
9 Tinten

In diesem Kapitel befassen wir uns mit Tinten, einemMalsystem, das durch seine Eig-
nung für Zeichnung und Schrift seit frühester Zeit größte Bedeutung für die kultu-
relle Entwicklung der Menschheit besitzt. Einführende Informationsquellen sind ne-
ben speziellen Literaturangaben [128], [152, Stichwort „Drawing and Writing Materi-
als“], [153, Stichwort „Tinten und andere Schreibflüssigkeiten“].

Tinten sind gefärbte Flüssigkeiten, die benutzt werden, um sichtbare Spuren
(Schriftzeichen oder Zeichnungen) auf Materialien wie Papier aufzutragen [673]. Die
Bestandteile wechselten im Laufe der Zeit auf typische Weise, die wir als Ordnungs-
prinzip zugrundelegen wollen. 󳶳Abbildung 9.1 zeigt den groben zeitlichen Verlauf der
Tintenentwicklung, 󳶳Tabelle 9.1 die hauptsächliche Zusammensetzung.

Rußtinten Bereits vor 5400 Jahren wurde auf ägyptischen Papyri eine schwarze Tinte
aus Lampenschwarz und Gummi arabicum gefunden. Später wurden rote Tinten mit
Hämatit/Zinnober/Mennige als Pigment verwendet [645]. Suspensionen von Ruß in
einem Bindemittel waren lange Zeit das Mittel der Wahl für schwarze Tinten.

Naturfarbstofftinten Ebenfalls seit dem Altertum wurden farbige Pflanzensäftee und
-extrakte, selten auch tierische Produkte, genutzt. So soll z. B. schon Sepia verwendet
worden sein, die belegbar ab dem 18. Jhd. auftritt. Besonders die Schreiber der mit-
telalterlichen Klosterscriptorien entwickelten aus Naturmaterial wie Rinden, Dornen
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Abb. 9.1. Grober zeitlicher Überblick über die wichtigsten Tinten [128]. Für Schreibzwecke dominie-
ren nach der Ära der Rußtinten die Metall-Tinten (Eisengallustinte) bis zur Entdeckung der Farbstoff-
tinten.
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Tab. 9.1. Wesentliche Klassen von (historischen) Tinten und ihre schematische Zusammenset-
zung [128].

Klasse Zusammensetzung (außer Wasser)

Kohlenstoff Rußtinte Ruß, Bindemittel
Bister Fetter Holzruß, Leim

Metall Eisengallustinte alt: Galläpfel, Vitriol, Bindemittel
neu: Gallussäure, Tannin, Eisen(II)sulfat, Salzsäure, Wasser,
Bindemittel

Rinden/Dornentinte Rinden/Früchte/Schalen, Vitriol, Bindemittel

Farbstoff Blauholztinte Blauholz, Alkali, evt. Metallsalz, Bindemittel
Farbstofftinte Farbstoff, Bindemittel

Pflanzen Rinden/Dornentinte Rinden/Früchte/Schalen, Bindemittel
Blauholztinte Blauholz, Bindemittel
Pflanzentinte Farbige Pflanzenextrakte, Bindemittel

und Metallverbindungen braune und schwarze Tinten. Aus zahlreichen Pflanzen ge-
wannen sie farbige Tinten, die in der Buchmalerei ihre schönste Anwendung fanden.

Metall-basierte Tinten Fast 2000 Jahre alt sind Eisengallustinten, die eine dauerhaf-
te Farbe bilden und schon um 300 v. Chr. auf Papyri gefunden wurden [645]. Sie wur-
den aus Vitriol (Eisen(II)sulfat) und wäßrigen Auszügen aus Galläpfeln hergestellt.
Anstelle des Vitriols wurden später oft alte Eisenstücke benutzt. Diese frühen Eisen-
gallustinten enthielten den fertigen, unlöslichen Farbstoff in der Tinte suspendiert.
Die Suspension wurde durch das Bindemittel (meist Gummi arabicum) stabilisiert.

1856 stellte A. Leonhardt erstmals die moderne Eisengallustinte her, die später
auch in Füllfederhaltern benutzt werden konnte. Durch Zusatz von Säure entsteht zu-
nächst nur lösliches farbloses Eisen(II)gallat. Der unlösliche Farbstoff entsteht erst im
Laufe der Zeit durch die Oxidation von Fe2⊕ zu Fe3⊕ durch Luftsauerstoff beim Trock-
nen der Schrift, eine vorzeitige Oxidation in der Tinte wird durch den Säurezusatz ver-
hindert. Um die Schrift schon imMoment des Schreibens zu sehen, wird ein Farbstoff
zugesetzt, der zur späteren schwarzen Schriftfarbe nicht beiträgt.

Farbstofftinten Heute finden wir neben klassischen Schreibtinten farbige Tinten für
Schreib- oder künstlerische Zwecke, für Kugelschreiber, Füllhalter, Filzstifte, für Com-
puterdrucker (Inkjettinten) und Drucktinten für die verschiedensten Druckverfahren
und Industriebereiche. Durch den Einsatz synthetischer Farbstoffe und Pigmente
steht eine vollständige Farbpalette zur Verfügung, verschiedene Lösungsmittelkom-
binationen erlauben es, auf Papier, Folien, Kunststoffen und Metallen zu schreiben.
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9.1 Rußtinten

Schwarze Schreibflüssigkeiten sind bereits seit dem Altertum bekannt [128–130, 645].
Schon um 3000 v. Chr. besteht der schwarze Farbkörper ägyptischer Tuschen aus Ruß,
und bis in die Neuzeit hinein ist Ruß der Hauptbestandteil vieler Tinten. Die grund-
sätzliche Zusammensetzung zeigt folgendes Rezept:

Einfache Rußtinte [128] Kohlenstoff (Ruß/Lampenschwarz oder Kohle), Gummi arabicum.

Arabische Rußtinte [129] Ruß (aus Kienspänen, Sesam-, Lein- und anderen Ölen, Töpfen) oder
Kohle (aus Fruchtkernen und -schalen), Gummi arabicum, Duftstoffe (Moschus, Kampheröl,
Weihrauch, Rosen), Farbmodifikatoren (Rote Beete, Ultramarin).

Der notwendige Kohlenstoff wurde je nach Stand der Technik (und nach Kostenrah-
men) aus verbrannten oder verkohlten, gemahlenen Pflanzenteilen (Holz, Fruchtker-
ne, Ranken, Zweige) gewonnen. Feiner und damit erheblich besser geeignet war Ruß,
der von Pfannen und Töpfen gekratzt wurde oder in speziellen Verbrennungsvorrich-
tungen produziert wurde. Verbrannt wurde harzreiches Holz und andere Pflanzentei-
le, Harze, Öle, Pflanzengummi, Leim.

Die nach diesen Rezepten bereiteten Tinten stellen Suspensionen von Ruß in ei-
nem Bindemittel dar, die häufig auch als Tusche angesprochen werden können, 󳶳Ab-
schnitt 9.8. Als Bindemittel fungieren im Mittelmeerraum (Ägypten, Griechenland,
Rom) Polysaccharidewie Gummi arabicum󳶳Abschnitt 8.7.2. Im asiatisch-islamischen
Bereich finden wir eher Proteine wie Kasein oder Albumin, die aus Milch, Knochen-
und Hautleim stammen (chinesische/indische Tinte, 󳶳Abschnitt 8.5). Die polymeren
Bindemittel sind besonders geeignet, da sie die Rußdispersionen als Nebeneffekt kol-
loidal stabilisieren. Zu Stäbchen geformt und getrocknet, konnten diese Tinten sogar
gelagert und bei Bedarf wieder zur flüssigen Tinte redispergiert werden.

Bister ist ein Buchenholzruß, der durch Produkte einer unvollständigen Verbren-
nung rötlich gefärbt ist. Mit Leim in Wasser suspendiert, besaß er ab dem 17./18. Jhd.
große Beliebtheit zum Lavieren von Federzeichnungen.

9.2 Chemie der phenolischen Tintenbestandteile

Bevor wir uns genauer mit Natur- und Eisengallustinten befassen,müssenwir unsmit
der Chemie natürlicher Phenole auseinandersetzen, die die Grundlage der braunen
Rinden- und Dornentinten wie auch der frühen Eisengallustinten sind. Wir beginnen
mit den wichtigen Oxidationsreaktionen, die natürliche Phenolverbindungen einge-
hen. Es folgt eine Übersicht über drei wichtige Stoffklassen, die im Zusammenhang
mit Extrakten zur Tintenbereitung eine Rolle spielen und in Blättern, Rinden, Früch-
ten, Samen und Hölzern weit verbreitet sind:
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– Hydrolysierbare Tannine sind farblos, aber als natürliche Quelle von Gallussäure
bedeutsam zur Gewinnung von Eisengallustinten, 󳶳Abschnitt 9.4.

– Kondensierte Tannine(Proanthocyanidine, PA) sind ebenfalls farblos und tragen
hauptsächlich zumAromaundder Adstringenz vonNaturproduktenwieObst und
Säften bei.

– Tannin-artigeGerbstoffeumfassenheterogen zusammengesetzte einfacheundpo-
lymere Verbindungen, die häufig rot, braun oder dunkel gefärbt sind und zur Be-
reitung brauner Naturtinten dienten, 󳶳Abschnitt 9.3.2.

Bei diesen Verbindungen handelt es sich um Vertreter der Gerbstoffe, womit recht un-
scharf Polyphenole, also phenolische Verbindungen mit zahlreichen Hydroxylgrup-
pen, bezeichnet werden. Sie können recht geringe, aber auch hohe Molekulargewich-
te haben; die niedermolekularen Vertreter sind wasserlöslich, farblos, gelb, rot oder
braun, während die höhermolekularen oder polymeren Verbindungen unlöslich und
intensiver rot bis braun gefärbt sind.

Der Name leitet sich vom Einsatz der Verbindungen zum Gerben der Tierhäute
für die Lederbereitung im Altertum ab. Durch die große Anzahl an Hydroxylgruppen
könnendiese Phenole eineVielzahl starkerWasserstoffbrückenmit denAmidgruppen
der Proteine in den Häuten ausbilden, speziell mit denen der Kollagene. Die Proteine
werden dadurch in eine andere Konformation gezwungen und denaturiert oder ge-
gerbt [214, pp. 374].

Auch in derMundhöhle üben sie ihre gerbendeWirkung auf die Proteine des Spei-
chels aus. Wir nehmen die Denaturierung dieser Proteine als adstringierenden oder
zusammenziehenden Geschmack wahr [214, pp. 192]. Die Mundhöhle ist mit einer
Schleimhaut ausgekleidet, die ständig von Sekreten der Speicheldrüsen befeuchtet
wird. Dieses Sekret enthält neben Polysacchariden fast ausschliesslich PRP (saliva-
ry proline rich protein), das zu etwa 40% aus Prolin besteht. Polyphenole können
über zahlreiche Wasserstoffbrücken PRP komplexieren, miteinander vernetzen und
schliesslich ausfällen. Die Speichelsekretion verliert auf dieseWeise ihr „Schmiermit-
tel“, was zum Trockenheitsgefühl im Mund führt. (Beim Hinzufügen von Milch zum
Schwarztee komplexieren dessen Gerbstoffe dasMilchkasein anstelle der PRP, sodass
sich der adstringierende Geschmack stark vermindert.)

9.2.1 Oxidation und Polyphenole

Um die Natur der Gerbstoffe zu verstehen, müssen wir uns mit einigen Eigenschaften
des Grundkörpers Phenol vertraut machen. Phenole sind leicht oxidierbar, in Früch-
ten und Pflanzen sind sie anfällig gegen enzymatische Oxidation, an der Luft gegen
nicht-enzymatische Oxidation mit Luftsauerstoff:
– Ein Enzym der sog. enzymatischen Bräunung ist die Polyphenol-oxidase PPO

(auch Catechol-oxidase, Tyrosinase, Phenolase, o-Diphenol-oxidase genannt),
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deren bevorzugte Substrate o-Diphenole sind. Sie tritt u. a. in Früchten auf und ist
für die Bräunung des Fruchtfleiches nach dem Anschneiden verantwortlich. Sie
kann durch Tiefkühlung und schweflige Säure gehemmt werden (→Schwefelung
des Weines).
In intakten Fruchtzellen sind Enzym und Substrat in separaten Zellkompartimen-
ten gelagert (Cytoplasma resp. Vakuole), sodass die enzymatische Reaktion erst
bei der Zerstörung der Zellstruktur durch Schneiden oder Quetschen, Lagerschä-
den oder einfach Alterung in Gang kommt.

– Einweiteres Enzym ist die Laccase oder p-Diphenol-oxidase, deren Substrate viel-
fältig sind: Monophenole, o- und p-Diphenole, Triphenole et cetera. Sie reagiert
nicht auf Sulfit-Behandlung.

– Die nicht-enzymatische Reaktion mit dem Sauerstoff der Luft erfolgt langsamer
als die enzymatische, liefert aber ähnliche Endprodukte.

– Neu gebildete Chinone, die primäre Endprodukte der enzymatischen Oxidation
sind, können ihrerseits als starkeOxidationsmittel oxidierend auf Phenolewirken
(chemische Bräunung).

Einen guten Überblick über die interessante Chemie der Phenoloxidation können wir
mit [594, 595, 609, 616, 618, 635, 640] und [615, 629] erhalten, die uns Mechanismen,
Reaktionsklassen und die Vielfalt an (natürlichen) Endprodukten vor Augen führen.
Den letzten Aspekt hebt insbesondere [617] hervor. Besonders interessant für unser
Thema ist [619], dort werden farbige Oxidationsprodukte von Phenolen auf ihre Eig-
nung als mögliche Lebensmittelfarbstoffe untersucht.

Die bei der Phenoloxidation ablaufenden Reaktionen führen von 1,2- oder 1,4-Di-
phenolen zu Chinonen und C-C- resp. C-O-verknüpften Dimeren:
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󳶳Abbildung 9.2 zeigt den Mechanismus der Oxidation am Beispiel eines einfachen
Phenols, die primär zu den Chinonen und C-C-verknüpften Dimeren führt, aber auch
O-verknüpfte Produkte („Depsidone“) sind möglich. Die entstandenen, eventuell
leicht gefärbten, Chinone sind sehr reaktiv und können in einer vinylogen nukleo-
philen Addition von Phenolen angegriffen werden, wobei wir C-C-verknüpfte Dimere
I erhalten, 󳶳Abbildung 9.3. Diese lagern sich rasch in die korrespondierenden aroma-
tischen Verbindungen II um.

Unter oxidativenBedingungenkönnendieDimere zu chinoidenStrukturen IV rea-
gieren, den sog. Chinonmethiden. Als Chinon-Analoga sind sie intensiv farbig (gelb
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Abb. 9.2. Schema der Oxidation von Polyphenolen [594, 609, 616, 618]. Aus dem Phenol entsteht
ein Sauerstoffradikal, das weiter zum o-Chinon reagiert oder mit einem zweiten Radikal C-C- und
C-O-Bindungen knüpfen kann und Dimere bildet.

bis rot) und führen häufig ein chromophores Element in die Oxidationsprodukte ein.
Einige für unser Thema wichtigen Chinonmethide haben wir bei den Rotholz-Flavo-
noiden kennengelernt, 󳶳Abschnitt 5.4.7. Weitere Reaktionen an den Chinonmethiden
können zu polyzyklischen Dicarbonylverbindungen führen, wie sie in Insektenpan-
zern anzutreffen sind. Je nach Ausgangsstoff erhalten wir schnell hochmolekulare
Strukturen [617]:
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Abb. 9.3. Schema der nukleophilen Addition von Polyphenolen an Chinone [594, 609, 616, 618].
Das zunächst entstehende dimere Enon I bildet sehr leicht den aromatischen Ring II zurück. Da II
erneut die o-Dihydroxyphenol-Struktur zeigt, kann II zum Trimer III und Oligomer weiterreagieren.
Durch enzymatische Oxidation können aus II auch erweiterte Diphenochinone oder Chinonmethide
IV entstehen.

Das Endprodukt zeigt Chinonmethid-Struktur, häufig sind polyzyklische Endproduk-
te dunkelbraun bis schwarz gefärbt. Solche Aufbaureaktionen sind im Stoffwechsel
von Verrottungspilzen angesiedelt, sodaß Zersetzungs- und Modererscheinungen mit
unattraktiven dunklen Farben verbunden sind.

Da die Produkte II aus 󳶳Abbildung 9.3 wieder die Struktur der Ausgangsstoffe
aufweisen und Phenole und Chinone oxidativ leicht ineinander umgewandelt wer-
den, können die Dimere in gleicher Weise zu höhermolekularen Oligomeren III wei-
terreagieren. Die Produkte weisen mit steigendem Polymerisationsgrad ausgedehn-
te π-Elektronensysteme, auxochrome Hydroxylgruppen und chinoide Strukturen auf
und sind danngelb, rot oder braun gefärbt. Solche braunen Pigmente sind für Rinden,
Wurzeln, Hölzern, Schalen und Blättern typisch.
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Abb. 9.4. Oben: Schema der nukleophilen Addition von Wasser oder Hydroxylgruppen an Chinone.
Mitte: Durch intramolekulare Addition können auch weit entfernte Hydroxylgruppen in komplexe
chinoide Ringsysteme III einbezogen werden. Unten: Nukleophile Addition von proteinischen Ami-
nogruppen an phenolische Oligomere.

Auch Wasser oder Aminogruppen können als Nukleophil wirken und an den Chino-
nen angreifen.Wie󳶳Abbildung 9.4 (oben undMitte) zeigt, führt dieAddition vonWas-
ser zur Einführung einer weiteren Hydroxylgruppe. Ist der Sauerstoff Bestandteil einer
Hydroxylgruppe innerhalb des Chinons, kann über einen intramolekularen Angriff
auf das Chinon ein komplexes chinoides Ringsystem und damit ein Chromophor ent-
stehen.DurchnukleophileAdditionvonproteinischenAminogruppenwerdenpheno-
lische Oligomere mit Proteinen zu komplexen Strukturen verbunden, 󳶳Abbildung 9.4
unten.
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9.2.2 Hydrolysierbare Gerbstoffe

Wir haben gesehen, wie durch grundlegende Reaktionen aus Phenolen chromopho-
re Elemente gebildet werden, aber auch eine Vielzahl farbloser Verbindungen. Zu
diesen gehören die farblosen hydrolysierbaren Tannine, das sind Ester von Sacchari-
den (typischerweise Glukose) mit Phenolcarbonsäuren [597, 598], [214, pp. 51], [220,
pp. 193], [613, 614]. Wir unterscheiden zwei Gruppen:
– Gallotannine sind Ester der Gallussäure mit Glukose oder Gallussäure, Beispiele

sind Glucogallin (1-O-Galloyl-glukose) und 3-O-Galloyl-gallussäure.
– In Ellagentanninen treten Phenolcarbonsäuren wie Hexahydroxy-diphensäure,

Ellagsäure oder Valonsäure auf, die durch oxidative Verknüpfungen undKonden-
sationen aus Gallussäure hervorgehen (󳶳Abschnitt 9.2.1, 󳶳Abbildung 9.2). Diese
mehrbasigen Säuren können mit Sacchariden mehrere Esterbindungen gleich-
zeitig eingehen und eine Vielzahl an (makrozylischen) Strukturen bilden, wie
im Eugeniin, in dem neben normalen Gallussäureestern ein Diester der Hexahy-
dro-diphensäure auftritt. Über solche Diester können verschiedene Saccharide
verbrückt sein, ein Saccharid kann mehrere Diester-Ringe tragen.

Die Substanzbezeichnung „Tannin“ oder „Gerbsäure“ an sich stellt eine mit Gallus-
säure undm-Galloylgallussäure penta-O-substituierte Glukose dar. Von den fünf Sub-
stituenten bestehen dabei in der Regel einer oder zwei aus einem Galloylrest, die
restlichen aus m-Galloyl-galloylresten. Aus der großen Vielfalt können wir nur einige
Beispiele ansehen:
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Hydrolysierbare Tannine finden wir z. B.in der Sumachpflanze, Ellagentannine in
Schwarzerlen, Eichen, Fichten, Kiefern und Kastanienschalen. Diese Tannine sind
farblos, spielen aber eine wichtige Rolle als Quelle für Gallussäure und Polyphenole
zur Bereitung von Eisengallustinte, 󳶳Abschnitt 9.4. Früher wurde mit Sumach- und
Catechu-Tanninen auch die Schwarzfärberei betrieben (Natural Brown 6 und 3).

9.2.3 Kondensierte oder nicht-hydrolysierbare Gerbstoffe

Für den adstringierenden Geschmack von Tee, Wein und Frucht- oder Samenschalen
und die gerbende Wirkung vieler Pflanzenextrakte sind farblose Oligomere des Ca-
techins verantwortlich, die kondensierten Tannine oder Proanthocyanidine. In ihnen
sind bis zu vier Flavan-3-ole (Catechine) über ihre A-Ringe durch C-C-Bindungen ver-
knüpft. Im Gegensatz zu den hydrolysierbaren Tanninen sind diese C-C-Bindungen
nicht einfach hydrolytisch zu spalten, bei Anwendung starker Säuren erhalten wir
aber die zugrundeliegenden Flavanole in Form von Anthocyanidinen – eine Tatsache,
der diese Stoffgruppe ihren Namen verdankt.

Die Struktur der Proanthocyanidine und ihre Stellung im Flavonoid-Stoffwech-
sel (󳶳Abschnitt 5.4) ist gut bekannt [590–592, 606, 610], [220, pp. 193]. 󳶳Abbildung 9.5
zeigt diewesentlichen Verzweigungen, die über farblose zu gelben/roten und schließ-
lich zu braunen Folgeprodukten führen.

Da die einzelnenFlavanole über eine oder zwei Bindungenmiteinander verknüpft
werden können, bei jeder Bindung die Stereochemie variieren kann und auch Ver-
knüpfungen über Sauerstoffatome möglich sind, existiert eine große Vielzahl an be-
kannten Proanthocyanidinen [590, 592], [214, pp. 23]. Sie sind farblos und daher für
unser Thema nicht von allzu großem Interesse, einige Beispiele mögen daher zur Illu-
stration reichen:
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Abb. 9.5. Übersicht über die phenolischen Farbstoffe und Pigmente im sekundären Stoffwechsel
von Pflanzen [590–592, 606]. Während die flavanoiden Grundkörper meist farblos sind, sind die
Dimeren und höhere Oligomere durch oxidative Entstehung von Chinon-Chromophoren häufig gelb,
rot oder braun gefärbt.
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9.2.4 Tannin-artige Gerbstoffe

Einfache Polyphenole können oxidativ zu Oligomeren verknüpft werden, die in ihren
Eigenschaften (Adstringenz, Gerbfähigkeit, Polyphenolcharakter) stark Tanninen äh-
neln, aber eine Vielfalt komplexer Strukturen zeigen [591, 593, 596, 600, 602, 603]. Im
Gegensatz zu den farblosen Tanninen sind diese Stoffe oft gelb, rot oder braun gefärbt
und daher für braune Tinten von Interesse.

Diesen Pigmenten und Verbindungen liegen Flavonoide zugrunde, besonders
Flavan-3-ole (Catechine), Flavan-4-ole und die Anthocyane. Ihre Position im Flavono-
idstoffwechsel ist in [606] und [590–592] dargestellt, sowie in 󳶳Abbildung 9.5.

Flavonoide unterliegen den in 󳶳Abschnitt 9.2.1 geschilderten Oxidationsvorgän-
gen. Durch enzymatische Oxidation mit Polyphenoloxidase (PPO) und Peroxidase
(POD) werden o- und p-Diole in Chinone überführt, die mit Phenolen, Thiolen oder
Aminen zu einer Vielzahl farbiger Kondensationsprodukte weiterreagieren. U. a. kön-
nen dunkelbraune bis schwarze unlösliche Produkte entstehen. Auch die intermediär
entstandenen Chinone können Flavonoide oxidieren (chemische oder nicht-enzy-
matische Oxidation), sodass sich das Spektrum der farbigen Produkte nochmals
erweitert.

Die Reaktionen werden häufig durch Spuren von Metallen katalysiert. In vielen
Pflanzen treten Bräunungserscheinungen bei Ernte oder Verarbeitung (z. B. Auspres-
sen von Früchten zur Saftgewinnung) auf, da die Zellkompartimente zerstört werden
und die Enzyme auf ihre Substrate (Flavanole) treffen. Zahlreiche Pflanzen bilden far-
bige Oxidationsprodukte auch in absterbenden oder toten Geweben (Rinden).

Wie Sie der vagen Formulierung „farbige Produkte“ entnehmen können, bilden
die Reaktionsprodukte eine heterogene Gruppe, die wir weiter unterteilen.

Dimere Produkte
Die oxidative Dimerisierungder Flavonoide führt zu einer Reihe verschiedener Reakti-
onsprodukte, 󳶳Abbildung 9.6 [593, 596, 603]. Allen Produkten gemein ist die Verknüp-
fung von B- oder A-Ringen zweier Catechinmoleküle. Je nach Art der Verknüpfung
unterscheiden wir mehrere Dimerklassen, deren chemische Struktur bekannt ist und
die aufgrund ihrer chinoiden Strukturen gelbe bis rote Farben zeigen. Sie tragen zum
Farbton vieler Naturprodukte bei, unter anderem von Tee, weißem und rotem Wein,
und auch Naturtinten aus pflanzlichemMaterial, oft Rinden oder Hölzern.

Theaflavine sind leuchtend gelbe, orange oder braune Verbindungen, die zur rotgol-
denen Farbe von Schwarztee beitragen, 󳶳Abschnitt 5.4.3. Das charakteristische Ele-
ment ist ein farbgebender Benzotropolonring, der durch die oxidative Kondensati-
on der B-Ringe aus Catechinen und Gallocatechinen und anschliessender Ringerwei-
terung entstanden ist. Eine ähnliche Verbindung ist das orangefarbene Purpurogal-
lin, ein Abbauprodukt der braunen Eisengallustinte. Dessen Bildung illustriert den
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Abb. 9.6. Entstehung einiger Oxidationsprodukte von Flavonen, die zu den kondensierten oder
nicht-hydrolysierbaren Gerbstoffen gehören. Viele von ihnen sind farbig (gelb, rot, braun). Theafla-
vine, Theasinensine und Theanaphthochinonen verleihen z. B. dem schwarzem Tee die schöne kup-
ferrote Farbe.
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Mechanismus der oxidativen Ringerweiterung, wir sehen, wie aus 2 C6-Körpern ein
C11-Körper entsteht, 󳶳Abschnitt 9.4.3.
Theasinensine sind gelbe bis braune Dimere von Flavan-3-olen, deren B-Ringe über
Biphenylbindungen verknüpft sind. Dunkler gefärbte Oligomere entstehen, wenn Bi-
phenylbindungen viele Flavonoide fortlaufend über ihre B-Ringe zu einer Polyphenyl-
kette verbinden, ähnlich braunen Pigmenten im älteren Rotwein [605].

Theanaphthochinone sind farbige Dimere, bei denen die B-Ringe der beteiligten Ca-
techine zu einem o-Naphthochinon verschmolzen sind.

Theacitrine,Oolongtheanine, Dicatechine sind gelbe oder orangefarbeneDimere, bei
denen die Verknüpfung von B-B- und A-A-Ringen zu komplizierten, chinoiden Ring-
systemen führt.
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Polymere
Die bisherigendimeren Flavonoide zeigen bereits gelbe bis rote Farben. Für unser The-
ma „Tinte“ noch interessanter sind die höhermolekularen oder polymeren Produkte,
die rot bis braun gefärbt sind. Aufgrund der komplexen Zusammensetzung sind sie in
ihrer Struktur leider noch weitgehend unerforscht.
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Phlobaphene sind die rotbraunen und braunen Bestandteile vieler Rinden, Hölzer
und Wurzeln. Es handelt sich um Flavan-4-ole, die über den A-Ring polymerisieren,
sowie es auchbei Proanthocyanidinender Fall ist [591]. Leider sindgeradevondiesen,
für uns so interessanten Verbindungen Strukturen und Bildungsweg unbekannt. Wir
müssen oxidative und Kondensationsreaktionen annehmen, die die farblosen Poly-
flavanole in rotbraune Verbindungen überführen. Vorstellbar ist das Auftreten chi-
noider Strukturen II, ähnlich denen, die für Rotweinpigmente diskutiert werden [601,
609, 610].
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Thearubigene sind rotbraune, nur unzureichend identifizierte komplexe Verbindun-
gen, die bis zu 60% der phenolischen Substanzen im fermentierten Schwarztee aus-
machen. Sie entstehen aus Flavan-3-olen als Produkte einer unregelmässigen oxi-
dativen Polymerisation mit Molekulargewichten bis etwa 2500 [593] und tragen zur
kupferroten Farbe des Schwarztees bei. Das Problem der Charakterisierung bestand
bis vor kurzem darin, daß Thearubigene aus vielen tausend Einzelsubstanzen be-
stehen und die angewandten analytischen Methoden nicht in der Lage waren, diese
Substanzen aufzutrennen. In [603], [214, pp. 335] wurden Strukturvorschläge vorge-
stellt, aber erst in jüngster Zeit konnte durch fortgeschrittene Analytik ein klares Bild
gewonnen werden [621–623].

Danach handelt es sich bei Thearubigenen um Catechine, die in vier Stufen, der
sogenannten „oxidativen Kaskade“, zu komplexen und strukturell ähnlichen Oligo-
meren umgewandelt werden.
1. In der ersten Stufe dimerisieren Catechine zu Theaflavinen, Theasinensinen, The-

acitrinen oder Theanaphthochinonen. Die Dimere reagieren auf die gleicheWeise
mit weiteren Catechinmolekülen, bis Oligomere aus zwei bis sieben Catechinmo-
lekülen und zwei bis vier Gallussäureresten entstanden sind.

2. Diese Oligomere können leicht zu o-Chinonen oxidiert werden und reagieren
dann gemäß 󳶳Abbildung 9.4 mit Wasser zu höher hydroxylierten Verbindungen.
Dies kann solange erfolgen, bis sämtliche Reaktionsstellen hydroxyliert sind.
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3. Die in diesen Polyhydroxyverbindungen vorkommenden vicinalenHydroxylgrup-
pen können wiederum zu o-Chinonen oxidiert werden.

4. In einem abschliessenden Schritt werden die (chinoiden) Polyhydroxyverbindun-
gen weiter modifiziert, z. B. durch Methylierung oder Glykosylierung.

Einige dieser Modifikationen (Polyhydroxylierung, Chinonbildung) seien am Beispiel
eines dimeren Theaflavins illustriert:
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9.3 Natur- und Pflanzentinten, Buchmalerei

Tinten aus natürlichen Materialien wie farbigen Pflanzensäften dürften schon von je
her verwendet worden sein. Aufgrund ihrer geringen Beständigkeit kennenwir jedoch
vor allem aus dem Mittelalter Pflanzenextrakte, die sowohl als Schreibflüssigkeit als
auch als Wasserfarben zur Buchmalerei in Verwendung waren. Gleichzeitig wurden
auch pigmentierte Tinten genutzt.

9.3.1 Farbige Naturtinten, Buchmalerei

Farbige Naturtinten wurden zu jeder Zeit und in jedem Kulturraum hergestellt. Wir
wollen besonders den Zeitraum der mittelalterlichen Buchmalerei zwischen dem
2. Jhd. und dem 15. Jhd. betrachten, da sie die Erkenntnisse seit der Antike zusam-
menfasst und einen Höhepunkt darstellt.

Mit denMaterialien und demVorgehen der Buchmalerei beschäftigen sich beson-
ders [68, 69, 100, 647], auch [20, 63, 66, 129, 305, 589, 666] liefern Informationen zum
Thema. Wollen wir Tinten selber herstellen, können wir [86] mit einer ausführlichen
Rezeptesammlung für farbige Pflanzentinten heranziehen.
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Beschreibstoffe
Als Beschreibstoff diente in der Antike Papyrus, der zu Schriftrollen verarbeitet wur-
de. Im Zeitraum vom 2. Jhd. bis 15. Jhd. dominiert Pergament (gegerbte Tierhäute), das
beständig und für wertvolle Ausgaben geeignet war und in Form der codices unseren
heutigen Bücher ähnelt. Die ebene Schreibfläche bot Vorteile für eine dickere Bema-
lung mit viskosen Farben und stellte gleichzeitig einen Rahmen für eine malerische
Ausarbeitung dar. Nach dem 15. Jhd. machte Pergament im Zuge der Einführung des
Buchdrucks, des Holzschnitts und Kupferstichs dem Papier Platz.

Bindemittel
Die Farbmittel wurden in altägyptischer Zeit und im Mittelmeerraum mit Gummi
arabicum 󳶳Abschnitt 8.7.2 auf S. 493 oder dem Saft der Papyruspflanze, einem Ge-
misch aus Galaktose, Arabinose und Rhamnose, gebunden [645]. Im asiatisch-isla-
mischen Bereich wurden Proteine aus Haut- und Fischleim, Eiern und Milch genutzt
(Kollagen, Fischleim, Albumin und Kasein) sowie Kirschgummi und Gummi arabi-
cum [129]. Im Mittelalter arbeiteten die Mönche mit Fischleim, Eiklar (clarea) und
Gummi arabicum [68, 69], [100, Kapitel 6.3], [647]. Die benutzten Proteine sind ober-
flächenaktiv und haben als Bindemittel den Vorteil, die Oberflächenspannung der
wäßrigen Schreibflüssigkeit abzusenken und die Benetzbarkeit des Untergrundes zu
verbessern, 󳶳Abschnitt 8.5.

Eiklärewird in denManuskripten seit der Antike durchwegs erwähnt. Da sie sprö-
de auftrocknet, wird sie als Bindemittel oft mit anderen Stoffen gemischt, z. B. mit
Gummi arabicumund Essig als Bindemittel für Farben, undmit Gummi arabicumund
Honig als Glanzmittel. Wie in 󳶳Abschnitt 8.5.1 auf S. 476 beschrieben, ist das eigent-
liche Bindemittel die niederviskose Flüssigkeit, die aus mehrfach geschlagenem Ei-
schnee nach einiger Wartezeit abläuft. Sie wurde zur Benutzung mit Wasser verdünnt
und trocknet mit der Alterung wasserunlöslich auf.

Eidotter ist in der Regel ein Zusatz zu anderen wäßrigen Bindemitteln, so wird
er z. B. tropfenweise zu Eikläre gegeben und in der Rubrik verwendet, da die so ent-
standene Farbe eine dickere Konsistenz und durch den Ölgehalt einen höheren Glanz
aufweist. Beispielhafte Mischungen sind

clarea, Eidotter, Zinnober (Farbe für Rubrik)
clarea, Gummi arabicum, Eidotter, Mennige (Farbe für Rubrik)
Gummi arabicum, Eidotter (schwarze Tusche)

Die oft verwendeten Glutinleime sind Umwandlungsprodukte von Kollagen und wer-
den aus tierischem Bindegewebe gewonnen, z. B. Pergament, Leder, Haut, Knochen,
Gräten und Schwimmblasen, 󳶳Abschnitt 8.5.2. Kollagen erlangt seine Klebkraft durch
Verkürzung der Proteinketten, sodaß zur Leimherstellung dasMaterial verkocht, d. h.
hydrolysiert wird. Auch durch Faulung von Leim verkürzt sich die Kettenlänge. Die
Kohäsion wird vermindert, die Adhäsion dagegen erhöht, sodaß alter Leim gern für
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Goldgrundierungen benutzt wurde. Die Konservierung des empfindlichenMaterial er-
folgte durch Mistelbeerensaft, der zelltoxisch wirkt, oder durch Alaun.

Pflanzengummen sind als Bindemittel ebenfalls seit der Antike bekannt. Sie wei-
sen eine große Varianz in ihrer Zusammensetzung auf und besitzen unterschiedlich
hoheKlebkraft. Gummi traganth oder der Auszug ausAloe hepatica istwenig klebend,
trocknet aber elastisch auf,󳶳Abschnitt 8.7.3. Gummi arabicum, daswichtigste Gummi,
ist stärker klebend, aber spröde,󳶳Abschnitt 8.7.2. Gummi arabicumwird als Bindemit-
tel allein („Gummiwasser“), mit Eikläre, Essig oder in Kombination mit beiden einge-
setzt. Mögliche Zusätze sindHonig, Wein, Zucker, Essig. Mit Gummi traganth kann die
Sprödigkeit ausgeglichen werden. Vorteile der Gummen sind, daß sie als Heteropoly-
saccharide in Wasser weniger mikrobiell angreifbar sind als Proteine.

Farbmittel
Für farbige Tinten gebrauchte man diemeisten, bereits seit der Antike bekannten und
bis indieNeuzeit unverändertenFarbmittel, nur dieKenntnis überÄgyptischblauging
allmählich verloren. Die in Buchmalereien verwendeten Pigmente sind in 󳶳Tabelle 9.2
aufgelistet, wir haben sie in 󳶳Kapitel 4 auf S. 182 bereits kennengelernt. [100, Kapi-
tel 6.2] geht ausführlich auf sie ein.

Während einige Farbmittel eindeutig einem Pigment zugeordnet werden können,
ist dies bei anderen schwieriger, insbesondere bei den blauen und grünen Farben,
die auf einer Vielzahl an oftmals nicht näher bestimmten Kupferverbindungen beru-
hen 󳶳Abschnitt 4.2 auf S. 194. Erschwerend für die Forschung in diesem Bereich ist,
daß die meisten der angegebenen Rezepte nur mangelhaft oder unvollständig ausge-
führt sind. Vieles wird als bekannt vorausgesetzt, viele Reaktionen beruhen lediglich
auf Verunreinigungen der Ausgangsstoffe oder nicht genauer ausgeführte Mischun-
gen oder wird fehlgedeutet, teilweise in alchemistischer Manier. So ist z. B. von einem
Silberblau die Rede, obwohl aus Silber kein blaues Farbmittel zu gewinnen ist, sodaß
wohl ein Kupferpigment gemeint ist, das aus einer Silber-Kupfer-Legierung entsteht.
Auch aus Quecksilber kann kein blaues Farbmittel gewonnen werden, das erwähnte
Quecksilberblau wird heute als bläulich-schwarzer Metacinnabarit gedeutet.

Da Lichtbeständigkeit für Malereien, die größtenteils innerhalb von Büchern vor
Licht geschützt waren, kein Hauptkriterium ist, konnten für Buchmalereien eine Viel-
zahl an natürlichen Farbstoffen aus Früchten oder Pflanzenteilen benutzt werden,󳶳Tabelle 9.3.

Die den Farbstoffen zugrundeliegenden Verbindungen (Flavonoide, Carotinoide
und Anthrachinone) waren Thema des Kapitels 󳶳Kapitel 5 auf S. 253. Einige von ih-
nen können als Direktfarbstoffe direkt vermalt werden (󳶳Abschnitt 6.4), die meisten
mußten jedoch durch Komplexierungmit Metallsalzen stabilisiert und evt. durch Ver-
lackung in ein Pigment überführt werden.

Eine ausführliche Beschreibung der verwendeten Farbmittel erfolgt in [100, Kapi-
tel 6.2]. Viele der natürlichen Farbstoffe stellen komplexe Gemische ähnlicher Verbin-
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Tab. 9.2. Gebräuchliche Pigmente für historische farbige Tinten [68, 69, 100, 129, 305, 317, 318,
645–648].

Quelle Pigment Zusammensetzung

Weiß
Kreide, Eierschalen Eierschalen-, Muschelweiß Calciumcarbonat
künstlich Bleiweiß, cerusa basisches Bleicarbonat
Mineral Gips Calciumsulfat
Knochen, Hirschhorn Knochen-, Hornweiß Apatit

Gelb
Mineral Auripigment Arsensulfid
künstlich Massicot (Bleigelb), cerusa flava Bleioxid
künstlich Bleizinngelb I Bleioxid
Ockererde Gelber Ocker, ogra Eisenoxidhydrat

Rot
künstlich Gebrannter Ocker, rubeum Eisenoxid
Mineral Rotocker, Hämatit, Rötel, Bolus Eisenoxid
Mineral Mennige, minium Bleioxid
Mineral Zinnober, cenobrium Quecksilbersulfid
Mineral Realgar Arsensulfid

Grün
künstlich Grünspan, viride basisches Kupferacetat, oft auch

-chlorid, -hydroxid, -carbonat
Erdmineral Grüne Erde, prasinus Eisensilikat
Mineral Malachit basisches Kupfercarbonat
künstlich Ägyptischgrün Kupfersilikat

Blau, Violett
künstlich Ägyptischblau Kupfersilikat
künstlich Kalkblau Calcium-kupfer-acetat, -hydroxid

oder -chlorid
Waid Indigo, indicum Indigotin
Mineral Azurit, lazur basisches Kupfercarbonat
Mineral Ultramarin, lazur Schwefel-Alumosilikat

Braun, Schwarz, Sonstiges
Erden Braunocker, Umbra Eisenoxide
Pflanzen Holzkohlenschwarz, Pflanzen-

schwarz, atramentum
Kohlenstoff

Öl Ruß, Lampenschwarz, atramentum Kohlenstoff
künstlich Eisen-Gallustinte Eisen-Phenol-Komplex
Erz, Metalle Silber, Gold Silber, Gold

dungen dar, deren genaue Zusammensetzung von der Ursprungspflanze, den verwen-
deten Pflanzenteilen und der Verarbeitung abhängt. Viele Pflanzen liefern ähnliche
Farbstoffgemische, und manche Farbmittel sind nicht endgültig in ihrer Zusammen-
setzung oder Struktur aufgeklärt.
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Tab. 9.3. Gebräuchliche Farbstoffe für historische farbige Tinten sowie Farblacke, die aus den
genannten Farbstoffen durch Verlackung mit Aluminium- (Alaun), Eisen- und Zinnsalzen entste-
hen [20, 63, 66, 68, 69, 100, 129, 305, 589, 666]. Zahlreiche weitere Pflanzensäfte, Blüten- und
Fruchtauszüge werden ebenfalls genannt.

Quelle Farbstoff Eigenname
des Farbmittels

Gelb
Färbermaulbeere Morin (Flavonoid)
Färberwau, Reseda Luteolin (Flavonoid)
Färberginster Luteolin (Flavonoid), Genistein (Isofla-

vonoid)
Färbereiche Quercetin (Flavonoid)
Kreuzbeeren (unreif) Rhamnetin (Flavonoid) Stil de Grain, Schüttgelb
Safran Crocetin (Carotinoid) croceum
garcinia-Baum Gambogasäure, Morellasäure (Xanthon) Gummigutt, Gamboge
Färberdistel, Saflor Saflorgelb A und B (Chinochalkon)
Curcuma Curcumin
Schöllkrautsaft Berberin, Sanguinarin, Chelerythrin,

Coptisin (basische Farbstoffe)
Berberitze Berberin (Isochinolin)
Tiergallen Bilirubin, Biliverdin

Rot
Färberdistel, Saflor Carthamin (Chinochalkon)
Färberröte, Krappwurzel Alizarin (Anthrachinon) Krapplack
Kermes Kermessäure (Anthrachinon) Kermeskarmin
Kerria lacca Laccainsäure (Anthrachinon) Lac Dye
Cochenille Carminsäure (Anthrachinon) Karminrot
rocella- und andere Flechten Orcein (Phenoxazin) Orseille
Brasilholz, Rotholz Brasilin (Neoflavon)
Drachenbaum Dracorubin (Chinonmethid) Drachenblut

Grün
Kreuzbeeren (reif) Rhamnetin (Flavonoid), Anthocyan Saftgrün
Schwertlilien, Lauch, Kohl,
Petersilie, Raute, Efeu

Mangiferin (Xanthon), Anthocyan succus

Blau, Violett
Heidelbeeren, Holunder,
Liguster, Veilchen, Berberit-
ze, Rittersporn, Tollbeere,
Attich

Delphinidin, Cyanidin, Malvidin, Petuni-
din (Anthocyanidine und ihre Glykoside)

Blauholz Hämatein (Neoflavon) succus

Braun, Schwarz
Tintenfisch-Beutel Eumelanin (Polymer) Sepia
Rindenextrakt kompliziertes Gemisch chinoider Ver-

bindungen
Hölzer- und Rindenextrakt,
Galläpfel mit Eisen-Salzen

Eisen-Gallussäure-Komplex „Eisengallus-Tinten-
lack“
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Herstellung der Pflanzenfarben
Die aus Pflanzenteilen, -säften, Früchten oder Blüten extrahierbaren Farbstoffe sind
organischer Natur und liegen im Rohzustand häufig als Glykoside vor. Zur Vermei-
dung von mikrobiellem Befall und Gewinnung der eigentlichen Farbmittel muss das
pflanzliche Material daher extrahiert und hydrolysiert werden.

Die Extraktion erfolgte mit Pottasche K2CO3, Kalklauge oder altem Urin im basi-
schen Milieu, mit Wasser im neutralen, mit Essig oder Wein im sauren. Je nach Natur
der Farbstoffe beeinflußt die Wahl des pH-Wertes oft die Farbe des Extrakts und er-
öffnet damit die Möglichkeit, mehrere Farben zu gewinnen. Ein gutes Beispiel sind
Anthocyanfarbstoffe, die eine breite Farbpalette zeigen: sauer–rot, neutral–violett,
alkalisch–blau. Die Hydrolyse der Glykoside und ihre Entfernung erfolgte enzyma-
tisch durch Vergären oder Verfaulen, oder chemisch durch Kochen, ggf. mit Säuren
oder Alaun.

Eine Stabilisierung des Farbextraktes konnte durch Komplexierung mit Metall-
salzen erfolgen. Als Beizmittel fanden bis ins Mittelalter hinein meist Alaun, Kup-
ferhammerschlag CuO, Eierschalenkalk CaO oder Alaun-Kreide Verwendung. Dabei
entstehen Aluminium-, Kupfer-, Calcium- oder Aluminium-calcium-Komplexe der
Farbstoffe, die den Farbton des Extraktes ebenfalls verändern können, in der Regel
zu dunkleren Tönen oder kürzeren Wellenlängen hin, 󳶳Abschnitt 3.6.3. Die Produkte
sind durch die Metall-Sauerstoff-Bindungen lichtstabiler, die Senkung des pH-Wertes
durch Alaun erniedrigt den oxidativen Einfluss des Luftsauerstoffs. Die Erhöhung
des Molekulargewichts und der Molekülgröße durch die Komplexierung vermindert
zusätzlich die Löslichkeit der Farbstoffe in einer erwünschten Weise.

Aus den tintenartigen alaunhaltigen Farbstofflösungen lassen sich durch Zugabe
von alkalischen Fällungsreagenzien körperhafte Farblacke hergestellen, die wie Pig-
mente vermalt werden können. Wie in 󳶳Abschnitt 3.6 geschildert, handelt es sich da-
bei um Substrate wie Aluminiumhydroxid, Kreide oder Gips, auf denen der Farbstoff
niedergeschlagen ist und damit Körper gewinnt. Häufiger geschah dies bei Flavon-
farbstoffen (gelbe Lacke, 󳶳Abschnitt 5.4.4), Brasilholz- und Anthrachinonfarbstoffen
(Karmin- und Krapplack, 󳶳Abschnitt 5.6.3), seltener bei Anthocyanfarbstoffen (blaue
Lacke, 󳶳Abschnitt 5.4.5).
Saftfarben, Blasenfarben, Tüchleinfarben
Dieflüssigen farbigenProdukte konntenals Saftfarbendirekt als farbigeTintenund für
Buchmalereien verwendet werden. Sie waren vorzugsweise im sauren Medium stabil;
zur längeren Aufbewahrung wurden sie eingedickt. Durch die Aufbewahrung in Tier-
blasen oder Muscheln wurden sie auch Blasenfarben oder Muschelfarben genannt.
Eine vollkommene Trocknung wurde erreicht, indemmit der Farblösung Leinentüch-
lein mehrfach überfärbt wurden. Die intensiv gefärbten Tüchlein konnten jahrelang
aufbewahrt werden. Zur Nutzung der Farbe wurden die Farbmittel mit Wasser oder ei-
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nem wäßrigen Bindemittel aus dem Tuch extrahiert, die entstandene farbige Lösung
konnte unmittelbar verwendet werden.

9.3.2 Braune Tinten

Die einfachsteGewinnungbrauner Schreibtinten ist die Extraktion brauner Farbmittel
aus Säften, Rinden, Hölzern und Samenkapseln von Bäumen und Sträuchern, wobei
vor allem Eichen,Weiden undSchlehen in Frage kommen. AuchGalläpfel, durchGall-
wespen verursachteWucherungen an Eichenzweigen, sind eine wichtige Quelle brau-
ner Verbindungen. Vermischt mit einem Bindemittel, ist die braune Tinte bereits fer-
tig. Besonders vom 6.–13. Jhd. erfreuten sich solche Rinden- und Dornentinten großer
Beliebtheit in Scriptorien [128].

Dornentinte, Theophilus 1100, [128] Dornenrindenextrakt, Wasser, Wein, Gummi arabicum.
Ist die Farbe zu schwach, Vitriol, glühendes Eisen oder Rost hinzufügen.

Die genannten Pflanzenteile enthalten Gerbstoffe in wechselnder Zusammensetzung,
als Farbträger vor allem tannin-artige, 󳶳Abschnitt 9.2.4. Niedermolekulare Vertreter
sindwasserlöslich, farblos, gelb, rot oder braunund liefernmehr oder weniger braune
Tinten, während höhermolekulare, oligo- und polymere Verbindungen unlöslich und
intensiver rot bis braun gefärbt sind. Sie müssen mit geeigneten Mitteln dispergiert
werden, sodass hier eher pflanzliche Tuschen vorliegen. Eine gute Übersicht über alle
Tintentypen ist in [666] gegeben.

Da Gerbstoffextrakte auch Gallussäure und -glykoside enthalten, konnte aus ih-
nen eine braunschwarze Eisengallustinte gewonnen werden, indem Eisensalze hin-
zugefügt wurden, wie beim Theopilus-Rezept beschrieben. Wir werden uns in 󳶳Ab-
schnitt 9.4 mit dieser wichtigen Art von Tinte befassen.

9.4 Haltbare Schreibtinten (Eisengallustinten)

Die früheste schwarze Schreibflüssigkeit basiert auf Ruß, schonum3000 v. Chr. wurde
in ägyptischen Tuschen Ruß als Farbkörper genutzt. Vor zweitausend Jahren beginnt
die Entwicklung einer weiteren schwarzen Flüssigkeit auf Basis von Eisensalzen und
Gallussäure [128, 129]. Wir kennen von 200 v. Chr. römische Rezepte für Eisengallat-
tinten, entsprechende Verbindungen sind auch aus Ägypten bekannt [645]. Eisengal-
lustinten verbreiten sich im frühenMittelalter inMitteleuropa undwerden schließlich
zur dominierenden Tinte, bis in der Neuzeit Farbstofftinten den Spitzenplatz einneh-
men. Das vorstechende Merkmal der Eisengallustinten ist ihr tiefschwarzer Farbstoff,
der so stabil ist, daß sie als dokumentenecht gelten. Zur Bereitung von Eisengallustin-
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te benötigen wir zwei Ingredienzien, ein Eisen(II)salz und einen gallussäurehaltigen
Gerbstoff [672].

Alte Eisengallustinten
Zwei Stufen sind bei der Entwicklung der Eisengallustinten erkennbar. Die erste, mit
Rezepten aus römischer Zeit beginnend, ist gekennzeichnet durch Rezepte wie die-
sem:

EisengallustinteTegernsee, um1500, [128] 5,2 g Galläpfel, 3,9 gVitriol, 3,5 g Gummi arabicum,
100ml Wasser/Wein

Die Ausgangsstoffe sind natürlichen Ursprungs und werden noch nicht in strengen
Mengenverhältnissen eingesetzt oder aufeinander abgestimmt. Als Gerbstoff fanden
verschiedenste Substanzen Verwendung, die auch zur Bereitung brauner Pflanzen-
tinten benötigt wurden (󳶳Abschnitt 9.3), hauptsächlich Baumrinden- und Galläpfel-
extrakte. Galläpfel sind durch ihren höheren Gehalt an Gallussäure besser geeignet.
Als Eisensalzwurdehistorischvor allemEisenvitriol,metallischesEisenoderRost ein-
gesetzt. Natürliches Vitriol enthält neben Eisen(II)sulfat stets Eisen(III)-, Kupfer- und
andere Metallsulfate.

Zu dieser Grundmischung wurden wechselnde Hilfsstoffe zugesetzt und Verfah-
ren angewandt, deren Zweck es war, aus hydrolysierbaren Gerbstoffen Gallussäure
freizusetzen: Wein, Bier, Essig, Kochen, Fermentieren/Vergären, Erhitzen. Besonders
im arabischenRaumwurdenDuftstoffenhinzugefügt (Rose,Myrrhe,Weihrauch, Cam-
pher). Da Gerbstoffe auch beim Ledergerben auftreten, bedienten sich auch lederver-
arbeitendeHandwerker dieser Reaktion: zumSchwarzfärbenvon Lederwarenwurden
gegerbte Häutemit Eisenvitriollösung behandelt, woraufhin sich die gleichen Vorgän-
ge wie bei der Tintenbereitung abspielten.

Der wesentliche Punkt alter Rezepturen ist, daß sich das unlösliche schwarze Farb-
mittel bereits während der Zubereitung oder Lagerung bildet. Diemit einem Eisen(II)-
Salz hergestellte Tinte ist zunächst farblos, durch Oxidation mit Luft und durch im
Vitriol bereits vorhandene Eisen(III)-Ionen entsteht das unlösliche schwarze Pigment
bereits während der Zubereitung. Das zugesetzte Gummi arabicum diente nicht nur
als Bindemittel, sondern auch zur Stabilisierung der Pigmentdisperion.

Moderne Eisengallustinten
Die zweite Entwicklungsstufe begann 1856 mit der Entwicklung der Alizarintinte
durch A. Leonhard. Dieser fügte den Rezepturen Säure und einen der neuen syntheti-
schen Teerfarbstoffe hinzu. Schematisch sieht die Rezeptur wie folgt aus:

Eisengallustinte [128] 3 TL Galläpfel, 1 TL Eisen(II)sulfat, 1 TL Gummi arabicum, 40 TL Wasser,
1/4 TL Salzsäure, Farbstoff (Alizarin, Indigosulfonsäure, Blauholz).
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Deutsches Reichs-Rezept zur Bereitung einer offiziell genehmigten Tinte 1888 [665] 30,0 g
Eisen(II)sulfat, 23,4 g Tannin, 7,7 g Gallussäure, 10,0 g Gummi arabicum (Stabilisator, Bindemit-
tel), Farbstoff (z. B. aus Blauholz und Alaun oder ein synthetischer Farbstoff; primärer Farbstoff,
bis sich das Eisenschwarz entwickelt hat), 1,0 g Phenol (Konservierungsmittel), 10,0 g Salzsäure
oder Essigsäure, ad 1000ml Wasser.

Späte Rezepte verwenden reine Chemikalien anstelle der Naturstoffe, geben ein-
deutige Mengenverhältnisse an und fügen Konservierungsmittel hinzu. Vom 18. Jhd.
an bereiteten die Arbeiten von Scheele (Isolierung der Gallussäure), Deyeux/Seguin
(Entdeckung der Gerbsäure oder Tannin) und Lewis (Quantifizierung der Tintenbe-
standteile, Entdeckung des Schwarzpigments als Eisen-Gerbstoff-Komplex) den Bo-
den.

Die entscheidende Neuerung ist ein Säurezusatz, der die vorzeitige Bildung des
Schwarzpigments während der Zubereitung und im Gefäß verhindert. Die Umwand-
lung von Eisen(II)- in Eisen(III)-Ionen wird durch Säure blockiert und findet erst beim
Schreiben durch den Luftsauerstoff statt. Die entstehenden Hydroxylionen neutrali-
sieren die Säure:

4 FeII → 4 FeIII + 4 e−

4 e− + O2 + 2H2O→ 4OH−

Die schwarze Schriftfarbe entwickelt sich nach dem Schreiben erst im Laufe der näch-
sten Stunden und Tage. Um die Schriftzüge bereits im Moment des Schreibens zu er-
kennen, wurde ein Farbstoffzusatz notwendig.

Die Entdeckung war so bedeutsam, weil nun eine Tinte zur Verfügung stand, die
dünnflüssig genug für flüssiges Schreibenmit Federn und den neuen Stahlfedern und
Füllfederhaltern war, ohne die Schreibgeräte zu verstopfen.

9.4.1 Chemismus der Eisengallustinten

Wir können mit Erstaunen feststellen, daß ungeachtet des hohen Alters der Eisen-
gallustinten die Struktur der farbgebenden Verbindung erst in den letzten zwei Jahr-
zehnten aufgeklärt wurde, obwohl sich während der ganzen Geschichte der Chemie
zahlreiche Arbeiten diesem Thema gewidmet haben [668, 669].

Beim farbigen Prinzip handelt es sich um einen unlöslichen, mehrkernigen
1 : 1-Komplex aus FeIII-Kationen und der in der Tinte enthaltenen Gallussäure, in
dem Eisen oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen umgeben ist. Nach [663, 664]
entsteht der Komplex wie folgt:
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Der Eisen(II)-Komplex ist farblos, wasserlöslich und entsteht, sobald die Reaktanden
vermischt werden. Entscheidend für die Eignung als Tinte ist die Bildung des unlösli-
chen schwarzen Eisen(III)-Komplexes, die erst durch die Oxidation einsetzt. Beim ge-
zeigten Verlauf tragen die Autoren dem Umstand Rechnung, daß in realen Tinten von
Beginn an imVitriol kleineMengen anEisen(III)-Ionen in der Tinte enthalten sind, die
eine radikalische Decarboxylierung der Gallussäure zu Pyrogallol katalysieren.

Durch die Zusammensetzung als 1 : 1-Komplex enthält eine ideale Eisengallustin-
te stöchiometrische Mengen (1 : 1) an Eisensulfat und Gallussäure (oder 1 : 3,6 für
Tannin); dies ist in historischen Tinten nur teilweise verwirklicht, da keine reinen
Substanzen zur Verfügung standen (Vitriol enthält Eisen(III)sulfat sowie Sulfate von
Kupfer, Zink, und anderen Metallen; natürliche Gerbstoffe schwanken in ihrer Zu-
sammensetzung stark und enthalten wechselnde Mengen an Gallussäure). Dies gibt
häufig Anlaß zu Schadensbildern an alten Dokumenten: ein Überschuß an Eisen(III)-
Ionen wird für die Bräunung alter Schriften mitverantwortlich gemacht, siehe unten.

Untersuchungen zum schwarzen Pigment unter Laborbedingungen [665, 667]
kommen zu einer abweichenden Struktur für gezüchtete Kristalle, die nach

2 FeIISO4 + O + H2O + 2C7H6O5 → 2 [C7H2O5 ⋅ FeIII ]⊖H3O⊕ + 2H2SO4

entstehen. In ihnen liegt ebenfalls ein 1 : 1-Komplex von Gallussäure und Eisen(III)
vor, in dem Eisen ebenfalls oktaedrisch von sechs Sauerstoffatomen koordiniert ist.
In diesem Vorschlag teilen sich jedoch nicht zwei Gallussäuremoleküle zwei Eisen-
atome, sondern je zwei von drei Molekülen koordinieren je zwei von drei Eisenato-
men nach Art von Formel I. Die beiden verbliebenen Koordinationsstellen am Eisen
werden durch Sauerstoffatome der Carboxylgruppen benachbarter Komplexe besetzt
(Formel II). Da unter Laborbedingungen Gallussäure nicht decarboxyliert, werden die
Eisenkomplexe über Carboxyl-Sauerstoff zu einer polymeren Struktur aus Ketten und
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Bändern verbunden. Zur besseren Übersicht sehen wir in den Formelbildern die Ko-
ordination mit Hydroxyl- resp. Carboxylgruppen getrennt:
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Inwieweit diese Struktur auch in Tinten auftritt, ist unklar.

9.4.2 Farbe der Eisengallustinten

In allen vorgeschlagenen Strukturen wird die intensive Farbe von einem LMCT-
Übergang (Ligand-Metall charge-transfer) O2⊖ → FeIII verursacht, wodurch das
Pigment in die Nähe von rotem Ocker, Hämatit und anderen LMCT-basierten Farb-
mitteln rückt. Auch bei diesen wird Ladung unter Lichteinfluß aus Liganden- in
Eisen-Orbitale übertragen, 󳶳Abschnitt 3.4.1. Der angeregte Zustand kann als Radi-
kal mit zahlreichenmesomeren Grenzstrukturen formuliert werden, das sich letztlich
über beide Eisenatome und das ganze Molekül verteilt:
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Da der farbgebende Eisenkomplex Fe3⊕-Ionen benötigt, ist die mit Eisen(II)sulfat
hergestellte Tinte zunächst farblos. Durch Oxidation von Fe2⊕ zu Fe3⊕ durch den
Luftsauerstoff entsteht allmählich die eigentliche, haltbare schwarze Farbe. Bis der
schwarze Farbstoff sich entwickelt hat, muß die Tinte durch einen zugesetzten Farb-
stoff sichtbar gemacht werden.

9.4.3 Braune Eisentinten

Nicht immer sind Eisengallustinten tiefschwarz: zuweilen schon von Beginn an, oft
auch erst nach langer Zeit, können wir einen deutlichen Braunton beobachten. Die-
se Farbe wird organischen Abbauprodukten zugeschrieben, die durch Oxidation der
Gallussäure und anderer Polyphenole entstehen und eine mehr oder weniger intensi-
ve braune Farbe aufweisen,wobei als Zwischen- oder Endprodukte Chinone auftreten.
Beispiele solcher Produkte sind Purpurogallin, Ellagsäure sowie Eisenoxide und ver-
schiedene Phenole [670]:

OH
OH

OH
OH

O O

OO

Ellagsäure

OH

OH
OH O OH

Purpurogallin

Als Oxidationsmittel für diese Reaktion kommen überschüssige Eisen(III)-Ionen in
Frage, dienicht zurBildungdesPigments verbrauchtwurden, undEisen(II)-Ionen, die
durch Luftsauerstoff zu Eisen(III) oxidiert wurden. Die Phenoloxidation ist leichtmög-
lich, da unter den Bedingungen der Tinten die Redoxpotentiale der Reaktionstypen
Fe2⊕/Fe3⊕ und Phenol/Chinon praktisch gleich sind. Beide Reaktionen können daher
nebeneinander ablaufen. Eine gute Übersicht über die Phenoloxidation ist in [594] ge-
geben, worin auch die Bildung von Purpurin erläutert wird:
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In [671] wird gezeigt, wie Phenole von Eisen(II)- oder Eisen(III)-Ionen über die Bildung
von Peroxo- oder Hydroxyl-Radikalen angegriffen werden können. Dies geschieht im
übrigen auch mit beschriebenem Papier, weswegen alte Handschriften oft dem Tin-
tenfraß unterliegen:
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Die Annahme, durch Verwendung von Kupfervitriol eine braune „Kupfergallustinte“
herstellen zu können, wurde durch die genannten jüngsten Arbeiten entkräftet, da
keine farbigen Kupferkomplexe entstehen. In unreinem historischem Kupfervitriol
ist stets genügend Eisensulfat enthalten, um eine normale Eisengallustinte bilden zu
können.
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9.4.4 Exkurs: Die Eisen-Phenol-Reaktion

Die Grundbestandteile der Eisengallustinte, Eisen(III)-Salze und ein Polyphenol, wecken Erinnerungen
an eine klassische Farbreaktion von Metallkationen, meist Eisen(III)-Ionen, mit Phenolen. Sie wurde
bereits 1834 von Runge beschrieben und häufig als unspezifischer Nachweis für ein- und mehrwerti-
ge Phenole, Naphthole, aber auch Oxime, Hydroxamsäuren etc. genutzt. Zu einer Zeit, die noch kei-
ne hochspezifischen Reagenzien kannte, war diese schöne Reaktion auch ein Mittel der photome-
trischen quantitativen Analyse, da sie in Abhängigkeit von Phenol und Metall zahlreiche Farben im
ganzen Spektrum von Gelb bis Violett liefert. Für eine universelle Farbreaktion haben sich letztlich
Eisen(III)-Salze am geeignetsten erwiesen [541, 542].

Über die Konstitution dieser farbigen Komplexe wurde bereits früh viel geschrieben und nicht im-
mer sofort Klarheit erreicht, heute hat das Thema erneut Bedeutung erlangt: Eisen-Phenol-Komplexe
spielen eine Rolle bei gewollten und ungewollten Verfärbungen im Lebensmittelbereich (Färbung von
Oliven [549]), bei der Resorption von Eisen beim Essen unter Teezufuhr oder bei der Korrosion von
Stahlsägeblättern durch Phenole aus Holz [550].

Aus heutiger Sicht bildet Eisen mit Phenolen oktaedrische Komplexe. Wenn durch geometrische
oder andere Faktoren die Koordinationszahl 6 nicht durch phenolische Liganden erreicht wird, spielt
Wasser die Rolle eines Sekundärliganden.

Einwertige Phenole bilden geladene Komplexe [FeL]2⊕ im Verhältnis 1 : 1 mit Eisen I, wobei sich
bei Hydroxy-benzoesäuren auch der Carboxyl-Sauerstoff unter Bildung eines Chelatrings beteiligt
II [542, 543]. Mehrwertige Phenole oder o-Hydroxy-carbonylverbindungen können generell fünf- oder
sechsgliedrige Chelatringe III–V bilden [541, 544, 620]:

[FeIII (OC6H5)]2⊕
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Zur Erreichung der oktaedrischen Koordination des Eisens treten durch Pfeile angedeutet ggf. Lö-
sungsmittelmoleküle (Wasser) als Sekundärliganden hinzu.

Bei dieser Reaktion regelt der pH-Wert über die Deprotonierung der Hydroxylgruppen die Ver-
fügbarkeit der Liganden. In Abhängigkeit von der Reaktandenkonzentrationen können Komplexe mit
unterschiedlichem Eisen:Ligand-Verhältnis FeL, FeL2 und FeL3 entstehen und sich ineinander umwan-
deln [540, 545–548]:

Fe3⊕
+ HL2

- 2 H⊕
[FeL]⊕

+ HL2

- 2 H⊕
[FeL2]⊖

+ HL2

- 2 H⊕
[FeL3]3⊖

Hydrolysereaktionen, die zu Hydroxokomplexen wie [FeL(OH)2]⊖ führen, sind ebenso möglich wie
Oxidationsprodukte der Phenole (Chinone), die zu farbigen Niederschlägen führen können, 󳶳Ab-
schnitt 9.2.4 und [539].
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Die Farberscheinung
Ligandenfeldübergänge In den oktaedrischen Komplexen tragen Ligandenfeldübergänge des
Eisen(III)-Ions zu den beobachteten Farben bei, auch jedes andere Übergangsmetall mit teilgefüllten
d-Orbitalen kommt inFrage,󳶳Abschnitt 3.3. Über die Ligandenfeldstärke sind die Übergangsenergien
von der Natur der Liganden (Phenole) abhängig, Untersuchungen zeigen eine vollständige Abdeckung
des sichtbaren Spektrums [538, 540–542, 545–548, 620]. Aufgrund der pH-Abhängigkeit des oben
erwähnten Gleichgewichts zwischen 1 : 1-, 1 : 2- und 1 : 3-Komplexen ist die Farbe der Komplexe pH-
abhängig.

Schwache gelb-braune Farben deuten darauf hin, dass die Absorption in diesen Fällen im we-
sentlichen im UV-Bereich erfolgt. Nur ein Ausläufer des Peaks ragt in den VIS-Bereich hinein und ab-
sorbiert unspezifisch und mit geringer Intensität vor allem im blauen Bereich, sodass eine gelbliche
Gesamtfarbe resultiert.

LMCT-Übergänge Liganden mit ortho- und peri-Dihydroxygruppen, die fünf- und sechsgliedrige
Chelate bilden, zeigen mit manchen Metallkationen hohe Extinktion (molarer Extinktionskoeffizi-
ent ϵ > 2000 im Vergleich zu ϵ ≈ 20 − 50 für „normale“ Phenole) und damit intensive Farbe. Sie
wird von einem Ligand-Metall-Ladungstransfer (LMCT-Übergang) verursacht, wie wir ihn auch bei
Chromaten, Permanganaten und im Hämatit beobachten, 󳶳Abschnitt 3.4.1. Ladung in Form von
π-Elektronen wird vom Phenolring über den Hydroxyl-Sauerstoff in Molekülorbitale transferiert, die
mehr oder weniger vollständig am Metall lokalisiert sind. Wir können dies bei einem klassischen
Farbpigment beobachten: im Krapplack wird die unscheinbare orangerote Farbe des freien Alizarins
durch Komplexierung mit Aluminium zum leuchtenden Rot intensiviert. Durch Elektronentransfer vom
Alizarinsystem in freie 3p-Orbitale, die am Metall lokalisiert sind, tritt eine intensive CT-Komponente
hinzu, 󳶳Abschnitt 3.6.3, besonders 󳶳S. 180.

Auch bei LMCT-Übergängen beobachten wir eine Veränderung der Farbe bei unterschiedlichen
Liganden und Metallen. Substituenten mit hoher Elektronenaffinität im aromatischen Kern z. B. sen-
ken die Elektronendichte, die über den Sauerstoff zum Metall verlagert werden kann, und treten so in
Konkurrenz zum CT-Übergang. Die Absorptionsbande ist hypsochrom verschoben. Eine hohe Stabi-
lität der Metall-Sauerstoff-Bindung erleichtert dagegen den Elektronentransfer zum Metall und führt
zu einer bathochromen Verschiebung der Bande.

Hypsochrom verschoben wird die Bande mit steigender Ligandkoordination: FeL (blau) vs. FeL2
(violett) vs. FeL3 (rot). In dieser Reihe werden zunehmend Aquo- oder Hydroxo-Liganden durch aro-
matische Ringsysteme ersetzt, die eine stärkere Ligandenfeldaufspaltung hervorrufen.

Chinon-Bildung Einige Kationen wie Ba2⊕ liefern eine Farbreaktion, obwohl sie weder zu den typi-
schen farbgebenden Kationen noch zu denen mit Neigung zu CT-Übergängen gehören. In solchen Fäl-
len sind Oxidationsprodukte der Polyphenole (󳶳Abschnitt 9.2) die Ursache der Farberscheinung [541].
Auch durch das hohe Oxidationspotential von Eisen(III)-Ionen können manche Polyphenole zu Chino-
nen oxidiert werden, wir beobachten grüne bis blaue, auch rote Farben [545].
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9.5 Farbstofftinten (Füllhalter, Kugelschreiber, Inkjet-Druck)

Mit der Entdeckung des ersten synthetischen Farbstoffs aus Steinkohlenteer (Mauvein
1856) begann die Ära der Farbstofftinten. Die Möglichkeit, (fast) beliebige Farbtöne
zum Schreiben zu erhalten, Farbbrillanz und -intensität und der gute, kontrollierbare
Fluß führte rasch zu einer großen Auswahl an Schreibtinten auf Basis synthetischer
Farbstoffe. Als größter Nachteil solcher Tinten ist ihre geringe Beständigkeit gegen-
über Licht und Luft zu nennen.

Zu Beginn waren Farbstofftinten noch einfach zusammengesetzt; Wasser, der
Farbstoff, Gummi arabicum als Bindemittel sowie ein Konservierungsmittel (Phenol
oder Salizylsäure) erfüllte die Ansprüche zunächst. Als Farbstoffe kamen Mauvein,
Nigrosin, Eosin, Fuchsin, Methylviolett oder Methylgrün in Frage.

Überdenkenwir dieEigenschaften, die vonzahllosenAnwendungsbereichenheu-
te von einer Tinte gefordert werden, wird verständlich, daß eine moderne Tinte ein
hochkomplexesSystemmit zahlreichenKomponentenundWechselwirkungen ist. Die
Grundzusammensetzung von Tinten ist gleichgeblieben: ein feinverteiltes Pigment
oder einFarbstoff in einemLösungsmittel, oftWasser. ZudieserGrundmischung treten
heute zahlreiche Hilfsstoffe und Cosolventien: Bindemittel, Tenside, pH-Regulatoren,
Netz- und Dispersionshilfsmittel, Feuchthaltemittel, Biozide, Dispersions-Stabilisato-
ren. Die genaue Zusammensetzung wird vom Einsatzgebiet bestimmt, wie die folgen-
den beispielhaften Rezepte zeigen mögen [152, Stichwort „Drawing andWriting Mate-
rials“], [12, pp. 501], [651, 652, 673, 676].

Schreibtintewäßrig GewöhnlicheSchreibtintenbasierenaufWassermit anionischen
Triphenylmethan- oder Säurefarbstoffen und haben eine sehr niedrige Viskosität.

Schreibtinte Farbstoff Acid Blue 93 0,5%, Cosolvens Glykol, Glycerin, Sorbitol 1,5%, H2SO4
0,2%, Spuren von Bioziden, Spuren von Tensiden, Lösungsmittel Wasser 97,5%.

Schreibtinte Farbstoff Indigokarmin 0,2 g, Bindemittel Gummi arabicum 0,2 g, Biozid Salicyl-
säure 0,03 g, Lösungsmittel Wasser 10 g.

Vielfarbige Tinte für Füller, Filzstifte, Marker Farbstoff gemäß 󳶳Tabelle 9.4 0,1–10Gew.-%,
Bindemittel Gummi arabicum 0,1–2Gew.-%, Konsistenzregulator Bienenwachs 0,05–5 Gew.-%,
Feuchthaltemittel Diethylenglykol, Glycerin, Propylenglykol 10–40Gew.-%, Emulgator Glyce-
rinfettsäureester, PEG-Fettsäureester, Pentaerythritfettsäureester 1–7 Gew.-%, Puffer Trietha-
nolamin 0,1–3Gew.-%, Konservierungsmittel tert. Butylhydroperoxid, Monophenylglykolether
0,1–3Gew.-%, Lösungsmittel Wasser 34–88,5Gew.-%.

Filzstift, wäßrig und nicht-wäßrig, Marker Filzstifte enthalten eine dünnflüssige was-
serbasierte Tinte aus sauren oder basischen Farbstoffen, die in einem schwammarti-
gen Reservoir aus synthetischen Fasern vorgehalten wird. Sie wird durch eine feine
Spitze aus Nylon, Acrylnitril oder Polyester gleichmäßig auf das Papier übertragen.
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Tab. 9.4. Mischungsmöglichkeiten zur Erzielung vielfältiger Farben für wäßrige Füller-, Filzstift- und
Markertinten mit Farben aus dem Lebensmittelbereich [651].

Schwarz 1,9 Gew.-% FB2 3,7 Gew.-% FR7 1,3 Gew.-% FY4
Braun 0,8 Gew.-% FB2 3,5 Gew.-% FR7 2,2 Gew.-% FY3
Violett 0,7 Gew.-% FB2 1,5 Gew.-% FR14
Hellblau 0,7 Gew.-% FB2 0,2 Gew.-% FR14
Hellgrün 0,3 Gew.-% FB2 2,5 Gew.-% FY4
Dunkelgrün 3,6 Gew.-% FB2 1,8 Gew.-% FY4
Orange 0,3 Gew.-% FR7 2,5 Gew.-% FY4
Gelb 0,1 Gew.-% FR7 2,7 Gew.-% FY4
Pink 2,8 Gew.-% FR14
Rot 0,5 Gew.-% FR14,

2,7 Gew.-% FR7
0,9 Gew.-% FY4

Die Spitze besteht aus einem Bündel feiner Fasern, die die Tinte durch Kapillarkräfte
transportieren.

Das dünnflüssige Lösungsmittel (Viskosität ca. 4mPa⋅s, Oberflächenspannung
ca. 30mN/m) aus Wasser und Glykolen ermöglicht leichtes Schreiben und Zeichnen
auch feiner Linien. Ein hoher Anteil an Glykolen verhindert das rasche Austrocknen
bei offengelassener Spitze, geringe Mengen anKunstharzen (Polyvinylpyrrolidon) das
Auslaufen der Tinte in die Papierfasern. Tenside verbessern das Fließverhalten. Die
Konzentration an Farbstoffen kann für satte Schwarztöne und Fineliner mit geringer
Strichbreite auf bis zu 10% steigen.

Filzstifttinte Farbstoff Acid Blue 9 3%, Cosolventien 1,2-Propylenglykol 25%, Polyvinylpyrroli-
don 0,1%, Spuren von Tensiden, Lösungsmittel Wasser 72%.

Filzstifttinte Pigmentdispersion 5–20%, Cosolventien Diethylenglykol/Glycerin 20–40%, Spu-
ren von Tensiden, Lösungsmittel Wasser 80–55%.

Filzstifttinte Farbstoff 1–10%, Glykole 20–30%, Tensid 0,1%, Bindemittel 2%, Lösungsmittel
Wasser auf 100%.

Nichtwäßrige Tinten werden vor allem benutzt, um auf Oberflächen wie Glas, Me-
tall oder Plastik zu schreiben (Whiteboardstifte, Marker). Die früher gern eingesetz-
ten aromatischen Lösungsmittel (Toluen, Xylen) sind durch nieder- und höhersieden-
de Alkohole ersetzt, womit gleichzeitig eine gegenüber Wasser raschere Trocknung
erreicht wird. Die Farbstoffe in diesen Rezepturen sind kationisch oder Solvent Dyes,
auffallend ist der hohe Gehalt an Filmbildner (Kunstharz, Polyacrylat), der eine gute
Wasser- und Wischfestigkeit vermittelt:

Nichtwäßrige Markertinte Basischer Farbstoff 15%, Cosolvens Butanol 10% und Methoxypro-
panol 15%, Bindemittel Polyacrylat 10%, Lösungsmittel Ethanol 55%.
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Pigmentierte Markertinte Pigment-Präparation 5–10%, Cosolvens Isopropanol 30–40% und
Diethylenglykol 30–20%, Bindemittel Polyurethan, Polyvinylbutyrat 0–5%, Lösungsmittel Etha-
nol 40–30%.

Nichtwäßrige Filzstifttinte Farbstoff 2–15%, Butanol 10%,Methoxypropanol 15%, Bindemittel
10%.

SpeziellWhiteboardmarkerwollenwir leicht abwischen können. Diese Forderung
kann durch Zusatz von Polyglykolen oder Silikonöl erfüllt werden, wodurch die Adhä-
sion der Tinte gegenüber dem Untergrund verringert wird.

Kugelschreiber Für die pastose Kugelschreibermasse werden hochkonzentrierte ba-
sische oder lösliche Farbstoffe oder Pigmente in Ölsäure oder sauren Harzen suspen-
diert und in organischen Lösungsmitteln (Benzylalkohol, Glykole, Glykolether, Po-
lyethylenglykole) gelöst. Hohe Farbstoffkonzentrationen bis zu 40% gewährleisten
trotz des dünnen Striches und der damit verbundenen geringen Farbmenge ausrei-
chende Farbstärke des Strichs. In der Farbpaste können auch Pigmente eingesetzt
werden, z. B. Phthalocyaninpigmente oderMetallkomplexfarbmittel. Diese sind in der
Regel lichtechter als Farbstoffe, phthalocyaninhaltige Pasten sogar dokumentenecht.
Das Auslaufen der Farbpaste aus dem Stift wird durch die hohe Viskosität von 10–
20 Pa⋅s zusammen mit einer Oberflächenspannung um 40mN/m verhindert.

KugelschreibertinteFarbstoff SB89 30%,Ölsäure 10%, Lösungsmittel Benzylalkohol 35 %, Bin-
demittel Polyacrylsäure 25%.

Kugelschreibertinte Farbstoff 30%, Ölsäure 10%, Lösungsmittel Phenylglykol 30%, Benzylal-
kohol 2%, 1,2-Propandiol 8%, Bindemittel Kunstharz 10%, Polyvinylpyrrolidon 0,2%.

Die geforderten Fließeigenschaften werden durch das Kunstharz (z. B. Phthalat- oder
Cyclohexanonharz) in Benzylalkohol, Phenyl- oder Propylenglykol sowie Polyvinyl-
pyrrolidon eingestellt.

Wäßrige Kugelschreibertinte Farbstoff (sauer, basisch, Direkt, Pigment) 2–15 Gew.-%, Lösungs-
mittel Wasser 20–75 Gew.-%, Cosolvens 5–35 Gew.-%, adhäsionsverstärkende Harze (Acrylhar-
ze, Styrol/Maleinsäure-Copolymere, Zellulosederivate, PVP, PVOH, Dextrin) 1–30Gew.-%, Bin-
demittel Polyvinylalkohol, anionisches Tensid Natrium-2-ethylhexylsulfosuccinat 5–20Gew.-%,
Cocoylamid-propyldimethylaminoessigsäurebetain 2–10Gew.-%.

Rollerballstifte arbeiten im Gegensatz zu den klassischen Kugelschreibern mit einer
dünnflüssigen wasserartigen Tinte, die in einem Schwamm aufbewahrt wird. Anstel-
le der Ölsäure werden Polyole als Schmiermittel für die Schreibkugel verwendet, die
gleichzeitig das rasche Eintrocknen der Spitze verhindern:

Rollerballtinte Farbstoff 2–8%, Polydiole (Ethylenglykol, Diethylenglykol, andere Glykole) 20–
30%, Tensid 0,5%, Lösungsmittel Wasser auf 100%.
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Inkjet wasserbasiert Der Tintenstrahl- oder Inkjet-Druck stellt besondere Ansprüche
an Tinte: die geringen Systemdimensionen (mikrometerfeine Düsen und Kanäle) er-
fordern ein Farbmittel größter Reinheit mit einer Feinheit unter 1 μm. Es soll in der
Tinte gut löslich, später aberwasser- und abriebfest sein. Die Tinte darf auchnach lan-
gem Nichtgebrauch nicht eintrocknen, soll aber auf dem Papier rasch trocknen und
muss zum Druckkopfreinigen sofort lösbar sein. Sie soll stabile Tropfen bilden, ih-
re Oberflächenspannung darf aber die problemlose Leitung in den feinen Kapillaren
nicht verhindern. Sie soll leicht Tropfen bilden, darf aber nicht spritzen und nicht zu
zäh oder zu dünnflüssig sein. Die Farbmittel dürfen sich nicht absetzen, verkrusten,
schimmeln oder korrosiv aktiv sein.

Aus diesen Forderungen heraus hat sich eine Spezialdisziplin entwickelt, so-
dass wir uns Rezepte nur prinzipiell anschauen wollen. Geeignete Werte für die
Oberflächenspannung von Bubble-Jet-Tinten sind 30–60mN/m, für Piezo-Jet-Tinten
30–35mN/m. Typische Viskositätswerte von Bubble-Jet-Tinten sind 1–5mPa⋅s, von
Piezo-Jet-Tinten 10–20mPa⋅s. Der pH-Wert liegt zwischen 6 und 9.

Inkjettinte Säure- oder Direktfarbstoff für gute Haftung auf Papier (Zellulose) 4%, Cosolvens
Diethylenglykol 10%, N-Methyl-2-pyrrolidon 5%, Triethanolamin 0,5%, Spuren von Bioziden,
Lösungsmittel Wasser 80%.

Zyanfarbene Inkjettinte 2-Pyrrolidon 8%, 1,5-Pentandiol 9%, 2-Ethyl-2-hydroxymethyl-1,3-pro-
pandiol 8%, DB199, Wasser.

Pigmentierte InkjettinteN-Methyl-N-oleyl-taurat 1,4%,Diethylenglykol 8%,Glycerin 12%,Pig-
ment 2,25%, Wasser.

Inkjettinte allgemein 2–8% Farbmittel, 35–80% Lösungsmittel (Wasser, Alkohole wie Metha-
nol und Ethanol, Methylethylketon, Ethylacetat, aliphatische Kohlenwasserstoffe, Öl), 0,1–2%
Oberflächenspannungsregler (Tergitol 15-S-5, sekundäre Alkohol-ethoxylate), 10–30% Feucht-
haltemittel, 1–5%Penetrationshilfsmittel (Isopropanol, hilft beimDurchdringendesPapiers zum
schnelleren Trocknen), 1–3%Viskositätsregler, 2–5% Lösungshilfsmittel für Farbstoff (N-Methyl-
pyrrolidon, hält Farbstoff auch bei hoher Konzentration nahe des Druckkopfs löslich), 3–8%Dis-
persionshilfsmittel (spezifisch pro Pigment), 1–3% Fixativ (wasserlöslicher Latex, Polyamide,
PVP, Styrol-acrylat-Latex), 0,1–1% pH-Puffer, 0–50% Hilfsmittel zur Verminderung der Papier-
welligkeit.

Inkjet für industriellen Druck Industrielle Tinten sind häufig für eine Haftung auf Me-
tall oder Kunststoffoberflächen ausgelegt. Da Wasser für diese Bedruckstoffe eine zu
große Oberflächenspannung aufweist, basieren sie auf organischen Lösungsmitteln
wie Glykolester und -ether-ester oder niederen Ketonen. Farbstoffe und Bindemittel
sind dem organischen Lösungsmittel angepaßt.

Lösungsmittelbasierte Inkjettinte Löslicher Farbstoff SBk27 5%, Lösungsmmittel Methylethyl-
keton 80%, Cosolvens Propylenglykol 10 Bindemittel Polyvinylchlorid-Polyvinylacetat-Copoly-
mer 5%.
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9.5.1 Funktion der Komponenten

Anhand einer Menufolge zur „création“ einer Tinte 󳶳Abbildung 9.7 können wir unter-
suchen, welche Funktion die einzelnen Bestandteile haben. Polymere erfüllen dabei
viele Funktionen: StabilisationvonPigmentdispersionen,Adhäsionauf demSubstrat,
Filmbildung, Abriebfestigkeit, Druckqualität, Rheologiekontrolle.

Lösungsmittel
Die Wahl des Lösungsmittels (󳶳Abbildung 9.8 zeigt eine Auswahl) richtet sich nach
der zu beschreibenden Oberfläche. Die Flüchtigkeit sowie das Lösevermögen für den
Farbstoff spielt für die Anwendbarkeit eine grosse Rolle.

Für Schreib- und Drucktinten auf Papier ist Wasser häufig das Mittel der Wahl.
Zum Schreiben auf Glas, Metall oder Kunststoff (Whiteboards) werden leichtflüchti-
ge organische Lösungsmittel (einfache Ketone wie Ethylmethylketon oder Ester wie
Ethylacetat und Butylacetat) benutzt. Zum Drucken im industriellen Bereich mit sei-
nen zahlreichen unterschiedlichen Anforderungen werden viele der auch im Labor
bekannten organischen Lösungsmittel herangezogen.

Ein bedeutender Motor für neuere Entwicklungen war die Abkehr von lösungs-
mittelhaltigen Tinten hin zuwasserlöslichen Formulierungen. Diese führte besonders
im Drucksektor zunächst zu Qualitätsproblemen: die Oberflächenspannung organi-
scher Lösungsmittel γL liegt mit 20–30mN/m geringfügig unter der Spannung γF der
zu benetzenden Oberflächen und Pigmente (󳶳Tabelle 9.5). Mit γL < γF erfüllen Lö-
sungsmittel eine wichtige Bedingung für erfolgreiche Benetzung und Bildung eines
dünnen gleichmässigen Films, 󳶳Abbildung 9.9 rechts. Lösemitteltinten zeigen beim
Druck scharfe Ränder und gleichmäßige Farben [125, 649].

Da Wasser eine erheblich höhere Oberflächenspannung aufweist, ist die Benet-
zung von Bedruckmaterial und Pigmenten schlechter, da über 󳶳Gleichung 7.3 in 󳶳Ab-
schnitt 7.3 der Kontaktwinkel θ u. a. von γL abhängt: soll der Term γL cos θ beimWech-
sel des Lösungsmittels zuWasser gleich bleiben,muss cos θ halbiert unddamit θ grös-
ser werden. MitWasser erhalten wir isolierte Tropfen, Druckschichten haften schlecht
und sind ungleichmässig und glanzlos. Als Massnahmewerden wäßrigen Tinten z. B.
Polyacrylate zugesetzt, die einen zusammenhängenden Acrylfilm bilden und die not-
wendige Gleichmässigkeit und Abriebfestigkeit vermitteln.

Ein weiteres Problem beim Wechsel zu wäßrigen Tinten ist die Verdampfungs-
wärme von Wasser, die ca. dreimal höher als die üblicher Lösungsmittel ist, 󳶳Tabel-
le 9.5. Es ergaben sich erhebliche Veränderungen in den Trocknungseigenschaften
(Geschwindigkeit, Temperaturen), die durch konstruktive Merkmale ausgeglichen
werden mussten.
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Lösungsmittel und Cosolventien
Alkohole (Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Glycerin, n-Butanol, 1,2-Butandiol,
2-Isopropyloxyethanol, Benzylakohol, (Di)Ethylenglykol, Butyl(di,tri)glykol, (Poly-)Propylenglycol),
Ester (Ethylacetat, Butylacetat),
Ether (Monomethyl-, Monoethyl-, Monopropyl-, Monobutylether von Ethylenglykol,
(Di-)Propylenglykol sowie Ethylenglykol-phenylether)
sowie Benzamid, Butyrolacton, Diisopropanolamin, N,N-Butyl-1-ethanolamin, Mono- bis
Triethanolamin, Propylencarbonat, Ethylencarbonat, 2-Pyrrolidon, N-Methyl-2-pyrrolidon.
Farbmittel
Farbstoffe oder dispergierbare Pigmente.
Dispersions-Hilfsmittel
Tierische Leime (Proteine wie Kollagen), Polyvinylalkohol, Methyl-zellulose, Hydroxyethyl-zellulose,
Carboxy-methyl-zellulose, andere wasserunlösliche Polymere, Polyacrylate, Tenside.
Feuchthaltemittel
Niedrige Alkohole (Diethylenglykol, Triethylenglykol,
1,1,1-Trishydroxymethylpropan=Trimethylolpropan, 1,2-Propylenglycol, Butyldiglykol, Glycerin,
1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, PEG-n),
Heterozyklen (2-Pyrrolidon oder N-Methyl-2-pyrrolidon)
sowie Thiodiglycol, Harnstoff, Caprolactam, N,N-Dimethylharnstoff.
Viskositäts-Regler
Alginsäure, Polyvinylpyrrolidon-Polymere und -Copolymere, Polyacrylsäure.
Oberflächenspannungs-Regler
Dialkyl- und Dialkenyl-sulfosuccinate (C7–C18 linear und verzweigt), Natrium-laurylsulfat,
Acetylenglykole, Alkylphenyl-Polyethylenglykole (z. B. Nonylphenol-ethoxylat, Nonoxinol-n),
Polyethylenglykol-Fettalkohol-ether (Lauryl C12, Myristyl C14, Cetyl C16, Stearyl C18),
Alkylpolyglycoside, Alkylsulfonate, Acoylamin-propyldimethylaminoessigsäurebetain (z. B. Cocoyl
C7−17), Alkyldimethylaminoessigsäurebetain (z. B. Stearyl C18), Alkylphenylsulfonate,
Dimeticonpropolyole, Alkylpyrrolidone (Surfadon LP 100), Surfynol 465, Triton X
pH-Regulator
Niedrige organische Säuren (Glycolsäure, Essigsäure, Bernsteinsäure, Zitronensäure),
3-Morpholinopropansulfonsäure,
organische Amine (Triethanolamin, 2-Amino-2-hydroxymethyl-propan-1,3-diol).
Bindemittel
Einfache Zucker, Polysaccharide (Gummi Arabicum),
Polymere auf Vinyl- (Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon) oder Acrylbasis (Ethyl-acrylat, Methyl-
methacrylat, n-Butyl-acrylat, 2-Ethylhexyl-acrylat, Poly-methacrylsäure, Poly-acrylsäure),
Styrol/Maleinsäure-Copolymere.
Emulgatoren
Alkylierte Amine und Fettsäure-amide (Dodecylamin, Cocoyl-trimethyl-ammoniumchlorid,
Natrium-N-cocoyl-3-aminobutyrat, N-Cocoyl-diaminopropan, N-Oleyl-1,3-diaminopropan),
Fettsäureester (Glycerinfettsäureester, PEG-Fettsäureester, Pentaerythritfettsäureester).

Abb. 9.7. Menufolge für Tinten [12, pp. 501], [651, 652, 673, 676].
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Abb. 9.8. Für Tinten verwendete Lösungsmittel und Cosolventien.

Abb. 9.9. Benetzungsfähigkeit eines Lösungsmitttel auf einer Oberfläche.
Oben: γL > γF . Das Lösungsmittel L mit der hohen Oberflächenspannung
kann die Oberfläche des Feststoffs F nicht benetzen, isolierte Tropfen ent-
stehen durch den Kontaktwinkel θ > 0. Unten γL < γF . Durch niedrige
Oberflächenspannung kann das Lösungsmittel einen glatten Film bilden, der
Kontaktwinkel θ ≈ 0°.

Farbmittel
Es werden sowohl Pigmente als auch Farbstoffe als Farbträger eingesetzt. In neuerer
Zeit werden einige chemischmögliche Farbmittel aufgrund kanzerogener Eigenschaf-
ten nicht mehr eingesetzt [653].

Farbstoffe können verschiedenen Farbstoffklassen angehören: Solvent Dye, Lebens-
mittel-, Säure-, Direkt-, Schwefel- oder Reaktivfarbstoff. Hauptkriterium ist die Natur
des Mediums (Wasser, Lösungsmittel), in dem sich der Farbstoff optimal lösen muß.
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Tab. 9.5. Wichtige Kenndaten von Wasser, Lösungsmitteln und Beschreibmaterial für Tinten-Syste-
me [168, p. 23], [649, p. 171].

Verdampfungsrate
(Ether =1)

Verdampfungswärme
[kJ/kg]

Oberflächenspannung
[mN/m]

Wasser 45 2236 75,87
Ethanol 8,3 841 23,3
2-Propanol 10,5 675 21,4
n-Butanol 26,11
Glykol 49,34
Ethylacetat 2,9 367 26,84
n-Hexan 21,31
Aceton 23,3
Benzol 28,9
Toluol 30,76
Polyethen-Film 31
Polypropylen-Film 29
Polyester-Film 43
Polyamid-6,6-Film 46

Aufgrund der geringen Farbstoffmenge, die nach dem Schreiben auf dem Untergrund
verbleibt, kommen nur Farbstoffe mit hoher Färbekraft in Frage. Da Farbstoffe das
Licht nicht streuen und durch ihre chemische Struktur auf Farbreinheit optimiert wer-
den können, liefern sie häufig brillante Farben.

Trotz vieler weiterer günstiger Eigenschaften (niedrige Kosten, keine Sedimen-
tation oder Verstopfung) sind Farbstoffe problematisch, da sie normalerweise gerin-
ge Lichtechtheit aufweisen. Nur wenige Farbstoffstrukturen wie die wasserlöslichen
Phthalocyanin-Direktfarbstoffe zeigen hohe Lichtechtheit. Ein direkter Vergleich der
Licht- und Farbechtheit von Farbstoff- und Pigmenttinten ist in [723] gegeben.

Die meisten Schreibtinten basieren auf wasserlöslichen Säure- und Triphenylme-
thanfarbstoffen, da hier geringe Lichtechtheit zugunsten brillanter Farben in Kauf ge-
nommenwerden kann. Der erste, 1858 vonHofmannpatentierte Farbstoffwar Tinten-
blau (Acid Blue 93), das bis heute für königsblaue Tinten in Benutzung ist. Schwarze
Farbstoffe sind problematisch, schwarze Tinten werden daher aus mehreren Farben
ermischt, z. B. Gelb, Rot und Blau (AY23, AR18/AR52, AB1).

Pigmente sind nicht nur lichtechter, sondern auch optisch dichter undwasserbestän-
diger. Sie werden für deckende Tinten eingesetzt und müssen fein dispergiert wer-
den. EigenschaftenwieDeckkraft und Färbevermögen verbessern sichmit abnehmen-
der Teilchengrösse, typische Teilchen besitzen 10–200 nm Durchmesser [650], da die
Deckkraft ein Maximum bei Teilchen durchläuft, deren Grösse bei der halbenWellen-
länge des Lichts liegt, also 0,2–0,4 μm. Für Tinten, die in sehr dünnen Lagen (typisch
ca. 3 μm) im Vierfarbdruck übereinanderliegen, ist Transparenz und Färbekraft we-
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sentlich und geringe Teilchengröße (10–100 nm) erforderlich. Feinkörnige Pigmente
weisen hohe Oberflächenenergien auf und tendieren zu Aggregation, um ihre Ober-
fläche zu verringern. Dies erfolgt bereits bei der Synthese der Pigmente und führt zu
fest gebundenen Aggregaten, die wiederum locker aggregieren. Während des Disper-
sionsprozesses können wir im wesentlichen nur diese losen Aggregate zerteilen, so-
dass der richtigen Syntheseführung große Bedeutung zukommt, um die gewünschte
Partikelgröße zu erzielen.

Wichtige Eigenschaften des Pigments werden neben seiner chemischen Struk-
tur von makroskopischen Schlüsselfaktoren wie Kristallform, Kristallgittertyp und
Oberflächencharakter bestimmt und sind mikroskopisch durch die Molekülgestalt
vorgegeben. Die meist völlig eben gebauten farbigen organischen Moleküle tendie-
ren dazu, sich wie Münzen zu Stapeln zusammenzulagern. Die Stapel werden durch
van der Waals-Kräfte oder Wasserstoffbrücken zusammengehalten und bilden grö-
ßere Strukturen bis hin zu plättchen-, würfel- oder stäbchenförmigen Kristallen. Die
Moleküle können gegen die Stapelachse um einen Winkel verdreht sein, der vom
chemischen Aufbau abhängt. Die Elektronensysteme der einzelnen Moleküle können
in diesen Strukturen intensiv miteinander wechselwirken wie in den Diketo-pyrrolo-
pyrrol-Pigmenten.

Durch die Ausrichtung der Moleküle und Strukturen sowie der elektronischen
Wechselwirkung ergibt sich, dass elektronisch-optische Eigenschaften in den Kri-
stallen im Vergleich zum isolierten Molekül stark verändert sind. Existieren meh-
rere Kristallmodifikationen, unterscheiden sich auch diese voneinander, siehe z. B.
die Farbtöne der einzelnen Modifikationen von Kupferphthalocyanin. Die Kristalle
sind anisotrop aufgebaut, sodass wir unterschiedliche physikalisch-chemische Ei-
genschaften entlang der unterschiedlichen Kristallachsen (Stapelachsen) und Kri-
stallflächen erwarten müssen.

Die Kristallgeometrie hat somit positive oder negativen Einfluß auf die Tinte, die
wirmit denKristallenpigmentieren. EinzelneKristallformenkönnenz. B. anbestimm-
ten Kristallflächen hydrophile Gruppen der Moleküle exponieren, sodass diese Form
fürwässrige, polare Tinten besonders gut geeignet sind. Andere Kristallformen führen
vielleicht zu höhererHärte, sodass ein erhöhter Abrieb bei Druckmaschinen resultiert.

Erwünschte Kristallformen können wir bevorzugen, indemwir Mischkristalle mit
geringen Mengen von anderen Pigmenten herstellen. Oft lässt sichmit diesemVerfah-
ren das Kristallwachstumdes Hauptpigments in der erwünschten Richtung beeinflus-
sen. Auch die richtige Wahl der Synthesebedingungen ist entscheidend und trägt zu
einem guten Pigment bei.

Dispersionshilfsmittel
In pigmentierten Tinten muß die Pigmentdispersion stabilisiert werden. Klassisch
wurde dies mit tierischen Leimen (Proteinen) oder Gummi arabicum erreicht, heutzu-
tage steht eine Reihe von Additiven zur Auswahl. Einige davon sind breit verwendbare
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polymere Dispersionsstabilisatoren, die wir bereits in 󳶳Abschnitt 7.3.3 kennengelernt
haben. Stabilisatoren, die speziell für den Einsatz in Inkjettinten vorgesehen sind,
werden wir bei der Besprechung der Inkjet-Farbmittel in 󳶳Abschnitt 9.5.4 auf S. 598
kennenlernen.

Cosolventien
Cosolventien haben zahlreiche Funktionen: sie sind Feuchthaltemittel, Kristallisati-
onsverhinderer und Löslichkeitsverbesserer für Farbstoffe, sie regulieren die Visko-
sität und Oberflächenspannung und den pH-Wert. Damit stellen sie sicher, dass die
Tinte trotz gewünschter Flüchtigkeit des Lösungsmittels nicht zu rasch eintrocknet,
dass sie gut aus der Feder oder dem Druckkopf fliesst, das Papier oder Substrat ange-
messen rasch benetzt, aber nicht zerfliesst und nicht spritzt.

Feuchthaltemittel
Feuchthaltemittel für Tinten (󳶳Abbildung 9.10 zeigt eine Auswahl) sind Stoffe, die im
Lösungsmittel löslich sind und einen so hohen Dampfdruck aufweisen, daß sie un-
ter normalenAnwendungsbedingungen langsamer verdampfen als das Lösungsmittel
unddaher ein Eintrocknender Tinten verhindern. BeimAuftragen auf saugendeMedi-
enwerden sie kapillar verteilt und verdunsten langsam.Nachteilig ist diesesVerhalten
beim Beschreiben von nicht-saugenden Oberflächen wie Metall, Glas und Kunststoff
oder stark geleimten Papieren: die Tinte bleibt lange feucht und verwischbar. Neue-
re Patente schlagen Beimischung von Feststoffen vor, die ein Eintrocknen verhindern
können. Geeignet sind niedrige Alkohole und einige Amide. Die Alkohole Sorbitol,
Glycerin oder Glykole werden oft verwendet und können einfach hergestellt werden,󳶳S. 403.
Viskositätsregler
Die Viskosität kann außer durch Cosolventien auch durch dedizierte Verdickungsmit-
tel wie Alginsäure, Polyvinylpyrrolidon-Polymere und -Copolymere, Alginate, Poly-
acrylsäuren eingestellt werden. Die richtige Viskosität sorgt durch guten Tintenfluß
für ein gutes Schreibgefühl. Bei pigmentierten Tinten kann mit diesen Stoffen auch
die Dispersion stabilisiert werden.

Oberflächenspannungsregler
Die Oberflächenspannung einer Tinte hat beachtlichen Einfluß auf die Schreib- oder
Zeichenqualität des Produkts. Eine hohe Oberflächenspannung erschwert das Benet-
zen der zu beschreibenden Oberfläche sowie die Zuführung der Tinte zu Federspitzen
undDruckköpfen. Umgekehrt führt eine niedrigeOberflächenspannungdazu, daßdie
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Abb. 9.10. Für Tinten verwendete Feuchthaltemittel.

Tinte leicht auf dem Medium zerfließt und unscharfe Spuren hinterläßt. Die präzise
Steuerung dieser Eigenschaft gelingt mit Detergentien oder (anionischen) Tensiden.
Es werden einfach herstellbare, billige Alkylsulfonate, Glykole oder Alkoholate ver-
wendet (󳶳Abschnitt 7.3.1), 󳶳Abbildung 9.11 zeigt eine Auswahl.
Emulgatoren
Emulgatoren dienen dazu, die in der Tinte evt. auftretenden wäßrigen und apolaren
Phasen (z. B. höhere Alkohole zur Verhinderung der Austrocknung) in einer Emulsion
zu halten [155]. Auch als Emulgator werden Tenside eingesetzt (󳶳Abschnitt 7.3.1); je
nach pH-Wert der Tinte können neben anionischen Tensiden, die wir als Regler für
Oberflächenspannungen kennengelernt haben, auch kationische Tenside notwendig
sein, die sichvonalkyliertenAminenoderAmidenableiten,󳶳Abbildung9.12 zeigt eine
Auswahl.

Der Cocoyl-Rest ist keine klar definierte Substanz, sondern eine Mischung aus
Fettsäuren mit 8–18 Kohlenstoffatomen, die durch Verseifung von Kokosöl hergestellt
wird. Hauptbestandteile sindmit ca. 50%Laurinsäure (C12) sowie Ölsäure (C18:1) und
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Abb. 9.11. In Tinten verwendete Regulatoren der Oberflächenspannung.
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Abb. 9.12. In Tinten verwendete Emulgatoren.

Linolsäure (C18:2). Der Tallyl-Rest bezeichnet die Fettsäuren, die durchVerseifung des
Tall-Öls entstehen, einem Nebenprodukt der Papierherstellung aus Holz, das auch
Baumharze und sonstige Abbauprodukte des Lignins enthält, 󳶳Abschnitt 8.7.5. Haupt-
bestandteile sind hier C18-Fettsäuren mit einer und zwei Doppelbindungen (Ölsäure
und Linolsäure).

Als Emulgatoren sind auch Tenside auf Basis von Glykol, Polyethylenglykol oder
anderen Alkoholen (z. B.Pentaerythritol) geeignet, die mit Fettsäuren verestert sind.
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pH-Regulatoren
Der pH-Wert wird durch niedrige organische Säuren wie Glycolsäure, Essigsäure,
Bernsteinsäure, Zitronensäure oder 3-Morpholinopropansulfonsäure sowie organi-
sche Aminewie Triethanolamin reguliert. Sie stellen den Ionisierungsgrad von Säure-
oder kationischen Farbstoffen ein, um die richtige Löslichkeit, Farbtiefe und -brillanz
zu erreichen. Auch Rheologiehilfsmittel (Verdicker) und Bindemittel benötigen be-
stimmte pH-Bereiche, um wirksam zu sein.

Bindemittel
Bindemittel können einfache Zucker, Polysaccharide wie Gummi Arabicum oder Po-
lymere auf Vinyl- oder Acrylbasis, Polyamide oder PVP sein. Acrylate sind häufig Co-
polymere aus Styren, Ethylacrylat, Methylmethacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexyl-
acrylat, Methacrylsäure oder Acrylsäure [141]. Sie sind vor allem bei pigmentierten
Tinten nötig und sorgen dafür, daß die Pigmente nach dem Verdunsten des Lösungs-
mittel auf demMediummehr oder weniger dauerhaft haften. Farbstoffe können durch
die in 󳶳Abschnitt 6.1 und 󳶳Abschnitt 6.2 beschriebenen Mechanismen auch von sich
aus auf demMedium haften.

In Tinten mit selbsthaftenden Farbstoffen (Direkt- oder Säurefarbstoffen) verhin-
dern schwache Bindemittel wie Polyvinylpyrrolidon das Auslaufen der Tinte in die
Papierfasern. Polyvinylpyrrolidon, das inWasser gut löslich ist, kann auf Glas, Metall
und Kunststoffen harte, klare und glänzende Filme bilden. Gleichzeitig kann es als
Verdicker und Dispersant für Pigmente wirken.

Konservierungsmittel
Biozide sollen beim Stehen der Tinte Fäulnis verhindern. Zu den einfachen und frü-
hen Bioziden zählen Phenol und Salizylsäure. Heute existiert eine große Vielzahl an
Bioziden mit heterogener Chemie [138, Band 4].

Spezielle Additive
Gerade im Bereich der Inkjettinten mit den speziellen Anforderungen werden kleine
Anteile spezieller Additive zugemischt [124, 679]. Zu diesen gehören z. B. Penetrations-
hilfsmittel (niedere Alkohole wie Isopropanol), die das Eindringen des Lösungsmit-
tels ins Papier unterstützen, um die Trocknung zu beschleunigen. Bei einigen Druck-
verfahren werden Lösungshilfsmittel benötigt, die den Farbstoff auch dann in Lösung
halten sollen, wenn die Konzentration hoch geworden ist, z. B. nahe des Druckkopfs.
Weitere Additive können zugemischt werden, um das Wellen des nassen Papiers zu
vermindern. Hierzu werden oft niedere Alkohole (Pentandiol) benutzt, die die Wech-
selwirkung der Tinte mit den Papierfasern vermindern. Das Wellen des Papiers kann
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allerdings auch vermindert werden, indem das Papier mit weniger Spannung in den
Fasern hergestellt wird.

9.5.2 Farbmittel für Füllhaltertinten

Wir wollen uns nun konkrete Farbstoffe ansehen, die für farbige Schreibtinten geeig-
net sind, 󳶳Tabelle 9.6 zeigt Farbstoffe für verschiedene Farbbereiche. Viele Tintenfar-
ben werden nicht durch einen einzigen Farbstoff erhalten, sondern durch Mischung
mehrerer Farbstoffe, wie uns 󳶳Tabelle 9.4 auf S. 580 bereits zeigte. Besonders Schwarz
wird aus mehreren Farbtönen ermischt. Wir können dies durch eine einfache Chro-
matographie sehen, indem wir schwarze Tinte auf Kaffeefilterpapier tropfen. Auf den
Fleck tropfen wir Wasser als Laufmittel, das schlecht geeignet ist, aber leicht verfüg-
bar. Das erhaltene Chromatogramm zeigt uns grob verschiedene Komponenten der
Tinte, für Schwarz z. B. Gelb, Violett und Blau.

Viele der Farbstoffe haben wir bereits im Kapitel über Farbstoffe kennengelernt,
einige Lebensmittelfarbstoffe seien noch genannt:

SNaO3 N N

SO3Na

OH

Gelborange S, Food Yellow 3,
E110, CI 15985

SO3Na

NNSNaO3 N N NH2

SO3Na

OH

SNaO3

E152, Food Black 2, CI 27755

Tab. 9.6. Farbstoffe für Schreibtinten [822, p.54], [828, p.10f], [830, 831], [12, pp. 495], [651, 673].

Gelb AY3, AY5, AY9, AY23, AY36, AY42, AY73, DY5, DY11, DY86, DY132, SY62, SY79, SY81,
SY82, SY83:1

Orange AO4, AO7, AO10, AO56, DO102, SO41, SO54, SO56, SO62, SO99
Rot AR18, AR51, AR52, AR73, AR87, AR92, DR75, DR239, DR254, RR23, RR24:1, RR180,

SR8, SR89, SR91, SR92, SR118, SR119, SR122, SR124, SR127, SR160
Violett AV17, AV49, AV66
Blau AB1, AB9, AB15, AB90, AB91, AB93, AB104, DB86, DB199, SB44, SB45, SB70
Grün AG1, AG16
Braun ABr4, ABr101, ABr268, SBr42
Schwarz ABk2, ABk194, DBk19, DBk154, RBk31, SBk27, SBk29, SBk45

Essbare Schreibtintenfarbstoffe
Gelb E100 = FY3, AY3 = E104 = FY13, AY23 = E102 = FY4, E110
Magenta AR18 = E124 = FR7, AR51 = E127 = FR14
Cyan AB9 = E133 = FB2, AB3 = E131 = FB5
Schwarz E152 = Food Black 2
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SNaO3 N N
OH

SO3Na

E122, CI 14720, Karmesin, Azorubin

SO3Na

NNSNaO3 N N

SO3Na

H N

O

OH

SNaO3

E151, Food Black 1, CI 28440
Brillantschwarz BN

9.5.3 Farbmittel für Filz-, Faser-, Kugelschreiber

ZurHerstellung vonFarbpasten für Filz-, Faser- undKugelschreiber könnendie in󳶳Ta-
belle 9.7 enthaltenen Farbmittel benutzt werden. Grundsätzlich sind alle Säure- oder
Basenfarbstoffe sowie Pigmentdispersionen verwendbar. Besonders Feinzeichenstif-
te (Fineliner) mit Strichbreiten um 1/10 bis 1/2mm erfordern ultrafeine Dispersionenmit
Pigmentkörnern im Größenbereich unter 0,5–1 μm. Auch hier finden wir Farbstoffmi-
schungen, wie sie in󳶳Tabelle 9.4 auf S. 580wiedergegeben sind, vor allem für schwar-
ze Strichfarben.

Tab. 9.7. Pigmente und Farbstoffe für Filz-, Faser- und Kugelschreiber [823, 824, 830], [828,
p.10f], [12, pp. 495], [673].

Gelb AY3, AY5, AY9, AY23, AY73, AO7, AO10, BY2, BY29, DY156, PY3, PY13, PY16, PY17,
PY74, PY83, PO13, PO34, PO43, SY79, SY82, SO3, SO54

Rot AR18, AR52, AR53, AR73, AR87, BR1, BR10, BR22, DR23, DR81, PR112, PR146, PR170,
PR179, PR184, PR187, PR188, PR208, PR222, PV23, RR24:1, SR1, SR119, SR122,
SR160

Blau AB1, AB9, AB19, AB93, BB7, BB26, DB86, DB199, PB15:1, PB15:3, SB4, SB70, SB89
Grün AG1, AG16, BG4, PG7
Violett AV17, BV16, PV19, PV23, SV8
Braun ABr4, ABr101, ABr268, PBr25, PBr27
Schwarz ABk194, DBk168, DBk171, PBk7, SBk3, SBk27, SBk29, SBk35, SBk45, Food Black 2
Weiß PW6

Fluoreszenzfarbstoffe (Textmarker)
Gelb AY73, AY254, BY40, SY160:1
Rot AR52, AR87, BR1
Blau BB3, DB199
Grün SG7
Violett BV10
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9.5.4 Farbmittel für Tintenstrahldruckfarben

Tintenstrahldruckfarben werden sowohl mit Farbstoffen als auch mit Pigmenten rea-
lisiert, wie 󳶳Tabelle 9.8 zeigt. Sie enthält Beispiele für Farbmittel, die speziell für den
Bereich Tintenstrahldruck geeignet sind. Eine gute Gesamtdarstellung des Bereichs
Inkjet liegt mit [123, 674, 676, 677] vor, teilweise auch mit [6, pp. 145]. In der Tabelle
sinddie für denVierfarbdrucknotwendigenPrimärfarbenGelb,Magentarot, Cyanblau
und Schwarz gezeigt. Primärfarben aus dem Lebensmittelfarben-Sortiment erlauben
es uns, essbare Bilder zu drucken, sofern der Untergrund passend gewählt wird.

Besonders auf dem Verbrauchersektor wird ausschliesslich mit CMYK-Grundfar-
ben gearbeitet; im professionellen Bereich dagegen kommen auch erweiterte Farbpa-
letten zum Einsatz, um eine hochwertige Farbwiedergabe zu erzielen. Solche Tinten-
strahldrucker werden mit sechs oder mehr Grundfarben anstelle von vier beschickt.
EinBeispiel ist dasPANTONEHexachromeSystem, dasnebendenCMYK-Grundfarben
noch Orange und Grün verwendet.

Der Chemismus der Tintenstrahltinten ist uns aus anderen Bereichen schon ver-
traut, die getroffene Auswahl muss die Besonderheiten des Tintenstrahldrucks be-
rücksichtigen. In den dünnen Farbschichten sind Farbmittel stark lichtexponiert,
sodass Tinten mit einfachen Farbstoffen lange Zeit Probleme mit Ausbleicherschei-
nungen aufwiesen. Folge war die Entwicklung pigmentierter Tinten, bei denen sich
Vorteile (höheres Deckvermögen, hohe Lichtechtheit) und Nachteile (feindisperse
Verteilung, Verstopfung des Druckwerks) gegenüberstehen. Da Drucksachen im Ge-

Tab. 9.8. Pigmente und Farbstoffe für Tintenstrahldruck, Vierfarb-Grundfarben [825], [821, p. 14],
[828, p. 10f], [12, p. 500], [154, 674, 676, 682, 832].

Pigmentierte Vierfarbdruck-Primärfarben
Gelb PY13, PY74, PY77, PY83, PY120, PY126, PY128, PY139, PY151, PY154, PY155, PY180,

PY181
Magenta PR57:1, PR122, PR146, PR147, PR168, PR176, PR184, PR185, PR202, PV19
Cyan PB15:3, PB15:4
Schwarz PBk7

Farbstoff-Primärfarben Vierfarbdruck
Gelb AY5, AY17, AY23, DY86, DY132, RY37, SY82, SY83:1
Magenta AR14, AR37, AR52, AR149, AR249, DR75, RR23, RR24:1, RR180, SR91, SR119, SR127,

SR160
Cyan AB9, AB92, DB199, RB19, SB27, SB44, SB45, SB70
Schwarz ABk194, Food Black 2, SBk27, SBk29, SBk45, DBk168, DBk19

Essbare Vierfarbdruck-Primärfarben
Gelb AY23 = E102
Magenta E122, AR18 = E124
Cyan AB9 = E133
Schwarz E151 + E110 + AY3 = E104
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gensatz zu Gemälden mechanischen Beanspruchungen ausgesetzt sind, müssen die
eingesetzten Farbmittel hohe Affinität zum Druckuntergrund (Papier, Overhead-, Ver-
packungsfolien) besitzen.

Farbstofftinten
Die ersten InkjettintenwarenFarbstofftinten [12, Chapter 5.6], [12, Chapter 5.6.3.1], [124,
674]. Sie enthielten Farbstoffe aus dem Lebensmittel- und Textilfarbenbereich, die
nur gereinigt wurden. Ein frühes Primärfarben-Quartett aus dem Bereich der Säu-
refarbstoffe 󳶳Abschnitt 6.7 ist AY23/AR52/AB9 sowie Food Black 2, das noch heute
in essbaren Druckfarben genutzt wird. Die Farbstoffe zeigen eine gute Löslichkeit
in wässrigen Tinten, was aber gleichzeitig schlechte Wasser-, Wisch- und Markerfe-
stigkeit bedeutet. Triphenylmethane und Xanthene sind ausserdem ausserordentlich
lichtempfindlich.

Ab den 80er Jahren stieg der Bedarf an lösungsmittelfreien (wäßrigen) Tinten, die
auf normalemSchreibpapier ohnebesondereBeschichtunghaften sollten.Dies erfolg-
te aus Gründen des gestiegenen Umweltbewußtseins, des Preises und der speziellen
Haptik der dicken beschichteten Spezialpapiere. Die veränderte, niedrige Viskosität
der Tinten führte zunächst zu dünnen, durchscheinenden Farbflächenmit ausgefran-
sten Rändern und unscharfen Druckpunkten.

In der Folge wurden lichtbeständigere Grundkörper eingesetzt. Für den Blaube-
reichwerden bis heute sehr stabile Phthalocyanine verwendet, die zu Farbstoffen um-
gewandelt werden mußten (DB199). Im Bereich Gelb und Rot kommen Azofarbstoffe
zur Anwendung (RR180, AR37, DY86, DY132, AY17, AY23), im Schwarzbereich Polykis-
Azofarbstoffe (DBk19, DBk154). Die Farbstoffe haben wir in den Abschnitten zu Di-
rektfarbstoffen 󳶳Abschnitt 6.4, Reaktivfarbstoffen 󳶳Abschnitt 6.3 und Säurefarbstof-
fen 󳶳Abschnitt 6.7 bereits kennengelernt.

Metallierung steigert die Lichtechtheit weiter (RR23, RBk31), im industriellen Be-
schriftungsdruck werden lichtechte metallierte, lösungsmittel-lösliche Farbstoffe wie
SBk27 eingesetzt [683]:
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Einweiterer Schritt hin zuhoher Lichtechtheit ist dieVerwendungvonPigmenten,
wie wir im nächsten Abschnitt sehen werden.

Das Problem der Löslichkeit in Wasser bei gleichzeitiger Wasserfestigkeit kann
durch Ersatz der stark ionisierten Sulfonsäuren und Sulfate durch Carbonsäuren oder
schwachbasischeAminemit pKa-Werten zwischen 6,5 und 8 gelöstwerden. DieseVer-
bindungen zeigen eine stark pH-abhängige Ionisierbarkeit; in alkalischen Tinten (pH
zwischen 7,5 und 10) zeigen sie hinreichend hohe Dissoziation und damit Löslichkeit,
auf saurem Papier (pH zwischen 4 und 6,5) geht die Dissoziation stark zurück und
die Farbstoffe aggregieren unter Verringerung der Löslichkeit. Carbonsäuren können
auchmit flüchtigen Basen wie Ammoniak oder niedrigen Aminen als lösliche Ammo-
niumsalze in die Tinte eingeführt werden. Nach dem Druck und Verdunsten der Base
verbleibt die unlösliche Carbonsäure.

Beispiele sind modifiziertes DY86, RR180, DB199 und DBk195 [682, 683]:
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9.5 Farbstofftinten (Füllhalter, Kugelschreiber, Inkjet-Druck) | 597

SO3H
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CHOO

CHOO

N N NH2

OH

SHO3

DBk195

Die modifizierten DY86 und DB199 nutzen Carbonsäuren anstelle von Sulfonsäuren
zur pH-abhängigen Verminderung des Ionisierungsgrades. Im modifizierten RR180
vermittelt ein schwach basisches Diamin die pH-Abhängigkeit. In DBk195 sind beide
Möglichkeiten kombiniert.

Eine weitere Möglichkeit, die Wasserfestigkeit zu erhöhen, besteht darin, dass
Molekulargewicht zu vergrössern. Am einfachsten geschieht dies durch Verdoppeln
des Moleküls durch Verbrücken mit aliphatischen, aromatischen oder heterozykli-
schen Brücken [682]. Im DY86 oder DY132 ist dies bereits mit einer Triazin- oder
Harnstoff-Brücke erfolgt. Einfache rote Monoazofarbstoffe können z. B. mit einer Di-
triazinyl-diamin-Brücke zum Dimeren gekoppelt werden:

OH

SHO3
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N

R
H

N
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OH
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Modif. einfaches Azopigment

Schwarze Trisazofarbstoffewie Direct Black 168 besitzen von Natur aus ein hohes Mo-
lekulargewicht und dienen gleichzeitig als ungiftiger Ersatz für ältere Farbstoffe wie
DBk154 mit Brückenkomponenten, die Benzidin freisetzen könnten:

N N
NH2

SO3H

N N

SO3H

NH N N OH

NH2

OH

SHO3

Direct Black 168

Die Löslichkeit kann durch Verwendung des Lithiumsalzes und Einführung einer
Hydroxyethylsulfonylgruppe verbessert werden, wobei die Wasserfestigkeit erhalten
bleibt [683]:
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Modif. DBk168

WeitereModifikationen, die zu verbesserter Haftung auf Papier führen können, haben
wir in 󳶳Abschnitt 6.2.3 kennengelernt.
Pigmentierte Tinten
In Tintenformulierungen werden Pigmente als Farbmittel eingesetzt, wenn hohe opti-
sche Dichten (Deckvermögen) und hohe Lichtechtheit erforderlich ist. Trotz schwieri-
ger Einsatzbedingungen (siehe unten), setzen sich pigmentierte Tinten [123] aufgrund
ihrer Vorteile zunehmend durch.

Während als Zyankomponente praktisch ausschließlich Phthalocyanine (PB15:3)
eingesetzt werden, ist die Auswahl an Magentapigmenten größer. Der Bereich wird
von lichtechtenChinacridonendominiert (PR122oder diewärmerenPV19oder PR202).
Die ebenfalls roten Naphthol AS-Pigmente wie PR184 weisen unter Umständen nicht
die benötigten Echtheiten auf. Am größten ist die Bandbreite der Gelbkomponente, da
die hohen Anforderungen anmoderne gelbe Pigmenttinten von kaum einem Pigment
gleichermassen erfüllt werden. Häufig wird das wenig lichtechte PY74 eingesetzt, die
besseren Benzimidazolonpigmente PY180, PY120, PY154 oder PY175 sind schlechter
dispergierbar. Geeignet, aber farbschwächer ist PY155. Billige und farbstarke Dia-
ryl-Gelbpigmente (Beispiel PY13) setzen vor allem bei thermischen Inkjet-Verfahren
potentiell Benzidine frei und kommen daher nicht in Frage. Sehr lichtecht, aber farb-
schwach durch sein hohes Molekulargewicht ist das Disazokondensationspigment
PY128. Seit den 30er Jahren bekannt, aber erst vor kurzemmit neuer Synthese verfüg-
bar sind Chinolo-chinolone (strukturell verwandt mit den Chinacridonen) wie PY220.
Sie sind sehr lichtecht und bilden mit Phthalocyaninen (Zyan) und Chinacridonen
(Magenta) ein auch für den Außeneinsatz geeignetes Farbtripel.

F
O

N
HO

N
H

PY220
Standard-Gelb

Die Farbmittel pigmentierter Inkjettinten müssen im Gegensatz zu Künstlerpigmen-
ten als feine Partikel vorliegen. Zum einen dürfen sie die feinen Zuleitungen und Dü-
sen des Druckwerks nicht verstopfen, zum anderen müssen die Pixel sehr klein sein,
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um hohe Bildschärfe und Auflösungen im Ausdruck zu ermöglichen. Die Partikelgrö-
ße heutiger Inkjettinten liegt bei 25–150 nm. Diese Grösse wird durch Mahlung gröbe-
rer Partikel erreicht oder durch eine geeignete Syntheseführung, sodass die Pigmente
direkt als mikrokristalliner Niederschlag oder feinteilig in Emulsionen anfallen. Auf󳶳S. 586 haben wir uns bereits mit dieser Problematik befaßt.

Die sogewonnenenPigmentpartikelwerdenalsDispersionverwendet, umeinAb-
setzen und Verstopfen zu vermeiden. Eine technologische Herausforderung liegt dar-
in, daß dispergierte Pigmente zu Reaggregation neigen und gröbere Klumpen bilden.
Diese Vorgänge und mögliche Stabilisierungsmaßnahmen (elektrostatische oder ste-
rische Stabilisierung) haben wir in 󳶳Abschnitt 7.3 bereits im Allgemeinen diskutiert.

Dispersionshilfsmittel
Pigmentierte Tinten enthaltenDispersionshilfsmittel, die insbesondere polymerer Na-
tur sind, 󳶳Abschnitt 7.3.3. Sie können der Tinte als separate Komponente zugesetzt
werden, aber auch durch chemische Modifikationen des Pigments fest am Pigment
verankert werden [650]:
– Das Additiv ist ein klassischer sterisch wirksamer Stabilisator, der ohne Pigment-

modifikation zugesetzt wird: ein AB- oder ABA-Blockcopolymer verankert sich
über die B-Gruppe am Pigmentkristall, die A-Gruppen stabilisieren sterisch, 󳶳Ab-
bildung 9.13 ganz links.

– Das Pigment wirdmit zusätzlichen polaren Gruppen versehen und als Additiv zu-
gegeben. Der Grundkörper dieses Additivs wird in Pigmentaggregationen einge-
baut und bindet an den polaren Gruppen Moleküle des in der Tinte vorhandenen
Bindemittels. Das modifizierte Pigment bildet so einen Anker für eine Schicht an
Bindemittel, die die Dispersion sterisch stabilisiert, 󳶳Abbildung 9.13 links. Bei-
spiel Phthalocyaninpigment:

CuPc (CH2-N(CH3)2)2−5

– Als Hilfsmittel dient das Pigment, das kovalent mit sterisch oder elektrostatisch
wirkenden Schutzgruppen versehen ist. Dasmodifizierte Pigment wirdwiederum
an den wachsenden Pigmentkristallen adsorbiert und bildet an diesen eine Sta-
bilisierungsschicht, 󳶳Abbildung 9.13 rechts.

– In einer Kombination der Varianten Eins und Zwei werden zwei Additive verwen-
det: ein mit polaren Gruppen modifiziertes Pigment wird in die wachsenden Pig-
mentkristalle eingebaut, das zweite, unabhängige Additiv ist ein sterisch oder
elektrostatisch wirksamer Stabilisator, der an den polaren Gruppen adsorbiert
wird und die eigentliche Schutzschicht bildet, 󳶳Abbildung 9.13 ganz rechts.

Das Hilfsmittel kann auch auf dem Pigment gefällt werden und bleibt mit diesem
durch Adsorption lose verbunden. Die Gefahr besteht, dass andere Bestandteile des
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Abb. 9.13. Vier Möglichkeiten, Pigmentdispersionen zu stabilisieren (gezeichnet nach [650]). Die
Kreise symbolisieren polare Gruppen, Zickzacklinien das sterisch oder elektrostatisch wirkende
Additiv, geschwungene Linien das Bindemittel. Die graue Fläche stellt die Pigmentaggregation dar.

Tintensystems das Hilfsmittel wiederauflösen, was zur Koagulation der Dispersion
führen würde. Die Formulierung der Tinte muss hierauf Rücksicht nehmen.

Typ Eins, Separate Dispersionshilfsmittel Geeignete Mittel für den Typ Eins sind u. a.
Polyvinylalkohol, Methyl-zellulose, Hydroxyethyl-zellulose, Carboxy-methyl-zellulo-
se, Tenside oder Acrylat/Styrol- oder Acrylat/Pyrrolidon-Copolymere. Polyacrylate,
die speziell für den Einsatz in Inkjettinten vorgesehen sind, werden in [723] genauer
untersucht. Sie wirken über ionische und sterische Repulsion und weisen dement-
sprechend zwei Blöcke auf. Ein hydrophober Block A p(MMA/BMA/EHMA) dient der
Haftung am Pigment und besteht aus Methylmethacrylat (relativ hydrophil), Butyl-
methacrylat oder Ethylhexylmethacrylat (hydrophob). Ein hydrophiler Teil B erstreckt
sich in diewässrige Phase und verursacht die sterische und ionischeRepulsion. Er be-
steht aus einem Copolymer zwischen demMonomer von Block A und Methacrylsäure
(MMA/MAA, EHMA/MAA oder BMA/MAA). Die Wirkung kann durch 󳶳Abbildung 7.8
auf S. 409 (rechtes Bild) und 󳶳Abbildung 7.9 auf S. 410 (rechtes Bild) illustriert werden.
TypDrei, kovalent gebundene Dispersionshilfsmittel Eine stabile kovalente Bindung
ans Pigment erreichen wir, wenn wir als Hilfsmittel ein Styrol-Maleinsäureanhydrid-
Polymer wählen und zugleich eine Ankergruppe wie die Methylaminogruppe in das
Pigment einbringen. Anhydrid und Amin bilden dann eine kovalente Amidbindung
zwischen Pigment und Polymer aus:

Pigment CH2 NH2

modifiziertes Pigment

+ (
C6H5

C CH2 )n

O OO

CC

Styrol-Maleinsäure-
anhydrid-Copolymer

(
C6H5

C CH2 )n

O
H N

Pigment

CHOO
CC

Die Methode setzt voraus, dass das Pigment geeignet modifiziert werden kann. Be-
sonders einfach ist dies bei synthetischen organischen Pigmenten. Bei diesen können
wir dasDispersionshilfsmittel bereits beimPigmentdesign berücksichtigenund raum-
greifende oder ionisierbare Gruppen einführen. Beispiele sind die Benzimidazolon-
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gruppe oder Alkylketten (sterisch anspruchsvoll) oder Sulfonate, Sulfonsäuren oder
Carbonsäuren (ionisierbar):

Pigment CH2 N

O

O
Pigment SO3Na

CuPc (SO2NH O (CH2)15CH3)2−5

Typ Zwei und Vier, Einführung von (polaren) Ankergruppen Ankergruppen können
auf verschiedene Arten nachträglich in das Pigment eingeführt werden. Beim häu-
figsten schwarzen Pigment, dem Kohlenstoffschwarz können wir durch Oberflächen-
oxidation eine Vielzahl an funktionellen Gruppen schaffen (Hydroxy-, Carboxy-, Oxo-
gruppen), 󳶳Abschnitt 4.1 auf S. 184.

Kohlenstoff in organischen Pigmenten können wir mit diazotierten Reagenzien
angreifen und damit Sulfonsäuren, Carbonsäuren oder Phosphate einzuführen, 󳶳Ab-
bildung 9.14 oben. Phosphate sind besonders bei Tinten für den Papierdruck interes-
sant, da sie mit Calciumspuren des Papiers Komplexe bilden und auf diese Weise die
Haftung des Pigments auf dem Trägerpapier verbessern. Weitere Möglichkeiten sind
Sulfonierungs- und Chlormethylierungsreaktionen, 󳶳Abbildung 9.14 unten.
9.5.5 Papier und Inkjet-Trägermaterialien

Wir wollen auch einen kurzen Blick auf das Trägermaterial werfen, auf dem die Farb-
mittel letztlich platziert werden – nicht zuletzt, um zu verstehen, wieso ein Büroma-
terialgeschäft mittlerweile mehr als zehn verschiedene Druckerpapiere führen kann.
Das normale Schreibpapierwurde bereits beim Papier für Aquarellmalerei behandelt,󳶳Abschnitt 8.7.5.

Die Aussage „Das ist ja nur Papier“ stimmt für hochwertigen Tintenstrahldruck
nicht mehr [675, 677–681]. Tatsächlich wurden in der Anfangszeit des Tintenstrahl-
drucks einfache Büropapiere verwendet undmit damals handelsüblichen Farbstoffen
aus dem Textilbereich bedruckt. Es stellte sich jedoch rasch heraus, dass das Papier
zu porös war und eine zu hohe Saugkraft aufwies. Es wurden daher Beschichtungen
auf Basis silikatischer Tone entwickelt, die die Saugkraft reduzieren und das Druck-
bild verbessern. Weitere Probleme brachten wässrige Tinten, die das Normalpapier
wellten und seine Festigkeit im Nasszustand erheblich herabsetzten.

Da erst um 1992 Tinten- und Farbstoffformulierungen entwickelt wurden, die für
Normalpapiere geeignet sind, wurde die Suche nach besseren Trägermaterialien be-
gonnen. Sie führte zu Beschichtungen für Normalpapier, zu wasser-reissfesten und
formstabilen Papieren und zu Folien.
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Abb. 9.14. Verschiedene Möglichkeiten, organische Pigmente mit Ankergruppen zu versehen, um
Dispersionshilfsmittel und andere Reagenzien kovalent zu verankern.

Auch heute werden grosse Anstrengungen in der Forschung geleistet, da das Träger-
material auf die sich stetig fortentwickelnden Farbstoffe und Pigment abgestimmt
sein muss. Heutige Tintenstrahl-Träger zeigen einen komplexen Aufbau aus mehre-
ren Schichten, 󳶳Abbildung 9.15: IRL (ink reception layer), Substrat (Träger), Backing
(Rückseite).
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Substrat

IRL (ink reception layer)

Rückseitenlage

Abb. 9.15. Aufbau eines modernen Tintenstrahl-Papiers.
Auf einem stabilen Träger (Substrat) ist eine Rücksei-
tenbeschichtung und ein „ink reception layer“ IRL auf-
gebracht, der die Oberfläche für den Druck präpariert.
Der IRL kann aus mehreren dünnen einzelnen Schichten
aufgebaut sein, wie hier angedeutet.

Substrate
Als eigentlichen mechanischen Träger können wir heute zwischen Papier, syntheti-
schen Papieren und Polymerfilmen wählen. Die Hauptfunktion ist die mechanische
Stabilität, das Substrat kann jedoch auch dazu dienen, unmittelbar nach dem Druck
das Lösungsmittel der Tinte (meistWasser) aufzunehmen.Wir erhalten so einen rasch
finger-trockenen Ausdruck, der über die nächste Zeit verzögert das Lösungsmittel ver-
dunstet.

Papier Als einfachstes Substrat bietet sich normales Papier an, 󳶳Abschnitt 8.7.5.
Durch seine poröse Struktur kann es grosse Mengen des Lösungsmittels der Tinte auf-
nehmen, hat jedoch den Nachteil, dass seine Formbeständigkeit und Reissfestigkeit
im Nasszustand gering sind. Zu stark saugendes oder ungünstig poröses Papier führt
zu verwaschenen und auslaufenden Drucken. Ob ein gutes Druckbild entsteht, hängt
stark von den konkreten Eigenschaften der Papierbeschichtung ab.

Papier, das speziell für den Tintenstrahldruck konzipiert ist, enthält optische Auf-
heller für brillante Farben und Substanzen, die dasWellen und Verformen imNasszu-
stand verhindern sollen. Eine endgültige Lösung zu diesem Problem ist jedoch noch
nicht in Sicht.

Synthetisches Papier Die schlechte Wasser- und Reissfestigkeit und Formbeständig-
keit von Normalpapier machen es für Aussenanwendungen ungeeignet. Es gibt heu-
te daher synthetische Papiere aus Kunststofffasern, die ihre Eigenschaften auch im
nassen Zustand nicht ändern und im Freien (form-)stabil bleiben. Zu diesen gehören
Teslin®und Tyvek®, die aus Polyethylen-Fasern bestehen. Sie sind ähnlich saugend
wie traditionelles Papier, aber wasser- und reissfest. Mehr wie Filme verhalten sich
Crisper®(Polyester, PE), Kimdura®(Polypropylen, PP) und Typar®(PP).

Die Polymere werden als Faser verschweisst und können durch mikroskopische
Einschlüsse von Luft opak gestaltet werden („micro voided“), während sie imNormal-
zustand transparent sind.

Filme Besonders für Overheadprojektion und Durchlichtdruck werden Kunststofffo-
lien benötigt, die nicht aus polymeren Fasern, sondern aus gewalzten oder geblase-
nen Filmen bestehen. Als Kunststoffe haben sich Polyethylenterephthalat (PET) und
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Polyvinylchlorid (PVC) durchgesetzt. Die farblosen Kunststoffe liefern durchsichtige
Folien; opake Folien werden durch weisse Pigmentierung oder mikroskopische Luft-
einschlüsse erhalten. Folien sind gegenüber synthetischen Papieren erheblich steifer,
was meist auch gewünscht ist.

Composites Für den Druck von digitalen Photographien werden sehr gleichmässige
und feinporige Papiere mit Polyethen oder Polypropylen beschichtet. Wir finden viele
verschiedene sandwich-artige Aufbauprinzipien, meist ist das Papier beidseitig be-
schichtet. Die Frontlage besitzt eine glatte gleichmässige Oberfläche und ist oft pig-
mentiert und mit optischen Aufhellern versehen. Weitere Front- oder rückseitige La-
gen vermitteln mechanische Stabilität und Steifigkeit auch bei Nässe. Sie sind meist
transparent und lassen Signets durchscheinen.

Ink Reception Layer (IRL)
Während das Substrat primär ein mechanischer Träger ist, handelt es sich beim IRL
um Beschichtungen, die in Verbindung mit der Tintenformulierung für saubere und
haltbareDruckbilder sorgen. Sie kontrollieren vor allemdieAusbreitungder Tinte und
dieAblagerung der Farbstoffe und Pigmente an den richtigen Stellen. Um raschfinger-
trockene Drucke zu erhalten, nehmen sie Lösungsmittel auf oder leiten sie ans Sub-
strat weiter. Von dort aus erfolgt dann in den nächstenMinuten die langsame Verdun-
stung.

Poröse IRL bestehen aus feinen Partikeln und einemBindemittel. Als Partikel werden
silikatische Tone (Montmorillonit, Bentonit, synthetischer Laponit), amorphes Silica
SiO2, Tonerde Al2O3 oder Calciumcarbonat CaCO3 benutzt. Die Grösse der Teilchen
schwankt zwischen unter 100 nm und 1 μm. Die Dicke der IRL auf Papier beträgt ty-
pischerweise 10–20μm, auf Filmen dagegen 30–50 μm, um hinreichend Volumen für
das aufzunehmende Lösungsmittel anzubieten.

Als Bindemittel werden wasserlösliche hydrophile Polymere verwendet, die nicht
nur die Beschichtung fixieren, sondern nach dem Druckvorgang dasWasser der Tinte
aufnehmen und damit in den Kapillaren und Poren der Beschichtung festhalten, bis
es verdunstet.

Als Polymere eignen sich Polyvinylalkohol (PVOH), Polyvinylpyrrolidon (PVP),
Polyacrylsäure (PAA), Styrol-Acrylat-Latices (Styrol-AA-Copolymere), Polyacrylamid,
Styrol-Butadien-Latices, Polyvinylacetat (PVOAc), Methylzellulose, Zellulosederivate
oder Gelatine. Das Monomer für PVOH ist Vinylacetat, sodaß sich die polymeren Pro-
dukte in ihremHydrolysegrad unterscheiden, so besteht z. B. Selvol 540®, das inHigh-
End-Photopapieren verwendet wird, aus 87–89% PVOH und 11–13% PVOAc [852].

Je nach eingesetzter Tinte werden Hilfsstoffe zur Kontrolle des Druckbilds be-
nutzt. Anionische Farbstoffe werden durch kationische Beizen fixiert, die aus Poly-
diallyldimethyl-ammoniumchlorid (polyDADMAC), Polyvinylamin (PVOH), Polyethy-
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lenimin (PEI), Styrol-Maleinimid-Harzen, Polyaluminiumchlorid (PAC), Alaun, Po-
lyamidoaminen, Polyvinyl-benzyl-ammoniumchlorid oder kationisch modifizierten
Polyvinylalkoholen bestehen. Der Mechanismus ist derselbe wie bei Beizenfarbstof-
fen (󳶳Abschnitt 6.5), viele der Fixative haben wir im Bereich Papierbeschichtung
als Retentionshilfsmittel und Fixativ kennengelernt, 󳶳Abschnitt 8.7.5 auf S. 504 und󳶳S. 513.

Durch die feinen Partikel sind poröse IRL von Natur aus matt; durch einen mehr-
lagigen Aufbau (drei und mehr Schichten) werden glänzende IRL erhalten. Sie beste-
hen dann aus einer grobporigen Lage, die für die Verteilung der Flüssigkeit zuständig
ist, und dünneren Lagen aus feinen Partikeln, die die gewünschten Oberflächenei-
genschaften wie Glanz, Ausbreitung und Deponierung der Farbstoffe und Pigmente
bestimmen.

Nicht poröse IRL bestehen aus homogenen, polymeren Filmen. Da keine Poren ver-
fügbar sind, müssen die Polymere selber das Lösungsmittel aufnehmen und zwi-
schenspeichern. Für wässrige Tinten werden Beschichtungen aus natürlichen Po-
lymeren benutzt, die rasch anschwellen und Flüssigkeit absorbieren, geeignet sind
Gelatine und Polysaccharide (Zellulosederivate). Synthetische Polymere müssen hy-
drophil sein, wie PVOH, PVP, Poly-ethylenoxid (PEO) und Poly-2-ethyl-2-oxazolin
(POx). Weitere Hilfsstoffe wie Beizen sorgen auch hier wieder für gute Fixierung der
Farbmittel im IRL.

Auchhomogene IRL zeigen inderRegel einemehrschichtigeStruktur,wobei dicke
Lagen für Flüssigkeitsverteilung und -speicherung zuständig sind, und dünne für op-
tische Eigenschaften. Durch den homogenen Film ist es einfach, glänzende Oberflä-
chen zu erhalten, besonders auf glatten Substraten wie Folien und Filmen. Für ein
mattes Erscheinungsbild müssen dagegen Mattierungsmittel zugesetzt werden, z. B.
amorphe Silica-Partikel der Grösse 1–50μm.

9.6 Laser-/Kopiertoner

Mit gewisser Freiheit können wir Kopiergeräte und Laserdrucker als künstlerisches
Medium sehen und in unseren Streifzug durch die Welt der Farbe einbeziehen.

Während die bisher angesprochenen Druckverfahren auf Tinten basieren, die
durch die Zeichenbewegung der Hand oder den Druckkopf geeignet auf dem Papier
plaziert werden, wird das Farbmittel beim Laserdruck oder Kopiergerät auf elektro-
graphischem Wege aufgetragen. Im Gegensatz zu Tinten sind Toner von Laser- und
Kopiergeräten nicht nur Farbmittel, sondern auch Teilnehmer dieses elektrographi-
schen Prozesses und zeigen daher einen komplexen Aufbau.
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Abb. 9.16. Prinzip des Laserdruckers und Kopierers. ⊖ stellen negative Ladungen auf der Belichter-
trommel oder dem Carrier/Toner dar, ∙ ist der pigmentierte Toner. Die vollständig geladene Belich-
tertrommel (links) wird gemäss der Vorlage (oder des Druckbildes) partiell entladen (Mitte links).
Negativ geladener Toner bleibt an den belichteten, entladenen Stellen haften (Mitte rechts). Nach
dem Übertragen des Toners auf Papier wird der Toner fixiert.

Das Druckprinzip
Eine gute Übersicht über den Laserdruck liegt in [649, 655–659] vor, wir wollen uns
hier nur das grundlegende Prinzip ansehen, um die Anforderungen an die Farbmittel
zu verstehen.

Beim Kopier- oder Laserdruck (󳶳Abbildung 9.16) wird im Prinzip zunächst auf ei-
ner (negativ) geladenen Belichtertrommel ein unsichtbares Abbild der Vorlage oder
der Druckdatei erzeugt, indem ein Licht- oder Laserstrahl Teile der Trommel entlädt.
Kopiergeräte verwenden zur Entladung helles (weißes) Licht, das von der Vorlage auf
die Belichtertrommel reflektiert wird, in Laserdruckernwird der Laserstrahl durch die
Druckvorlage direkt gesteuert.

Diebelichtete Trommelwird sodannmit elektrischgleichartig geladenemToner in
Kontakt gebracht, wobei der Übertragungsprozess elektrisch und magnetisch gesteu-
ert wird. Der Toner wird von allen Stellen, die nicht belichtet wurden und somit noch
elektrisch geladen sind, abgestossen und bleibt nur an den belichteten Stellen auf der
Trommel haften. Der Toner wird dann von der Trommel auf das Papier übertragen und
durch Erwärmung auf dem Papier fixiert. Bei diesemVorgang wird das Tonerharz und
das darin eingebettete Pigment auf das Papier aufgeschmolzen. An frisch bedruckten
Bögen können wir noch die Restwärme dieser Schmelzfixierung wahrnehmen.

Der Toner
Um Pigmente mit den notwendigen elektrischen Eigenschaften zu versehen, können
Zwei- oder Ein-Komponenten-Systeme zumEinsatz kommen. In beiden Fällen besteht
der Toner zumüberwiegendenTeil aus einem thermoplastischenHarz, dasmit 0–15%
eines Wachses kombiniert sein kann. Die Harz-/Wachs-Zusammensetzung bestimmt
die Fliesseigenschaften des geschmolzenen Toners beim Heiß-Fixieren, das Wachs
verbessert die Rheologie der Schmelze und sorgt darüberhinaus für den gewünsch-
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ten Glanzgrad des ausgekühlten Toners. Um Tonerablagerungen auf mechanischen
Elementen des Geräts zu vermeiden, finden wir oft Gleitmittel wie Zinkstearat.

Da die Harzmischung das spätere Bindemittel für das Pigment darstellt, wird sie
hauptsächlich aufgrund ihrer Rheologie ausgewählt, um eine optimale Haftung auf
den möglichen Trägermaterialien (Papier, Folien, . . . ) zu gewährleisten. Sie schmilzt
zwischen 50–100 °C und kann dann leicht in die Poren eines rauhen Trägers wie Pa-
pier eindringen, zeigt aber auch gute Adhäsion auf glatten Oberflächenwie Folien. Als
Harzwird ein Styrol/n-Butylacrylat-, Styrol/n-Butylmethacrylat-, Styrol/Butadien-Co-
polymer, ein Polyester oder ein Phenol-EpoxidharzmitMolekulargewichten zwischen
5000 und 100 000 benutzt.

Einige Geräte verwenden keine Heißfixation, sondern pressen das Harz auf den
Träger. Hierfür werden leichtere Polymere aus Polyethylen, Polypropylen oder einem
Ethylen/Vinylacetat-Copolymeren verwendet, die Molekulargewichte bis etwa 15 000
haben.

Beim Vierfarbdruck sind die Pigmente farbig. Die Herausforderung für Farbtoner
besteht u. a. darin, trotz sehr hoher und unregelmäßiger Bedeckung (bis zu 30% pro
Farbe) gleichmäßigen Glanz, Haftung und Schichtdicke zu erzielen. Zum Vergleich:
Schwarz-Weiß-Toner wird bis etwa 8%Bedeckung in einer einzigen Lage gleichmäßig
auf den Träger aufgebracht.

Zwei-Komponenten-Toner bestehen aus einem Carrier (95Gew.-%) und dem farbigen
Toner (5 Gew.-%), der auf den Carrier aufgebracht wird. Die Eigenschaften von Carri-
er und Toner sind so gewählt, dass sie triboelektrisch sind, das heisst sie laden sich
entgegengesetzt elektrisch auf, wenn sie im Kopiergerät vor dem Auftrag auf die Be-
lichtertrommel mechanisch aufgeschüttelt werden. Diese Ladung ist notwendig, um
einerseits den Toner mit dem Carrier transportieren zu können und andererseits den
Toner gezielt auf den belichteten, ungeladenen Partien der Trommel zu deponieren.
Die Ausrichtung des Carriers selber erfolgt magnetisch.

Als Carrier werden magnetische Materialien wie Eisen, Stahl, Ferrit (ZnO ⋅ NiO ⋅
Fe2O3) oderMagnetit von 50–500 μmPartikelgröße verwendet, diemit einemPolymer
beschichtet sind, um den Carrier triboelektrisch laden zu können [660]. Im Gegen-
satz zum Tonerharz wird diese Beschichtung aufgrund ihrer triboelektrischen Eigen-
schaften ausgewählt. Je nach gewünschter Ladung (Vorzeichen und Stärke) werden
Polyacrylate (n-Butyl-acrylat, Methylmethacrylat) oder halogenierte Ethylene (Poly-
tetrafluorethen, Polytrifluorchlorethen, Polyvinylidenfluorid) verwendet.

Carrierpartikel sind etwa zehnmal so gross wie der eigentliche Toner. Dieser be-
steht zu 70–90%aus dem thermoplastischen Harz, enthält 0–15%Wachs, 1–15% Pig-
ment und evt. 2% eines charge control agent. Die Partikel des Toners sind kleiner als
10 μm und haften elektrostatisch auf dem Carrier, 󳶳Abbildung 9.17.
Ein-Komponenten-Toner enthalten die Druckfarbe und zeigen gleichzeitig die not-
wendigen elektrischen Eigenschaften. Sie bestehen aus Harzpartikeln von etwa 10μm
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Abb. 9.17. Aufbau des Carriers eines Zwei-Komponenten-Toners. Dunkelgrau: der magnetische Kern
(Magnetit, Ferrit, Eisen), hellgrau: das triboelektrische Polymer, schwarz: Tonerpartikel.

Grösse, in denen Farbmittel, Wachs und etwa 30% magnetische Partikel eingebettet
sind. Als magnetisches Material wird u. a. Magnetit verwendet. Da er dunkelgrau bis
schwarz ist, kann er in schwarzen, jedoch nicht farbigen Tonern eingesetzt werden.

Flüssigtoner Neben pulverförmigen Trockentonern gibt es Flüssigtoner, in denen das
Pigment in einem Kohlenwasserstoff dispergiert ist, typischerweise Nonan bis Dode-
kan [661].

Pigmente
In 󳶳Tabelle 9.9 sehen wir Farbmittel, die in Kopiergeräten und Laserdruckern als
Schwarz- oder Farbtoner verwendet werden. Gezeigt sind Primärfarben für den Vier-
farbdruck Gelb, Magentarot, Cyanblau und Schwarz. Die Pigmente sind uns bereits
bekannt und gehören zu einem Tripel von sehr lichtechten Pigmenten, unter de-
nen sich Phthalocyanin-Cyan (PB15:3), Chinacridon-Magenta (PR122) und Azo-Gelb
(PY12, 74, 155) besonders etabliert haben. Als schwarzes Pigment wird ausschliesslich
Kohlenstoff eingesetzt.

Wir sehen, dass die Auswahl im Vergleich zu Schreibtinten gering ist, was die ho-
hen Anforderungen des elektrographischen Drucks an Farbmittel zeigt. Sie müssen
die hohe thermische Belastung der Schmelzfixation aushalten und gehören daher zu
den stabilsten Klassen organischer Farbmittel.

Beim elektrographischen Prozess sind weitere Farbstoffe beteiligt, die wir als sol-
che nicht wahrnehmen, da sie im nahen UV oder IR absorbieren. Sie dienen zur Er-

Tab. 9.9. Pigmente für Laserdruck- und Kopiertoner, Primärfarben für den Vierfarbdruck [12, pp. 500,
pp. 545], [825].

Gelb PY12, PY13, PY17, PY74, PY83, PY97, PY136, PY139, PY155, PY170, PY174, PY180,
PY185

Magenta PR48, PR53:1, PR57:1, PR81, PR122, PR146, PR184, PV1
Cyan PB15:3, PB15:4
Schwarz PBk7
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zeugung der elektrischen Ladung auf der Belichtertrommel (charge generation agent,
CGA), der Ladungsverteilung im Drucksystem (charge transport agent) und der La-
dungskontrolle (charge control agent, CCA). Beim Farbdruck ist die Zahl der Hilfsstof-
fe noch höher, da jede Primärfarbe einen anderen Chemismus und damit andere elek-
trische Eigenschaften aufweist, die separat kontrolliert werden müssen. Details sind
in [649] zu finden.

9.7 Druckfarben

Farben für den Druckbereich (gewerblich wie künstlerisch) folgen dem allgemeinen
Aufbau von Farben: Pigment, Bindemittel, Lösungsmittel, Hilfsstoffe. Da sich die heu-
te verwendeten Druckverfahren (Hoch-, Tief-, Flachdruck) in den Anforderungen an
Farben unterscheiden, gibt es eine Reihe verschiedener Formulierungen, die sich in
Binde- und Lösungsmitteln und Hilfsstoffen unterscheiden. Im wesentlichen werden
drei Arten von Druckfarben unterschieden [840]:
– Pastöse Farben werden für Buchdruck, Zeitungshochdruck, Offsetdruck und

Stichtiefdruck verwendet. Zu letzterem zählen die künstlerischen Varianten Ra-
dierung undKupferstich. Bindemittel sind trocknendeÖle, Alkyd-, Kolophonium-
oder Maleinatharze. Die Farben trocknen durchWegschlagen ins Papier und che-
misch-oxidativ. ZumVerdünnenwerdenMineral- oder pflanzlicheÖle zugegeben.
Aufgrund der langen Trocknungszeit der Öle werden für bestimmte Druckverfah-
ren Sikkative zugegeben. Anwendungsgebiet neben Druckgraphik sind Drucksa-
chen, Zeitungen, Bücher, Verpackungen.

– Flüssige Druckfarbenwerden bei Illustrationstiefdruck, FlexohochdruckundVer-
packungstiefdruck benötigt. Auch gängige Farben für Holz- und Linolschnitt sind
flüssig. Bindemittel sind vorwiegend Zellulosederivate, Kolophonium und syn-
thetische Polymere. Im Künstlerbereich wird auch Gummi arabicum genutzt. Die
Trocknung erfolgt physikalisch durch Verdunstung des flüchtigen Lösungsmit-
tels. Als solche werden beim Illustrationstiefdruck organische Lösungsmittel ge-
wählt, bei Flexodruck niedere Alkohole oder Wasser. Anwendungen außer Linol-
drucken und Holzschnitten sind Illustrierte, Kataloge, Zeitungen, Massendruck-
artikel und Verpackungen.

– Siebdruckfarben sind spezielle Druckfarben, die flüssig sind, aber höhere Visko-
sität haben als Tief- oder Flexodruckfarben. Bindemittel sind synthetische Poly-
mere, Zellulosederivate und Alkydharze, Lösungsmittel sind Kohlenwasserstoffe,
Alkohole, Ester und Ketone.

[131] gibt zu diesem Thema erschöpfend Auskunft, die nachfolgenden Tabellen listen
diewichtigstenverwendetenMaterialien. [653] enthält InformationenzuDruckfarben,
z. B. zu ihrer Umweltverträglichkeit oder ausgeschlossenen, weil kanzerogenen Farb-
mitteln.
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Tab. 9.10. Pigmente für künstlerischen Kupferstich und Tiefdruck, Linol- und Holzschnitt [842, 843].
Eingeklammert: Bestandteile früherer Druckfarben ohne Nennung nach CI-System nach Hollenberg
und Preissig [74, 75].

Weiß PW4, PW6 (Kremser Weiß, Deckweiß)
Gelb PY3, PY7, PY42, PY74, PY83, PY153, PY154 (Chromgelb, Gelblack)
Orange PO13, PO36, PO62
Rot PR3, PR4, PR48:2, PR83, PR101, PR102, PR112, PR122, PR188, PR254, PR255, PR264

(Karmin, Kadmiumrot, Krapplack)
Violett PV19, PV23
Blau PB15:1, PB15:3, PB27, PB29 (Kobaltblau, Pariser oder Berlinerblau)
Grün PG7, PG8
Braun PBr6, PBr7 (Siena gebrannt, Siena, Umbra)
Schwarz PBk6, PBk7, PBk9, PBk10, PBk11 (Lampenschwarz)

Pigmente󳶳Tabelle 9.10 zeigt Pigmente, die in käuflichen Farben für den künstlerischen Druck
verwendet werden, und zwar für Linolschnitt, Holzschnitt, Kupferstich und Tief-
druck. In diesem Bereich werden üblicherweise bekannte Malerpigmente verwendet,
so empfahlen z. B. Hollenberg und Preissig Kremser Weiß, Deckweiß, Chromgelb,
Gelblack, Karmin, Kadmiumrot, Krapplack, Kobaltblau, Pariser oder Berlinerblau,
Siena gebrannt, Siena, Umbra, Lampenschwarz [74, 75].

In Tinten für die Druckindustrie können prinzipiell die meisten auch sonst ver-
wendeten Pigmente (und Farbstoffe) eingesetzt werden, 󳶳Tabelle 9.11 listet Farbmittel
auf, die allgemein für Druckfarben verwendbar sind. Details können Sie in [131, Ka-
pitel 10.2f] und den in der Tabelle angegebenen Quellen nachschlagen. Die Tabelle
enthält die für den Vierfarbdruck notwendigen PrimärfarbenGelb, Magentarot, Cyan-
blau und Schwarz. Ein häufig genutztes Pigmentquartett ist PY12, 13, PR57, PB15,
PBk7 [840].

Vergleichen wir ein altes Handbuch zu Drucktinten [127], stellen wir fest, dass
einige Pigmente vollkommen aus dem Sortiment des Druckers (wie auch von der Ma-
lerpalette) verschwunden sind:

Gelb: Chromgelb → Azopigmente
Rot: Zinnober, Cadmiumrot→ Chinacridonpigmente
Blau: Eisenblaupigmente → Kupfer-Phthalocyanine

Aktuelle Forschungsprojekte untersuchen die Eignung von Pigmenten aus umwelt-
verträglichen nachwachsenden und seit alters her bekannten Rohstoffen, wie Gelb-
pigmente (Luteolin- und Rhamnetinlack) aus Reseda (Färberwau) und Kreuzbeeren,
Rotpigmente (Krapplack) aus Krapp sowie Blaupigmenten (Indigo) aus Waid. Für ei-
nige Anwendungsfälle scheinen diese natürlichenDruckfarben geeignet zu sein [641].
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Tab. 9.11. Pigmente und Farbstoffe für gewerbliche Druckfarben, Primärfarben für den Vierfarbdruck
und weitere Farbtöne [122, 131, 829], [828, p.10f], [822, pp. 8], [822, p.24], Auswahl unvollständig.

Vierfarbdruck-Grundfarben
Gelb PY1, PY12, PY13, PY126, PY127, PY155, PY180, SY82
Magenta PR57:1, PR122, PR184, PR185, SR119, SR160
Cyan PB15:3, SB70
Schwarz PBk7, SBk27, SBk29

Weitere Farben
Gelb PY55, PY74, PY83, PY101, PY111, PY138, PY139, PY151, PY154, PY175, PY185
Orange PO5, PO13, PO34, PO43
Rot PR2, PR12 (bordeaux), PR48:1/2/4, PR53:1, PR81:2, PR95 (karmin), PR112-Lack (si-

gnalrot), PR169, PR170, PR209, PR257
Violett PV1, PV2, PV3, PV19, PV23, PV27
Blau PB1, PB62
Grün PG1, PG7, PG36
Schwarz PBk7, PBk31

Nicht für alle Arbeiten greift der Drucker zum Vierfarbdruck, gerade im Bereich des
Buch-/Geschäftsdrucks sollen Farbtöne direkt verwendet werden, ohne sie aus Pri-
märfarben zu ermischen („Schmuckfarben“ für Briefbögen im Firmendesign). Einige
Möglichkeiten zu ihrer Pigmentierung sind ebenfalls in der Tabelle enthalten. Die
Bandbreite hier ist naturgemäss gross, da keine Beschränkung auf bestimmte Stan-
dardfarbtöne existiert. Entscheidend für die Frage, ob sich eines der zahlreichen
bekannten Pigmente für den Druck eignet, sind im Einzelfall Licht- und Migrati-
onsechtheit, Lösungseigenschaften und sonstige anwendungstechnisch relevanten
Eigenschaften.

Bindemittel󳶳Tabelle 9.12 enthält die wichtigsten Bindemittel für gewerbliche und künstlerische
Druckfarben.Über die Fixierungder Pigmentehinaus verleihen indiesemBereichBin-
demittel zusammenmit Lösungsmitteln der Druckfarbe die Trocknungseigenschaften
und -geschwindigkeiten, die für das jeweilige Druckverfahren notwendig sind und
sich bedeutend unterscheiden können. Im gewerblichen Bereich müssen Pigmente
ausserdem mit einer höheren Abriebfestigkeit gebunden werden als bei anderen Far-
ben, da solche Druckwerke häufig intensiv genutzt werden.

Die drei Gruppen von Druckfarben unterscheiden sich hinsichtlich ihrer Binde-
mittel [840].Pastöse Farben für Buch-, Zeitungs- und Stichdruck enthalten trocknende
Öle oder Alkydharze, die oxidativ-chemisch trocknen und eine hohe Offenzeit haben.
Es sind auch phenolmodifizierte Kolophoniumharze undMaleinatharze in Gebrauch.
Auch Kunstdruckfarben für Tiefdruckverfahren wie Kupferstich oder Radierung sind
zäh. Sie basieren auf Ölen wie z. B. Leinöl und Standöl, heute auch auf Acrylbinde-
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Tab. 9.12. Wichtige Bindemittel für gewerbliche Druckfarben und künstlerische Stichtechniken wie
Kupferstich. Kursiv gesetzt sind weniger genutzte Mittel. Abkürzungen: IT Illustrationstiefdruck, ST
Spezialtiefdruck, F Flexodruck, OL Offsetdruck+Letteroffset, B Buchdruck, S Siebdruck, Cu Kupfer-
und Stichtiefdruck, HLS Holz- und Linolschnitt [131, Kapitel 10.5], [73, Kapitel 16.5, 18.2], [72, 76, 77,
842].

Naturharzderivate
Maleinatharze IT, ST, F, OL, B
Erdalkali- und Zinkresinate IT
Leinölstandöl, Öl-Harz-Verkochung OL, B, Cu
Kolophoniumester, Phenolharze IT, OL, B

Zellulosederivate
Nitrozellulose, Zellulosebutyrat ST, F

Fette und fette Öle
Leinöl, Raps-, Soja-, Sonnenblumen-, Holzöl OL, B, Cu, HLS

Polyester
Alkydharze OL, B, S
Polyesterharze ST, F
Urethanalkyde S

Polymerisate
Polyacrylate, Polyvinylbutyrat, Polymethacrylate ST, F
Polyurethane ST, F, S

Ketonharze u. a.
Ketonharze, Polyamidharze ST, F, S

Naturstoffe
Gummi arabicum, Leim, Borax-Schellack HLS

mitteln [72], [73, Kapitel 18.2], [843]. In den letzten Jahren kamen wasserabwaschbare
Farben auf den Markt, die ölbasierte Emulsionen enthalten [843]. Beispiele [72], [73,
Kapitel 18.2]:

Buchdruckfarbe Gutenberg, um 1440 17–22% Ruß, Leinöl.

Kupferstichfarbe nach Trevelyan 1 Teil Frankfurterschwarz (d. h. wahrscheinlich Reb-
schwarz, ElfenbeinschwarzoderHolzkohleschwarz), 2 Teile Französisches Schwarz (wahrschein-
lich französisches Frankfurterschwarz), Leinölfirnis.

Für Kupferstich-, Strichätzungs- und Kaltnadeltechniken können Farben „strenger“
oder „kürzer“, d.h.mit zäherer Konsistenz verwendetwerden. Für Aquatinta undMez-
zotinto können sie mit Leinöl oder Lavendelöl verlängert werden.

Flüssige Druckfarben für den Illustrationstiefdruck und Flexodruck benutzen
Zellulosederivate als Bindemittel, besonders Nitrozellulose. Daneben finden auch
Kolophonium und synthetische Polymere Verwendung, die durch Verdunstung des
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Lösungsmittels raschphysikalisch trocknen. Siebdruckfarbenwerdenmit Zellulosede-
rivaten, Alkydharzen oder synthetischen Polymeren gebunden. Flüssige Druckfarben
für den künstlerischen Gebrauch können mit vielfältigen Bindemitteln formuliert
sein, es gibt Farben auf Öl-, Acryl- oder Gummibasis. Für Linol- und Holzschnitt
werden komplett wasserbasierte Farben angeboten, Bindemittel ist Gummi arabi-
cum [842]. Es können grundsätzlich aber Tuschen, Aquarell- und Gouachefarben,
also Farben auf Basis von Borax-Schellack, Gummi arabicum, Glycerin und/oder
Leim, benutzt werden [76, 77]. Da Aquarell- und Gouachefarben oftmals zu dünn-
flüssig sind, müssen sie angedickt werden, z. B. mit Gummi arabicum oder Leim.
Ölhaltige Bindemittel für Holz- und Linolschnitt enthalten Leinöl, Terpentin oder an-
dere Öle [76, 77]. Auch die wasserabwaschbaren Kupferdruckfarben auf Basis einer
Ölemulsion können für Linoldruck und Holzschnitt verwendet werden.

Lösungsmittel
Zähe Kunstdruckfarben für Kupfer- und Tiefdruck, die Standöl oder Bindemittel auf
Ölbasis enthalten, können mit Leinöl verdünnt werden. Linol- und Holzschnittfarben
auf der Basis von Wasser oder Ölemulsion enthalten Wasser als Lösungsmittel.󳶳Tabelle 9.13 enthält die wichtigsten Lösungsmittel für gewerbliche und künst-
lerische Druckfarben. Zusammen mit Bindemitteln verleihen sie der Druckfarbe die

Tab. 9.13. Wichtige Lösungsmittel für gewerbliche Druckfarben und künstlerische Stichtechniken
wie Kupferstich, kursiv gesetzt sind weniger genutzte Mittel. Abkürzungen: IT Illustrationstief-
druck, ST Spezialtiefdruck, F Flexodruck, OL Offsetdruck+Letteroffset, B Buchdruck, S Siebdruck,
Cu Kupfer- und Stichtiefdruck, HLS Holz- und Linolschnitt [131, Kapitel 10.6], [73, Kapitel 16.5, 18.2],
[76, 77, 842].

Kohlenwasserstoffe (Mineralöle)
Toluol IT
Benzin, Mischungen aliphatischer/aromatischer Kohlenwasserstoffe OL, B, S, Cu

Alkohole
Ethanol, 1-Ethoxy-propanol-2, 1-Methoxy-propanol-2, Propanol-1 ST, F
Propanol-1 ST, F, S

Ester
Ethylacetat, iso-Propylacetat, n-Propylacetat ST, F

Ketone
Butanon ST, F
Cyclohexanon S

Sonstige
Wasser ST, F, HLS
Leinöl Cu, HLS
Lavendelöl Cu
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notwendigen Trocknungseigenschaften und -geschwindigkeiten. Die Lösungsmittel
unterscheiden sich bei den drei Gruppen von Druckfarben [840]. Pastose Farben für
Buchdruck, Offset- und Stichtiefdruck enthalten keine flüchtigen Lösungsmittel, son-
dern Mineral- oder Pflanzenöle. Rasch trocknende flüssige Farben enthalten Toluol
als flüchtiges organisches Lösungsmittel (Illustrationstiefdruckfarben) oder Alkoho-
le und Wasser (Flexodruckfarben). Siebdruckfarben enthalten Mineralöle, Alkohole,
Ester undKetone. Farben für künstlerische StichtechnikenwieKupferstichfarbenwer-
den herkömlichmit Leinöl oder pflanzlichen Ölen wie Lavendelöl verdünnt [73, Kapi-
tel 16.5, 18.2].

Hilfsstoffe
Binde- und Lösungsmittel geben wesentliche Eigenschaften der Druckfarbe vor,
die durch eine Vielzahl an Hilfsstoffen feinjustiert werden. Wichtige Komponenten
sind [131, Kapitel 10.7] Gleitfähigkeitsverbesserer, Netzmittel und Sikkative.

Wachse erhöhendieGleitfähigkeit undScheuerfestigkeit des Farbauftrags. Eswer-
den sowohl Naturwachse verwendet als auch synthetische Wachse. Zu diesen zäh-
len Polyethylenwachse, Paraffine,Montanwachse, Polyethylenglykol-Wachse, höhere
Fettsäuren (z. B. Stearinsäure) und deren Amide.

Tenside werden der Farbe als Netzmittel und zur Beeinflussung der Fliesseigen-
schaften hinzugefügt. Gängige Substanzen sind Aluminiumstearate, Lithiumseifen,
Fettsäure- und Fettalkoholpolyglykolester und -ether, tensidische Sulfate und Sul-
fonate, Aluminiumalkoholate.

Sikkative (Trocknungsbeschleuniger) beschleunigen katalytisch die oxidative
Trocknung von trocknenden Ölen, wie wir es bei Ölfarben diskutiert haben, 󳶳Ab-
schnitt 8.4.3. Es handelt sich um Salze von Kobalt, Barium, Calcium, Cer(III), Kupfer,
Mangan(II), Zink, Aluminium oder Eisen(III) mit C6−19-Fettsäuren. Sie werden ölhal-
tigen Kupfer- und Tiefdruckfarben beigegeben.

9.8 Tusche

Tuschen unterscheiden sich in ihrem Aufbau nur wenig von Tinten. Sie basieren auf
Pigmenten und sind daher deckend im Auftrag [666, 673], [152, Stichwort „Drawing
andWriting Materials“]. Zur dauerhaften Fixierung des Pigments auf dem Beschreib-
stoff haben sie imVergleich zu Tinten einenhohen Anteil eines Bindemittels, das beim
Trocknen einen Film bildet. In diesem Film wird das Pigment wie in der Malschicht
eines Gemäldes fixiert. Die frühen Tuschen waren nach dem Trocknen meist wieder
anlösbar. Moderne Tuschen bilden oft einen Film, der sich nach dem Trocknen nicht
mehr anlösen lässt, was bei technischen Zeichnungen etc. gewünscht ist.

Als Pigmente kamen vor allem Ruß oder Kohle zum Einsatz, später dann auch Bi-
ster oder Sepia. Bister (Natural Brown 11) ist ein rotes bis braunes Produkt aus unvoll-
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ständig verbrannten Buchenhölzern, das aus Ruß und halbverkohlten phenolischen
Ölen, Harzen und Fetten besteht. Sepia ist ein braunes Melaminpigment, das durch
Trocknen der Tinte von bestimmten Tintenfischen entsteht. Während der lebende Tin-
tenfisch durch enzymatische Dispersion des Pigments eine Art Tinte besitzt, ist Sepia
selber unlöslich inWasser. Farbige Tuschen enthielten die zur jeweiligen Zeit üblichen
Pigmente, wie Bleiweiß, Massicot, Bleizinngelb, Auripigment, Realgar, Ocker, Men-
nige, Zinnober, Indigo/Kreide, Grünspan, Umbra und Ultramarin, 󳶳Abschnitt 9.3.1.
Heute werden ultrafeine Pigmentdispersionen eingesetzt (Konzentration ca. 3–5%,
schwarz: 10–12%).

Um gleichzeitig hohe Deckkraft, leichte Auftragbarkeit und Farbbrillanz schwar-
zer Tuschen zu erhalten, können ultrafein-disperse Kohlenstoffdispersionen zusam-
men mit gröberen Kohlenstoffpigmenten eingesetzt werden.

Die Pigmentdispersionmüssenwir durch ein Schutzkolloid stabilisieren, was frü-
her mit Gummi arabicum, anderen Pflanzengummis, Stärkekleber oder Leim erreicht
wurde, die gleichzeitig als Bindemittel fungierten. In modernen Tuschen verwenden
wir Polymere wie Polyvinylalkohol, Methylzellulose, Hydroxyethylzellulose oder Car-
boxymethylzellulose, 󳶳Abschnitt 7.3.3.

Die Widerstandsfähigkeit des getrockneten Film gegenüber Wasser wurde früher
durch Schellack als Bindemittel erzielt, der für den Gebrauch mit einer schwachen
Base wie Borax, Ammoniak, Morpholin oder Ammonium-hydrogencarbonat in eine
lösliche Form überführt wurde („Seife“, Salzbildung). Um eine gleichbleibende Qua-
lität sicherzustellen, werden heute anstelle des Schellacks zunehmend Polyacrylate
(→ Acrylfarben, 󳶳Abschnitt 8.9) als Filmbildner verwendet.

9.8.1 Sepia, Natural Brown 9

Das Pigment der Sepia-Tuschen besteht aus der getrockneten Tinte des Tintenfisches
sepia officinalis [636]. Es ist seit dem 17. Jhd. bekannt, wird aber erst seit dem 19. Jhd.
in grossem Masse verwendet. Heutige Sepiatuschen umfassen nicht nur echte Sepia,
sondern charakterisieren mehr den Farbton und schliessen viele andere Farbmittel
mit ein. Der Prozess der Tintengewinnung ist einfach: die dunkle Flüssigkeit aus dem
Farbbeutel des Tintenfisches wird mit Gummi arabicum und etwas Wasser versetzt,
woraufhin die Tinte verwendet werden kann.

Die Basis dieses schönen rotbraunen Pigments ist Melanin, das auch dem Haar,
derHautund zahlreichenanderenbiologischenSystemen ihreFarbeverleiht.Melanin
entsteht durch oxidative Polymerisierung aus o-Diphenolen (speziell Tyrosin) und de-
ren o-Chinonen und ist in seiner Zusammensetzung variabel [223, 632–635, 638, 640].
Als Basis der o-Chinone kommen vor allem Dopa, Dopamin und Cysteinyl-Dopa in
Frage:
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Dopa undDopamin sindVorläufer der braunenund schwarzenEumelanine, Cysteinyl-
Dopa baut die gelben, roten und braunen Phäomelanine auf. Im Falle eines Eumelan-
ins wie Sepia werden Dopa und Dopamin zu o-Chinonen oxidiert, durch anschlie-
ßende intramolekulare Addition der Aminogruppe an die o-Chinone entsteht das
Indol-Gerüst. Sepia-Melanin ist ein Copolymer aus 5,6-Dihydroxy-indol (ca. 20%)
und 5,6-Dihydroxy-indol-2-carbonsäure (ca. 75%):
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Über die 4,7’-Verknüpfung der Benzen-Ringe wird eine fortlaufende Kette aufgebaut,
die über eine 2,2’-Verknüpfung der Indol-Ringe quervernetzt ist. Die 2,4’-Verknüpfung
von Indol- zu Benzenringen führt zur Verzweigung der Melanin-Kette. Alle Monomere
sind statistisch verteilt, anstelle der o-Diphenole können auch Chinone sowie diverse
Abbauprodukte auftreten.

Wir können nun die Frage stellen, warumSepia braun ist, Eumelaninaber braun–
schwarz? In gleicher Weise können wir fragen, wie aus nur zwei Pigmenten (Eumela-
nin und Phäomelanin) die verschiedenen Farben der Haare, von blond über rot und
braun zu schwarz zustandekommen können. Ein wichtiger Einflussfaktor ist die Kon-
zentration, die stark absorbierenden Melanine rufen schnell einen dunklen Farbein-
druck hervor. Weiterhin sind Melanine stark streuende Substanzen, die an den Mo-
lekülen Rayleigh-Streuung und an den farbigen Zellen Mie-Streuung hervorrufen. Je
nach Konzentration, Partikel-Gestalt und genauer Zusammensetzung des Pigments
und der Zelle treten dadurch vielfältige Farbeffekte auf, die von bläulicher Reflexion
bis zu rötlich-braunem Durchlicht reichen [223, 635, 639].

9.8.2 Schellack

Schellack [812, 813] ist ein natürliches Harz, das in Form von spröden, transparenten,
Blättern oder Pulver in den Handel gelangt. Hochgereinigte Formen sind fast farblos,
je nachUrsprung besitzt Schellack jedoch eine schönewarm-goldgelbe bis granatrote
Farbe.
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Das Harz ist ein Sekret der Lackschildlaus-Weibchen kerria lacca, die im asiati-
schen Raum, vor allem Indien, Pakistan, Sri Lanka und Thailand heimisch sind. Die
Läuse stechen zunächst bestimmte Bäumemit ihrem Saugrüssel an und saugen deren
Saft auf. Dieser wird umgewandelt und zum Schutz der Brut auf Zweige abgesondert,
wo er eine harte Umhüllung für die Eier bildet. Durch die Vielzahl der Insekten ent-
stehen mehrere Zentimeter dicke Lackkrusten, die abgekratzt und gereinigt werden.
Dabei werden viele wasserlösliche Bestandteile entfernt.

Der so erhaltene blättrige Schellack ist gelb bis rot gefärbt, kann aber in weite-
ren Schritten gebleicht werden. Er ist in heissem Alkohol vollständig, in kaltem Was-
ser unvollständig löslich. Mit Borax kann Schellack verseift werden und bildet dann
wässrige Lösungen, die als Filmbildner in Tusche, als Poliermittel oder in Siegellack
enthalten ist. Aufgrund seiner Ungiftigkeit dient Schellack auch zumBeschichten von
Tabletten und Dragees sowie als Bindemittel für Eierfarben und Nagellacke.

Exkurs – Siegellacke
An dieser Stelle kann ich als Liebhaber gepflegter Kommunikation nicht widerstehen, einige Rezep-
turen von Siegellacken wiederzugeben [838] – schliesslich ist ein handgeschriebener, gesiegelter
Brief auf schwerem Papier auch ein Kunstobjekt ;-) Die Grundzusammensetzung ist stets Schellack
und venezianisches Terpentinharz, Pigment und Terpentinöl. Eine Parfümierung des Lackes kann mit
wohlriechenden Harzen wie Perubalsam, Tolubalsam oder Benzoeharz erfolgen.

Roter Siegellack, fein Schellack 350 Teile, Venetianisches Terpentin 240 Teile, Zinnober 260
Teile, Magnesiumoxid 60 Teile, Terpentinöl 90 Teile.
Roter Siegellack, billiger Schellack 240 Teile, Kolophonium 160 Teile, Venetianisches Terpentin
280 Teile, Zinnober 180 Teile, Kreide 60 Teile, Gips 60 Teile, Terpentinöl 20 Teile.
AndersfarbigeSiegellackeDieselbe Harzmischung wie beim roten Lack, als Pigmente kommen in
Frage: Ruß, Mineralschwarz, Rebenschwarz, Bleiweiß, Zinkweiß, Chromgelb, Chromgrün, Ultra-
marin, Ocker, Zinnober, Mennige, Umbra, Karminrot, Krapplack, Pariserblau, Bronzen und Glim-
mer. Ggf. können Füllmaterialien wie Kreide, Gips, Tonerde, Magnesiumkarbonat, Schwerspat
zugesetzt sein.

Zusammensetzung
Die Hauptbestandteile von Schellack [191, Droge: Kerria], [94, 814] sind partiell ver-
esterte Hydroxycarbonsäuren, insbesondere Aleuritinsäure (fast 50% der Substanz),
und sesquiterpenoide Säuren wie Schellolsäure (knapp 1/4 der Masse). Es wird jedoch
vermutet, dass die sesquiterpenoiden Säuren letztlich von der Muttersubstanz Jala-
rinsäure abstammen:
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Die Carbonsäuren sind dafür verantwortlich, daß wir Schellack in einer wäßrigen Bo-
raxlösung auflösen („verseifen“) können. Borax wirkt als Base und reagiert mit den
Carbonsäuren unter Freisetzung von Borsäure zu wasserlöslichen Natriumsalzen:

R − COOH + Na2B4O7 + 5H2O→ 2R − COONa + 4H3BO4

Mit etwa 5% sind auchWachse im rohen Schellack enthalten. Diese bestehen aus
den für Wachse üblichenMyricylalkohol (Triacontanol, Melissylalkohol, C30) und Ce-
tylalkohol (Hexadecanol, C16). Die Alkohole treten frei sowie als Fettsäureester auf.
Auch die Fettsäuren gehören zu den für Wachse üblichen: Cerotinsäure (Hexacosan-
säure,C26),Melissinsäure (Triacontansäure, C30), Ölsäure (cis-9-Octadecensäure,C18)
und Palmitinsäure (Cetylsäure, Hexadekansäure, C16).

Die Hydroxycarbonsäuren des Schellacks könnenmit sich selber Polyester bilden.
Die Produkte umfassen zwei bis vier Einheiten und sind dementsprechend weicher
oder härter (AS=Aleuritinsäure, BS=Butolsäure, JS= Jalarinsäure):

H − (O − AS/BS − CO − O − JS − CO)1−4 − OH

beispielhaft mit jeweils drei Einheiten Butolsäure und Jalarinsäure:
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Die Aldehydfunktion der Jalarinsäure kann nach dem Aufstrich durch Luftsauerstoff
zur Carbonsäure oxidiert werden. Zusammenmit den unveresterten Hydroxylgruppen



9.8 Tusche | 619

der Oligomere können so im Laufe der Zeit durchweitere Veresterung Quervernetzun-
gen entstehen, die den Film weiter härten. Der genaue Mechanismus ist jedoch noch
unklar.

Farbe
Falls Sie sich für das Tischlergewerbe oder schöne Holzarbeiten begeistern, kennen
Sie vermutlich warm-goldene oder rote Polituren, die mit einem tieffarbigen Lack aus
Schellack ausgeführt werden. Je nach Ursprung und Reinigung kann Schellack gold-
gelb oder tiefrot sein. Für die Farbe zeichnen Anthrachinonfarbstoffe verantwortlich,
die wir bereits im Zusammenhang mit Cochenille- und Kermes-Rot kennengelernt ha-
ben: gelbes Erythrolaccin und die rote Mischung aus den LaccainsäurenA–D, 󳶳S. 295.
Filmbildung
Für die Verfilmung sind vor allem die Eigenschaften der linearen Fettsäuren, ins-
besonders Aleuritinsäure, entscheidend. Kennzeichnend ist der Aufbau aus hydro-
phoben Kettenabschnitten und zahlreichen Hydroxyl- und Carboxylgruppen. Diese
ermöglichen einerseits eine Zusammenlagerung der Alkanketten, andererseits auch
eine Nachhärtung des Films durch intermolekulare Veresterung der verbliebenen
Hydroxyl- und Carbonsäuregruppen oder Ausbildung von Wasserstoffbrücken.




