirkungen resultiert. Dabei fiihrt die Tinte
“5% Tetra, 5% PEG 400“ zwar zu einem maximal negativen b*-Wert, jedoch fillt das Greening
mit Gr = 55,1 relativ stark aus. Die Tintenmischung “5% Tetra, 5% PEG 2000 fiihrt ebenfalls
zu einem grofien negativen b*-Wert, jedoch ist das Greening mit G = 35,3 signifikant schwicher

ausgepragt (vgl. dazu auch Abbildung 6.39).
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Tabelle 6.12: Aufhellermischungen mit (Poly)-Ethylenglycol

—d— 5% Tetra-Typ; 5% EG

—&— 5% Tetra-Typ; 5% PEG 200
| |-®— 5% Tetra-Typ; 5% PEG 400
| —@— 5% Tetra-Typ; 5% PEG 1000
5% Tetra-Typ; 5% PEG 2000

777777777777777777777777777777777777777777777777777777

,,,,,

Abbildung 6.38: Einfluss der PEG-Kettenlinge auf a*b*-Farbkoordinaten fiir das Papier Biotop
(Messbedingung M1).
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Emissionsspektren des Tetra-Typs fur unterschiedliche PEG-Kettenlangen
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Abbildung 6.39: Normierte Emission fiir unterschiedliche PEG-Kettenldngen mit jeweils 5% des
Tetra-Typ-Aufhellers bei monochromatischer Anregung (Papier: Biotop).

Als Ergebnis kann festgestellt werden, dass PEG 2000 nicht nur zu einer erheblichen Emissionsstei-
gerung fithrt, sondern gleichzeitig Greening deutlich reduziert werden kann. Analog dazu durchge-
fiihrte Untersuchungen beziiglich der Substrate GMG Semimatt, Epson SPP 205 und EFI 9120XF
zeigen ein vergleichbares Verhalten (vgl. Anhang C.1, Seite 171).Vor diesem Hintergrund wird im
weiteren Verlauf ausschliefslich PEG 2000 als Carrier eingesetzt.

5%-ige OBA-Tinte

Abbildung A.3 (a bis d) zeigt den Einfluss unterschiedlicher PEG 2000-Konzentrationen (0% -
16%) auf a*b*-Verschiebungen im Falle einer 5%-igen OBA-Tinte appliziert auf die bereits im vor-
herigen Kapitel verwendeten Substrate. Fiir simtliche Papiere kann ein vergleichbares Verhalten
festgestellt werden: Mit steigender PEG-Konzentration wird der b*-Wert zunehmend negativer,
wihrend Greening (soweit signifikant vorhanden) deutlich reduziert wird. Einzig das Papier Biotop
zeigt bereits fiir 8% PEG den grofsten (negativen) b*-Wert. Das schwichste Greening (Gp = 13,51)
wird jedoch durch Zugabe von 16% PEG erzielt.

Im Falle des Papiers GMG Semimatt (a), fithrt die Zugabe von PEG 2000 16% lediglich zu
einer leichten Vergroferung des b*-Wertes (zwei b*-Einheiten). Das sowieso schon relativ gering
ausgeprigte Greening nimmt minimal weiter ab. Dazu passt, wie in Abbildung 6.41a dargestellt,
dass bereits die 5%-ige OBA-Tinte ohne PEG sehr dhnlich im Vergleich zur Referenz ist. Damit

war von vornherein wenig Optimierungspotential zu erwarten (vgl. Anhang Tabelle C.1, Seite 173).

Das Papier Epson SPP 205 (b) ist optisch und haptisch dhnlich im Vergleich zu dem Papier
GMG Semimatt. Dennoch finden sich farbmetrisch und spektral erhebliche Unterschiede. So weist
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(a) GMG Semimatt

(b) Epson SPP 205
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6.40: Einfluss der PEG 2000-Konzentration auf resultierende a*b*-

Farbkoordinaten fiir eine 5%-ige Aufhellerkonzentration beziiglich vier verschiedener

Papiere (Messbedingung M1).

die 5%-ige Mischung (ohne PEG) ein vergleichsweise erhebliches Greening auf (Gr = 21,69). Dies
wird vor allem bei monochromatischer Betrachtung deutlich (vgl. Abbildung 6.41b). Eine schritt-
weises Erhohung der PEG-Konzentration hat hier einen signifikanten Einfluss. Zum Einen wird
das Greening mit steigender PEG-Konzentration deutlich reduziert und zum Anderen wird der

b*-Wert deutlich negativer (vgl. Anhang Tabelle C.2, Seite 173).

Die Papiere EFI 9120XF und Biotop verhalten sich &hnlich, jedoch sind die erzielbaren Aj-
Werte deutlich kleiner. Auch kann das Greening nicht in dem Mafe reduziert werden, wie es im

Falle der Proofpapiere GMG Semimatt und Epson SPP 205 moglich ist (vgl. Anhang Tabelle C.3,

Seite 173 und C.4, Seite 174).
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(a) GMG Semimatt (b) Epson SPP 205

1,01 ¥ 5% Tetra-Typ; 1% PEG 2000 1.04 5% Tetra-Typ; 1% PEG 2000
P 5% Tetra-Typ; 2% PEG 2000 5% Tetra-Typ; 2% PEG 2000
i ! 5% Tetra-Typ; 4% PEG 2000 5% Tetra-Typ; 4% PEG 2000
< 08+ H 5% Tetra-Typ; 6% PEG 2000 < 084 H i) 5% Tetra-Typ; 6% PEG 2000
2 i 5% Tetra-Typ; 8% PEG 2000 ° i / R 5% Tetra-Typ; 8% PEG 2000
38 H 5% Tetra-Typ; 12% PEG 2000 @ ! A 5% Tetra-Typ; 12% PEG 2000
UEJ 0,61 i 5% Tetra-Typ; 16% PEG 2000 LIE.I 0,6 il R\ 5% Tetra-Typ; 16% PEG 2000
o i |--== Tetra-Typ in 30% PEG2000 P ! /f DA\ Tetra-Typ in 30% PEG2000
< i P < i R
o} %-PEG-Zunehmend 5} ! \
2 i 2 i \ %-PEG-Zunehmend
£ 04+ i g 0,4 4 i 3 %-PEG-Zunehmen
o ! <] ry A\,
c II c :I i )
[ N
i i
i if
i i
i i
Wellenlange (nm)

Wellenlénge (nm)

(c) EFI 9120XF (d) Biotop
1,0 1,0 1
5% Tetra-Typ; 1% PEG 2000 5% Tetra-Typ; 1% PEG 2000
i 5% Tetra-Typ; 2% PEG 2000 i 5% Tetra-Typ; 2% PEG 2000
i \ 5% Tetra-Typ; 4% PEG 2000 i g 5% Tetra-Typ; 4% PEG 2000
- 0,84 [y A 5% Tetra-Typ; 6% PEG 2000 c 084 i ' 5% Tetra-Typ; 6% PEG 2000
.% i \ 5% Tetra-Typ; 8% PEG 2000 g i \ 5% Tetra-Typ; 8% PEG 2000
2 ! y 5% Tetra-Typ; 12% PEG 2000 @ ! v 5% Tetra-Typ; 12% PEG 2000
E 06 i N, 5% Tetra-Typ; 16% PEG 2000 £ 06 i n, 5% Tetra-Typ; 16% PEG 2000
°© I’ ‘~\ ----- Tetra-Typ in 30% PEG2000 °© I’ ‘~\ ----- Tetra-Typ in 30% PEG2000
b= i A, b= i A%
() \ L o \ L
= i " %-PEG-Zunehmend 2 i " %-PEG-Zunehmend
E044 i % ’ Eo04q %
S ! \ ] ! A\
<3 i "\ c i Y
i y i y
< d
024 024
i . i “.
i S i NG
i S i Sl
004~ @0 @ ve== = 00 g 00O @owwee -
| — VIS ——— | ——— VIS ——
o te} o el o Yo} o n o Yol o o wn o el o ‘el o n o ‘o] o
o N wn ~ o 5 0 ~ o N wn o N wn ~ o N 0 ~ o N wn
< < < < 'e] w w el © © © < < < < 'e] el w wn © ©o ©
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung  6.41: Normierte  Emissionen fiir  unterschiedliche
Carrierkonzentrationen mit jeweils 5% des Tetra-Typ-Aufhellers bei monochro-

matischer Anregung

20%-ige OBA-Tinte
Abbildung 6.42 (a bis d) zeigt den Einfluss unterschiedlicher PEG 2000-Konzentrationen fiir eine

20%-ige OBA-Tinte. Die Authellerkonzentration ist hier also viermal hoher als in dem zuvor be-
trachteten Fall. Fiir sémtliche Papiere kann ein vergleichbares Verhalten festgestellt werden: Mit

steigender PEG-Konzentration wird der b*-Wert zunehmend negativer, wahrend Greening deutlich

reduziert wird. Die Erh6hung des negativen b*-Wertes ist dabei teilweise sehr stark.

Im Falle des Papiers GMG Semimatt (a) fithrt bereits die Zugabe von 1% PEG 2000 zu einer
deutlichen negativen Vergrofierung des b*-Wertes. Das fiir die reine 20%-OBA-Mischung beobach-
tete Greening wird signifikant reduziert (vgl. dazu Abbildung 6.43a). Ein PEG-Anteil von 16%
fiihrt zu einem b*-Maximum von -20,84. Hier findet sich mit Gp = 19,91 gleichzeitig, trotz der

sehr hohen Tetra-Typ-Konzentration, ein sehr geringes Greening (vgl. Anhang Tabelle C.5, Seite

174).
Das Papier Epson SPP 205 (b) zeigt deutliche Unterschiede im Vergleich zum Papier GMG

Semimatt. So hat in diesem Fall eine 1%-ige PEG-Konzentration nur einen schwachen Einfluss

auf den b*- und den a*-Wert. Auch das Greening wird kaum reduziert. Dies zeigt sich auch bei

monochromatischer Betrachtung (vgl. Abbildung 6.43b).
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Mit steigender PEG-Konzentration wird der Einfluss durch das PEG zunehmend signifikant. Im
Falle einer 12%-igen PEG 2000-Konzentration wird ein &hnlich negativer b*-Wert erzielt, wie er
schon beim dem Papier GMG Semimatt ermittelt wurde. Gleichzeitig kann das Greening erheblich
reduziert werden (Grp = 21,23) und ist damit vergleichbar zum Greening bei dem Papier GMG
Semimatt (vgl. Anhang Tabelle C.6, Seite 174).

Die anderen beiden Papiere EFI 9120XF (c) und Biotop (d) verhalten sich dhnlich, jedoch sind
die erzielbaren Aj-Werte erneut deutlich kleiner. Auch kann das Greening nicht in dem Mafie re-
duziert werden, wie es im Falle der Proofpapiere GMG Semimatt und Epson SPP 205 moglich ist.
Vor allem beim Papier Biotop kann das Greening lediglich auf Gr= 35,44 gesenkt werden und ist
damit nach wie vor signifikant (vgl. Anhang Tabelle C.7, Seite 175 und C.8, Seite 175).
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Abbildung 6.42: Einfluss der PEG-2000-Konzentration auf resultierende a*b*-
Farbkoordinaten fiir eine 20%-ige Aufhellerkonzentration beziiglich vier verschiedener

Papiere (Messbedingung M1).
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6.43: Normierte

Abbildung
Carrierkonzentrationen mit jeweils 20% des Tetra-Typs bei monochromatischer

Anregung.

Zusammengefasst kann festgestellt werden, dass das substrat- und OBA-konzentrationsabhéngige
Greening (Gr) sowie die erzielbare maximale Emission (A}) durch die Zugabe von PEG 2000

deutlich beeinflusst werden kann. Allgemein gilt:

1. Je grofer die verfiigbare Anzahl an Aufhellermolekiilen, desto eher tritt Greening auf.

2. Je grofer die Anzahl an Aufhellermolekiilen, desto grofer ist die erzielbare Emissionssteige-

rung durch Zugabe einer ausreichenden Menge an PEG.

3. (1) und (2) sind dabei stark substratabhingig.

6.4.4 Diskussion und Bestimmung eines geeigneten Substrates

Bei den in den vorherigen Kapiteln untersuchten Substraten wurde eine Reihe von Effekten be-
obachtet, welche nicht nur auf den verdruckten Aufheller allein, sondern auch auf das molekulare

Umfeld Papier zuriickzufihren sind. Diese Beobachtungen werden im folgenden Kapitel aufgegriffen

und mit Verweis auf den chemisch-spektroskopischen Teil interpretiert und diskutiert.
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Diskussion

Samtliche betrachteten Papiere weisen deutliche Weiffpunktverschiebungen auf, wenn OBAs auf
diese aufgedruckt werden. Im Falle einer 5%-igen Tetra-basierten OBA-Tinte (ohne Carrier) kommt

es in jedem Fall zu einer deutlichen Vergrofierung des negativen b*-Wertes (vgl. Abbildung 6.44).

Resultierende Weillpunktverschiebungen durch den Aufheller 5%-Tetra-Typ
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22 4 —v— 5% Tetra-Typ, EFI 9120XF

Abbildung 6.44: Einfluss unterschiedlicher Substrate auf die Wirkung einer 5%-igen Tetra-Typ-
Tintenmischung (Messbedinung M1).

Allerdings zeigt Abbildung 6.44 auch, dass sich der a*-Wert substratabhéngig unterschiedlich ver-
dndert. Dieses Verhalten wurde bereits mit Greening in Verbindung gebracht. Dariiber hinaus

variiert die Linge der vektoriellen Verschiebung teils erheblich.

Wird nun im Vergleich die verdruckte “6% Tetra, 16% PEG 2000“-Mischung ausgewertet, zeigt sich
ein deutlicher Einfluss durch das PEG. Samtliche Vektoren weisen nunmehr annihernd in dieselbe
Richtung. Gleichzeitig sind sédmtliche Vektoren linger, was deutlich gréferen Farbortverschiebun-
gen entspricht (vgl. Abbildung 6.45). Insgesamt weist das Papier GMG Semimatt mit Abj, = 10,76
die grofste Aufhellerwirkung auf.
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Weilpunktverschiebungen durch 5%-Tetra-Typ mit 16% PEG 2000
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Abbildung 6.45: Einfluss unterschiedlicher Substrate auf die Wirkung einer 5%-igen Tetra-Typ
Tintenmischung unter Zugabe von 16% PEG 2000 (Messbedinung M1).

Damit ist empirisch gezeigt, dass durch die Zugabe von PEG 2000 nicht nur Greening teils ver-
mieden werden kann, sondern auch, dass die Aufhellerwirkung insgesamt gesteigert wird. Eine
Hypothese, wie PEG Greening vermeidet und gleichzeitig zu einer Emissionssteigerung fithrt, wird

im Folgenden diskutiert:

In Abbildung 6.17 (Seite 93) wurden die reinen Emissionsspektren von trans- und cis-Isomeren
gezeigt. Aus dieser Grafik ist ersichtlich, dass eine stark griinliche Emission zu erwarten ist, wenn
ausschlieflich cis-Isomere vorliegen. Wiirden hingegen ausschlieflich trans-Isomere vorliegen, ergé-

be sich eine blaue Emission.

In der Praxis liegen beide Isomeren-Typen nie in Reinform vor. Tatséchlich ist das cis-trans-
Verhiltnis des kommerziell erhiltlichen Tetra-Typs unbekannt (vgl. Kapitel 6.3.2, Seite 92). Be-
trachtet man vor diesem Hintergrund das beziiglich des Papiers Biotop ermittelte Emissionsspek-
trum einer 5%-Tetra-Mischung (ohne PEG) im Vergleich zum zugehorigen Spektrum einer iden-
tischen Mischung mit 16% PEG 2000, ergibt sich Abbildung 6.46. Offensichtlich kommt es durch
Zugabe von PEG 2000 zu einer Blau-Verschiebung. Gleichzeitig bildet sich bei ~ 420 nm ein loka-
les Maximum aus. Dariiber hinaus ist die Bandbreite des Emissionsspektrums der “5%-Tetra-Typ,
16%-PEG 2000“-Mischung insgesamt schmaler.

Alle diese Punkte weisen darauf hin, dass

e der reine Tetra-Typ zu einem erheblichen Anteil cis-Isomere aufweist.
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e PEG, wie schon im chemischen Teil dieser Arbeit geschlussfolgert, die Lebenszeit des ange-

regten Zustands S; des trans-Isomers erheblich verléngert. Dadurch erreichen weniger trans-

Isomere den Phantom-state (P*). Entsprechend verlagert sich das cis-trans-Verhiltnis positiv

zum trans-Anteil, wodurch die Emission Richtung Blau verschoben wird.

Einfluss von PEG 2000 auf die Emissionscharakteristik
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Abbildung 6.46: Visualisierung der normierten Emissionen einer 5%-igen Tetra-basierten Aufhe-
hellermischung mit und ohne 16% PEG 2000 beziiglich des Substrats Biotop.

Dass trans-Isomere, wie im chemischen Teil geschlussfolgert (vgl. Kapitel 6.3.2, Seite 92), insge-

samt in ihrem Freiheitsgrad behindert werden, zeigt sich auch hier wieder: Es bildet sich ein lokales

Maximum bei &~ 420 nm aus.

Des Weiteren konnte bereits gezeigt werden, dass die Starke des Greenings allgemein von der
Konzentration des OBAs abhingt (vgl. Kapitel 6.4.1, Seite 99). Somit liegen mit steigender Auf-

hellerkonzentration zum Zeitpunkt O mehr cis- als trans-Isomere vor. Wird zuséitzlich Abbildung

6.47 herangezogen, wird deutlich, dass diese Abhingigkeit zudem vom Substrat beeinflusst wird.

Auftheller auf dem Papier Biotop liegen demnach bei einer gegebenen Aufhellerkonzentration (30%)

zu einem grofseren Anteil als cis-Isomer vor als es beispielsweise beim Papier GMG Semimatt der

Fall ist.
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Emissionsspektrum des 30% Tetra-Typ Aufhellers in
Abhangigkeit vom Substrat
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Abbildung 6.47: Visualisierung der normierten Emissionen einer 30%-igen Tetra-basierten Aufhe-
hellermischung mit 16% PEG 2000 beziiglich vier unterschiedlichen Substraten.

Anhand der Emission des Papiers Biotop bei einer 30%-igen Aufhellerkonzentration kann geschluss-
folgert werden, dass der Tetra-Typ urspriinglich zu einem erheblichen Anteil in Form von cis-
Isomeren vorliegen muss. Andere Papiere weisen jedoch auf eine geringere cis-Konzentration hin
(z.B. GMG Semimatt). Demnach beeinflusst das molekulare Umfeld Papier die unter Lichtein-
strahlung resultierende, spontane cis = trans Umwandlung erheblich. Offensichtlich muss eine
ausreichende Anzahl an geeigneten Carriersubstanzen im Substrat vorliegen. Dies ist demnach
bei dem Papier GMG Semimatt und in eingeschrénkter Form bei den Papieren Epson SPP 205

und EFT 9120XF der Fall. Das Papier Biotop besitzt anscheinend kaum carrierihnliche Substanzen.

Dass das molekulare Umfeld Papier zu einer verhiltnisméfig hohen Population an trans-Isomeren
fithrt, zeigt sich besonders gut im Falle des Papiers GMG Semimatt (vgl. Abbildung 6.48). Hier ent-
spricht die Emissionskurve einer Aufhellerkonzentration von 10% (ohne PEG) bereits weitgehend
dem Referenzspektrum (welches einer sehr hohen trans-Konzentration entspricht). Insbesondere
fallt auf, dass sich bei ~ 420 nm ein lokales Maximum zeigt, welches bereits zuvor als das Ergebnis

einer physikalische Behinderung der Molekiilschwingung des trans-Isomers interpretiert wurde.
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Emissionsspektrum von 10% Tetra-Typ bezuglich des Papiers GMG Semimatt
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Abbildung 6.48: Visualisierung der normierten Emissionen einer 10%-igen Tetra-basierten Aufhe-
hellermischung ohne PEG beziiglich des Papiers GMG Semimatt im Vergleich zur Emission des

Tetra-Typs in Wasser.

Es muss jedoch kritisch hinterfragt werden, ob tatséchlich zunéchst eine hohe cis-Population vor-
liegt und diese erst durch das molekulare Umfeld Papier bzw. durch Zugabe von PEG beeinflusst
wird. Es gilt somit zu priifen, ob sich PEG auf die Emissionscharakteristik direkt oder indirekt

(durch eine Beeinflussung der Isomerisation) auswirkt.

Dazu wurde eine Papierprobe (Epson SPP 205), bedruckt mit 15%-iger Aufhellerkonzentration,
iiber einen Zeitraum von 24 Stunden UV-Strahlung ausgesetzt. Wie Abbildung 6.49 zeigt, ver-
schiebt sich die urspriinglich griinliche Emission kontinuierlich ins Blaue. Diese wird dabei schmal-

bandiger und bildet bei ~ 420 nm das bereits zuvor beobachtete lokale Maximum aus.

Da hier keinerlei PEG zugesetzt und das molekulare Umfeld Papier somit unveréndert geblieben ist,
kann eindeutig gezeigt werden, dass das nach 24 Stunden ermittelte Spektrum aus einer groferen

Population an trans-Isomeren entstanden ist. Somit beeinflusst PEG die Emissionscharakteristik

indirekt.

Allerdings wirft dieser Versuch neue Fragen auf: Warum dauert es >24 Stunden um die cis-Isomere

in trans-Isomere umzuwandeln? Weshalb findet sich in Gegenwart von carrierdhnlichen Substanzen

unmittelbar eine deutliche trans-Emission?

Es ist zu vermuten, dass die urspriinglich grofe cis-Population (ohne PEG) zu einer hohen lokalen
Konzentration an cis-Isomeren im Substrat fiihrt. Nach dieser Vorstellung liegen die cis-Isomere
eng beieinander. Dies kann zu einer Behinderung der cis — trans Isomerisierung fiihren. Im Falle

von PEG ist es vorstellbar, dass ein Abstand zwischen den Isomeren erzeugt wird. Denkbar ist in
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Einfluss von Dauerbestrahlung auf das Emissionsspektrum
von Tetra-Typ Aufhellern
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Abbildung 6.49: Einfluss einer kontinuierlichen UV-Bestrahlung auf die Emission des Tetra-Typs

(ohne PEQG) fiir das Substrat Epson SPP 205.

diesem Kontext, dass das auch als Feuchthaltemittel bekannte PEG Wasser bindet und somit eine
Art Hydrosphere ausbildet. Dadurch wird zwar nach wie vor die Isomerisierung behindert, jedoch
nur noch eingeschrinkt. Da die Lebenszeit des angeregten Zustands von cis-Isomeren (wie im Ka-
pitel 4.1.1, Seite 50 durch Hochstrasser gezeigt) ca. 60 mal kiirzer ist als die von trans-Isomeren,
kann sich somit spontan eine trans-Population aufbauen. Diese trans-Population ist dann durch

die behinderte trans- nach cis-Isomerisierung und die 60 mal langere Lebenszeit von S stabil.

Diese Vermutung kann im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter erhértet werden und ist somit Ge-
genstand zukiinftiger Untersuchungen.

In diesem Kapitel wurde eine Hypothese fiir das Auftreten von Greening aufgestellt. Auch wurde
untersucht und erlGutert, wie dieses vermieden bzw. verringert werden kann und wie PEG 2000 die

resultierende Emissionsintensitdt gleichzeitig steigert. Damit kann nunmehr auf Basis von diesem
und dem vorherigen Kapitel ein geeignetes Substrat zur Simulation von beliebigen Produktionspa-

pieren identifiziert werden.

Proofpapierauswahl
Im farbmetrischen Teil dieser Arbeit wurden drei grundlegende Beobachtungen gemacht:
o Je hoher die Aufhellerkonzentration, desto grofer die zu erwartende blaue Emission.

e Ab einer bestimmten Aufhellerkonzentration schlégt die blaue Emission zunehmend in eine
unerwiinschte griinliche Emission um.

e Eine auftretende griinliche Emission kann durch die Zugabe einer ausreichenden Menge PEG
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kompensiert werden. Gleichzeitig nimmt die Emissionsintensitit zu.

Alle drei Aussagen sind dabei stark substratabhingig und besitzen keine Allgemeingiiltigkeit.

Dies lisst sich besonders gut anhand der optisch und haptisch sehr dhnlichen Papiere Epson SPP
205 und GMG Semimatt zeigen.

So zeigt ein direkter Vergleich dieser beiden Papiere fiir eine 20%-ige Aufhellermischung, dass das
Proofpapier Epson SPP 205 zu einem deutlich stirkeren Greening neigt und gleichzeitig eine deut-
licher geringere (blaue) Emission hervorruft als das Proofpapier GMG Semimatt (vgl. Abbildung
6.50 und 6.51). Dabei weist das Papier Epson SPP 205 bereits bei einer geringen Aufhellerkon-
zentration von 5% ein deutliches Greening auf, wahrend das Papier GMG Semimatt hier kaum

Greening zeigt.

Einfluss der Tetra-Typ Konzentration auf Farborte
fir zwei Substrate im Vergleich
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Abbildung 6.50: Einfluss der Tetra-Typ-Konzentration auf resultierende Weifipunkte fiir die Sub-
strate GMG Semimatt und Epson SPP 205 im Vergleich (Messbedingung M1).

Wird die 20%-ige bzw. die 5%-ige Mischung nun um jeweils 16% PEG 2000 ergéinzt, reduziert
sich das sowieso schon geringe Greening im Falle des Papiers GMG Semimatt nur noch wenig
(vgl. Abbildung 6.52). Gleichzeitig kann das signifikant ausgeprigte Greening im Falle des Papiers
Epson SPP 205 erheblich reduziert werden (vgl. Abbildung 6.53).
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Auspragung des Greenings fur zwei Tetra-Typ Konzentrationen und zwei Substrate
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Abbildung 6.51: Einfluss der Tetra-Typ-Konzentration auf die resultierende Emissionscharakteris-
tik fiir die Substrate GMG Semimatt und Epson SPP 205 im Vergleich.
Einfluss von Polyethylenglykol auf das Greening im Falle des Papiers GMG Semimatt
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Abbildung 6.52: Einfluss der Tetra-Typ-Konzentration (mit und ohne 16% PEG 2000) auf die
resultierende Emissionscharakteristik fiir das Substrat GMG Semimatt.
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Einfluss von Polyethylenglykol auf das Greening im Falle des Papiers Epson SPP 205
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Abbildung 6.53: Einfluss der Tetra-Typ-Konzentration (mit und ohne 16% PEG 2000) auf die
resultierende Emissionscharakteristik fiir das Substrat Epson SPP 205.

Dieses Verhalten in Bezug auf das Greening zeigen auch die a*b*-Diagramme 6.54 und 6.55. Dar-
iber hinaus wird hier auch deutlich, dass die Aufhelleremissionsintensitét (negativer b*-Wert) in

beiden Fallen erheblich verstirkt werden kann.

Abschlieftend kann festgestellt werden, dass mit dem Papier GMG Semimatt ein maximales Abj,
von 12,82 und mit dem Papier Epson SPP 205 ein Abj, von 12,35 erzielt werden kann. Damit
eignen sich vor diesem Hintergrund zunéchst beide Papiere dhnlich gut zur Simulation von Emis-

sionen beliebig aufgehellter Produktionspapiere.

Da die Zugabe von hohen PEG-Konzentrationen erwartungsgeméf zu kritischen Viskosititen in
Bezug auf den Inkjetdruck fiihrt, bietet das Papier GMG Semimatt eine bessere Ausgangsbasis.
Diese Schlussfolgerung resultiert aus der Feststellung, dass dieses Papier bereits ohne PEG zu
deutlich weniger Greening und gleichzeitig starken Emissionen neigt. Erwartungsgemafs wird dem-
nach fiir eine noch zu ermittelnde, finale Tintenmischung weniger PEG bendtigt. Dadurch wird die

Viskositét verhdltnisméfig niedrig gehalten.

Auferdem weist das Papier GMG Semimatt eine insgesamt hohere allgemeine Remission auf (vgl.
Abbildung 5.3, Seite 65). Somit bietet dieses Papier einen im Vergleich zum Papier Epson SPP 205

groferen Spielraum fiir die allgemeine Papiertonangleichung auf Basis des Verdruckens von CMYK.

In diesem Kapitel wurde das Papier GMG Semimatt als ideales Proofsubstrat fiir das Verdru-
cken von optischen Aufhellern identifiziert. Wurden lediglich Aufhellermischungen mit 5%- und
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Einfluss von Polyethylenglykol auf Farborte (GMG Semimatt)
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Abbildung 6.54: Einfluss von 16% PEG 2000 auf die Weifpunkte einer 5%- und 20%-igen Tetra-
Typ-Mischung im Vergleich (Papier: GMG Semimatt).

Einfluss von Polyethylenglykol auf Farborte (Epson SPP 205)

P
2

—m—5% Tetra-Typ
--M-- 5% Tetra-Typ, 16% PEG 2000
—m—20% Tetra-Typ
--B-- 20% Tetra-Typ, 16% PEG 2000

22 u

Abbildung 6.55: Einfluss von 16% PEG 2000 auf die Weifpunkte einer 5%- und 20igen Tetra-Typ-
Mischung im Vergleich (Papier: Epson SPP 205).
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20%-Tetra-Typ (mit und ohne 16% PEG 2000) betrachtet, gilt es im folgenden Kapitel eine idea-
le Kombination aus Aufheller- und PEG-Konzentration beziiglich des Papiers GMG Semimatt zu
ermitteln. Majfgebende Parameter sind dabei die erzielbare Aufhelleremission und als Randbedin-

gungen rheologische Parameter, wie z.B. die Viskositdt.

6.4.5 Ermittlung einer optimalen Aufhellertintenmischung

Die im Anhang befindliche Tabelle C.9 (Seite 176) zeigt sdmtliche analysierten Aufheller-PEG-
Mischungen in Bezug auf das zuvor ermittelte Papier GMG Semimatt. Neben der erzielbaren
Emission (Abj,) und dem Greening (Gr) ist die jeweils zugehorige Viskositdt (1) angegeben.
Fiir ausgewahlte Mischungen wurde dariiber hinaus die Oberflichenspannung (o) ermittelt. Zur
besseren Einordnung der ermittelten Oberflichenspannungen und Viskosititen wurden zusétzlich
typische Tinten vermessen, welche origindr in dem jeweils verwendeten Tintenkanal eingesetzt wer-
den. Es wird davon ausgegangen, dass diese durch den Hersteller fiir den verwendeten Drucker und

damit Druckkopf optimiert sind.

Abbildung 6.56 zeigt in Abhéngigkeit von der PEG 2000- und der Tetra-Typ-Konzentration resul-
tierende Ab*-Werte in Form einer Heatmap-Darstellung. Von Blau nach Rot nimmt das resultie-
rende Ab* zu, wobei schwarz eingezeichnete Bereiche fiir die héchsten ermittelten Emissionswerte
stehen (Ab*> 10,5).

Einfluss der Polyethylenglycol- und Tetra-Typ-Konzentratione auf erzeilbare Ab*-Werte
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Abbildung 6.56: Einfluss der Tetra-Typ- und PEG 2000-Konzentration auf erzielbare Aj-Werte.

Aus dieser Darstellungsform lassen sich zwei besonders geeignete Mischungsverhéltnisbereiche A
und B fiir das vorliegende Substrat ableiten. Beide Bereiche fiilhren demnach zu einem Maximum

an Emission.

137



6.4. Analyse von verdruckten Aufhellermischungen

Abbildung 6.57 zeigt zugehorige Greening-Werte (Gr). Zusatzlich ist ein praxisrelevanter Greening-
Bereich eingezeichnet, welcher sich aus den Greening-Werten der bereits betrachteten Produktions-
papiere ergibt (Weik-schraffiert). Als Grenzen wurde jeweils der grofite und der kleinste gefundene
Greening-Wert gewé&hlt.

Den erhobenen Daten nach macht es demnach keinen Unterschied, ob der Bereich A oder B in

Bezug auf G gewédhlt wird.

Einfluss der Polyethylenglycol- und Tetra-Typ-Konzentration auf das Greening
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Abbildung 6.57: Einfluss der Tetra-Typ- und PEG 2000-Konzentration auf das Greening Gr. Zu-
sitzlich ist ein praxisrelevanter Greening-Bereich eingezeichnet (WeiR-schraffiert).

Abbildung 6.58 visualisiert zugehdrige Viskositéten. Zusétzlich ist ein Viskositétsbereich eingetra-
gen, welcher sich aus den Viskositidten zweier Tinten ergibt, welche durch Canon bzw. Octopus
Office speziell fiir diesen Drucker entwickelt wurden (Magenta-schraffiert).

Dabei fithren Mischungen des Bereichs B zu Viskositdten von ~ 6 mPas. Diese Tinten sind zwar
noch verdruckbar, allerdings weit auferhalb des optimalen Bereichs des verwendeten Druckkopfs.
Die Viskositédten des Bereichs A sind hingegen teilweise innerhalb des optimalen Viskositdtsberei-

ches.

Im Ergebnis stellt eine Aufhellertintenmischung von 15%-Tetra-Typ und 7%-PEG 2000 eine be-
sonders geeignete Mischung dar. Diese fithrt konkret zu: Ab}, = 9,75, Gp = 20 und n = 2,3 mPas.
Damit ist das Greening verhéltnisméfig schwach ausgeprigt, wihrend die erzielbare Emission sehr
stark ausfillt. Gleichzeitig ist die Viskositdt innerhalb des optimalen Bereichs des verwendeten
Druckers (vgl. Abbildung 6.58).

Nicht visualisiert sind Werte fiir resultierende Oberflichenspannungen (vgl. Tabelle C.9, Seite 176).
Allerdings fiihrt selbst die Mischung T-30-0-PEG (30% Tetra-Typ ohne PEG 2000) zu o = 72,2

und besitzt damit eine &hnlich hohe Oberflichenspannung wie Wasser. Wie die Mischungen 7-
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Einfluss der Polyethylenglycol- und Tetra-Typ-Konzentration auf die Viskositét

PEG 2000-Konzentration

Abbildung 6.58: Einfluss der Tetra-Typ- und PEG 2000-Konzentration auf resultierende Viskositi-
ten (n). Zuséitzlich ist der optimale Viskositatsbereich fiir den verwendeten Druckkopf eingezeichnet
(Magenta-schraffiert).

15-8-PEG und T-30-16-PEG zeigen, kann o auf minimal 62,60 durch die Zugabe von PEG 2000
reduziert werden. Da die Originaltinten ein ¢ von 40,20 bzw. 35,6 aufweisen, sind die erzielbaren
Werte abweichend zu den hier herstellten und betrachteten Tintenmischungen nicht optimal. Al-
lerdings wurden keinerlei Nachteile bei der Verdruckbarkeit festgestellt, so dass hier kein weiterer

Handlungsbedarf besteht.

In diesem Kapitel wurde eine fiir das Proofsubstrat GMG Semimatt optimale Tintenmischung be-
zogen auf ein mdglichst grofies Abjy, identifiziert. Diese Tinten-Substrat-Kombination wird in der
Folge zur Simulation von beliebig aufgehellten Produktionspapieren eingesetzt. Dazu wird im ndchs-
ten Kapitel zundchst das konkrete Verfahren und in diesem Kontext der Einfluss unterschiedlicher

Aufhellerflichendeckungen vorgestellt.
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6.4. Analyse von verdruckten Aufhellermischungen

6.4.6 Workflow zur Simulation von aufhellerinduzierten Weilipunkten

In diesem Kapitel wird ein Workflow skizziert, mit welchem auf Basis der zuvor ermittelten OBA-
Tintenmischung (15% Tetra-Typ, 7% PEG 2000) und dem Proofpapier GMG Semimatt ein beliebig
aufgehelltes Produktionspapier simuliert werden kann. Dies wird exemplarisch anhand des stark

aufgehellten Produktionspapiers Heavenl2 gezeigt.

Das Diagramm 6.59 zeigt notwendige Prozessschritte zur Simulation von beliebig aufgehellten Pro-

duktionspapieren als BPMN (Business Process Model and Notation) in der Ubersicht.

Grundsétzlich gilt es zunédchst die Zielemission eines beliebig aufgehellten Auflagenpapiers zu ermit-
teln (a). Im darauffolgenden Schritt wird das gewéhlte Proofpapier allgemein in seiner Farbigkeit
auf das Zielpapier eingestellt (b). Im folgenden Schritt (¢) wird ein OBA-Testchart gedruckt und
im Schritt (d) auf erzielbare Emissionen hin ausgewertet. Daraus ergibt sich eine Lookup-Funktion

(e) auf deren Basis die eigentliche Simulation (e) stattfindet.

Die einzelnen Prozessschritte a - f werden in den folgenden Diagrammen im Detail betrachtet.

Q

(a)| Zielemission bestimmen

OBA-Simulation

[+]

l (d) | Lookup Funktion erstellen
el
(b) Allgemeine
Papiertonangleichung

M

l (e) Simulation ’
© OBA-Messfelder drucken

und auswerten
ol

]

Abbildung 6.59: Uberblick iiber notwendige Prozessschritte zur Simulation beliebig aufgehellter
Produktionspapiere durch das Verdrucken von optischen Aufhellern.

In einem ersten Schritt (a) wird zunéchst die Ziel-Aufhelleremission (3) eines beliebigen Auflagen-
papiers (1) ermittelt. Dazu wird das Auflagenpapier einmal mit der Messbedingung M1 und M2
spektral vermessen und die jeweils zugehorigen L*a*b*-Werte berechnet (2a und 2b). Wie bereits
im Kapitel 5.4 (Seite 68) dargestellt, ergibt sich der Aufhellungsgrad aus dem resultierenden Abj,.
Dieses entspricht hier der Ziel-Aufhelleremission (3) (vgl. Abbildung 6.60).
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A1
Auflagenpapier
&
/Zielemission bestimmen N
Auflagenpapier Auflagenpapier
messen messen
(M1) (M2)
AN
2a 2b
Messwerte Lab, M1 Messwerte Lab, M2
[Auflagenpapier] Aufhellerinduzierte [Auflagenpapier]
Emission berechnen
(Ab%)
3
Ziel-Aufhelleremission
[Auflaggnpapier]
o J
w e >
3 2b

Ziel-Aufhelleremission Messwerte Lab, M2
[Auflagenpapier] [Auflagenpapier]

Abbildung 6.60: Prozessschritt: Zielemission bestimmen (a).
Abbildung 6.61 zeigt am Beispiel des Auflagenpapiers Heaven42 die resultierende Remissionskurve

und die jeweils ermittelten L*a*b*-Werte. In diesem Beispiel wurde als Ziel-Authelleremission (3)
ein Abj, von 6,24 ermittelt (fiir D50Y,, ). Damit ist dieses Papier stark aufgehellt.
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Remissionskurven des stark aufgehellten Papiers Heaven42
(Messbedingungen M1 und M2)
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Abbildung 6.61: Remissionskurven und L*a*b*-Werte des stark aufgehellten Produktionspapiers
Heaven42.

In einem zweiten Schritt (b) gilt es eine geeignete CMYK-Flichendeckung fiir die allgemeine Papier-
tonangleichung (unter Ausschluss der Einfliisse durch OBAs) zu bestimmen (6) (vgl. Abbildung
6.62 ). Dazu werden eine Vielzahl unterschiedlicher CMYK-Flachendeckungen auf das unaufge-
hellte Proofsubstrat GMG Semimatt aufgedruckt (5). Jedes Messfeld wird in der Folge mit der
Messbedingung M1 vermessen und das jeweilige AE}, zu den Messwerten des Auflagenpapiers
(2b) ermittelt. Ziel ist jene CMYK-Flichendeckung (6) zu ermitteln, welche zu einem minimalen
AE},-Wert fiithrt (vgl. Abbildung 6.62). Dieses Vorgehen entspricht dem géngigen Prinzip zur Si-

mulation von Papierténen im Colormanagement (vgl. Kapitel 3.1.2, Seite 13).

Im konkreten Fall fithrt eine CMYK-Fliachendeckung von C:2%, M:%1, Y:%1 und K:%1 zu einem
AE}, von 0,11.
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4t

unaufgehelltes
Proofpapier

-1 2b

Messwerte Lab, M2
[Auflagenpapier]

/

Allgemeine
Papiertonangleichung

konventionelle Tinten
aufdrucken

Messfeld messen
(M1)

. CMYK

Fir alle Messfelder
wiederholen und CMYK-
Flachendeckung mit
kleinstem AEOO auswahlen

geeignete CMYK-
Flachendeckung fur die
allgemeine
Papiertonangleichung

Abbildung 6.62: Prozessschritt: Allgemeine Papiertonangleichung (b).

Im nun folgenden Schritt (c) wird die aufhellerinduzierte Emission (8) in Abhéingigkeit von der je-

weiligen Aufhellerflichendeckung ermittelt. Dazu wird ein Testchart (7) erstellt. Dieses besteht aus
Testfeldern mit OBA-Flichendeckungen von 0% bis 100% in 5%-Schritten. Die dabei verwendete
Tinte entspricht der im Kapitel 6.4.5 (Seite 137) ermittelten optimalen Aufhellertintenmischung
(15% Tetra-Typ; 7% PEG 2000). Jedes so erzeugte Messfeld wird jeweils mit M1 und M2 vermes-

sen und aus den resultierenden Messdaten (9a und 9b) der jeweilige Abj,-Wert ermittelt. Damit

erhilt man die aufhellerinduzierte Emission in Abhéngigkeit von der Flichendeckung (10) (vgl.

Abbildung 6.63).
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k .
£ .
- geeignete CMYK-
) Flachendeckung fir die
allgemeine
Testchart

Papiertonangleichung

7~ OBA-Messfelder
drucken und auswerten

OBA

Proofsubstrat
Messfeld messen messen

M) M1)

Messwerte Lab, M1 Messwerte Lab, M1

(Flachendeckung X) Aufhellerinduzierte fFlahenteskarg )

Emission berechnen
(Ab%)

AN
Kommentar: .
Fur jedes 10
Messfeld
wiederholen
Aufhellerinduzierte Emission
(Flachendeckung X)

Abbildung 6.63: Prozessschritt: OBA-Messfelder drucken und auswerten {c).

Abbildung 6.64 zeigt die zugehdrigen Remissionskurven. Deutlich sichtbar ist der Anstieg der Emis-

sion bei 425 nm mit zunehmender Aufhellerflichendeckung.
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Remissionskurven des mit optischen Aufhellern bedruckten
Proofpapiers GMG Semimatt (Messbedingung M1)
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Abbildung 6.64: Remissionskurven des Proofpapiers GMG Semimatt fiir Aufhellerflichendeckungen
von 0% - 100%.

Mit der flichendeckungsabhéngigen Emission (10) ldsst sich nunmehr ein funktionaler Zusam-
menhang (d) zwischen der Aufhelleremission (Abf,) und der OBA-Flichendeckung bilden (vgl.
Abbildung 6.65). Dazu wird die nominelle Aufhellerflichendeckung gegen die Aufhelleremission
abgetragen. Damit erhilt man den in Abbildung 6.66 gezeigten Zusammenhang, der fiir die hier

verwendete Tinten-Substrat-Kombination giiltig ist.
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OBA-Tinten- und
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Abbildung 6.65: Prozessschritt: Lookup-Funktion erstellen (d).

Funktionaler Zusammenhang zwischen der OBA-Flachendeckung und
der Aufhelleremission
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Abbildung 6.66: Darstellung des funktionalen Zusammenhangs ,OBA-Flichendeckung und Aufhel-

leremission®.
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Abbildung 6.66 zeigt, dass es mit R? = 0,99507 einen deutlichen linearen Zusammenhang zwischen

der nominellen Aufhellerflichendeckung und der jeweils zugehorigen Aufhelleremission gibt.

Proofpapier
(unbedruckt)

N
Simulation
11
Flachendeckung o 4
konventionelle Tinten ( Lookup Funktion
A CMYK auftragen
N\ i J et 3
( N Ziel-Aufhelleremission
e Auflagenpapier]
OBA auftragen e [ genpapier]
N J
\ J
12

Angeglichenes
Proofpapier

Abbildung 6.67: Prozessschritt: Simulation (e).

Im letzen Schritt (e) wird zunéchst die konventionelle CMYK-Tintenflichendeckung (6) gleich-
miéhkig auf das noch unaufgehellte Proofsubstrat GMG Semimatt aufgetragen. Erst danach wird
die OBA-Tinte gleichméfig mit passender Flachendeckung appliziert. Dazu wird entsprechend
der Lookup-Funktion (11) eine passende OBA-Flichendeckung mit der bereits ermittelten Ziel-
Aufhelleremission des Produktionspapiers (3) aufgetragen (vgl. Abbildung 6.67).

Abbildung 6.68 zeigt die bereits erstellte Lookup-Funktion, wobei diesmal die Aufhelleremission
des Papiers Heaven42 eingezeichnet ist. Entsprechend ergibt sich eine notwendige Authellerflachen-

deckung von 73%.
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Ermittlung der notwendigen Aufhellerflachendeckung fir die Simulation
des Papiers Heaven 42
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Abbildung 6.68: Ermittlung der bendtigten Aufhellerflichendeckung zur Simulation des Produkti-

onspapiers Heaven42.

Abbildung 6.69 zeigt schlieflich, dass die Remissionskurve des angeglichenen Proofpapiers nunmehr

eine gute Ubereinstimmung mit dem Papier Heaven42 aufweist. Fiir den Fall D50[1J0‘5% findet ergibt

sich ein AE(, von 0,22.
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Abbildung 6.69: Remissionskurven des Produktionspapiers Heaven42 und der Simulation durch das
Verdrucken von optischen Aufhellern (Messbedingung M1).
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Kapitel 7

Validierung

Anhand des im Kapitel 6.4.6 (Seite 140) gezeigten Prozessablaufs werden im Folgenden 40 un-
terschiedlich stark aufgehellte Produktionspapiere simuliert und dem Ansatz nach ISO 12647 bzw.
der Fogra gegeniibergestellt. Diese 40 Papiere entsprechen dabei den im Kapitel Ausgangssituation
(Kapitel 6.1, Seite 72) gezeigten Substraten.

Die Abbildungen 7.1 und 7.2 zeigen die bereits betrachteten Papiere Heaven42 und Circle Matt,

wobei diesmal zusétzlich die Simulation durch das Verdrucken von OBAs dargestellt ist.

Resultierende AE;O-Werte fur das stark aufgehellte Papier Heaven42

—&— unaufgehelltes Proofpapier
8 4 |—®— maRig aufgehelltes Proofpapier
—A— stark aufgehelltes Proofpapier
| |—m®— Simulation (73% Aufhellerflachendeckung)
6 -
%o
4 4
2
_ A
L]
0 T T T T T T T T T ] T T T T T ]
0 20 40 60 80 100 120 140 160
53% 148%

UV-Anteil (%)

Abbildung 7.1: Einfluss des Aufhellungsgrades von drei unterschiedlich stark aufgehellten Proof-
papieren und der Simulation durch das Verdrucken von optischen Aufhellern auf resultierende
AE},-Werte beziiglich des Produktionspapiers Heaven42 und vier UV-Anteilen (D505, , D5055%,
D50% g und D50Y%o,).

Aus Abbildungen 7.1 ist dabei ersichtlich, dass das stark aufgehellte Papier Heavend2 mit der
OBA-Simulation von im Mittel 0,2 AE}, simuliert werden kann. Damit ist die Simulation noch
besser als mit dem stark aufgehelltem Proofpapier. Eine Lichtartabhingigkeit l&sst sich nicht iden-

tifizieren.

149



Resultierende AE;O—Werte fir das maRig aufgehellte Papier Circle Matt
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Abbildung 7.2: Einfluss des Aufhellungsgrades von drei unterschiedlich stark aufgehellten Proofpa-
pieren und der Simulation durch das Verdrucken von optischen Aufhellern auf resultierende A Eqg*-
Werte beziiglich des Produktionspapiers Circle Matt und vier UV-Anteilen (D505, , D505,%,,
D50% e, und D50 %0, ).

Die OBA-Simulation des Papiers Circle Matt fiihrt mit einem AEf, von im Mittel 0,25 zu einem

dhnlich gutem Ergebnis. Auch hier ldsst sich keinerlei Lichtartabhingigkeit erkennen.

Damit ist anhand dieser beiden Papiere gezeigt, dass durch das Verdrucken einer einzigen OBA-
Tinte (in unterschiedlichen Flachendeckungen) beliebig aufgehellte Produktionspapiere in ihrem
Weiftpunkt simuliert werden kénnen. Dariiber hinaus ermdglicht der vorgestellte Ansatz erstmals ei-
ne absolute Lichtartunabhéngigkeit bei der Simulation einer Vielzahl typischer, aufgehellter Offset-
und Digitaldruckpapieren.

Vor diesem Hintergrund wird im Folgenden die zu erwartende Simulationsqualitét fiir die zuvor
betrachteten 40 Produktionspapiere diskutiert und mit den im Kapitel Ausgangssituation (Kapitel
6.1, Seite 72ff) erzielten Simulationsqualitdten auf Basis von ISO 12647 und der Fogra verglichen.

Abbildung 7.3 zeigt resultierende Abj,-Werte fiir 40 Produktionspapiere (fiir den Fall D50ﬂ‘g% ),

wenn diese mit einem einzigen Proofpapier (nach dem in dieser Arbeit vorgestelltem Verfahren)

simuliert werden.
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Ermittelte Ab;O—Werte von 40 grafischen Papieren relativ zu einem jeweils
physikalisch angepasstem Proofpapier
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Abbildung 7.3: Resultierende Abg,-Werte fiir 40 Produktionspapiere auf Basis der Simulation durch
das Verdrucken von optischen Aufhellern (D50Y,%,, ).

Es zeigt sich, dass weitgehend unabhéngig vom jeweiligen Aufhellungsgrad der Produktionspapiere
eine gute Simulationsqualitdt fiir den Worst-Case-Fall D50§]4‘g% erzielt wird. Mit einem mittleren
AEj, von 0,63 ist die farbmetrische Abweichung um ein Vielfaches kleiner, als es bei den Simula-
tionen mit jeweils einem einzigen Proofpapier (nicht-, mittel- und stark-aufgehellt) der Fall ist.

Dies wird besonders deutlich beim Vergleich des méfig aufgehellten Proofpapiers und der hier ge-
zeigten OBA-Simulation (vgl. Abbildung 7.4).
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Vergleich der Simulationsqualitat zwischen einem maRig aufgehellten
Proofpapier und der Simulation durch das Verdrucken von optischen Aufhellern
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Abbildung 7.4: Resultierende Abf,-Werte fiir 40 Produktionspapiere auf Basis der Simulation durch
das Verdrucken von optischen Aufhellern und unter Verwendung eines maBig aufgehellten Proof-
papiers (D50Y,%,).

Abbildung 7.4 zeigt deutlich, dass die Simulation durch das Verdrucken von OBAs immer zu einer
Verbesserung fiihrt. Die Simulationsqualitét ist meistens um ein Vielfaches besser, als wenn ein

einziges mifig aufgehelltes Proofpapier genutzt wird*®.

Selbst wenn zwei unterschiedlich stark aufgehellte Proofpapiere zur Simulation genutzt werden
(auch wenn dies nicht den Anforderungen eines hoch automatisierten Proofprozesses gerecht wird),
fithrt das Verdrucken von OBAs im Mittel zu deutlich kleineren Abj,-Werten (vgl. Abbildung 7.5).

48 Anmerkung: Weitere Szenarien beziiglich unterschiedlicher UV-Anteile sind im Anhang C.2.4 (Seite 177) dar-
gestellt.
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Kapitel 7. Validierung

Vergleich der Simulationsqualitat zwischen zwei unterschiedlich stark aufgehellten
Proofpapieren und der Simulation durch das Verdrucken von optischen Aufhellern
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Abbildung 7.5: Resultierende Abf,-Werte fiir 40 Produktionspapiere auf Basis der Simulation durch
das Verdrucken von optischen Aufhellern und unter Verwendung eines stark und eines méafRig auf-
gehellten Proofpapiers (D501U4‘g%).

Einschrinkend kann festgestellt werden, dass die sehr stark aufgehellten Produktionspapiere Offset-
karton weil 3002 bis Circle preprint 100-2; (rote Markierung in Abbildung 7.5) zwar hinreichend
gut durch das Verdrucken von OBAs simuliert werden konnen, es jedoch keinen Vorteil gegentiber
der Simulation mit zwei Proofpapieren gibt. Der Grund dafiir ist, dass diese Papiere so stark auf-
gehellt sind, dass die Emission dieser Papiere mit der verwendeten OBA-Tintenmischung, trotz
100%- A uthellerflichendeckung, nicht erreicht wird.

Dies erkennt man besonders deutlich in der folgenden Grafik, in welcher die (UV-)Lichtabhéngigkeit
beim Simulieren durch das Verdrucken von OBAs dargestellt ist (vgl. Abbildung 7.6).
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Ermittelte Ab,,*-Werte von 40 grafischen Papieren relativ zu drei unterschiedlichen UV-Anteilen
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Abbildung 7.6: Resultierende Abj,-Werte fiir 40 Produktionspapiere auf Basis der OBA-Simulation
fiir die Fille D5035%,, D50% 0, und D50Y,%,.

Allgemein fiihrt ein UV-Anteil D502,¢, in den meisten Féllen zum kleinsten Abg,. Es gibt jedoch
auch Papiere, bei denen es sich genau umgekehrt verhélt (z.B. Maxi Silk 135-%;). Eine mogliche
Erklarung fiir dieses Verhalten ist der Umstand, dass die Ziel-Emission durch das Verdrucken von
OBASs nicht exakt erreicht werden kann (1%-Schritte beim Verdrucken der OBA-Flichendeckung).
Dadurch wird in einem Fall zuviel Aufheller und einem anderen Fall zuwenig Aufheller appliziert.
Da die Zielaufthellerflichendeckung auf Basis von D50%‘6% erfolgt ist, kann ein UV-Anteil von
D50Y)%,. in einigen Fillen zu einer positiven Kompensation beitragen. Da der Fehler aber insge-

samt sehr klein ist, wird dieser Aspekt nicht weiter betrachtet.
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Kapitel 7. Validierung

Tabelle 7.1: Ermittelte Abj,-Werte fiir unterschiedliche Beleuchtungssituationen auf Basis des Ver-
druckens von optischen Aufhellern und nach ISO 12647.

§ 3 e
5 3 3 S S
S = o S & T s R g
2 T £ S8 T IS 8
s S SSE S S5 838 23
T3 S T S ERSERE
S < S A ER B A E 3K Omnm
uv
D507 459,
Mittelwert (Abg,) 7,69 435 | 3,32 1,98 0,4
Max (Abf,) 13,13 | 9,24 | 12,08 4,56 2,03

0,95-Quantil (Ab%,) | 10,88 | 7,26 | 10,28 3,53 1,29
0,90-Quantil (Ab%,) | 10,52 | 7,13 | 6,68 3,03 0,94

D50YY.

100%
Mittelwert (Abgo) 6,11 3,58 2,7 1,51 0,33
Max (Abgo) 10,69 7,88 9,51 2,38 1,82

0,95-Quantil (Ab%,) | 8,74 | 6,03 | 8,03 2,73 1,16
0,90-Quantil (Ab%,) | 8,51 | 5,90 | 5,43 2,49 0,85

D50YY,
Mittelwert (Aby,) | 6,11 | 3,58 | 2,7 1,51 0,33
Max (Abg,) 10,69 | 7,88 | 9,51 2,38 1,82

0,95-Quantil (Ab%,) | 6,04 | 436 | 513 1,84 0,98
0,90-Quantil (Ab%,) | 5,90 | 4,20 | 3,67 1,81 0,74
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Tabelle 7.2: Ermittelte AEj,-Werte fiir unterschiedliche Beleuchtungssituationen auf Basis des
Verdruckens von optischen Aufhellern und nach ISO 12647. Rote Werte bedeuten, dass die zulissige
Toleranz von ISO 12647 (2,5 AE(,) liberschritten wurde. Griine Werte bedeuten, dass die Norm

eingehalten wurde.

3 %
= 2 s

~ o ) = S
"E: § ~ i “ % “ = S g
2 TEE T2 &2 T2 S
£z S S5 T8 53§ .3

SR R & o5 & S
53 ST ST T E8Y 8

s £ < S < S K <
S < SA ER BA E SK OCOmwm
D507 45,
Mittelwert (AEg,) | 8,21 | 4,63 | 3,51 2,06 0,63
Max (AE,) 14,25 | 9,83 | 13,06 4,69
0,95-Quantil (AEy,) | 11,29 | 7,63 | 10,49 3,73
0,90-Quantil (AEy,) | 11,04 | 7,50 | 6,98 3,20
D500y,
Mittelwert (AE) | 6,56 | 3,82 | 2,87 1,71 0,58
Max (AEY) 11,68 | 8,39 | 10,24 3,34
0,95-Quantil (AEY) | 9,14 | 6,32 | 824 2,98
0,90-Quantil (AEy,) | 8,89 | 6,23 | 5,63 2,62
D505,
Mittelwert (AEY) | 4,53 | 2,78 | 1,98 1,27 0,55
Max (AE,) 8,27 | 6,28 | 6,64
0,95-Quantil (AEY) | 6,42 | 4,52 | 5,30
0,90-Quantil (AEY,) | 6,16 | 4,48 | 3,79

Zusammengefasst konnte gezeigt werden, dass durch den Ansatz des flichendeckungsvariablen Ver-
druckens von OBAs erheblich kleinere Ably- und somit AE,- Werte bei der Simulation von beliebig
aufhellten Produktionspapieren erzielt werden kénnen, als es nach dem Ansatz von 1SO 12647 bzw.
der Fogra mdglich ist. Einen vollstindigen Uberblick iber farbmetrische Abweichungen fiir unter-
schiedliche Beleuchtungssituationen liefern die Tabellen 7.1 (Ab},-Abweichungen) und 7.2 (AEy,-
Abweichungen,).
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Kapitel 8

Zusammenfassung

Ziel der vorliegenden Arbeit war es, zwei grafische Papiere, die sich in ihrem Aufhellergrad un-
terscheiden, durch das gezielte Verdrucken von optischen Aufhellern in ihrer spektralen Remission
aufeinander einzustellen. Dabei sollte, bezogen auf variierende UV-Anteile verschiedener Beleuch-

tungen, auf spektraler Ebene eine absolute Lichtartunabhéngigkeit erzielt werden.

Die konkrete Simulation der aufhellerinduzierten Emissionsintensitat von Auflagenpapieren sollte
dabei iiber das flichendeckungsvariable Verdrucken von OBA-beinhaltenden Tintenmischungen im

Inkjetverfahren auf ein unaufgehelltes Proofpapier realisiert werden.

Ausgangspunkt der vorliegenden Arbeit war dabei der Umstand, dass grafische Auflagenpapiere
immer hiufiger und in zunehmend hohen Mafe optische Aufheller zur Erhohung der Weifse bein-
halten, wihrend - im Kontrast dazu - Proofpapiere oft keine, meist aber eine davon abweichende

Aufhellerkonzentration besitzen.

Die fiir die grafische Industrie daraus resultierenden Herausforderungen wurden im Kapitel 6.1
Ausgangssituation (Seite 72) ausfiihrlich beschrieben und diskutiert. Zum Versténdnis erforder-
liche Grundlagen aus dem Bereich der Druckindustrie wurden im Kapitel 3.1 Druck- und papier-
technische Grundlagen (Seite 6) vorgestellt. Ebenfalls notwendige Grundlagen aus dem Bereich
der organischen Chemie wurden im Kapitel 3.2 Fluoreszenzbezogene chemische Grundlagen
(Seite 21) dargelegt.

Auf Basis dieser Grundlagen wurde im Kapitel 4 (Seite 41) der Stand der Forschung vorgestellt.
Im Uunterkapitel 4.1 Stilbene und Stilbenoide (Seite 41) wurden optische Aufheller bzw. deren
Grundstruktur aus chemischer Sicht betrachtet. Im Unterkapitel 4.2 Aufheller in der Papier-
und Druckindustrie (Seite 53) wurden hingegen aktuelle Forschungen zu optischen Aufhellern

aus Sicht der grafischen Industrie betrachtet.

Das Kapitel 6 Das flachendeckungsvariable Verdrucken von optischen Awufhellern (Sei-
te 72) bildet den Kern dieser Arbeit und beschreibt, wie zwei Papiere durch das gezielte Ver-
drucken von optischen Aufhellern in ihrer spektralen Remission aneinander angeglichen werden
kénnen. Dariiber hinaus wurden notwendige vorgelagerte Schritte zur chemisch-physikalisch fun-
dierten Identifizierung einer geeigneten Authellertintenkomposition beschrieben und durchgefiihrt
mit dem Ziel einer maximal realisierbaren (Fluoreszenz-) Quantenausbeute. Weiterhin wurden ne-
ben chemisch-spektroskopischen Analysen relevanter Substanzen auch spektrale und farbmetrische
Auswertungen von verdruckten Aufhellerlésungen (Kapitel 6.4.3, Seite 120) dargestellt. Hier konn-

te gezeigt werden, dass nicht nur die jeweilige Aufhellerkonzentration, sondern auch das jeweilige
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Substrat einen bedeutenden Einfluss auf erzielbare Emissionen hat. Teilweise wurde zudem Gree-
ning beobachtet. Dieses konnte durch die Zugabe von PEG 2000 weitgehend vermieden werden,

wobei dieser Stoff gleichzeitig die erzielbare Emissionsintensitdten deutlich steigern konnte.

Schlieflich wurde im Kapitel 6.4.6 Workflow zur Simulation von aufhellerinduzierten Weif3-
punkten (Seite 140) das eigentliche Vorgehen zur Simulation von beliebig aufgehellten Auflagen-
papieren anhand des Produktionspapiers Heaven42 und dem zuvor als ideal identifizierten Proof-
papier GMG Semimatt und der als optimal ermittelten Tintenmischung 15% Tetra-Typ, 7%-PEG

vorgestellt.

Im Kapitel 7 Validierung (Seite 149) wurde das hier gezeigte Verfahren mit dem Ansatz nach
1SO 12647 bzw. der Fogra verglichen. Hier wurde gezeigt, dass durch das Verdrucken von OBAs
lediglich ein einziges Proofpapier zur Simulation von beliebig aufgehellten Produktionspapieren
bendtigt wird und gleichzeitig kleinere farbmetrische Abweichungen erzielt werden, als wenn zwei
unterschiedlich stark aufgehellte Proofpapiere herangezogen werden. Dariiber hinaus ist das disku-
tierte Verfahren absolut lichtartunabhéngig in Bezug auf den UV-Anteil typischer Beleuchtungssi-

tuationen.

Abschlieflend werden im folgenden Kapitel 9 Ausblick weitere notwendige Anforderungen aufge-
zeigt, um das hier vorgeschlagene Verfahren prazistauglich umzusetzen. Dariiber hinaus werden

weitere denkbare Anwendungsszenarien skizziert.
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Kapitel 9

Ausblick

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit wurde aus verfahrenstechnischer Sicht das physikalische
Anpassen eines unaufgehellten Proofpapiers auf ein beliebig aufgehelltes Auflagenpapier vorge-
stellt. Dies kann als eine erweiterte Form der Weifipunktanpassung, wie sie im Colormanagement,

vorkommt, angesehen werden.
Bereits Dattner hat gezeigt, dass Aufheller den Farbort von Druckfarben signifikant beeinflussen

kénnen[®?. Die Stirke des Einflusses durch OBAs hingt dabei vor allem von der individuellen

Absorption der Druckfarbe im Absorptions- und Emissionsbereichs des Aufhellers ab.

Einfluss der Farben im UV-Bereich

20
18
16
14
12

Remission in %

LA e

200 300 400 500 600 700
Wellenlédnge [nm]

oON MO

s UV-Bereich sichtbarer Bereich 100% Y mit oA
100% Y ohne oA = = =100% K mit oA 100% K ohne oA

Abbildung 9.1: Gegeniiberstellung von Remissionswerten gelber und schwarzer Vollténe auf Papier

mit bzw. ohne optischem Aufheller mit Markierung im relevanten Wellenldngenbereich. oA steht
[30]

fiir optische Aufheller
Untersuchungen durch Bohn und der Fogra haben dabei gezeigt, dass nicht nur sdmtliche Farbtone
mit geringen Flachendeckungen stark beeinflusst werden, sondern mit Abstrichen auch Magenta-
und Cyan-Vollténe (vgl. Abbildung 9.2). Yellow- und Schwarz-Vollténe werden hingegen, durch

eine starke Absorption im Anregungs- und Emissionsbereich von OBAs, kaum beeinflusst!* 7172,

Wird nun ein OBA nach dem hier vorgestellten Verfahren aufgetragen und erst in einem zweiten
Schritt die farbgebende Schicht, ist die Erwartung, dass sich die gedruckte OBA-Schicht analog zu
Authellern im Papier und deren Wirkung auf Farben verhdlt. Ob und inwieweit diese Annahme

zutrifft muss in zukiinftigen Untersuchungen geklirt werden.
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a*b* color coordinate shift by FBA induced differences
between M1 and M2 measurements of a typical printed
production substate

-100 -80 100

b*-axis

+ Condition M1 = Condition M2 —~color shift vector

Abbildung 9.2: Einfluss von optischen Aufhellern im Papier.

Aus praktischer Sicht in es jedoch nicht zweckméfig erst die farbgebende- und dann die OBA-
Schicht zu applizieren. Wiinschenswert wire ein Verfahren bei welchem der OBA inline in einem
Prozessschritt zusammen mit den zu druckenden Farben aufgetragen wird. Denkbar ist, das Er-
setzen eines nicht zwingend bendtigten Sonderfarbkanals bei heute gingigen Proofdruckern. Aus

diesem Ansatz resultieren jedoch weitere offene Fragestellungen:

Zum Einen wiirde der OBA nicht mehr ausschlieflich auf das Papier aufgebracht werden, sondern
wiirde Schicht fiir Schicht zusammen mit den anderen Farben im Multipassverfahren appliziert wer-

den. Wie grof der Einfluss dieses Schichtaufbaus auf die Aufthellerwirkung ist, muss geklart werden.

Zum Anderen fithrt dieser Ansatz, je nach benétigter Aufthellerflichendeckung, zu einem erheblich
hoheren Total-Ink-Volume (TIV). Wenn ein Substrat maximal 300% Flichendeckung aufnehmen
kann und 100% OBA-Flichendeckung zur Simulation benétigt werden, bleiben fiir CcMmYyKkkOG-
Kombinationen lediglich 200%. Demnach gilt es zu befiirchten, dass der abbildbarer Farbraum
deutlich schrumpft.

Um diesem Umstand entgegen zuwirken, erscheint es naheliegend die Aufhellerflichendeckung far-
bortabhingig anzupassen. Z.B. kann im Fall 100% K von keinerlei Aufhellereinfluss ausgegangen
werden (vgl. Abbildung 9.1). Demnach ist es fiir diesen Farbort auch nicht notwendig OBAs zu
applizieren. Fiir andere Farben bzw. Farborte, wie z.B. 100% Yellow, sind nur sehr kleine aufheller-
induzierte Einfliisse zu erwarten (vgl. Abbildung 9.2). Fiir derartige Farborte kénnte es zweckmafig

sein, keinen Aufheller oder Aufheller mit geringerer Flichendeckung aufzutragen. Es muss also eine
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Kapitel 9. Ausblick

Abwigung zwischen Fehlern durch das reduzierte TIV und die Aufhellerwirkung getroffen werden.

Entsprechend muss ein Modell entwickelt und getestet werden.

Ein weiterer, bisher nicht beriicksichtigter Parameter ist die Lichtechtheit von OBAs. Diese ist
allgemein oft gering. Die meisten OBAs weisen auf der Wollskala eine Lichtechtheit von 2-3 auf.
Speziell an Proofdrucke wird jedoch die Anforderung gestellt, dass diese besonders lichtecht sein
sollen. Vor diesem Hintergrund gilt es in zukiinftigen Untersuchungen einen besonders lichtechten
OBA zu identifizieren bzw. zu synthetisieren. Auch ist denkbar, dass die Lichtechtheit von typi-

schen OBAs durch das Einbringen von Zusatzstoffen erhoht werden kann.

Abschliefend sei noch darauf hingewiesen, dass das flachendeckungsvariable Verdrucken von OBAs
nicht nur im Kontext Proofdruck verwendet werden kann. Denkbar ist z.B. das Aufdrucken eines
einfachen Sicherheitselements. Dies kann z.B. ein Logo und oder eine fortlaufende Nummer sein.

Beides ist jeweils ausschlieflich unter Schwarzlicht sichtbar .
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Anhang A

Fehlerdiskussion

A.1 Fluoreszenzquantenausbeuten

Im Folgenden werden zu erwartende Fehler bei der Ermittlung von Fluoreszenzquantenausbeuten
von reinen optischen Aufhellern in Wasser und optischen Aufhellern in Wasser-PEG-Mischungen

auf Basis der Gauss “schen Fehlerfortpflanzung betrachtet.

Formel A.1 zeigt den bereits in Kapitel 5.3 (Seite 67) vorgestellten Ansatz zur praktischen Er-
mittlung von Fluoreszenzquantenausbeuten auf Basis eines bekannten Fluoreszenzstandards. Der

dabei im Rahmen dieser Arbeit herangezogene Standard ist Anthracen.
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Anhang A. Fehlerdiskussion

Damit kann nunmehr Ay auf Basis der in Abbildung 6.13 (Seite 87) und Tabelle A.1 gezeigten
Werte fiir die Aufheller Di-, Tetra- und Hexa-Typ, sowie fiir Wasser-PEG-Mischungen gebildet

werden.

[ [ 0%% o\ [0 2 0P, 2
Ay = [ (a@gt AR )+ o -Amg | + D, -Amg | + (A.10)
oD, 2 0%, 21%
(8711 -Anm> + (3n3t -An3t> (A.11)

Einsetzen ergibt die ebenfalls in Tabelle A.1 gezeigten absoluten und relativen Fehler.

Wie Tabelle A.1 zeigt betragt der mittlere relative Fehler 5,1% (bezogen auf die Mischungen Di-,
Tetra- und Hexa-Typ), wobei hier jeweils fiinf Stiitzstellen erzeugt wurden.
Im Falle von PEG-Wasser-Mischungen fillt der mittlere relative Fehler mit 5,06% dhnlich grof aus,

obwohl die Stiitzstellenzahl hier auf drei reduziert wurde.
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A.1. Fluoreszenzquantenausbeuten

Tabelle A.1: Relative und absolute Fehler von untersuchten PEG-Wasser-Mischungen.
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Anhang A. Fehlerdiskussion

A.2 Verdrucken von optischen Aufhellern

Im Folgenden wird eine Fehlerdiskussion bezogen auf das Verdrucken einer optischen Aufhellermi-
schung auf ein unaufgehelltes Proofsubstrat durchgefithrt. Dazu wird die im Kapitel 6.4.5 (Seite
137) als ideal identifizierte Aufheller-PEG-Tintenmischung (30% Tetra-Typ; 7% PEG 2000), sowie
das im Kapitel 6.4.4 (Seite 132) als geeignet identifizierte Proof-Substrat GMG-Semimatt als Basis
herangezogen.

Abbildung A.la zeigt resultierende b*-Werte fiir einen DIN A3+-Bogen als Heatmap, wobei mit
dem Einzugsspektralphotometer Konica Minolta FD-9 30x30 Messpunkte verteilt iiber den ge-
samten Bogen erfasst wurden. Analog zeigen die Abbildungen A.2a und A.3a in gleicher Weise
erhobene Werte fiir zwei weitere Bogen. Vergleicht man nun diese drei Heatmaps miteinander zeigt
sich, dass jeder Bogen eine individuelle Inhomogenitit bezogen auf den b*-Wert besitzt (Rote und
blaue Bereiche). Dabei schwankt der b*-Wert maximal um =~ 0,3 Ab. Diese Schwankung, welche
auch Messgerdteungenauigkeiten beinhaltet, ist aus farbmetrischer Sicht gering.

Wird der unaufgehellte Bogen 1 (A.la) nun mit der Aufheller-PEG-Tintenmischung vollflachig
bedruckt, ergibt sich Abbildung A.1b. Ein Vergleich der Abbildungen A.1a und A.1b zeigt eine
dhnliche Inhomogenitétsstruktur, jedoch ist diese beim bedruckten Bogen deutlich stérker aus-
gepréigt (= 1,0 Ab). Demnach fithrt das Verdrucken der Aufhellermischung zu einer zuséitzlichen
Inhomogenitit im b*-Wert von ~ 0,7 Ab (jeweils bezogen auf den minimalen und maximalen b*-
Wert).

Weshalb speziell Bereiche des Substrates mit besonders hohem, bzw. besonders niedrigem b*-
Wert durch das Verdrucken der Aufhellermischung zu auffillig grofen Abweichungen fiihren, ist
uneindeutig. Eine Moglichkeit ist, dass die Inhomogenitit des Substrates aus einer geénderten
(lokalen) Stoffzusammensetzung resultiert und diese in der Folge die Effizienz des OBAs in einem

Fall verstarkt und im anderen Fall abschwécht.

Die Abbildungen A.2b und A.3b zeigen ein vergleichbares Verhalten.

(a) Bogenl: Unbedruckt (M1) (b) Bogen 1: Mit OBA bedruckt (M1)
b*-Wert b*-Wert
-0,1700 9.785
-0,2100 9.904
-0,2500 -10,02
2 -0,2900 )
= 2 -10,14
£ K=
S - =
2 0,3300 g -10,26
(] (e]
4 ¥
g -0,3700 oy -10,38
-0,4100 10,50
-0,4500 -10,62
-0,4900 -10,74
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
x-Koordinate x-Koordinate

Abbildung A.1: Bogen 1: Visualisierung der Substrat- bzw. Aufhellerdruck-
Inhomogenitit im Falle des Papiers GMG-Semimatt als Heatmap. (a) zeigt das unbe-
druckte Substrat. (b) zeigt das selbe Papier, jedoch vollflichig mit OBAs bedruckt.

165



A.2. Verdrucken von optischen Aufhellern

(a) Bogen2: Unbedruckt (M1) (b) Bogen 2: Mit OBA bedruckt (M1)
b*-Wert b*-Wert
-0,2000 -9,698
-0,2350 -9,796
-0,2700 -9,893
g -0,3050 i) -9,991
(0] [o]
£ c
el o
2 -0,3400 2 -10,09
<] S
X X
ES -0,3750 kS -10,19
-0,4100 -10,28
-0,4450 -10,38
-0,4800 -10,48
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
x-Koordinate x-Koordinate
Abbildung A.2: Bogen 1: Visualisierung der Substrat- bzw. Aufhellerdruck-
Inhomogenitiat im Falle des Papiers GMG-Semimatt als Heatmap. (a) zeigt das unbe-
druckte Substrat. (b) zeigt das selbe Papier, jedoch vollflichig mit OBAs bedruckt.
(a) Bogen3; Unbedruckt (M]_) (b) Bogen 3: Mit OBA bedruckt (M].)
b*-Wert b*-Wert
-0,1700 -10,43
-0,2150 -10,51
-0,2600 -10,59
2 -0,3050 2 10,67
@®©
£ £
= -0,3500 g 410,75
S S
X X
ES -0,3950 > -10,82
-0,4400 -10,90
-0,4850 -10,98
3 -0,5300 -11,06
5 10 15 20 25 30 5 10 15 20 25 30
x-Koordinate x-Koordinate

Abbildung A.3: Bogen 3: Visualisierung der Substrat- bzw. Authellerdruck-
Inhomogenitat im Falle des Papiers GMG-Semimatt als Heatmap. (a) zeigt das unbe-
druckte Substrat. (b) zeigt das selbe Papier, jedoch vollflichig mit OBAs bedruckt.
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Anhang A. Fehlerdiskussion

Tabelle A.2: Ermittelte Fehler beim Verdrucken von optischen Aufhellern.

AFEyy zum Mittelwert — Abgy zum Mittelwert

Bogen 1, ohne OBA

90%-Quantil 0,04 0,01
Maximum 0,34 0,33
Mittelwert, 0,1 0,09
Bogen 1, mit OBA

90%-Quantil 0,06 0,01
Maximum 0,43 0,34
Mittelwert 0,14 0,1
Bogen 2, ohne OBA

90%-Quantil 0,04 0,01
Maximum 0,31 0,28
Mittelwert 0,1 0,09
Bogen 2, mit OBA

90%-Quantil 0,05 0,02
Maximum 0,36 0,3
Mittelwert, 0,12 0,08
Bogen 3, ohne OBA

90%-Quantil 0,03 0,01
Maximum 0,36 0,34
Mittelwert 0,1 0,09
Bogen 3, mit OBA

90%-Quantil 0,04 0,01
Maximum 0,25 0,22
Mittelwert 0,09 0,07

Scheint der Fehler durch das Verdrucken von optischen Aufhellern bei Betrachtung der Heatmaps
zunéchst als relativ grof, zeigt Tabelle A.2, dass resultierende AFEyo- und Abj,-Werte aus farbme-
trischer Sicht insgesamt klein ausfallen. Fiir die hier erhobenen Werte wurde jeweils der Mittelwert
sémtlicher L*a*b*- bzw. b*-Werte berechnet und dann zu diesem der jeweilige AEgg- und Abj,-
Wert berechnet. Im Mittel fiihrt das Verdrucken von OBAs zu einer kleinen Schwankung von 0,07
AFEyg.
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Anhang B

(Gerateeigenschaften- und

Einstellungen

B.1 Varian Cary 50

Tabelle B.1: Geriteeigenschaften des Absorptionsmesssystems “Cary 50“ [3]

Monochromator Czerny-Turner

Gitter Holografisch, 1200 Linien/mm
Blaze Winkel 8.6° bei 240nm

Auflésung < 1,5nm

Wellenléngenbereich 190-110nm
Wellenléngengenauigkeit +0,5nm bei 541.94nm
Wellenléangenreproduzierbarkeit + 0,1nm

Maximale Abweichung bei 0.5 Abs < 0.003

Standardabweichung (10 Messungen) | < 0.0003

Tabelle B.2: Gewahlte Messparamter fiir des Absorptionsmesssystems “Cary 50%

Wellenlédngenbereich | 250-600nm

Scanrate 300 nm/min

Datenintervall 0,5nm

Basislinienkorrektur | ja
Y Modus Abs

B.2 Cary Eclipse

Tabelle B.3: Gerateeigenschaften des Fluoreszenzspektrometers “Cary Eclipse® [4]

Monochromator Czerny-Turner (Anregung und Emission)
Gitter 2 x Holografisch, 1200 Linien/mm
Blazewellenlidnge 370nm (Anregung), 440nm (Emission)
Auflésung < 1,5nm

Wellenldngenbereich 200-900nm
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Anhang B. Geriteeigenschaften- und Einstellungen

Wellenldngengenauigkeit +1,5nm

Wellenléngenreproduzierbarkeit + 0,2nm

Sensitivitdt bei 500nm Anregung | >500:1 RMS

Tabelle B.4: Gewédhlte Messparamter fiir das Fluoreszenzspektrometer “Cary Eclipse®

Wellenlédngenbereich (Emission) | 350-600nm
Wellenlangenbereich (Anregung) | 200-400nm
Scanrate 30 nm/min
Datenintervall 1Inm
Korrigiertes Spektrum ja

Y Modus Intensitédt (AU)
Spaltbreite Anregung 1,5nm
Spaltbreite Emission 2,5nm

B.3 Monochromator

Tabelle B.5: Eigenschaften des eingesetzten Monochromators in Kombination mit UV-Vis (TEC5)

Monochromator-Typ Czerny-Turner

Gitter Beugungsgitter, 600 Linien/mm
Blaze Winkel 8.67°

Blaze Wellenldnge 400nm

Wellenlangenbereich (Anregung) | 250-780nm

Spaltbreite (Eingang) 0,2mm

Spaltbreite (Ausgang) 0,2mm

Datenintervall (UV-Vis) Inm

Anregungsbandbreite ~ 10nm

Automatische Ansteuerung ja

Wellenlangenreproduzierbarkeit | +2nm

B.4 Rheometer Physica MCR 101

Tabelle B.6 benennt relevante Eigenschaften und Tabelle B.7 zeigt gewédhlte Parameter.

Tabelle B.6: Eigenschaften des Rheometers “Physica MCR. 101

Min. Drehmoment [uNm] | 0,5
Max. Drehmoment [uNm| | 125
Auflosung Drehmoment 0,002
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B.7. Einzugspektralphotometer Konica Minolta FD-9

Blaze Wellenlénge 400nm

Genauigkeit Temperatur 40,2

Tabelle B.7: Gewédhlte Parameter fiir das Rheometer “Physica MCR 101¢

Messpunkte 25
Scherrate [1/s] 0 - 1000
Temperatur [°C] | 21

B.5 Blasentensiometer Sita pro line t15

Tabelle B.8: Eigenschaften des Blasentensiometers “Sita pro line t15“

Messbereich [mN /m] 15 - 100

Auflgsung [mN/m] 0,1

Blasenlebensdauer [ms] 15 - 2000 / Auflésung: 1
Temperaturmessung ['C] | 0 - 100, Auflésung: 0,1K

B.6 UV-Vis-Laborspektralphotometer MultiSpecPro

Tabelle B.9: Eigenschaften des UV-Vis-Laborspektralphotometers MultiSpecPro

Wellenlédngenbereich [nm] 175 - 995
Auflésung [nm] 1
Messfleckdurchmesser [mm] ~ 3-8

Farbmetrische Messwiederholgenauigkeit [0 A Eqo] | 0,01

Messbedingungen MO, M1, M2, Anwender-Lichtart

Physikalisch erzeugbare UV-Anteile [%] ~ 20 - ~ 1485

B.7 Einzugspektralphotometer Konica Minolta FD-9

Tabelle B.10: Eigenschaften des Einzugspektralphotometer “Konica Minolta FD-9¢

Wellenlédngenbereich [nm)] 380 - 730

Auflésung [nm] 10

Messfleckdurchmesser [mm] ~3

Farbmetrische

Messwiederholgenauigkeit [cAFEyg] | 0,05

Messbedingungen MO, M1, M2, C,..., ID50, F12, Anwender-Lichtart
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Anhang C

Erganzende Grafiken und Tabellen

C.1 Einfluss der PEG-Kettenlinge auf die Aufhellerwirkung

Emissionsspektren des Tetra-Typs flur unterschiedliche PEG-Kettenlangen
(Papier:GMG Semimatte)

VergroRerung

5% Tetra-Typ; 5% EG

5% Tetra-Typ; 5% PEG 200
5% Tetra-Typ; 5% PEG 400
5% Tetra-Typ; 5% PEG 1000
5% Tetra-Typ; 5% PEG 2000

N e 5% Aufheller
W, e Tetra-Typ in 30% PEG 2000

normalisierte Emission

See D,

T
o
o N
Yol

400
425
450
475
575
600
625
650

Wellenlange (nm)

Abbildung C.1: Normierte Emission fiir unterschiedliche PEG-Kettenlingen mit jeweils 5% des
Tetra-Typ-Aufhellers bei monochromatischer Anregung (Papier: GMG Semimatte).
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C.1. Einfluss der PEG-Kettenldnge auf die Aufhellerwirkung

Emissionsspektren des Tetra-Typs fur unterschiedliche PEG-Kettenlangen
(Papier: EFI 9120XF)

VergréRerung
1,0 1
c 0,8 -
Re)
[}
R0 .
S
W06 -
(0]
€
.% 1 5% Tetra-Typ; 5% EG
5 5% Tetra-Typ; 5% PEG 200
g 04+ 5% Tetra-Typ; 5% PEG 400
S 5% Tetra-Typ; 5% PEG 1000
c ] 5% Tetra-Typ; 5% PEG 2000
......... 5% Tetra—Typ
0,2 Tetra-Typ in 30% PEG 2000
1
I.,
0,0 - ——eameeme
VIS
o Te] o [Te] o [Te] o [Te] o [Te] o
o N [Te) N~ (] N Y9} N~ o o Yo
< < < < wn wn {o] wn © © (o]
Wellenlange (nm)
Abbildung C.2: Normierte Emission fiir unterschiedliche PEG-Kettenlingen mit jeweils 5% des
Tetra-Typ-Aufhellers bei monochromatischer Anregung (Papier: EFI 9120XF).
Emissionsspektren des Tetra-Typs fir unterschiedliche PEG-Kettenlangen
(Papier: EPSON SPP 205)
T VergroRerung
c
Re)
[}
R
S
L
(0]
€
2 5% Tetra-Typ; 5% EG
S 5% Tetra-Typ; 5% PEG 200
g 5% Tetra-Typ; 5% PEG 400
8 5% Tetra-Typ; 5% PEG 1000
5% Tetra-Typ; 5% PEG 2000
--------- 5% Aufheller
N, Tetra-Typ in 30% PEG2000
\.\\ ..........
N
T T T T
o [Te] o [Te] o [Te] o
(] N Y9} N~ o o Yo
Y] w {o] Tl © © (o]

Wellenlange (nm)

Abbildung C.3: Normierte Emission fiir unterschiedliche PEG-Kettenlingen mit jeweils 5% des
Tetra-Typ-Aufhellers bei monochromatischer Anregung (Papier: EPSON SPP205).
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Anhang C. Erginzende Grafiken und Tabellen

C.2 Analyse des Aufhellers Tetra-Typ mit (Poly)ethlyenglycol

als Carrier

C.2.1 5% Aufhellerkonzentration

Tabelle C.1: L*a*b*-, Ab* und Aa*-Werte, sowie das Greening G verschiedener Tintenmischun-
gen beziiglich dem Substrat GMG Semimatt (Basis: 5% Tetra-Typ).

Bezeichnung L* a* b* Aagy  Abyy  (Aay,) (Aby) Gr

Papierweifs 99,60 | -0,58 | -1,55 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | n.z.

5% Tetra; 1% PEG2000 | 100,43 | 2,62 | -14,73 | 4,56 | 9,65 | 3,21 | 13,18 | 16,51
5% Tetra; 2% PEG 2000 | 100,37 | 2,64 | -15,18 | 4,58 | 9,91 | 3,22 | 13,64 | 16,14
5% Tetra; 4% PEG2000 | 100,36 | 2,89 | -15,91 | 4,91 | 10,31 | 3,48 | 14,36 | 14,65
5% Tetra; 6% PEG2000 | 100,48 | 3,21 | -16,88 | 5,31 | 10,84 | 3,79 | 15,34 | 14,20
5% Tetra; 12% PEG 2000 | 100,46 | 3,09 | -16,00 | 5,16 | 10,36 | 3,67 | 14,45 | 13,62
5% Tetra; 16 % PEG 2000 | 100,42 | 3,41 | -16,74 | 5,55 | 10,76 | 3,99 | 15,19 | 13,51

Tabelle C.2: L*a*b*-, Ab* und Aa*-Werte, sowie das Greening G verschiedener Tintenmischun-
gen beziiglich dem Substrat Epson SPP 205 (Basis: 5% Tetra-Typ).

Bezeichnung L* a* b* Aagy  Abgy  (Aay,) (Aby) Gr

Papierweifs 97,79 | -0,18 | -2,26 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 000 | n.z

5% Tetra; 1% PEG2000 | 98,92 | 1,17 | -12,71 | 1,97 | 7.82 | 1,35 | 10,45 | 30,37
5% Tetra; 2% PEG2000 | 98,95 | 1,33 | -12,98 | 2,19 | 7,98 | 1,51 | 10,72 | 29,76
5% Tetra; 4% PEG2000 | 98,81 | 2,00 | -13,88 | 3,10 | 852 | 2,18 | 11,62 | 23,60
5% Tetra; 6% PEG2000 | 98,79 | 2,30 | -14,88 | 3,50 | 9,11 | 248 | 12,62 | 18,58
5% Tetra; 12% PEG 2000 | 98,79 | 2,56 | -15,26 | 3,83 | 9,33 | 2,74 | 13,00 | 17,35
5% Tetra; 16% PEG2000 | 98,74 | 2,86 | -15,73 | 4,22 | 9,59 | 3,04 | 1347 | 17,43

Tabelle C.3: L*a*b*-, Ab* und Aa*-Werte, sowie das Greening G verschiedener Tintenmischun-
gen beziiglich dem Substrat EFI 9120XF (Basis: 5% Tetra-Typ).

Bezeichnung L* a*  b¥ Aagy  Abyy  (Aaiy) (Abz) Gr

Papierweiff 100,22 | 1,05 | 6,26 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | n.z

5% Tetra; 1% PEG2000 | 101,19 | 1,62 | -1342 | 0,79 | 4,96 | 0,58 | 7,16 | 26,52
5% Tetra; 2% PEG2000 | 101,20 | 1,88 | -14,17 | 1,13 | 5,42 | 0,83 | 7,90 | 25,55
5% Tetra; 4% PEG 2000 | 101,16 | 2,20 | 14,74 | 1,56 | 5,75 | 1,15 | 847 | 21,40
5% Tetra; 6% PEG 2000 | 101,17 | 2,28 | -15,13 | 1,67 | 598 | 1,24 | 8386 | 20,56
5% Tetra; 12% PEG 2000 | 101,19 | 2,95 | -16,30 | 2,52 | 6,66 | 191 | 10,04 | 20,12
5% Tetra; 16% PEG 2000 | 101,10 | 3,16 | -16,59 | 2,77 | 6,82 | 2,11 | 10,33 | 19,56
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C.2. Analyse des Authellers Tetra-Typ mit (Poly)ethlyenglycol als Carrier

Tabelle C.4: L*a*b*-, Ab* und Aa*-Werte, sowie das Greening Gy verschiedener Tintenmischun-

gen beziiglich dem Substrat Biotop (Basis: 5% Tetra-Typ).

Bezeichnung L* a* b* Aagy  Abgy  (Aay,) (Aby) Gr

Papierweif 101,37 | -0,24 | 2,36 0,00 0,00 0,00 0,00 n. z.

5% Tetra; 1% PEG 2000 | 102,66 | 0,95 | -9,57 | 1,74 | 10,43 | 1,18 | 11,93 | 32,40
5% Tetra; 2% PEG 2000 | 102,51 | 1,34 | 9,64 | 2,29 | 10,48 | 1,57 | 12,01 | 29,62
5% Tetra; 4% PEG2000 | 102,35 | 1,59 | -9,14 | 2,64 | 10,12 | 1,83 | 11,51 | 26,38
5% Tetra; 6% PEG2000 | 102,42 | 1,76 | -9,87 | 2,87 | 10,64 | 1,99 | 12,24 | 26,14
5% Tetra; 12% PEG 2000 | 102,25 | 1,70 | -8,65 | 2,79 | 9,77 | 1,94 | 11,01 | 25,32
5% Tetra; 16% PEG 2000 | 102,16 | 1,72 | -8,30 | 2,82 | 9,51 | 1,96 | 10,66 | 24,41

C.2.2 20% Aufhellerkonzentration

Tabelle C.5: L*a*b*-, Ab* und Aa*-Werte, sowie das Greening G verschiedener Tintenmischun-
gen beziiglich dem Substrat GMG Semimatt (Basis: 20% Tetra-Typ).

Bezeichnung L* a* b* Aagy  Abgy  (Aay,) (Aby) Gr

Papierweifs 99,60 | -0,58 | -1,55 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | n.z.

20% Tetra; 1% PEG2000 | 100,78 | 2,77 | -18,02 | 4,75 | 11,44 | 3,36 | 16,47 | 19,91
20 % Tetra; 2% PEG 2000 | 100,83 | 3,07 | -18,82 | 5,13 | 11,84 | 3,65 | 17,27 | 19,5
20 % Tetra; 4% PEG 2000 | 100,85 | 3,45 | -19,49 | 5,62 | 12,18 | 4,04 | 17,94 | 20,20
20 % Tetra; 6% PEG 2000 | 100,84 | 3,84 | -20,90 | 6,08 | 12,86 | 4,42 | 19,35 | 20,53
20% Tetra; 8% PEG2000 | 100,79 | 3,76 | -20,27 | 5,99 | 12,55 | 4,35 | 18,72 | 20,12
20 % Tetra; 12% PEG 2000 | 100,72 | 3,96 | -20,75 | 6,23 | 12,78 | 4,54 | 19,20 | 19,85
20 % Tetra; 16% PEG 2000 | 100,84 | 4,10 | -20,84 | 6,40 | 12,83 | 4,68 | 19,29 | 20,13

Tabelle C.6: L*a*b*-, Ab* und Aa*-Werte, sowie das Greening Gy verschiedener Tintenmischun-
gen beziiglich dem Substrat Epson SPP 205 (Basis: 20% Tetra-Typ).

Bezeichnung L* a* b* Aaly  Aby  (Aazy) (Aby) Gr

Papierweifs 97,79 | -0,18 | -2,26 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | n. =

20% Tetra; 1% PEG2000 | 99,62 | -0,33 | -14,56 | 0,22 | 8,92 | 0,15 | 12,30 | 44,07
20 % Tetra; 2% PEG2000 | 99,71 | 0,09 | -1523 | 0,40 | 9,31 | 0,27 | 12,97 | 40,54
20 % Tetra; 4% PEG2000 | 99,58 | 1,56 | -17,53 | 2,51 | 10,56 | 1,74 | 15,27 | 27,80
20 % Tetra; 6% PEG 2000 | 99,32 | 2,70 | -19,43 | 4,01 | 11,54 | 2,88 | 17,17 | 24,54
20% Tetra; 8 % PEG 2000 | 99.47 | 2,85 | -20,12 | 4,20 | 11,88 | 3,03 | 17,86 | 22,69
20 % Tetra; 12% PEG 2000 | 99,40 | 3,78 | 21,54 | 5,33 | 12,56 | 3,96 | 19,28 | 21,23
20 % Tetra; 16% PEG 2000 | 99,23 | 3,90 | -21,12 | 549 | 12,36 | 4,08 | 18,86 | 20,13
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Tabelle C.7: L*a*b*-, Ab* und Aa*-Werte, sowie das Greening Gy verschiedener Tintenmischun-
gen beziiglich dem Substrat EFI 9120XF (Basis: 20% Tetra-Typ).

Bezeichnung L* a* b* Aagy  Abgy  (Aay,) (Aby) Gr

Papierweif 100,22 | 1,05 | -6,26 0,00 0,00 0,00 0,00 n. z.

20% Tetra; 1% PEG2000 | 101,80 | -1,53 | -952 | 3,78 | 2,40 | 2,57 | 325 | 47,31
20% Tetra; 2% PEG 2000 | 101,71 | -1,11 | -10,00 | 3,19 | 2,74 | 2,16 | 3,74 | 44,97
20% Tetra; 4% PEG 2000 | 101,64 | -0,23 | -11,93 | 1,87 | 4,02 | 127 | 5,66 | 34,94
20 % Tetra; 6% PEG2000 | 101,68 | 0,38 | -13,52 | 0,95 | 5,02 | 0,66 | 7,25 | 31,80
20 % Tetra; 8% PEG 2000 | 101,57 | 0,86 | -14,12 | 027 | 538 | 0,19 | 7,85 | 30,20
20 % Tetra; 12% PEG 2000 | 101,61 | 1,38 | -15,41 | 046 | 6,15 | 0,33 | 9,15 | 30,12
20 % Tetra; 16% PEG 2000 | 101,58 | 1,62 | -15,91 | 0,79 | 6,44 | 0,57 | 9,65 | 29,51

Tabelle C.8: L*a*b*-, Ab* und Aa*-Werte, sowie das Greening Gy verschiedener Tintenmischun-
gen beziiglich dem Substrat Biotop (Basis: 20% Tetra-Typ).

Bezeichnung L* a* b* Aaly  Aby  (Aazy) (Aby) Gr

Papierweif 101,37 | -0,24 | 2,36 0,00 0,00 0,00 0,00 n. z.

20% Tetra; 1% PEG 2000 | 103,49 | -3,31 | 4,17 | 4,12 | 6,20 | 3,08 | 6,54 | 67,73
20 % Tetra; 2% PEG 2000 | 103,31 | -2,35 | -5,66 | 2,92 | 7,45 | 2,12 | 8,02 | 59,94
20 % Tetra; 4% PEG 2000 | 103,01 | -1,08 | -7,28 | 1,21 | 874 | 084 | 965 | 43,33
20% Tetra; 6% PEG 2000 | 102,92 | 0,45 | 841 | 0,32 | 9,59 | 022 | 10,77 | 40,20
20 % Tetra; 8% PEG 2000 | 102,55 | 0,16 | -7.85 | 0,59 | 9,17 | 0,39 | 10,21 | 37,67
20 % Tetra; 12% PEG 2000 | 102,51 | 0,90 | -8,93 | 1,67 | 9,97 | 1,13 | 11,29 | 36,23
20 % Tetra; 16 % PEG 2000 | 102,24 | 1,45 | -8,52 | 2,44 | 9,68 | 1,68 | 10,89 | 3544
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C.2.3 Ermittlung einer optimalen Aufhellertintenmischung

Tabelle C.9: Ubersicht iiber hergestellte Lésungsmittelgemische mit diesbeziiglich ermittelten Ei-
genschaften

&

g

g
’ SIS = & 3
g —= g =
: g & K : 2
c RO g T ET Z
5 2 5 & £ £ i 2% ¢
A OB B ORO%N Y 3 39 5 20L& O
T-5-0-PEG 0 5 95 | 96,37 | 0,98 | -7,32 6,46 | 7,44 1,12 | 72,70 | 17,81
T51-PEG |1 |5 |94 |9646 | 1,19 |-781 |683| 793 |123| 70,01 | 16,51
T-52PEG |2 |5 |93|9648 | 124 |-806 | 7,01 | 818 | 1,34 | 66,95 | 16,14
T-54PEG |4 |5 |91]9640 | 1,35 |-857 | 7,38 |869 | 1,60 | 6514 | 15,06
T-5-8-PEG 8 5 87 | 96,37 | 1,40 | -8,43 7,28 | 8,55 2,32 | 62,49 | 14,65
T-5-12PEG |12 |5 |83 |9640 | 1,46 | -852 | 7,35 | 8,64 | 3,53 | 62,37 | 14,20
T-5-16PEG |16 | 5 | 79 | 96,44 | 1,67 | -9,04 | 7,72 | 9,16 | 4,61 | 62,19 | 13,61
T-10-0-PEG |0 |10 |90 | 96,56 | 1,71 | -10,05 | 8,42 | 10,17 | 1,12 23,94
T-10-1-PEG |1 | 10|89 | 96,55 | 1,64 | -10,05 | 8,42 | 10,17 | 1,32 18,01
T-10-2PEG |2 | 10|88 | 96,51 | 1,34 | -892 | 7,64 | 904 | 1,52 17,63
T-10-4PEG |4 |10 |86 | 96,54 | 1,81 | -10,39 | 865 | 10,51 | 1,80 16,54
T-10-8-PEG 8 10 | 82 | 96,57 | 1,89 | -10,59 | 8,79 | 10,71 | 2,60 15,96
T-10-12-PEG | 12 | 10 | 78 | 96,50 | 1,90 | -10,54 | 8,75 | 10,66 | 3,70 15,53
T-10-16-PEG | 16 | 10 | 74 | 96,41 | 1,90 | -10,72 | 8,87 | 10,84 | 5,14 15,43
T-15-0-PEG 0 15 | 8 | 96,54 | 0,36 | -7,49 6,59 | 7,61 1,24 26,20
T-15-1-PEG |1 | 15|84 | 96,76 | 1,47 | -9,97 | 8,37 | 10,09 | 1,42 19,51
T-15-2-PEG 2 15 | 83 | 96,74 | 1,55 -10,19 | 8,52 | 10,31 | 1,60 19,11
T-15-4-PEG 4 15 | 81 | 96,75 | 1,65 -10,44 | 8,69 | 10,56 | 1,94 18,01
T-15-8PEG |8 |15 |77 9662 | 1,73 | -10,46 | 8,70 | 10,58 | 2,83 | 62,80 | 17,28
T-15-12-PEG | 12 | 15 | 73 | 96,71 | 1,89 | -10,94 | 9,02 | 11,06 | 4,17 16,87
T-15-16-PEG | 16 | 15 | 69 | 96,63 | 1,92 -10,69 | 8,85 | 10,81 | 5,51 18,21
T-20-0-PEG 0 20 | 80 | 96,67 | 0,61 -8,35 7,23 | 8,47 1,30 25,19
T-20-1-PEG |1 | 20|79 | 96,74 | 0,92 | -897 | 7,67 | 909 | 1,48 22,51
T-20-2PEG |2 |20 |78 | 96,70 | 1,09 | -9,28 | 7,89 | 940 | 1,66 22,08
T-20-4PEG |4 |20 |76 |96,74 | 1,28 | -9.67 | 816 | 9,79 | 2,00 20,96
T-20-8PEG |8 |20 | 72|96,72 | 1,51 |-10,18 | 851 | 10,30 | 3,09 19,90
T-20-12-PEG | 12 | 20 | 68 | 96,61 | 1,72 | -10,70 | 8,86 | 10,82 | 4,66 19,53
T-20-16-PEG | 16 | 20 | 64 | 96,63 | 1,82 | -10,78 | 8,91 | 10,90 | 6,38 19,27
T-30-0-PEG |0 |30 |70 | 96,60 | -0,65 | -5,56 | 5,09 | 5,68 | 1,31 | 72,20 | 34,91
T-30-1-PEG |1 | 3069|9674 |009 |-747 658|759 | 163 30,95

Fortsetzung auf Folgeseite
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Tabelle C.9 — Fortsetzung von vorheriger Seite
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T-30-16-PEG | 16 | 30 | 54 | 96,64 | 1,50 | -9,67 8,16 | 9,79 8,03 | 62,60 | 25,91
C.2.4 Validierung
Vergleich der Simulationsqualitédt zwischen einem mafig aufgehellten
Proofpapier und der Simulation durch das Verdrucken von optischen Aufhellern
(100% UV-Anteil)
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Abbildung C.4: Resultierende Abj,-Werte fiir 40 Produktionspapiere auf Basis der

durch das Verdrucken von optischen Aufhellern und unter Verwendung eines méfig aufgehellten

Proofpapiers (D50§J0‘6%).
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