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Badania mozliwosci otrzymywania lakieréw
metalizujacych na bazie zywic utwardzanych
promieniami UV

Stowa kluczowe: lakiery, zywice UV, pigmenty mikowe.

W trakcie realizacji tematu wytypowano medium btonotwércze firmy Ferro,
zdolne do wytwarzania trwatej powtoki po naswietlaniu promieniami UV, oraz
pigmenty firmy Merck, umozliwiajgce uzyskanie powierzchni metalizujgcych.
Doswiadczalnie ustalono ilosci medium i pigmentu niezbednego do uzyska-
nia lakieru o reologii zapewniajacej jego drukowosc. Lakiery, naniesione
metodg sitodruku bezposredniego na ptytce szklanej i szkliwionej ptytce
ceramicznej, naswietlano promieniami UV w celu utwardzenia powierzchni,
okreslajgc czas niezbedny do utwardzenia powtoki lakieru. Wydrukowane
i utwardzone powierzchnie lakieru poddano ocenie wizualnej pod katem
jednorodnosci powierzchni, gtadko$ci, sity krycia i efektu metalizujgcego.
Wykonano badania odpornosci chemicznej i twardosci utrwalonej powtoki
oraz badania starzeniowe nieutwardzonych lakierow.

1. Wprowadzenie

Szybkie i efektywne utwardzanie réznego typu powlok z materialow organicz-
nych moze by¢ wykonywane technika wykorzystujaca energi¢ promieniowania
w zakresie ultrafioletu (UV). Promieniowanie UV utwardza w caloSci materiaty
syntetyczne z rozcienczalnikami reaktywnymi w procesie fotopolimeryzacji wol-
norodnikowej [1-2].

Zywice bazujace na estrach kwasow akrylowych moga by¢ spolimeryzowane
w procesie wolnorodnikowym, co powoduje, ze utwardzanie powloki naste-
puje bardzo szybko. Formuta kompozycyjna materiatow akrylowych zawiera
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skladniki reaktywne: zywice bazowe, rozcienczalniki reaktywne, fotoinicjato-
ry, inhibitory - zabezpieczajace farbe przed przedwczesnym zelowaniem, oraz
skladniki niereaktywne, jak: pigmenty, wypelniacze, Srodki powierzchniowo
czynne, woski, Srodki poSlizgowe itp. [2]. Pigmenty w powlokach utwardza-
nych UV absorbuja cze$¢ energii UV, konkurujac w jej ,.konsumpcji” z foto-
inicjatorami, ktdre sa odpowiedzialne za propagacje polimeryzacji. Pigmenty
ograniczaja penetracje promieniowania UV w glab warstwy farbowej [3, 5-6].
Ze wzgledu na to, ze farby UV nie zawieraja lotnych rozpuszczalnikow lepsza
jest ich stabilno$¢ w maszynie drukarskiej oraz wyzsza jakoS¢ druku. Farby
UV moga byC pozostawione na noc w katamarzach, co usprawnia prac¢ oraz
przeklada si¢ na oszczednoSci farb i SrodkOw do ich zmywania. Stosowanie farb
UV, bez lotnych rozpuszczalnikow, bardziej stabilnych reologicznie w maszynie
drukarskiej 1 utwardzanych w temperaturze otoczenia, przynosi znaczne korzy-
Sci: technologiczno-materialowe, organizacyjne, wzrost wydajnosci, zmniejsze-
nie powierzchni produkcyjnej, itp. Technologie UV sa szczegélnie korzystne
w technice sitodruku [1].

Bardzo szybka polimeryzacja wolnorodnikowa materialow utwardzanych
w UV w temperaturze otoczenia moze powodowal powstanie naprezen we-
wnetrznych w utwardzonej powtoce. Krotki czas miedzy nalozeniem powtoki
farby a jej utwardzeniem moze skutkowac trudnoSciami zwiazanymi z dobrym
zwilzeniem podloza oraz dobrym ,rozplynieciem powierzchniowym” [1]. Ze
wzgledu na nature procesu utwardzania pomigdzy Zrodtem UV a powierzchnia
powloki nie moze by¢€ przeszkdd, ktore przestaniaja fragmenty powierzchni do
napromieniowania. Problemy ,,cieniowania” moga powodowac niektore kon-
strukcje chwytakow [1, 4].

Celem prac badawczych bylo uzyskanie lakieru metalizujacego, utrwalanego
promieniami UV, dajacego mozliwo$¢ wykonywania dekoracji wielobarwnych
na podtozu szklanym lub ceramicznym, bez konieczno$ci wypalania w wyso-
kich temperaturach. Lakiery wytwarzane na bazie zywicy Swiattoutwardzanej
z udzialem pigmentow mikowych znajda zastosowanie w zaktadach dekoruja-
cych szklo, np. mozaike szklana, szklo oSwietleniowe oraz galanterie szklana
1 ceramiczna.

2. Materiaty i metody badan

Materiatami wykorzystywanymi w badaniach byly ceramiczne pigmenty miko-
we, media (zywice) utwardzane promieniowaniem UV, podtoza szklane oraz
szkliwione podtoza ceramiczne.

Jako medium fotoutwardzalne (utwardzane promieniowaniem UV) wytypowa-
no produkt firmy Ferro o symbolu 803068, zdolne do wytwarzania trwatej po-
wloki po naswietlaniu Swiattem UV. Na skutek zachodzacej fotopolimeryzacji,
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medium to przeksztalca si¢ w staly polimer. Zawiera ono w swoim skladzie
wylacznie substancje nielotne, stanowiace polimeryzujace zwiazki akrylowe.

Do badan zastosowano ceramiczne pigmenty mikowe (tab. 1), ktére produku-
je si¢ na bazie rozdrobnionej miki. W zaleznoSci od gruboSci plytki otrzymuje
sie¢ rOzne barwy interferencyjne. Plytki miki zazwyczaj napyla sie warstwa
barwnych tlenkdw o okreSlonej gruboSci (np. tlenkiem zelaza). Pigmenty
mikowe (interferencyjne) sa niepalne, odporne chemicznie, Swiatlotrwale,
odporne na zmiany temperatur, nietoksyczne. Zatapia si¢ je w tworzywach
sztucznych, uzywa w farbach 1 lakierach. Warunkiem wystapienia pozadanych
efektow interferencyjnych jest to, aby kawalki miki uktadaty si¢ réwnolegle
do powierzchni pokrywanego przedmiotu. Pigmenty mikowe znajduja zasto-
sowanie w poligrafii, w przemysSle samochodowym, meblarskim, ceramicz-
nym itd. [7].

Tabela 1
Charakterystyka wytypowanych pigmentow mikowych
Nazwa pigmentu Symbol pigmentu Uziarnienie [pm]

Iriodin Sterling Silver IR103 10-60
Iriodin Ultra Lilac IR7219 10-60
Iriodin Ultra Green IR7235 10-60
Iriodin Lava Red IR4504 10-50
Iriodin Sunset Orange IR506 5-35

Iriodin Icy White Lightning IR6107 5-40

Iriodin Olimpic Golg IR306 10-60
Marival Magic Green IR5426 20-200
Colorstream Luxory Twinkle IR1007 20-200
Iriodin Shimmer Pearl IR163 20-180

Zr 6 d1o: Katalog pigmentéw firmy Merck.

Do naSwietlania uzyskanych wydrukow zastosowano zestaw lampy UV meta-
lohalogenkowej firmy Lasertex, z zakresem promieniowania UV-A (320-450
nm) zapewniajacy duzy obszar oSwietlenia.

Szybkos¢ utwardzania powlok oceniano okreSlajac czas, po uptywie ktorego
kontakt z czynnikami zewnetrznymi nie powoduje uszkodzen powierzchni, np.
zarysowan metalowym rylcem.

Proby do badan przygotowano nanoszac badany lakier na podloze szklane
1 szkliwione wypalone plytki ceramiczne metoda sitodruku bezpoSredniego,
stosujac sitodrukarke potautomatyczna ADS 100. Do sitodruku wykorzystano
siatke 77T lub 18T w zaleznoSci od granulacji pigmentu.

Probki lakierow poddawano naswietlaniu lampa promieniowania UV w rdz-
nych czasach. W celu okreSlenia wtasciwosci aplikacyjnych, probki lakie-
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rOw poddano ocenie wizualnej w oSwietleniu lampy Swiatla dziennego firmy
Heraeus. Jako$§¢ warstwy lakier6w oceniano pod wzgledem sity krycia, obec-
nosci efektu metalizujacego, gladkoSci powierzchni i jednorodnoSci warstwy
oraz wystepowania wad.

Badanie twardoSci warstwy farby prowadzono w oparciu o norme¢ PN-ISO
15184 - Farby 1 lakiery. Oznaczanie twardoSci powtoki metoda olowkowa [8].
Po utwardzeniu lakieru promieniowaniem UV, twardo$S¢ olOwkowa oznacza
si¢ przez przesuwanie otOwkow o wzrastajacej twardoSci po badanej powloce,
na ulozonej poziomo plytce. Badanie prowadzi si¢ do wystapienia uszkodzen
powloki. TwardoS¢ oléwkowa okreSla si¢ za pomoca najwyzszego stopnia
twardoSci otowka, ktdry nie powoduje zarysowania.

Do zbadania kwasoodpornosci naniesionych lakierow postuzono si¢ norma
ASTM C 724-81 - Acid resistance of ceramic decorations on architectural —
type glass (Kwasoodporno$¢ ceramicznych dekoracji na szkle architektonicz-
nym) [9]. Badanie to polega na dziataniu 10% roztworu kwasu cytrynowego
na powierzchni¢ farby w czasie 15 minut i obserwacji wygladu powierzchni.
Powierzchni¢ poddana dzialaniu kwasu ocenia si¢ 1 kwalifikuje do jednej z pig-
ciu klas: A - no attack (brak oddzialywania), B — very fine attack (bardzo stabe
oddzialywanie), C - moderate attack (umiarkowane oddzialywanie), D — se-
vere attack (intensywne oddzialywanie), E — destruction of coating (destrukcja
powtoki).

Powierzchnie o klasie odpornosSci chemicznej A i B sa oceniane jako odporne,
za$ emalie kwalifikujace si¢ do klasy C mozna uzywaé w niektorych zastoso-
waniach (np. szkto oSwietleniowe). OdpornosS¢ klasy D 1 E nalezy traktowac
jako wynik negatywny.

3. Oméwienie wynikéw badan

W trakcie badan ustalano doSwiadczalnie zawartoS¢ pigmentu i Zywicy utwar-
dzanej UV, aby po wydruku uzyska¢ jednorodna powierzchni¢ z wystarczaja-
co dobrym kryciem i efektem metalizujacym. Do zywicy oznaczonej symbo-
lem 803068 dodawano pigment mikowy IR306 w iloSciach: 5% - lakier LK1,
15% - lakier LK2, 25% - lakier LK3 oraz do lakieru LK4 dodano 20% pig-
mentu i 5% wypelniacza (krzemian cyrkonu) w celu poprawy reologii lakieru.
Nadrukowane metoda sitodruku powtoki lakier6w naswietlano lampa UV od
5 do 60 sekund.

Badania utwardzania wykonano w odleglosci liczonej od szklanej powierzchni
lampy do powierzchni plytki z naniesiona warstwa lakieru wynoszaca 5 cm.
W tabeli 2 podano czasy naSwietlan i1 stopien utwardzenia powtoki.
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Tabela 2
Wyniki utwardzania lakierow zawierajacych rozne iloSci pigmentu IR306 odlegtos¢ [5 cm]
L Symbol Czas naSwietlan [sek.]
Pl lakiern | s 10 15 20 | 30 | 40 | s0 | 60
1 LK1 + - - + - - + -
2 LK2 + + + + + + + +
3 LK3 - + + + + + + +
4 LK4 - + + + + + + +
- Nieutwardzona warstwa, wyraznie mokra.

+ Stabo utwardzona warstwa, dajaca si¢ latwo zarysowaé metalowym ostrzem.
+ Dobrze utwardzona, sucha warstwa.

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wilasne.

Dobry efekt metalizacyjny uzyskano dla lakierow LK3 i LK4. Oceniano utwar-
dzenie powtoki, zarysowujac powierzchni¢ metalowym rylcem. Fotografie zary-
sowanych powierzchni obserwowane po mikroskopem optycznym przedstawio-
no na rycinie 1.

LK2

LK4

5s 30s 60 s

Z 1 6 d to: Opracowanie wlasne.

Ryc. 1. Zdjecia z mikroskopu optycznego, ktore przedstawiaja
wyniki proby zarysowania lakierow LK1-LK4 naswietlanych
przez 5, 30, 60 sek., odlegto$¢ 5 cm

Nastepnie wykonano lakiery z udziatem zywicy 803068 i wytypowanych pig-
mentéw mikowych (tab. 1). Receptury opracowanych lakierow zawarto w ta-
beli 3.
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Tabela 3
Receptury lakierow z zastosowaniem zywicy 803068 i roznych pigmentow

Lp. | Nazwa sktadnika | LKS | LK6 | LK7 | LK8 | LK9 | LK10 | LK11 | LK12 | LK13

1 |zywica 803068 75 75 75 75 75 75 75 75 75

wypelniacz
krzemian cyrkonu

IR103 20

IR7219 20
IR7235 20
1R4504 20
IR506 20
IR6107 20
IR5426 25
10 | IR1007 25
11 |IR163 25

Z r 6 d 1 o: Opracowanie wlasne.

5 5 5 5 5 5

O |0 (|||~ W

Przygotowane lakiery po naniesieniu metoda sitodruku bezpoSredniego, stosu-
jac sito 77T dla lakierow LK4-LK10 oraz sito 18T dla lakierow LK11-LK13,
naswietlano z odlegtoSci 5 cm w czasie 5-60 sek. Wyniki utwardzenia powtoki
lakieréw podano w tabeli 4.

Tabela 4
Wyniki utwardzania badanych lakierow [odlegtos¢ 5 cm]
L Symbol Czas naSwietlan [sek.]
P| takieru [ g 10 15 20 30 40 50 60
1 LK4 + + + + + + + +
2 | LK5 + + + + + + + +
3 LK6 + + + + + + + +
4 | LK7 + + + + + + + +
S | LK8 - - - + + + +
6 LK9 - - - - - + + +
7 | LKI10 - - + + + + + +
8 | LKI1 + + + + + + + +
9 | LKI2 + + + + + + + +
10 | LKI3 + + + + + + + +

- Bardzo stabo utwardzona warstwa, wyraznie lepka.
+ Stabo utwardzona warstwa, dajaca si¢ tatwo zarysowac¢ metalowym ostrzem.
+ Dobrze utwardzona, sucha warstwa.

Z r 6 d I o: Opracowanie wilasne.



BADANIA MOZLIWOSCI OTRZYMYWANIA LAKIEROW METALIZUJACYCH NA BAZIE ZYWIC... 59

60

)
3 50 P
E
S .
S 40 ®
£
<
a 30
=
=
©
N
T 20 @
©
g ®
=1
w10 L ] 1
S ® ,
O 1
0 50 100 150 200 250

. maksymalna wielkos¢ ziaren pigmentu [u]
Z 1 6 d1o: Opracowanie wlasne.

Ryc. 2. Zalezno$¢ czasu utwardzania promieniami UV od maksymalne;j
wielkoS$ci ziaren pigmentu

Na rycinie 2 przedstawiono czas naswietlan powierzchni lakieru niezbedny do jej
utwardzenia w zaleznoSci od maksymalnej wielkoSci ziaren zastosowanego pig-
mentu.

Wyniki badan wskazuja, ze lakiery zawierajace wigksze ziarna pigmentu szybciej
si¢ utwardzaja niz lakiery zawierajace ziarna pigmentu o mniejszych rozmiarach.

Po przeprowadzeniu oceny wizualnej utwardzonych powierzchni lakierow
stwierdzono, ze wszystkie te powierzchnie po utwardzeniu promieniowaniem
UV miaty dobry poziom jednorodnoSci, gtadka powierzchnig, bardzo dobre kry-
cie i efekt metalizacyjny.

Fotografie opracowanych lakierow metalizujacych nadrukowanych na biata plyt-
ke ceramiczng przedstawiono na rycinie 3.

5
i - nE
It .

LK10 LK4 LK9 LK8 Z 1 6 d to: Opracowanie

wlasne.

Ryc. 3. Fotografie
opracowanych lakieréw
metalizujacych
nadrukowanych na biata
LKI11 LK12 LK13 plytke ceramiczna
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Na rycinie 4 widnieja zdjecia opracowanych lakierow, ktére zawieraja rozne
rodzaje pigmentow mikowych na podtozu szklanym (na tle czarnym i bialym).

LK11

LK12

LK13

Z 1 6 dt o: Opracowanie

wlasne.

Ryc. 4. Fotografie
opracowanych lakierow
zawierajacych rézne
rodzaje pigmentow
mikowych na podtozu
szklanym (na tle czarnym

1 biatym)

Powierzchnie lakierow poddano badaniom odpornosci na dziatanie 10% roztwo-

ru kwasu cytrynowego przez 15 minut.

Badania powierzchni lakierow LK4-1LK13 wykazaly odpornos¢ klasy A i zosta-

ly ocenione jako odporne chemicznie.

Badane powierzchnie lakierow pod wzgledem twardoSci wykazaty twardoS$¢
oléwkowa SH dla lakierow LK4-1LK10 oraz powyzej 6H dla lakierow LK11-
-LK13 (zastosowane pigmenty o wigkszej wielkoSci ziaren). Wyniki przedsta-
wiono w tabeli 5.

Tabela 5
Wyniki kwasoodpornosci i twardoSci badanych lakierow

Lp. Symbol Twardos¢ Odpornoéé Lp. Symbol Twardos¢ Odpo.rnoéé

lakieru chemiczna lakieru chemiczna
1 LK4 SH A 6 LK9 5H A
2 LK5 SH A 7 LK10 SH A
3 LK6 SH A 8 LK11 powyzej 6H A
4 LK7 SH A 9 LK12 powyzej 6H A
5 LKS8 SH A 10 LK13 powyzej 6H A

Z r 6 d I o: Opracowanie wilasne.

Wykonano réwniez badania starzeniowe lakierow. Lakiery nadrukowane meto-
da sitodruku bezpoSredniego na ptytkach ceramicznych szkliwionych nie zostaly
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poddane utwardzaniu promieniowaniem UV, lecz pozostawione w pomieszcze-
niu w temperaturze 25+ 5°C. Po 4 dobach lakiery nie spolimeryzowaly. Lakiery
pozostawione w hermetycznie zamknietym pojemniku, pozbawione dostepu pro-
mieniowania UV, nadawaty sie do uzycia po 90 dniach przechowywania.

4. Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze: dla uzyskania lakie-
rOw metalizujacych mozna zastosowac zywice akrylowa firmy Ferro o symbolu
803068 oraz pigmenty mikowe firmy Merck. Czasy niezbedne do utwardze-
nia powloki lakieru ksztattuja si¢ przy zastosowanej lampie od 5 do 60 sek.
W pomieszczeniach, do ktorych nie dociera promieniowanie UV, lakiery mozna
przechowywaé w otwartym naczyniu. W pojemniku zamknietym hermetycznie
w temperaturze 15-20°C lakier moze byC przechowywany co najmniej kilka-
dziesiat dni.
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OBTAINING METAL EFFECT VARNISH BASED ON UV CURED RESINS

Keywords: coatings, UV resins, mica-based pigments.

For the purpose of the research we selected a medium by Ferro able to form
durable coatings after UV curing, and Merck pigments giving metal effect to
surfaces. By means of experiments the correct amounts/of the medium and
the pigments, required to obtain varnish with rheological properties ensuring
its printability. After screen printing onto a glass plate or a glazed ceramic
tile the varnishes were exposed to UV rays in order to harden the surface
thus establishing the time necessary to harden the varnish coating. Next the
printed and hardened surfaces were examined visually with regard to their
surface homogeneity, smoothness, hiding power and metal effect quality.
Aging tests and chemical resistance tests of the UV cured surfaces were
also carried out.



