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1. CEL BADAŃ
Celem projektu było zbadanie możliwości uzyskania 
barwnych dekoracji na podłożu szklanym nie zawiera-
jących związków ołowiu i kadmu i wypalanych w tempe-
raturze 580–700°C. W barwnych farbach ceramicznych 
służących do dekorowania podłoży szklanych zawartość 
topnika wynosi 75–90%, a pigmentów 10–25%. Tak 
duża zawartość topnika ma decydujący wpływ na wiele 
właściwości barwnej dekoracji, więc podstawowym pro-
blemem do rozwiązania był taki dobór składu topnika, 
aby dekoracje oparte na tym topniku charakteryzowały 
się współczynnikiem rozszerzalności termicznej dopa-
sowanym do podłoża, określoną topliwością umożliwia-
jącą zakładany stopień wybłyszczenia dekoracji po wy-
paleniu, odpowiednią siłą krycia oraz odpornością che-
miczną. W pracy założono, że opracowane barwne de-
koracje będą pozbawione pierwiastków szkodliwych, ta-
kich jak ołów i kadm.

2. WPROWADZENIE
Obecnie oferowana paleta farb szklarskich przeznaczo-
nych do zdobienia wyrobów szklanych w temperaturze po-
niżej 700°C obejmuje farby syntetyzowane na bazie topni-
ków zawierających związki ołowiu, niektóre także kadmu.

Tlenek ołowiu wpływa najsilniej na obniżenie topli-
wości i lepkości topnika, ponadto nadaje piękny połysk, 
sprzyja dobremu rozpływowi z równoczesnym szerokim 
interwałem topienia, poprawia intensywność barw w far-
bach i szkliwach. Ze względu na silnie toksyczne wła-
ściwości w ostatnich latach tlenek ołowiu jest elimino-
wany z topników.

Opracowana i wytwarzana w Oddziale Ceramiki 
i Betonów paleta bezołowiowych farb szklarskich prze-
znaczona jest do zdobienia powierzchni szklanych 
w procesie formowania w temperaturze 750–900°C. 
Konieczne zatem staje się poszukiwanie topników ni-
skotopliwych, które znalazłyby zastosowanie jako baza 
do dekoracji szklarskich wypalanych w temperaturze 
580–700°C.

Właściwości topnika w decydującym stopniu wpły-
wają na odporność chemiczną, obecność pęknięć wło-
skowatych oraz stopień wybłyszczenia powierzchni 
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chemiczne topników i barwnych dekoracji wraz z ich meto-
dami oznaczania.
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barwnej dekoracji, dlatego opracowanie topnika o od-
powiednich parametrach jest kluczowe dla rozwiązania 
problemu nisko wypalających się farb do powierzchni 
szklanych.

Podstawowym tlenkiem szkłotwórczym topników ce-
ramicznych jest dwutlenek krzemu charakteryzujący się 
niskim współczynnikiem rozszerzalności cieplnej i bar-
dzo wysoką topliwością i lepkością, co zawdzięcza sil-
nym wiązaniom pomiędzy jonami krzemu i tlenu, Si-O. 
Aby obniżyć temperaturę topienia dwutlenku krzemu na-
leży spowodować rozluźnienie lub zerwanie części wią-
zań krzemowo-tlenowych i zastąpić je słabszymi wiąza-
niami metal-tlen M-O (M-metal) [2, 5].

Jonami, które odgrywają główną rolę w modyfikacji 
szkła, są jony boru, jony alkaliów – sodu, potasu, litu 

– i jony metali dwuwartościowych: wapnia, cynku, ma-
gnezu, ołowiu. Wpływają one nie tylko na topliwość, ale 
również na współczynnik rozszerzalności cieplnej i od-
porność chemiczną. W zestawach topników często rów-
nież znajdują zastosowanie tlenki glinu, cyrkonu i tytanu.

Tlenek boru silnie obniża topliwość, nadaje połysk, 
zwiększa twardość, zmniejsza skłonność do pęknięć 
włoskowatych i zapobiega krystalizacji [1].
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obniżających topliwość, 
takich jak: tlenek boru, 
sodu, potasu czy litu, aby 
uzyskać maksymalnie 
niską topliwość topnika. 
W  tych przypadkach na-
leży się spodziewać po-
gorszenia odporności che-
micznej, dlatego w celu 
je j  poprawy wprowa-
dzano tlenki glinu, tytanu, 
cyrkonu.

W projektowanych top-
nikach zastosowano doda-
tek tlenku antymonu i mo-
libdenu, które powinny ob-
niżyć wartość napięcia po-
wierzchniowego i ułatwiać 
wybłyszczenie topnika. 

Zaprojektowane i wy-
topione topniki następnie zmielono do uziarnienia wyrażonego war-
tością średnicy zastępczej D(v,0,9) poniżej 15 µm. 
Wyznaczono temperaturę punktów charakterystycznych procesu 
topliwości badanych topników przy użyciu mikroskopu grzewczego 
z kamerą cyfrową. Wyniki badań zamieszczono w tabeli 2.

W topniku MSG2 zwiększenie zawartości tlenku antymonu pra-
wie dwukrotne w stosunku do MSG1 nie spowodowało ani obniże-
nia parametrów procesu topliwości, ani nie wpłynęło na poprawę 
wybłyszczenia, a wręcz przeciwnie. Podobnie nie zaobserwowano 
wpływu tlenku molibdenu na obniżenie parametrów procesu topli-
wości ani na poprawę wybłyszczenia,

Wyniki badania wskazują, że najniższą temperaturę topnienia 
ma topnik MSG5, który zawiera największą ilość tlenków alkaicz-
nych Na2O+K2O+Li2O. Suma tych tlenków zawiera się w przedziale 
20–25% przy zawartości krzemionki na poziomie 34–38% i tlenku 
boru 20–25%. 

Biorąc pod uwagę temperaturę mięknięcia topników (tempe-
ratura punktu rogów) i temperaturę topienia topników (tempera-
tura punktu półkuli), na największą uwagę zasługują topniki MSG1, 
MSG2, MSG3, MSG5, MSG6, MSG12 i MSG14.

Tab. 2. Temperatury charakterystycznych punktów topliwości wytopionych 
topników.

Lp.
Symbol 
topnika

Temperatury punktów charakterystycznych
punktu 
rogów
(°C)

punktu 
beczki

(°C)

punktu  
kuli
(°C)

punktu 
półkuli

(°C)

punktu 
rozpływu

(°C)

1 MSG1 580 610 626 680 705
2 MSG2 616 628 640 680 705
3 MSG3 600 614 638 680 702
4 MSG4 650 664 678 700 727
5 MSG5 580 600 610 641 670
6 MSG6 585 602 634 670 700
7 MSG7 638 660 686 743 790
8 MSG8 640 655 680 740 770
9 MSG9 628 640 660 705 736
10 MSG10 640 650 680 770 806
11 MSG11 665 680 695 730 750
12 MSG12 615 621 637 670 695
13 MSG13 667 678 697 732 750
14 MSG14 580 613 630 670 695

Tlenek sodowy znacznie obniża topliwość i lepkość, ale pogar-
sza właściwości mechaniczne i odporność chemiczną, jednocze-
śnie podnosząc współczynnik rozszerzalności cieplnej. Podobne, ale 
nieco słabsze działanie ma tlenek potasu i litu [1, 6].

Tlenki wapnia, magnezu i cynku oddziałują słabiej niż sód 
i potas na topliwość, ale w porównaniu z alkaliami mają mniejszy 
wpływ na właściwości mechaniczne i chemiczne, a także zmniej-
szają zdolność do pęknięć włoskowatych. W większych ilościach po-
wodują matowienie powierzchni szkliwa bądź farby.

Tlenek glinu jest nieodzownym tlenkiem w każdym prawie top-
niku, ponieważ podnosi lepkość i topliwość, poprawia wytrzymałość 
mechaniczną i odporność chemiczną topnika. Dwutlenki tytanu 
i cyrkonu poprawiają znacznie odporność chemiczną, ale w więk-
szych ilościach powodują mącenie topnika [1, 6].

Trójtlenek antymonu ułatwia topienie i zmniejsza lepkość top-
nika ceramicznego, może też powodować mącenie topnika. Tlenek 
molibdenu jest środkiem obniżającym napięcie powierzchniowe, 
a zatem ułatwiającym wybłyszczenie.

	
3. SUROWCE I MATERIAŁY STOSOWANE DO BADAŃ
Jako surowce do przygotowania topników zastosowano piasek kwar-
cowy, krzemian cyrkonu, kwas borowy, biel cynkową, krzemian cyr-
konu, sodę kalcynowaną, potaż, węglan litu, węglan wapnia, wodo-
rotlenek glinu, biel tytanową, trójtlenek antymonu oraz tlenek mo-
libdenu. Do wytopu topników ceramicznych zastosowano surowce 
o czystości technicznej. 

4. EKSPERYMENT
Do zaprojektowania składów topników przyjęto następujące założenia:
•	 parametry procesu topliwości topników powinny gwarantować 

wybłyszczenie powierzchni topnika nadrukowanego i wypala-
nego w temperaturze 580–700°C na podłożu szklanym,

•	 współczynnik rozszerzalności cieplnej winien gwarantować brak 
siatki spękań włoskowatych po wypaleniu na powierzchni nadru-
kowanego topnika, na podłożu szklanym, 

•	 opniki nie będą zawierać w swoim składzie związków ołowiu 
i kadmu.

Przy projektowaniu składów chemicznych topników uwzględniono 
właściwości poszczególnych tlenków i rolę, jaką pełnią w topniku.

Biorąc pod uwagę wszystkie właściwości tlenków wchodzących 
w skład topników ceramicznych zaprojektowano składy chemiczne 
topników (tabela 1). 

Do topników wprowadzano duże ilości tlenków silnie 

Tab. 1. Składy chemiczne tlenkowe zaprojektowanych topników serii MSG.

Lp.
Symbol 
próbki

Zawartość [% wag.]

SiO2 Al2O3 B2O3 CaO+BaO
Na2O+K2O

+Li2O ZnO ZrO2 TiO2 Mo2O3 Sb2O3

1 MSG/1 30–34 1–3 17–20 3–5 14–16 15–18 2–4 2–4 0–1 1–3
2 MSG/2 30–34 1–3 17–20 3–5 14–16 15–18 2–4 2–4 0–1 4–6
3 MSG/3 30–34 1–3 17–20 3–5 14–16 15–18 2–4 2–4 1–3 0–1
4 MSG/4 30–34 1–3 17–20 3–5 14–16 15–18 2–4 2–4 4–6 0–1
5 MSG/5 34–38 1–3 20–25 3–6 20–25 7–10 1–3 1–3 0–1 0–1
6 MSG/6 30–34 1–3 17–20 3–5 15–17 15–18 2–4 2–4 0–1 0–1
7 MSG/7 34–38 1–4 25–30 0–1 10–15 8–12 1–3 2–4 0–1 0–1
8 MSG/8 38–43 1–3 25–30 0–1 10–14 15–18 1–3 0–2 0–1 0–1
9 MSG/9 34–38 1–3 20–25 0–1 14–16 15–18 2–4 2–4 0–1 0–1
10 MSG/10 38–43 1–3 25–30 0–1 10–14 8–12 2–4 2–4 0–1 0–1
11 MSG/11 38–43 1–3 30–35 7–10 15–17 0–4 0–2 0–2 0–1 0–1
12 MSG/12 34–38 1–3 20–25 5–8 14–16 9–14 2–4 2–4 0–1 0–1
13 MSG/13 34–38 1–3 25–30 2–4 14–16 15–18 2–4 0–2 0–1 0–1
14 MSG/14 34–38 1–3 20–25 3–5 15–19 15–18 2–4 0–2 0–1 0–1
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Wytworzone topniki drukowano na płytkach szklanych me-
todą sitodruku bezpośredniego i wypalano w opisanych poniżej wa-
runkach:
•	 580°C, w cyklu 1 h z przetrzymaniem 15 min
•	 650°C, w cyklu 5 min,
•	 700°C, w cyklu 5 min.
Uzyskane na płytkach szklanych powłoki poddano ocenie wizual-
nej pod kątem m.in. wybłyszczenia, obecności pęknięć włosowatych 
i niejednorodności. Wyniki oceny wizualnej zamieszczono w tabeli 3.

Biorąc pod uwagę wyniki oceny wizualnej, topniki oznaczone sym-
bolami MSG12 i MSG14 w temperaturze 580°C są dość dobrze wy-
błyszczone. Topnik MSG1 ma powierzchnię określoną jako satynowy 
mat, topniki MSG2, MSG6, MSG7, MSG11 i MSG13 oceniono jako 
niedopalone (ich powierzchnie można łatwo zarysować), pozostałe 
topniki można zaklasyfikować jako matowe. W temperaturze 650°C 
topniki MSG2, MSG7–MSG11 i MSG13 zaklasyfikowano jako ma-
towe lub satynowy mat, pozostałe były wybłyszczone. Topniki, które 
zaklasyfikowano jako wybłyszczone w temperaturze 650°C, wypa-
lone w temperaturze 700°C były bardzo dobrze wybłyszczone, a sto-
pień wybłyszczenia przy wypalaniu w 700°C był znacznie wyższy niż 
przy wypalaniu w 650°C. Na powierzchni żadnego z nadrukowanych 
topników nie zaobserwowano wad typu siatka spękań włoskowa-
tych, pęcherzyki itp.

Topniki nadrukowane i wypalone w temperaturze 650°C/5min 
w piecu laboratoryjnym komorowym poddano pomiarom parame-
tru nieprzezroczystości przy użyciu spektrofotometru Labscan XE. 
Parametr nieprzezroczystości jest to wyrażony procentowo sto-
sunek współczynnika odbicia od powłoki leżącej na podłożu czar-
nym, pochłaniającym promieniowanie, do współczynnika odbicia 
na podłożu białym, odbijającym promieniowanie. Wartości nieprze-
zroczystości wynoszą 0–100%. Wartość 0% wskazuje na całko-
witą transparencję topnika, zaś wartość 100% na całkowite krycie 

(nieprzezroczystość, absorpcję promieniowania) [3]. Wyniki pomia-
rów zawarto w tabeli 4.

Z tabeli 4 wynika, że najniższą wartość parametru nieprzezroczy-
stości ~5% prezentują dwa topniki MSG12 i MSG14. Pomiary te 
są w zgodności z obserwacją wizualną, gdyż te dwa topniki są naj-
bardziej transparentne. Topniki o symbolach MSG4, MSG7, MSG10, 
MSG11 i MSG13 mają wysoką wartość parametru nieprzezroczysto-
ści 21–59,9% i można je określić jako zabielone.

Badanie odporności chemicznej topników do farb na szkło wy-
konano w oparciu o normę ASTM C 724-81 „Acid resistance of cera-
mic decorations on architectural– type glass” (Kwasoodporność ce-
ramicznych dekoracji na szkle architektonicznym) [4]. Wyniki badań 
zawarto w tabeli 5.

Niestety żaden z topników nie wykazał odporności chemicznej 
na kwas cytrynowy na poziomie klasy A lub B (odporne chemicznie), 
część topników wykazała odporność klasy C (taka klasyfikacja do-
puszcza zastosowanie topnika do farb na szkło np. oświetleniowe), 
a niektóre powłoki intensywnie oddziaływały z roztworem kwasu cy-
trynowego i zostały przypisane do klasy D (brak odporności).

W oparciu o przeprowadzone badania – topliwości wartości 

Tab. 3. Wyniki oceny wizualnej topników bezołowiowych nałożonych na płytkę 
szklaną, wypalonych w temperaturze 580°C w czasie 60 min, przetrzymanie 
w maksymalnej temperaturze 15 min, oraz w temp. 650° i 700°C w czasie 
5 min, w piecu laboratoryjnym komorowym.

Lp.
Symbol 
topnika

Jakość powierzchni nadrukowanego i wypalonego topnika

wady, np. 
obecność 

siatki spękań 
włosowatych

wybłyszczenie wypalonej powierzchni

temp. 580°C/ 
60 min/ 
15 min

temp. 650°C/ 
5 min

temp. 700°C/ 
5 min

1 MSG1 - satynowy mat wybłyszczona dobrze 
wybłyszczona

2 MSG2 - niedopalona satynowy mat satynowy mat
3 MSG3 - matowa wybłyszczona dobrze 

wybłyszczona
4 MSG4 - matowa wybłyszczona dobrze 

wybłyszczona
5 MSG5 - matowa wybłyszczona dobrze 

wybłyszczona
6 MSG6 - niedopalona wybłyszczona dobrze 

wybłyszczona
7 MSG7 - niedopalona satynowy mat satynowy mat
8 MSG8 - matowa matowa matowa
9 MSG9 - matowa satynowy mat wybłyszczona
10 MSG10 - matowa matowa matowa
11 MSG11 - niedopalona matowa satynowy mat
12 MSG12 - wybłyszczona wybłyszczona dobrze 

wybłyszczona
13 MSG13 - niedopalona matowa satynowy mat
14 MSG14 - wybłyszczona wybłyszczona dobrze 

wybłyszczona

Tab. 4. Zestawienie wyników wartości parametru nieprzezroczystości  
dla badanych topników bezołowiowych wypalonych w temperaturze 
650°C/5min w  piecu laboratoryjnym komorowym.

Lp. Symbol topnika Nieprzezroczystość
1 MSG1 10,3
2 MSG2 20,5
3 MSG3 9,0
4 MSG4 21,4
5 MSG5 10,6
6 MSG6 12,1
7 MSG7 21,8
8 MSG8 13,7
9 MSG9 8,4
10 MSG10 33,3
11 MSG11 59,9
12 MSG12 5,2
13 MSG13 49,9
14 MSG14 4,6

Tab. 5. Zestawienie odporności chemicznej (10% kwas cytrynowy/15 min) 
bezołowiowych topników wypalonych w temperaturze 700°C/5min w piecu 
laboratoryjnym komorowym.

Lp. Symbol topnika
Klasa odporności na działanie 10% 

kwasu cytrynowego
1 MSG1 C
2 MSG2 D
3 MSG3 D
4 MSG4 C
5 MSG5 D
6 MSG6 D
7 MSG7 C
8 MSG8 C
9 MSG9 C
10 MSG10 C
11 MSG11 D
12 MSG12 D
13 MSG13 D
14 MSG14 C
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parametru nieprzezroczystości, chemoodporności i oceny wizual-
nej powierzchni nadrukowanych sitodrukiem bezpośrednim topni-
ków wypalonych w trzech różnych warunkach temperaturowych – do 
dalszych prac wytypowano dwa topniki MSG1 i MSG14.

Dla dwóch wytypowanych topników MSG1 i MSG14 wyzna-
czono metodą dylatometryczną wartości współczynnika rozszerzal-
ności cieplnej w zakresie temperatur 30–440°C. Wartość współ-
czynnika rozszerzalności cieplnej w temperaturze 30–440°C dla 
topnika MSG1 wynosi 102,2×10-7 1/K, zaś dla MSG14 wynosi 
101,5×10-7 1/K.

Z zastosowaniem wytopionych topników MSG1 i MSG14 sporzą-
dzono farby w kolorach żółtym (12% pigmentu), białym (12% bieli 
tytanowej), zielonym (12% pigmentu), brązowym (12% i 17% pig-
mentu), czarnym (15% i 20% pigmentu) i niebieskim (15% i 20% 
pigmentu). 

Wytworzone farby drukowano techniką sitodruku bezpośred-
niego na podłożu szklanym i wypalano w analogicznych warunkach 
do tych, w których wcześniej wypalano topniki.

Uzyskane barwne powierzchnie farbowe na podłożu szklanym 
oceniono wizualnie. Powierzchnie farbowe przygotowane zarówno 
na topniku MSG1, jak i MSG14 wypalone w najniższej temperatu-
rze 580°C miały powierzchnię, którą określono jako satynowy mat, 
natomiast powierzchnie barwnych farb wypalanych w temperaturze 
650°C i 700°C były wybłyszczone. 

Na rysunku 1 przedstawiono farby ceramiczne do wytwarzania 
barwnych dekoracji na szkle oparte na topniku MSG1, a na rysunku 
2 farby ceramiczne do wytwarzania barwnych dekoracji na szkle 
oparte na topniku MSG14.

Farba czarna wykonana była z udziałem pigmentu w ilości 15 i 20%. 
Farba z udziałem 15% pigmentu nadrukowana na podłożu szklanym 
nie była w pełni kryjąca, lecz półtransparentna, zwiększenie ilości pig-
mentu do 20% poprawiło krycie do wystarczająco dobrego poziomu 
i nie odbiło się to negatywnie na stopniu wybłyszczenia powierzchni 
farby. Podobnie wyglądała sytuacja z farbą niebieską i brązową. 

5. PODSUMOWANIE
W ramach badań zaprojektowano i wykonano serię czternastu ni-
skotopliwych topników MSG, stanowiących bazę dla farb ceramicz-
nych do uzyskiwania barwnych dekoracji na szkle. Na wytopionych 
topnikach wykonano badania parametrów procesu topliwości, wy-
znaczając temperatury charakterystycznych punktów topliwości. 
Następnie wytopione topniki zmielono do uziarnienia wyrażonego 
wartością średnicy zastępczej D(v,09) poniżej 15 µm. Zmielone i wy-
suszone topniki zaprawiano zaprawiaczem ZD2 do postaci pasty 
i nanoszono na płytki szklane za pomocą sitodruku przy zastosowa-
niu siatki 100T, a następnie wypalano w brzegowych temperaturach 
założonych w projekcie: 580°C w cyklu 1 h z przetrzymaniem 15 min 
w maksymalnej temperaturze, 650°C w cyklu 5 min, 700°C w cyklu 
5 min. Uzyskane powierzchnie nadrukowanych topników poddano 
ocenie wizualnej. Nadrukowane i wypalone topniki w temperaturze 
650°C/5min w piecu laboratoryjnym komorowym poddano pomia-
rom wartości parametru nieprzezroczystości. Wykonano badanie od-
porności na działanie 10% roztworu kwasu cytrynowego. 

W oparciu o przeprowadzone badania topliwości wartości pa-
rametru nieprzezroczystości, chemoodporności i oceny wizualnej 
powierzchni nadrukowanych sitodrukiem bezpośrednim topników, 
wypalonych w trzech różnych warunkach do dalszych prac wytypo-
wano dwa topniki MSG1 i MSG14. Dla dwóch wytypowanych top-
ników MSG1 i MSG14 wyznaczono wartości współczynnika rozsze-
rzalności cieplnej w zakresie temperatur 30–440°C. Wartość współ-
czynnika rozszerzalności cieplnej w zakresie temperatur 30–440°C 
dla topnika MSG1 wynosi 102,2×10-7 1/K, zaś dla MSG14 wynosi 
101,5×10-7 1/K.

Na bazie wytypowanych topników MSG1 i MSG14 wykonano 
farby do sporządzania barwnych dekoracji na szkle. W tym celu 
do zmielonego topnika dodawano pigmenty ceramiczne, a następ-
nie mieszano na mokro w agatowym młynku planetarnym, suszono 
i  pulweryzowano. Wysuszony proszek farbowy zaprawiano do po-
staci pasty przy użyciu zaprawiacza ZD2. Uzyskane pasty druko-
wano sitodrukiem bezpośrednim na powierzchni szklanej płytki i wy-
palano w warunkach takich jak wcześniej topniki. Uzyskano barwne 
powierzchnie farbowe na podłożu szklanym, które oceniono wizual-
nie. Farby oparte zarówno na topniku MSG1, jak i MSG14 w najniż-
szej temperaturze wypalania 580°C miały powierzchnię, którą okre-
ślono jako satynowy mat, natomiast powierzchnie barwnych farb wy-
palane w temperaturze 650 i 700°C były wybłyszczone. 

6. WNIOSKI
•	 Spośród zaprojektowanych wytopionych i przebadanych top-

ników wytypowano dwa topniki MSG1 i MSG14, które mogą 
być używane jako bazy farb ceramicznych do wytwarzania 
barwnych dekoracji na szkle, wypalanych w temperaturze 
580–700°C.

•	 Odporność chemiczna wytypowanych topników została przy-
pisana do klasy C, co oznacza, że otrzymane farby mogą być 
zastosowane do wytwarzania dekoracji dla szkła oświetlenio-
wego lub innych, gdzie chemoodporność nie jest wymagana.
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Rys. 2. Farby ceramiczne do wytwarzania barwnych dekoracji na szkło oparte na 
topniku MSG14.

Rys. 1. Farby ceramiczne do wytwarzania barwnych dekoracji na szkło oparte na 
topniku MSG1.
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