
Einige Versuche zum Trockenvorgang graphischer Farben 
Von Dr. R.  B E U E R L E  p und Dr. M .  H A R  T M A N N ,  HallelSaalel) 

Aus dem Laboratorium der Druckfarbenfabriken Gebr. Hartmann, Ammendorf 

Der auch im Dunkeln ablaofende Trockenvorgang des Leinols wird - mit oder ohne Zusatz von Trockenstoff - 
durch kurzwelliges Licht besonders stark beschleunigt, desgleichen in Sauerstoff, wahrend die Trocknung in C0,- 

Atmosphare oder bei Feuchtigkeit nur langsam stattfindet. 

Schwarzfarbe 

Schwarzfarbe rnit 1 %  

Strenges Standol ohne 

ohne Trockenstoff . . . . . .  

Yobaltlinoleat ......... 

Trockenstoff . . . . . . . . . . .  

Jeder Fachmann, der mit Farben im allgemeinen und Druck- 
farben im besonderen zu tun hat, weiB, welche uberraschungen 
der Trockenvorgang trotz Anwendung aller Erfahrung und Sorg- 
fa l t  bieten kann. Die Trockendauer von Leinol ist keine kon- 
stante GroBe, sondprn eine Eigenschaft, welche betrachtlichen 
Spielraum zul2Bt. Bodenverhaltnhse und Klima bewirken be- 
reits Unterschiede im Ausfall des Rohleinols. Sogar Bemerkun- 
gen uber nichttrocknende Leinole finden sich im Schrifttum, 
doch verhielten sich diese sofort normal, wenn sie einige Zeit 
im zerstreuten Licht gestanden hatten. Die Lichtaktivierung 
kann anscheinend mehr oder weniger bereits in der Pflanze statt- 
gefunden haben, so da8 dann beim Aufstrich die Filmbildung 
durch Autoxydation und Polymerisation rascher oder langsamer 
in etwa 4-8 Tagen erfolgt. 

Der normale Trockenvorgang wird begunstigt durch Firnis- 
bzw. Standolkochen. Wahrend beim Kochen im offenen Kessel 
neben der Polymerisation noch Oxydation moglich ist, wird diese 
in der modernen geschlossenen Apparatur sogar durch Durch- 
drucken von CO, ausgeschlossen, damit moglichst helle Firnisse 
anfallen. Die Erklarung des Standolkochens durch Polymeri- 
sation und Aggregation wies betrachtliche Mange1 auf. Erst 1936 
wurde von H .  Kurz eine Auffassung entwickelta), die in gutem 
Einklang steht rnit Erscheinungen, die sich gerade bei graphi- 
schen Farben zeigen. Nach der alteren Auffassung waren beim 
Standolkochen die ungesattigten Kohlenstoffatome der Linol- 
und Linolensaure die Reaktionstrager der Polymerisation,. wah- 
rend hier die zwischen Doppelbindungen stehenden reaktions- 
fahigen Methylen-Gruppen fur Kondensationsvorgange ver- 
antwortlich gemacht werden, die unter teilweiser Spaltung der 
Glyceride und Umlagerung der Doppelbindungen zu konjugier- 
ten Systemen verlaufen. Am schnellsten von allen vorbehan- 
delten, reinen Leinol-Standolen trocknet das sog. Druckol, das 
ohne jeden Zusatz auf 3000 erhitzt wurde, um sofort wieder ab- 
zukiihlen. 

Das Trocknen einer Druckfarbe verlauft anders als das eines 
pigmentfreien StandBls, da die chemischen Eigenschaften des 
verwendeten Farbstoffs uber das I(o1loidchemische hinaus von 
Bedeutung sind. Der Trockenvorgang von Farben zeigt dem 
Praktiker immer wieder den unberechenbaren Charakter des 
Leinols in Bezug auf das Trocknen, das Nachgeben und Ab- 
weichen bei kleinsten Veranderungen des kolloiden und chemi- 
schen Systems. Die folgenden Versuche sollen einen Beitrag zur 
Klarung der Verhaltnisse darstellen. 

1. Einflun der Lichtes 
Der EinfluR des Lichtes auf das Trocknen eines Farbfilrnes 

ist im graphischen Gewerbe weniger bekannt als der der Tem- 
peratur. Es durfte sonst nicht immer wieder vorkommen, da13 
Probeabzuge in Druckereien dadurch auf Trockenfahigkeit ge- 
pruft werden, dab sie offen auf dem Tisch ausgelegt werden, 
wahrend doch die Aufiage g e s t a p e l  t wird, also irn Dunkeln und 
fast bei LuftabschluR trocknen muR. 

Um zahlenmasige Anhaltspunkte uber das schnellere Trock- 
nen im Licht zu erhalten, stellten wir durch Anreiben von Run 
mit einem Standol, ohne Zugabe von Trocknern, eine Druck- 
farbe her und walzten damit ein Nickelblech (10x5 cm) ein, das 
vorher gewogen worden war. Durch Wagen des eingefarbten 
Bleches erhielten wir die genaue Menge Farbe, die auf ihm lag. 

41 Tg. 

1 1  Tg. 
nach 142 
Tg. noch 
nicht tr. 

1) Die den folgenden Ausfiihrungen zugrunde liegenden Versuche wurden 
in den letzten Vorkriegsjahren in unserem Laboratorium von meinem 
langjahrigen Mitarbeiter Herrn Dr. Richard Beuerle ausgefiihrt. Der 
Kriegsausbruch hinderte ihn an der Veroffentlichung. Spater geriet er 
in Kriegsgefangenschaft und ist in einem Lazarett in Tiflis verstorben. 
In dankbarer Erinnerung an diesen wertvollen Menschen und Mitar- 
heiter versffentliche ich die folgende Mitteilung. M. Hartmann. 

*) D i S e  Ztschr. 49, 235 [1936]. 
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36 Tg. 

1OTg. 

124 Tg. 
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31 Tg. 29 Tg. 24 Tg. 

8 T g .  7 Tg. 6 T g .  

1 1 1  Tg. 96 Tg. I8 Tg. 

Mit Hilfe dieses Bleches als Druckkorper stellten wir nun Abziige 
auf Pergaminpapier her und wogen das Blech zuruck. Wir WuR- 
ten nun zuverlassig, wieviel Farbe auf das Pergaminpapier uber- 
tragen wurde und konnten fur unsere vergleichenden Versuche 
die Abzuge aussuchen, die in der Farbmenge moglichst uberein- 
stimnken. 

Derartige Abziige legten wir offen im Lioht und im Dunkeln aus. 
Wir brachten auDerdem Drucke in offene Glaskolben von 2 1 Inhalt 
und lieoen sie im Licht und im Dunkeln trooknen. Um den EinfluB 
des Luftsauerstoffes weitgehend zu bremsen, wiederholten wir diese 
Versuchsreihe, aber bei geschlossenen Kolben. In Naohahmung der 
Praxis stapelten wir 50 Drucke und stellten die Trookendauer bei dieser 
ungeniigenden Luftzufuhr fest. Diese Bedingung wurde nooh verschiirft 
durch Bedenken des Stapels rnit einer Glasplatte und Beschwerung rnit 
1 kg-Gewicht. 

Bei der Kontrolle der Bogen, welohe in den Flaschen untergebracht 
waren, wares durohaus nioht erforderlioh, diese Flaschen von ihrem Stand- 
ort zu verriioken oder die Druokbogen aus der Flasche zu nehmen. Wie 
sohon a. 0. beschriebens), traten auch hier die T rocknungske ime  
auf, die sioh mit fortsohreitendem Trocknen vermehrten, kreisformig 
wuchsen, um sich zum SchluD zum zusammenhangenden Film zu schlie- 
Ben. Dieser Vorgang, der sehr deutlioh bei allen Versuchen beobachtet 
werden konnte, machte es uns moglioh, leicht und zuverlassig die Haut- 
bildung zu verfolgen. 

Wir erhielten folgende Ergebnisse: 

Strenger 1 'Schwarzfarbe 1 LeinBlfirnis I 
~~ ~~~~~ 

Offene Drucke im Licht . . . . . . . . . . . . .  
Offene Drucke im Dunkeln . . . . . . . . . .  
Drucke im offenen Kolben im Licht 
Desgl. im Dunkeln . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Drucke im g e s c h l o s s e n e n  Kolben, 

im Licht ......................... 
Desgl. im Dunkeln . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~ 

13 Tage 
16 Tage 
14 Tage 
33 Tage 

24 Tage 
37 Tage 

4 Tage 
6 Tage 
6 Tage 
9 Tage 

18 Tage 
31 Tage 

Es wird die beim Leinol Iangst bekannte Tatsache bestatigt, 
daR der Trockenvorgang im Licht schneller verlauft als im Dun- 
keln. 

Bekanntlich ist es der ultraviolette Teil des Spektrums, der 
chemisch besonders aktiv wirkt und es ist zu envarten, da13 bei 
ultravioletter Bestrahlung die Lichtaktivierung und die Licht- 
polymerisation schneller und weitgehender erfolgt. Man weiR 
zwar Iangst, daR z. B. unter dem EinfluR der Quecksilberdampf- 
lampe Standol hergestellt werden kann, doch ist in der Druckerei- 
praxis rnit solchen Extremen nicht zu rechnen. Urn den EinfluB 
von monochrornatischem Licht auf den Trockenvorgang festzu- 
stellen, haben wir Glaskolben (2 1 Inhalt) auBerlich rot, gelb, 
grun, blau gefarbt, ehe wir frische Drucke einsetzten und die 
Kolben verkorkten. Wir beobachteten wieder, ohne zu offnen, 
die Keimbildung und deren Wachsen bis zum zusammenhangen- 
den Film. Bei der Prufung verschiedener Schwarzfarben sowie 
von strengem, reinern Leinolfirnis ergab sich : 

Gelb. Grun. Blaues WeiR. I R o t . L i c h t I  Licht 1 Licht I Licht I Licht I 

Entsprechend der photochemischen Wirkung von monochro- 
matischem Licht ist' auch hier die Beschleunigung des Trocken- 
vorganges bei rotem Licht am schlechtesten. Dann folgt Gelb, 
Grun und am gunstigsten erweist sich Blau, ohne indes die Zeiten 
von weinem Licht zu erreichen, also genau in der Reihenfolge 

3, Ylimsch's Druckerei-Anzeiger 1936, Nr. 9 und 10. 
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der Farben des Spektrums und deren Wellenlange. Es fallt auf, 
da6 das Trocknen von Standol im einfarbigen Licht auberordent- 
lich verzogert wird gegenuber angeriebener Druckfarbe, ausge- 
nommen bei weidern Licht, bei welchem das Stand61 schneller 
trocknete als die Schwarzfarbe. Zweifellos ist diese Erscheinung 
fur die Erklarung der chemischen Vorgange nicht ohne Bedeu- 
tung, doch sind hierzu noch eingehendere Versuche notwendig. 

2. EinfluB der Luft 
Es herrscht allgemein die Ansicht, da6 ohne Sauerstoff eine 

Filmbildung bei Leino1 nicht oder nur unvollkommen moglich 
ist. Die Bildung dei Peroxyde von trocknenden Olen wird fur 
unerla6lich gehalten, und man hort oft sagen, daB wohl beim 
Standolkochen kein Luftsauerstoff notig sei, daR eine Polymeri- 
sation und Kondensation auch ohne Sauerstoff erfolgen kijnne, 
aber dab beim Druck oder beim Anstrich unbedingt Sauerstoff 
hinzutreten miisse, um einen trockenen Film zu bekommen. Fur  
das graphische Gewerbe ist die Klarung dieser Frage von gr6Bter 
Bedeutung; liegen doch die bedruckten Bogen fast immer im 
Stapel und mussen bei g a n z  u n g e n i i g e n d e m  L u f t z u t r i t t  
durchtrocknen. 

Wir fuhrten auch hier zunachst den einfachsten Versuch aus. 
Die auf schon beschriebene Weise hergestellten Abziige wurden 
wiederum in zwei Glaskolben gebracht. Ein Kolben ist mit 
Luft gefiillt, der zweite mit Sauerstoff, der dritte mit CO,. 

~ ~ ~ g e s c h l o s s e n e n  Kolben. ; i 1 
Luft .......................... 1 24 Tage 7 Tage 18 "age 

Sauerstoff ..................... 26 Tage I 6 Tage 6 Tage 

CO, .......................... 50 Tage 7 Tage 20 Tage 

Selbstverstandlich sto6en wir auf die Tatsache, da6 der 
Trockenvorgang in Sauerstoff schneller verliiuft, als in der Luft .  
Aber es ist doch sehr iiberraschend, daB Filmbildung auch in C0,- 
Atmosphare eintritt. Nach den herrschenden Ansichten uber 
den Ablauf des Trocknens ware die Anwesenheit von Sauerstoff 
unbedingt notwendig. Ohne Sauerstoff kann wohl Kondensation 
und Polymerisation eintreten (Standol), aber die Moglichkeit des 
Durchtrocknens wird verneint. Sind schon die Vorgange des 
Trocknens bei Gegenwart von Sauerstoff sehr ungeklart, dann 
erst recht der chemische Ablauf des sauerstoff-freien bzw. sauer- 
stoff-armen Trocknens. Es ist fast als sicher anzunehmen, dal3 
beim Standblkochen Kondensationen der Methylen-Gruppen 
stattfinden, und es ha t  etwas Bestechendes, auch den Trager 
des sauerstoff-armen Trockenvorganges in den reaktionsfahigen 
Methylen-Gruppen zu suchen. Der Einflu6 des Sauerstoffes bei 

Drucke im geschlossenen Kolben. 

Drucke im geschlossenen Kolben. 

I 
Z u s c h r i f t e n  

Zum mikrochemischen Nachweis von Aldehyden 
und Ketonen 

Von Dr. habil. R. O P F E R - S C H A U M ,  Marburg. 
Zum mikrochemischen Nachweis fluchtiger Aldehyde und Ketone 

neben anderen organischen Substanzen geben C. Griebel und F.  Weipl. z, 
ein elegantes Verfahren an. Die ReagenslSsung wird dabei als ,,HBnge- 
tropfen" an einem Objekttrager iiber das in einem ,,Mikrobecher" be- 
findliche Untersuchungsmaterial gebracht. Die nachzuweisenden Al- 
dehyde und Ketone sollen an Krystallform und Farbe der mit mehreren 
Reagenzien (Semicarbazid, 0-, m-, p-Nitrophenylhydrazin, m- und p- 
Nitrobenzhydrazid) gebildeten Verbindungen erkaqnt werden. 

R. Pisehers) bestimmte die Yikro-Schmelzpunkte der Reaktions- 
produkte. Da, wie Fiischer an Mikro-Fotografien von Derivaten des p- 
Nitrophenylhydrazins zeigt, die mit verschiedenen Aldehyden bzw. Ke- 
tonen erhaltenen Krystalle sich oft weitgehend shneln, erscheint diese 
Sicherung des Nachweises durch eine physikalische Konstante unbedingt 
notwendig. Fischer reinigt die gebildeten Krystalle vor der Schmelz- 
punkt-Mikrobestimmung durch Waschen mit Wasser zwischen Objekt- 

der Filmbildung von Standol wird nach neueren Unters~chungen~)  
sicherlich iiberschiitzt und zweifellos kommt man dem Chemis- 
mus der Standoltrocknung naher vom Gesichtspunkt einer ge- 
steigerten Koagulationsfahigkeit aus. Fur das graphische Ge- 
werbe ist das sauerstoff-arme Trocknen von groBter Bedeutung, 
weshalb wir es fur angebracht halten, in dieser Richtung, Ver- 
suche vorzunehmen. Es miiBte auch festgestellt werden, wie der 
Trockenvorgang in peinlichst von Sauerstoffspuren gereinigtem 
CO, oder Stickstoff verlauft, da  solche Spuretl auch schon u. U. 
wesentliche Bedeutung haben k6nnen. 

3. EinfluB der Feuchtigkeit 
Jeder Drucker kennt die Verzogerung des Trocknens bei Ver- 

wendung von feuchten Papieren, bei Lagerung der zu trocknen- 
den Druckbogen in feuchten Raumen. Uber die Gro6e des Ein- 
flusses sind sich allerdings die Wenigsten klar. Um auch hier 
zahlenmaBige Vergleiche ziehen zu konnen, haben wir einige ein- 
fachste Versuche vorgenommen. Zunachst stellten wir wiederum 
Drucke von Standol-RuDfarbe sowie von einem reinen Stand61 
nach der beschriebenen Methode her. Wir brachten diese Drucke 
in verschlossene Glaskolben von 2 1 lnhalt und gleichzeitig in 
einen Kolben ein Chlorcalcium-Rohrchen, in den anderen ein 
Reagenzglas rnit Wasser. Der eine Yolben war dadurch prak- 
tisch wasserfrei, wahrend der andere rnit Wasserdampf gesattigt 
war. Durch Beobachtung der Trocknungskeime und deren 
Wachsen waren wir in der Lage, ohne Wechsel des Standortes 
oder Offnen des Kolbens, das Trocknen einwandfrei verfolgen zu 
konnen. Folgende Werte wurden erhalten: 

Kolben mit Wasser- 
wasserfrei dampf gesrittigt 

Standol streng ............ ......... 6 Tage 20 Tage 
Schwarzfarbe ohne Sikkativ . . . . . . . . . 11 Tage mehr als 68 Tage 
Schwarzfarbe I rnit 1% Sikkativ ....... 4 Tage 56 Tage 

Diese Zahlen beweisen deutlich, welchen verheerenden Ein- 
flu6 Feuchtigkeit besitzt und wie groB ihre antikatalytische Wir- 
kung ist. Uber die chemischen Vorglnge bei Gegenwart von 
Wasser herrscht ziemliche Unklarheit. ES scheint uns aber, als 
ob die Verzogerung des Trocknens nicht durch Quellung des Fil- 
mes oder durch Lasen der Abbauprodukte hervorgerufen wird, 
denn ein Film ist zunachst garnicht vorhanden, auch darf die 
Hemmung des Trockenvermogens nicht rnit der Wetterfestigkeit 
des Filmes verwechselt werden, was leider nur zu haufig vor- 
kommt. Es scheint so zu sein, da6 vielleicht die Yondensation 
und Polymerisation, nicht aber die Oxydation, auBerordentlich 
trage verlauft, wenn Wasser zugegen ist. Es mu6 weiteren Ver- 
suchen iiberlassen bleiben, die Rolle des Wassers aufzukliiren, 
da alle bisherigen Anschauungen nur bedingt zutreffen und an- 
gezweifelt werden konnen. 

') Scheiber, diese Ztschr. 49 ,  21 119361. 
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trager und Deckglas. Im folgenden wird gezeigt, daB man auf einfachste 
Weise zu einem wirklioh sahmelzpunktreinen Derivat gelangt, wenn man 
sich zur Entfernung des anhaftenden Reagens der von L. Iiofler und R. 
Wannenrna~her~~ angegebenen Methode zum ,, Trennen und Reinigen 
organischer Substanzen d u r c h  Absaugen  d e r  e u t e k t i s c h e n  Sohmel -  
ze " bedient. Die Schmelztemperaturen der so gereinigton p-lrlitrophenyl- 
hydrazone einiger analytisch wichtiger Aldehyde und Ketone lagen in den 
meisten Fallen einige Grad hoher als von Fischer und anderen Autoren 
angegeben. Zur weitercn Sicherung des Nachweisos bestimmt man die 
e u t e k t i s c h e  T e m p e r a t u r ,  d. i. den Schmelzbeginn, einer Mischung 
des gebildeten Hydrazons mit  e ine r  test subs tan^^). 

Arb  ei t s v  ors  c h r  if t: 
Das Untersuchungsmaterial ' kommt in einen ,,Mikrobecher", d. i. 

ein Glasbecherchen von etwa 10-25 mm Hohe und 10-15 mm Weite mit 
plangeschliffenem Rand. Ober den Becher legt man einen Objekttrsger 
(Halfte des iiblichen Formats) mit dem Reagenstropfen (p-Nitrophenyl- 
hydrazin gesattigt in 15proz. Essigsaure. Jeweils frisch herzustellen und 
zu filtrieren). Dann bringt man den Becher auf den Mikro-Schmelzpunkt- 
bestimmungsapparat von K o f w )  oder auf das einfache Gerat zur 

l )  C .  Griebef Z .  Unters. Nahrungs- u .  GenuBrnitteI 4 7 ,  438 [1924]. 
2, C. Griebel'u. F .  Weiss, Mikrochemie 5, 146 [1927]. 

R. Fischer, Mikrochemie 13, 123 [1933]. 

4, L. Kojler U. R. Wannmmacher, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1388 [1940]. 
j) L. u. A. Kojler: Mikro-Methoden zur Yennzeichnung organischer Stoffe 

und Stoffgemische, Berlin 1945 u. lnnsbruck 1948. 
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