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Chemieverband (CV) der DDR:
Selbstindig bis zur Einheit

Hilfestellung beim Ubergang von der Plan-
zur Marktwirtschaft in markt- und umwelt-
politischen Fragen sowie - fiir eine Uber-
gangsphase - die Wahrnehmung tarifpoliti-
scher Interessen. Vor diesen Aufgaben sieht
sich der CV der DDR, der in einem wieder-
vereinigten Deutschland mit dem VCI in
Frankfurt zusammengefiihrt werden soll.
Fir die Zeitschrift sprach Dr. Stephan Arndt
mit dem Vorsitzenden, Dr. Hans-Joachim
Jeschke. Seite 6
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IFAT 90:

Eine Messe des Bewdhrten

Mit einem Plus an Ausstellern, Flache und
Besuchern konnte die IFAT 90 voll an der
Marktentwicklung Umwelttechnik partizi-
pieren. Das Umweltbudget westlicher Indu-
strielander soll allein 1990 ein Volumen von
mehr als 100 Mrd DM erreichen.  Seite 12

PLS und SPS:

Weiter auf Wachstumskurs

Die ProzeBleittechnik - MSR-Technik ein-
schlieBlich Proze- und Umweltanalytik -
hat eine Fiihrungsrolle in der chemischen
Produktion ibernommen. Wahrend der kon-

tinuierliche Prozef} schon immer eine Doma-
ne der ProzefBautomation war, werden nun
auch diskontinuierliche Verfahren in immer
starkerem Umfang automatisiert - auch eine
Folge des besseren Preis-Leistungs-Verhalt-

nisses von PLS. Seite 21

Informations- und Management-System:
Computer-Netze fiir die Analytik ~ Seite 26

Trotz hartester Konkurrenz, vor allem aus
Japan, blickt die Hiils-Tochter , MEMC Elec-
tronic Materials, Inc.“ zuversichtlich in die
Zukunft. Der Hersteller von Silizium-Wa-
fern, einem Vorprodukt der Computerin-
dustrie, sieht sich fiir kommende Aufgaben
gut geriistet. Seite 40
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Chemie in Osteuropa:
Planwirtschaft geht iiber Bord
Im Rat fir Gegenseitige Wirtschaftshilfe
(RGW) geht die Planwirtschaft iiber Bord.
Sie wird, mit unterschiedlichem Tempo in
den einzelnen Mitgliedslandern, ersetzt
durch marktwirtschaftliche Elemente.

Seite 48
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MeB- und Regeltechnik:

Software fir die Denitrifikation Seite 29

Hochdruckfliissigkeitschromatographie:
Den Schwermetallen auf der Spur
Schwermetalle werden auch heute noch
iberwiegend mit Hilfe der Atomabsorptions-
spektroskopie (AAS) analysiert. Die AAS er-
laubt jedoch nicht, die Bindungsformen zu
bestimmen. Da jedoch Schwermetalle wie
Quecksilber und Blei entweder in alkylierter
Form industriell hergestellt oder aber durch
Mikroorganismen biomethyliert werden
(1,2), besteht ein grofies Interesse an Infor-
mationen tber die chemische Bindung der

Schwermetalle. Seite 32
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Optische Fluoreszenz-Datenspeicher:

Mehr Informationen auf engerem Raum
Auf der Basis organischer Fluoreszenzfarb-
stoffe ist ein neuer Typ von loschbaren opti-
schen Fluoreszenz-Datenspeichern entwik-
kelt worden. Seite 56
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Schwerpunkt der ICI-Forschung

Erste Erfolge durch die Anwendung der Bio-
technologie beginnen sich bei der ,,Imperial
Chemical Industries PLC“ einzustellen, so
vor allem bei Arznei- und Pflanzenschutz-
mitteln, in der Pflanzenzucht und bei biologi-

schen Produkten. Seite 72
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Optische Fluoreszenz-Datenspeicher

Mehr Informationen
auf engerem Raum

Heinz Langhals. Auf der Basis organischer Fluoreszenz-
farbstoffe ist ein neuer Typ von loschbaren optischen
Fluoreszenz-Datenspeichern entwickelt worden. Ge-
speichert wird bei allotropen Diketopyrrolopyrrol-
Farbpigmenten durch Umwandlung einer nicht fluo-
reszierenden in eine fluoreszierende Modifikation.

ie Entwicklung maschineller Infor-
D mationsspeicher war lange Zeit auf
den Einsatz magnetischer Materia-
lien wie Eisenoxid oder Chromoxid konzen-
triert, die einen einfachen Bau loschbarer
Speicher ermoglichten. Die immer noch
rasch expandierende EDV-Technik benotigt
aber in groflem Mafle Massespeicher mit im-
mer grofleren Speicherdichten und hoheren
Lesegeschwindigkeiten, so daf} nun trotz ei-
nes hohen Grades an technischer Perfektion
die Grenze der konventionellen magneti-
schen Materialien erreicht ist. Noch hohere
Speicherdichten und Lesegeschwindigkeiten
sind aber mit optischen Speichern erzielbar,
von denen sich im Audio-Bereich die CD-
Platte schon weitgehend durchgesetzt hat.
Optische Speicher sollten gegeniiber
magnetischen Speichermaterialien sehr ho-
he Speicherdichten und Langzeitstabilitaten
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der gespeicherten Informationen zulassen
und dartuber hinaus unempfindlich gegen
Magnetfelder sein (1).

Die genannte CD-Platte enthilt die
Daten als fest eingeschriebene Information
und ist daher als CD-ROM zu bezeichnen
(Read-Only-Memory). Wahrend dieses Sy-
stem flir die Audio-Technik gut brauchbar
ist, werden fiir die Computer-Technik be-
schreibbare optische Datenspeicher beno-
tigt. Dies hat zur Entwicklung der optischen
WORM-Speicher gefiithrt (Write-Once-Read-
Many), bei denen die Information mit einem
Laserstrahl dauerhaft eingebrannt wird und
dann viele Male ausgelesen werden kann.
Sehr gut eignen sich diese Speicher fiir Bi-
bliotheken, weniger dagegen flir Datenban-
ken, bei denen sich die gespeicherten Infor-
mationen schnell verandern. Um diesen
Mangel der optischen Speicher zu beheben,

Abb. I:
Anordnung der
Chromophore von
Za und 2b im

2b Kristallgitter

wurden die EDRAW-Speicher (Erasable-Di-
rect-Read-After-Write) entwickelt, von de-
nen die magnetooptischen Systeme so weit
fortgeschritten sind, daf} sie in der Compu-
tertechnik bereits praktisch eingesetzt wer-
den. Bei ihnen wird der magnetooptische
Kerr-Effekt genutzt, der zu einer Drehung
der Polarisationsebene von linear polarisier-
tem Licht bei der Reflexion an magnetisier-
ten Materialien fithrt. Die Drehrichtung
hangt von der Magnetisierungsrichtung die-
ser Materialien ab. Da der Effekt klein ist,
wird eine ausgesprochen prazise Optik beno-
tigt, so dal diese Speicher nur in teuren
Computern eingesetzt werden. Probleme der
Langzeitstabilitat der Datentrager und der
Empfindlichkeit gegeniiber Magnetfeldern
bleiben nach wie vor bestehen.

Ein zunichst attraktiver, neuer Weg
ware der Einsatz fotochromer Substanzen,
da dann ein raumliches Auflosungsvermo-

~ Stichworte zum Thema:

O Fluoreszenz
'~ te-Once-Read-Many

gen und eine Packung der Information bis in
den molekularen Bereich moglich sein sollte.
Ein so hohes Auflosungsvermogen kann aber
von den optischen Speichersystemen nicht
genutzt werden, da dieses durch die verwen-
dete Lichtwellenlange begrenzt ist. Aufler-
dem hat eine chemische Umwandlung den
prinzipiellen Nachteil, daf3, wenn auch in
kleiner Menge, Nebenprodukte gebildet
werden, so da} bei vielen Schreib- und
Loschzyklen das Speichermedium allmah-
lich verbraucht wird und Nebenprodukte
evt. sogar den Speichervorgang storen. Giin-
stiger ware es, wenn die molekulare chemi-
sche Struktur des Informationstragers nicht
verandert wiirde.

Optische
Datenspeicher

Ein fur die Praxis gut einsetzbares op-
tisches Speichersystem sollte die folgenden
Bedingungen erfiillen:
® Hohe Speicherdichte (begrenzt nur durch
die verwendete Lichtwellenlange).
® Grofle Langzeitstabilitat (ein definierter,
stabiler chemischer Stoff soll bei der Infor-
mationsspeicherung in einen anderen stabi-
len Stoff umgewandelt werden).
® Grofle Zahl von Lesezyklen (kein partiel-
les Loschen durch den Lesevorgang).

@ Loschbarkeit (gezielte Umwandlung in
den Ausgangszustand).

@ Hohe Lesegeschwindigkeit (100 MHz ...
1GHz(1...10 ns)).

@ Mittlere bis hohe Schreib- und Losch-
geschwindigkeit.
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@ Einfache Optik - geringe Storanfalligkeit
(Speicherpunkt nach Moglichkeit als Licht-
quelle (Fluoreszenz)).
@ Gute Zuganglichkeit der Speichermate-
rialien (keine Verwendung seltener oder
problematisch zu entsorgender Substanzen).
Bei optischen Speichern sollte durch
den Schreibvorgang ein definierter, stabiler
chemischer Stoff eindeutig in einen zweiten
stabilen Stoff umgewandelt werden, der sich
in seinen optischen Eigenschaften vom er-
sten unterscheidet. Dies 1af3t sich bei Farb-
stoffen verwirklichen, bei denen Allotropie
auftritt und die Information durch die Anord-
nung der Molekiile im Kristallgitter gespei-
chert wird. Der eine Zustand der Informa-
tionsspeicherung (logisch 0) ist dann die ther-
modynamisch stabile Modifikation des Farb-
stoffs und der zweite (logisch 1) eine metasta-
bile. Damit die Information {iber lange Zeit
stabil bestehen bleibt, muf fur die Umwand-
lung in die stabile Modifikation eine erheb-
liche Barriere vorliegen (vgl. die Aufbewah-
rungsstabilitat der metastabilen Kohlenstoff-
Modifikation Diamant). Eine weitere Bedin-
gung fiir den verwendeten Farbstoff ist eine
grof3e Tendenz, ein geordnetes Kristallgitter
zu bilden, das ja der eigentliche Trager der
Information ist.

Realisierung
der Speicher

Fiir optische Speicher wiirden bereits
Farbstoffe ausreichen, die zwei verschieden
gefarbte Modifikationen besitzen. Es besteht
aber dann die Bedingung, daf} in allen Teilen
des Lichtwegs beim Lesevorgang eine opti-
sche Qualitat vorliegen muf. Dies ist nur
schwer an Kristallen zu verwirklichen, die
sich umwandeln. Auch lassen sich die Effek-
te von Streulicht nur schwierig kontrol-
lieren. Abhilfe kann hier die Nutzung der
Fluoreszenz von Farbstoffen bringen - der
durch eine optische Anregung zur Fluores-
zenz gebrachte Speicherpunkt wird nun
selbst zur Lichtquelle, die ohne Probleme
optisch auf den Empfanger abgebildet wer-
den kann. Auch ist in diesem Falle eine opti-
sche Qualitdt des Lichtwegs nicht so zwin-
gend erforderlich, wie bei einem rein geo-
metrischen Lichtweg von der abtastenden
Lichtquelle bis zum Empfanger. Ein weiterer
Vorteil ist bei der Verwendung der Fluores-
zenz der Stokes-Shift der Lichtemission. -
Das abgestrahlte Fluoreszenzlicht hat eine
grofiere Wellenlange als das Anregungslicht.
Das Anregungslicht kann damit unproble-
matisch durch einen Lichtfilter vom Detek-
tor ferngehalten werden. Streulicht 148t sich
auf diese Weise ausblenden, und das optische
System wird dadurch noch wesentlich einfa-
cher und robuster. Ein Schliissel zu einem
solchen Speichersystem ist ein geeigneter
Fluoreszenzfarbstoff, bei dem eine gezielte
Umwandlung moglich ist.

Fiir die Entwicklung von Fluoreszenz-
Datenspeichern werden Farbstoffe benotigt,
die verschiedene kristalline Modifikationen
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bilden und bei denen sich die Fluoreszenz-
spektren dieser Modifikationen unterschei-
den. Die Bildung kristalliner Modifikationen
sollte man gerade dann bei Farbstoffen er-
warten, wenn sie eine gewisse Flexibilitat
aufweisen, so daf sich ihre Konformationen
an verschiedene Kristallgitter anpassen kon-
nen. Dies ist in der Farbstoffklasse der Dike-

topyrrolopyrrole gegeben (2).

Aryl y

R-N ] N-R

/]
0 Aryl

Die Diketopyrrolopyrrole 1 wurden
ursprunglich in anderem Zusammenhang
von Farnum, Metha und Mitarbeitern (3) ent-
deckt. In der Folge wurde dann ihre besonde-
re Eignung als rote Pigmentfarbstoffe er-
kannt (4). Kiirzlich wurde gefunden (2), daf3
sie bei einer geeigneten Substitution als
lichtechte Fluoreszenzfarbstoffe auch in ho-
mogener Losung eingesetzt werden konnen
und sich durch grofie Stokes-Shifts und hohe
Fluoreszenzquantenausbeuten auszeichnen,
so daf sie fir Farbstoff-Laser und Fluo-
reszenz-Solarkollektoren (5) von Interesse
sind. Die Fluoreszenz der Farbstoffe ist aber
nicht auf die homogene Losung beschrankt -
einige der genannten Farbstoffe weisen auch
eine ausgesprochen starke Feststofffluores-
zenz auf (6).

Von diesen besitzt das Diketopyrrolo-
pyrrol 2 die ungewohnliche Eigenschaft, in
zwei Modifikationen zu kristallisieren, die
sich in ihrer Fluoreszenz stark unterscheiden
(7). Aus homogener Losung kristallisiert der
Farbstoff in der thermodynamisch metasta-
bilen Modifikation 2b aus, die orangefarben
ist und nur wenig fluoresziert. Wird diese
Substanz auf 195° C erhitzt, dann wandelt sie
sich mit - 1.5 kcal - mol ' exotherm in die
thermodynamisch stabile, gelbe Modifika-
tion 2a um, die eine intensive Feststoff-
fluoreszenz besitzt. Das unterschiedliche
Verhalten der beiden Modifikationen kommt
durch die Stapelung der Chromophore im
Kristallgitter zustande (7). Wahrend in 2b die

Chromophore mit einem Ebenen-Abstand
von 3.81 A {ibereinander gestapelt sind und
starke Chromophor-Chromophor-Wechsel-
wirkungen eingehen konnen, die zur
Fluoreszenzloschung fiihren, sind sie in 2a la-
teral gegeneinander verschoben, so daf sie
tiber die Chromophore der iibernichsten
Schicht zu liegen kommen. Diese ist aber be-
reits 6.18 A entfernt, und es erfolgt kein Lo-
schen der Fluoreszenz (Abb. 1).

Die Kristallgitter beider Modifikatio-
nen sind sehr bestandig. Die Farben der Sub-
stanzen und die Reflexe von Rontgen-Pul-
veraufnahmen verandern sich auch durch
intensives Morsern nicht. Damit ist sicherge-
stellt, daB eine mechanische Beanspruchung
der Substanzen keinerlei Umwandlung be-
wirkt. Auch gegen Lichtstrahlung sind beide
Modifikationen sehr bestdndig - die Substan-
zen ertragen selbst ein Bestrahlen mit direk-
tem Sonnenlicht iiber mehr als ein Jahr. Die
Grundbedingungen fiir einen optischen
Fluoreszenz-Datenspeicher werden damit
vom Farbstoff 2 erfuillt.

Sehr kurze
Abklingzeit

Zum Speichern (9) kann thermisch
uber die Umwandlung von 2b in 2a eine In-
formation eingeschrieben und dann iiber die
Fluoreszenz ausgelesen werden. Beim
Schreiben mochte man eine hohe Geschwin-
digkeit erreichen konnen - die Warme ver-
teilt sich in einem Festkorper dagegen nur
verhaltnismafig langsam. Dies ist fir den
optischen Speicher unproblematisch, da es
reicht, wenn die Energie mit einem nur sehr
kurzen Lichtblitz auf den Speicherpunkt ge-
bracht wird. Die etwas langsamere Warme-
verteilung kann sich dann passiv anschlie-
Ben. Dies hat Ahnlichkeit mit einem ballisti-
schen Voltmeter, mit dem trotz der grofen
Tragheit eines mechanischen Anzeigeinstru-
ments auch kurze elektrische Impulse aus-
gewertet werden konnen.

Fir eine praktische Realisierung (10,
11) der Datenspeicher wiirde man eine Platte
mit dem Farbstoff 2b in einem Trager be-
schichten. Die Information wiirde dann mit
einem Laserstrahl eingeschrieben werden -
thermische Umwandlung in 2a. Zum Lesen
der Information wiirde die Platte mit einem
Laserstrahl abgetastet werden, der den Farb-
stoff an den umgewandelten Stellen zur
Fluoreszenz anregt. Die Detektion kénnte
einfach durch ein Abbilden des fluoreszie-
renden Punkts auf einen lichtempfindlichen
Empfanger erfolgen. Die Abklingzeit der
Fluoreszenz ist mit ca. 10 ® bis 10 ° s so kurz,
daB mit hoher Frequenz gelesen werden
kann. Dieser Fluoreszenzspeicher kann ein-
mal beschrieben und dann sehr haufig gele-
sen werden - es ist also ein WORM-Speicher.
In der vorliegenden Form besteht aber keine
Moglichkeit, ihn zu loschen. In der Compu-
tertechnik werden aber loschbare Speicher
bevorzugt.

Um den beschriebenen Speicher zu 16-
schen, muf} der Farbstoff 2a wieder in die
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Kristallisation

Form 2b umgewandelt werden. Um dies zu
erreichen, kann die grofle Kristallisations-
tendenz der Form 2b genutzt werden (10, 11),
denn aus homogener Losung kristallisiert
freiwillig immer nur diese Form aus. Mischt
man nun den Farbstoff mit einer thermisch
stabilen Substanz, die wenig oberhalb des
Umwandlungspunkts schmilzt, dann kann
diese Schmelze den Farbstoff auflosen. Beim
Abkiihlen kristallisiert dann 2b aus, und der
Speicherpunkt ist wieder geloscht. Die hoch-
schmelzende Hilfssubstanz sollte thermisch
sehr stabil sein und damit nach Moglichkeit
aus Aromaten bestehen.

Weitere
Moglichkeiten

In einem Versuch hat sich Reinst-
Anthracen oder p-Terphenyl als gut geeigne-
te Hilfssubstanz erwiesen. Mischt man den
Farbstoff 2b im Verhaltnis 1:5 mit Anthra-
cen, so erhalt man ein orangefarbenes Pul-
ver, in dem der Farbstoff nicht fluoresziert (2
bildet keine Mischkristalle mit Anthracen).
Erhitzt man diese Mischung auf 195 °C, dann
wandelt sich der Farbstoff in die gelbe, fluo-
reszierende Modifikation 2a umn (Schreibvor-
gang). Wird noch starker, bis tber den
Schmelzpunkt des Anthracens (218 °C) hin-
aus, erhitzt, dann lost das geschmolzene
Anthracen den Farbstoff augenblicklich auf.
Beim Abkiihlen der Schmelze kristallisiert
dann wieder der Farbstoff 2b neben Anthra-
cen aus (Loschvorgang). Dieser Zyklus kann
viele Male durchlaufen werden (fir mehr als
100 mal ist dies bereits gesichert) und ist nur
durch die thermische Langzeitstabilit der
Komponenten begrenzt.

Verwendet man als Datenspeicher
den Farbstoff 2, dann kann man zum Lo-
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a: 195°C . 230° homogene L3sung in
- orem -
(hv) (hv) geschmolzenem
"SCHREIBEN" "1, 6SCHEN" Anthracen
hv hv
- * N
"LESEN" "LESEN"
hv'
keine
Fluoreszenz Fluoreszenz

Abb. 2: Arbeitsprinzip der loschbaren optischen Fluoreszenz-Datenspeicher.

schen aufler den festen Hilfsstoffen wie
Anthracen auch Flissigkeiten verwenden,
die den Farbstoff selbst bei Temperaturen
von 195 °C nicht losen. Als Beispiel ware Per-
fluorpolyethylenglykol zu nennen. Diese
Flussigkeit, die thermisch auferordentlich
bestandig ist, 10st den Farbstoff dann erst bei
Temperaturen von ca. 300 °C. Beim Abkiih-
len erhélt man wieder 2b, bedingt durch den
Kristallisationsverzug. Der Einsatz von Fliis-
sigkeiten hat bisher allerdings keine Vorteile
vor der Verwendung von festen Hilfsstoffen.

Anwendungen
der Farbstoffe

Schlieflich konnen noch Diketopyr-
rolopyrrole und andere Fluoreszenzfarbstof-
fe dargestellt werden, bei denen Losungsmit-
telmolekiile in das Kristallgitter eingebaut
werden. Bei hohen Temperaturen wird dann
das Losungsmittel abgegeben, und die Fest-
stofffluoreszenz der Farbstoffe verandert
sich. Die Farbstoffe konnen dadurch in Spei-
chern verwendet werden, die einmal be-
schrieben (10, 11) werden (WORM-Speicher)
- das Losungsmittel wird beim Speichervor-
gang irreversibel abgegeben. Der Bau von
loschbaren Speichern mit Farbstoffen dieser
Art steht allerdings noch aus.

Der Farbstoff 2 145t sich allgemein fiir
Markierungszwecke einsetzen. In eine
gleichmifig mit Farbstoff 2b beschichtete
Vorlage kann thermisch eine Information
eingeschrieben und iiber die Fluoreszenz er-
kannt oder gelesen werden. Geschrieben
werden kann mit einem Laserstrahl oder bei
noch einfacheren Systemen mit einem Ther-
moprinter/Plotter. Wichtig ist dies auch fiir
maschinenlesbare Aufdrucke auf Vorlagen,
da u.a. wegen einer gezielten Anregung

beim Lesen eine fluoreszierende Markierung
z. B. gegen Verschmutzung weniger anfallig
ist als eine auf der Absorption beruhende
Einfarbung. Weitere Anwendungen sind
auch etwa im Bereich der Sicherheitsmar-
kierungen denkbar. L
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