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Innowacyjne bezotowiowe farby utwardzane promieniami UV

do malowania szkta uzytkowego

Innovative lead-free UV-cured paint coatings for decorating

utility glass

The results of research on the development of UV-cured paint coatings
for utility glass are discussed. Paint compositions differing in the type
ofoligomers, monomers and photoinitiators as well as additives, fillers
and colouring pigments have been developed. A properly selected
system of adhesion promoters, consisting of an ester derivative of
phosphoric acid and an amino-functional silane, provides very good
adhesion to glass without any preliminary surface treatment. In
addition to very good adhesion, the coatings are characterized by
very good crosslinking and resistance properties.
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1. Introduction

UV curing technology is used in many areas as it is energy effi-
cient, offers high productivity and low volatile organic compound
(VOCQ) emissions, thereby making it environmentally friendly [1-8].
UV-cured coatings crosslink within seconds [8-9]. The last decade
has seen rapid development of UV-curing technology, as it allows
coatings to be applied to a variety of substrates, including poly-
mers, metals, composites, wood, paper, leather, glass, magnetic
tape, and teeth [10]. UV-cured coating products consist of 100%
reactive material and contain no volatile solvents. Most commonly,

Omdwiono wyniki badan nad opracowaniem farb utwardzanych
promieniami UV przeznaczonych do malowania szkta uzytkowego.
Opracowano kompozycje lakierowe rézniqce sie rodzajem oligome-
réw, monomerdw i fotoinicjatoréw oraz srodkéw pomocniczych,
wypetniaczy i pigmentéw barwiqcych. Odpowiednio dobrany uktad
promotoréw adhezji, ztozony z pochodnej estrowej kwasu fosforowe-
go oraz aminofunkcyjnego silanu, zapewnit uzyskanie bardzo dobrej
przyczepnosci do szkta bez jakiejkolwiek wstepnej obrébki powierzch-
ni. Powfoki odznaczaty sie ponadto bardzo dobrym usieciowaniem
i doskonatymi wtasciwosciami odpornosciowymi.

Stowa kluczowe: farby utwardzane UV, malowanie szkta, przyczep-
nos¢ do szkta

1. Wprowadzenie

Technika utwardzania promieniami UV jest stosowana w wielu
dziedzinach, poniewaz odznacza sie efektywnoscig energetyczna,
duzawydajnoscigorazmatgemisjalotnychzwigzkéworganicznych
(VOCQ), jest wiec przyjazna dla srodowiska [1-8]. Powtoki utwar-
dzane promieniowaniem UV sieciuja w ciagu kilku sekund [8-9].
W ostatnim dziesiecioleciu obserwuje sie gwattowny rozwoj tech-
nologii utwardzania UV, poniewaz pozwala ona na naktadanie
powtok na réznego rodzaju podfoza, w tym na: tworzywa polime-
rowe, metale, kompozyty, drewno, papier, skére, szkto, tasmy ma-
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these types of products contain (the first three components are
found in nearly all such products): 1) a prepolymer (or oligomers),
2) thinners (or monomers), 3) a photoinitiator, 4) co-initiator, 5) light
stabiliser, 6) thermal stabiliser and 7) dyes, pigments, plasticisers
and other additives.

The oligomers commonly used for UV-cured coatings are linear
polymers, however, the viscosity of such polymers increases
significantly with increasing molecular weight. Large amounts
of reactive diluents or solvents are often added to achieve the
right viscosity. By using hyperbranched polymers in UV-cured
products, the amount of reactive diluents or solvents can be re-
duced, thereby reducing VOC emissions [6, 11-12]. The three-di-
mensional spherical structure causes hyperbranched polymers
to show lower viscosity and higher solubility in many solvents
compared to linear polymers of the same molecular weight. In
addition, the numerous functional groups present on the surface
of hyperbranched polymers can increase the rate and density of
crosslinking.

The problem with the increased viscosity of UV-cured products
and the need to add organic solvents can also be solved by using
water-based products [13-16]. However, these types of coatings
may present some disadvantages, such as poor sticking resist-
ance and poor chemical resistance. Good coating properties are
obtained using polyurethane dispersions with ionic or hydrophilic
groups introduced into the acrylic component [15]. This method
of obtaining dispersions has many advantages - it allows, among
other things, to achieve excellent properties of the polyurethane
and a high molecular weight of the prepolymer, making the coat-
ings resistant to adhesion. What is more, they can be processed im-
mediately after the water evaporation step. The physical and mech-
anical properties can be improved by introducing Al,O; nanopar-
ticles into the product [16].

The use of fluorinated monomers and oligomers in UV-cured
coatings affects the specific properties resulting from the presence
of fluorine: hydrophobicity, chemical stability, weather resistance,
good anti-adhesion properties, low coefficient of friction, water
impermeability and low refractive index [17].

UV-cured coatings also encompass self-healing coatings. The
ability of coatings to self-heal after damage significantly increases
their durability [4-6, 9, 18-21]. The self-healing process of coatings
can involve disulphide bonding, reversible Diels-Alder reaction, hy-
drogen bond cleavage, reformation or photodimerisation.

The introduction of disulphide bonds into a utility product can
impart self-repairing properties through a bond exchange reaction
between different molecules with the formation of a new com-
pound. This can occur under the influence of temperature or UV
radiation. D. Zhao et al. [20] developed a series of UV-cured poly-
urethane acrylic resins with different disulphide bond contents,
producing coatings with good crack-repairing ability and compat-
ibility with other acrylic resins used in UV-cured products. UV-cured
coating products containing a polysulphide prepolymer not only
have the ability to self-heal, but also have excellent anti-corrosion
properties [21].

The Diels-Adler reaction, also known as dienium addition, is
a cycloaddition reaction between electron-rich dienes, such as
cyclopentadiene and furan derivatives, and electron-deficient
dienes, such as maleimide derivatives [4, 22]. The resulting coatings
have the ability to self-heal repeatedly.

UV-cured products are used to decorate and mark a variety of
glass goods, including: beverage bottles, drinkware, mirrors and
flat glass, cosmetics packaging, perfumes and personal care prod-
ucts [23-26]. The increased use of UV curing for glass decoration
has been influenced by legislation restricting the use of inorganic
coatings containing heavy metals (European Parliament and Coun-
cil Directive 94/62/EC of 20 December 1994 on packaging and

gnetyczne, zeby [10]. Wyroby lakierowe utwardzane UV sktadaja
sie w 100% z materiatu reaktywnego i nie zawierajg lotnych roz-
puszczalnikéw. Najczesciej tego typu wyroby zawierajg (pierwsze
trzy sktadniki wystepuja prawie we wszystkich): 1) prepolimer
(lub oligomery), 2) rozcieniczalniki (lub monomery), 3) fotoinicja-
tor, 4) wspdtinicjator, 5) stabilizator Swiatta, 6) stabilizator termicz-
ny oraz 7) barwniki, pigmenty, plastyfikatory i inne dodatki.

Oligomerami powszechnie stosowanymi do powtok utwardza-
nych UV s3 polimery liniowe, jednak lepkos¢ takich polimeréow
silnie wzrasta wraz ze zwiekszaniem sie masy czasteczkowe;j.
W celu uzyskania odpowiedniej lepkosci czesto dodaje sie duza
ilos¢ reaktywnych rozcienczalnikéw lub rozpuszczalnikéw. Dzigki
uzyciu w wyrobach utwardzanych UV hiperrozgatezionych poli-
meréw mozna zmniejszy¢ ilos¢ reaktywnych rozcienczalnikow
lub rozpuszczalnikéw, a tym samym zmniejszy¢ emisje VOC [6,
11-12]. Tréjwymiarowa struktura sferyczna powoduje, ze hiper-
rozgatezione polimery charakteryzujg sie mniejszg lepkoscia
i wieksza rozpuszczalnoscig w wielu rozpuszczalnikach w poréw-
naniu z polimerami liniowymi o tej samej masie czasteczkowej.
Ponadto liczne grupy funkcyjne obecne na powierzchni hiper-
rozgatezionych polimeréw moga zwieksza¢ szybkos¢ i gestosc¢
sieciowania.

Problem ze zwigkszong lepkoscig wyrobéw utwardzanych UV
i koniecznoscig dodawania rozpuszczalnikéw organicznych moz-
na réwniez rozwigza¢, stosujac wyroby wodorozcienczalne [13-
16]. Tego typu powtoki moga jednak mie¢ pewne wady, takie jak
staba odpornos¢ na przywieranie i na media chemiczne. Dobre
wiasciwosci powtoki uzyskuje sie, wykorzystujac dyspersje poli-
uretanowe z wprowadzonymi do skfadnika akrylowego grupami
jonowymi lub hydrofilowymi [15]. Taka metoda otrzymywania dys-
persji ma wiele zalet — pozwala m.in. na osiggniecie doskonatych
wiasciwosci poliuretanu i duzej masy czasteczkowej prepolimeru,
dzieki czemu powtoki s odporne na przywieranie, mozna je pod-
dawac obrébce zaraz po etapie odparowywania wody. Wiasciwosci
fizykomechaniczne mozna poprawi¢, wprowadzajac do wyrobu
nanoczastki Al,O; [16].

Zastosowanie w powtokach utwardzanych UV fluorowanych mo-
nomeréw i oligomeréw wptywa na szczegolne whasciwosci wynika-
jace z obecnosci fluoru: hydrofobowos¢, stabilnos¢ chemiczna, od-
pornos¢ na warunki atmosferyczne, dobre wiasciwosci antyadhe-
zyjne, niski wspdtczynnik tarcia, nieprzepuszczalnos¢ wody i niski
wspotczynnik zatamania swiatta [17].

W4réd powtok utwardzanych UV znajduja sie rowniez powtoki
samonaprawiajace sie. Zdolnos¢ powtok do samonaprawiania sie
po uszkodzeniu znacznie zwieksza ich trwatos¢ [4-6, 9, 18-21].
W procesie samonaprawiania sie powtok moga by¢ wykorzystywa-
ne: wigzania disiarczkowe, odwracalna reakcja Dielsa-Aldera, roz-
szczepienie wigzania wodorowego, reformacja lub fotodimeryzacja.

Wprowadzenie wigzan disiarczkowych do funkcjonalnego wy-
robu moze nada¢ mu wiasciwosci samonaprawiajace dzieki reakcji
wymiany wigzania miedzy réznymi czasteczkami z utworzeniem
nowego zwigzku. Moze ona zachodzi¢ pod wptywem tempera-
tury lub promieniowania UV. D. Zhao i wsp. [20] opracowali serie
utwardzanych UV poliuretanowych zywic akrylowych o réznej za-
wartosci wigzan disiarczkowych, uzyskujac powtoki o dobrej zdol-
nosci do naprawiania peknie¢ i kompatybilnosci zinnymi zywicami
akrylowymi stosowanymi w wyrobach utwardzanych UV. Wyroby
lakierowe utwardzane UV zawierajace prepolimer polisiarczkowy
maja nie tylko zdolno$¢ do samonaprawiania sie, ale réwniez do-
skonate wiasciwosci antykorozyjne [21].

Reakcja Dielsa-Adlera, znana réwniez jako addycja dienu, to reakcja
cykloaddycji miedzy dienami bogatymi w elektrony, takimi jak cyklo-
pentadien i pochodne furanéw, a dienami z niedoborem elektrondw,
takimi jak pochodne maleimidéw [4, 22]. Otrzymane w jej wyniku po-
wioki maja zdolno$¢ do wielokrotnej samonaprawy.
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Table 1. Raw materials for UV-cured paint
Tabela 1. Surowce do farby utwardzanej UV

Raw materials/

akrylowy poprawiajacy gietkos¢ powtok, adhezje do
podtoza i odpornos¢ na wode

liczba kwasowa, mg KOH/g

Name/Nazwa Description/Opis Properties/Wtasciwosci Value /Wartos¢
Surowce
Acrylic oligomers/ | Syncryl arylated epoxy oligomer as a 75% solution in TPGDA/ Brookfield viscosity, 25°C, mPas/ 15 000-19 000
Oligomery 104/75 arylowany oligomer epoksydowy w postaci 75-proc. lepkos¢ Brookfielda, 25°C, mPas
akrylowe roztworu w TPGDA
acid number, mg KOH/g/ max. 2
liczba kwasowa, mg KOH/g
Laromer PO an oligomer containing unsaturated bonds and amino Brookfield viscosity, 23°C, mPas/ 300-600
94 F group/ lepkos¢ Brookfielda, 23°C, mPas
oligomer zawierajacy wigzania nienasycone i grupy
aminowe acid number, mg KOH/g/ max. 3
liczba kwasowa, mg KOH/g
Genomer an oligomer based on aliphatic urethane acrylate/ viscosity, 60°C, mPas/ 16 000
4267 oligomer na bazie alifatycznego uretanowanego akrylanu lepkos¢, 60°C, mPas
acid number, mg KOH/g/ <8
liczba kwasowa, mg KOH/g
density, 20°C, g/cma/ 1.14
gestos¢, 20°C, g/cm3
Genomer an oligoamine-based acrylic resin, characterized by high viscosity, 25°C, mPas/ 800
5695 reactivity, good elasticity; reduces the process of oxygen lepkos¢, 25°C, mPas
inhibition, provides good adhesion to various substrates, -
does not cause yellowing/ acid number, mg KOH/g/ 1
zywica akrylowa na bazie oligoaminy, charakteryzujaca sie | liczba kwasowa, mg KOH/g
'duz'q .re”aktywnos.aq, dobrq. elastycznosaq.; redulfgje proces density, 20°C, g/cmg/ 112
inhibicji tlenowej, zapewnia dobra adhezje do réznych JOAN 3
S e gestos¢, 20°C, g/cm
podtozy, nie powoduje zétknigcia
Ebecryl 741 an oligomer that improves adhesion to the substrate/ viscosity, Hoeppler, 25°C, mPas/ 3000-4500
oligomer poprawiajacy adhezje do podtoza lepkos¢, Hoeppler, 25°C, mPas
density, 20°C, g/cmg/ 1.05
gestos¢, 20°C, g/cm3
Ebecryl 605 a bisphenol A-based acrylic oligomer in the form of viscosity, 25°C, mPas/ 6000-9000
a solution in acrylic monomer/ lepkos¢, 25°C, mPas
oligomer akrylowy na bazie bisfenolu A w postaci roztworu - 3
w monomerze akrylowym density, 20°C, g/cm’/ 1.15
gestos¢, 20°C, g/cm
Ebecryl 220 an acrylic oligomer based on aromatic urethane to improve | theoretical molecular weight, g/mol/ 1000
crosslinking speed/ teoretyczna masa czasteczkowa, g/mol
oligomer akrylowy na bazie aromatycznego uretanu - -
poprawiajacy szybkos¢ sieciowania viscosity, Hoeppler, 25°C, mPas/ 28 500
lepkos$¢, Hoeppler, 25°C, mPas
density, 20°C, g/cm’/ 1.22
gestos¢, 20°C, g/cm3
Ebecryl 7100 | an acrylic oligomer with amine groups used as an additive | theoretical molecular weight, g/mol/ 1500
or diluent in higher viscosity systems to improve adhesion | teoretyczna masa czasteczkowa, g/mol
to many substrates/ .
oligomer akrylowy z grupami aminowymi stosowany viscosity, Hoeppler, 25°C, mPas/ 1200
jako srodek pomocniczy lub rozciericzalnik w uktadach lepkos¢, Hoeppler, 25°C, mPas
o(\)/vdiﬁjkiszej lepkosci, poprawiajacy adhezje do wielu density, 20°C, g/cmg/ 110
P Y gestos¢, 20°C, g/cm3
Acrylic monomers/ | Miramer trimethylolpropane triacrylate - a monomeric acrylic ester | density, 20°C, g/cms/ 1.1
Monomery M300 with a high boiling point and relatively low viscosity / gestos¢, 20°C, g/cm3
akrylowe (TMPTA) triakrylan trimetylolopropanu — monomeryczny ester
akrylowy o wysokiej temperaturze wrzenia i stosunkowo boiling point, °C/ >200
niskiej lepkosci temperatura wrzenia, °C
Miramer 1.6-hexanediol diacrylate - difunctional acrylic monomer density, 20°C, g/cmg/ 1.02
M200 (HDDA) | thatimproves adhesion of coatings to substrates/ gestos¢, 20°C, g/cm3
diakrylan 1,6-heksanodiolu - difunkcyjny monomer -
akrylowy poprawiajacy adhezje powtok do podtoza acid number, mg KOH/g/ <1
liczba kwasowa, mg KOH/g
Miramer dipropylene glycol diacrylate - a difunctional acrylic density, 20°C, g/cms/ 1.06
M222 DPGDA) | monomer that improves coating flexibility, adhesion to gestos¢, 20°C, g/cm3
substrates and water resistance/
diakrylan glikolu dipropylenowego - difunkcyjny monomer | acid number, mg KOH/g/ <1
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Table 1. Raw materials for UV-cured paint (cont.)
Tabela 1. Surowce do farby utwardzanej UV (cd.)

Raw materials/
Surowce

Photoinitiators/
Fotoincjatory

Name/Nazwa Description/Opis Properties /Wtasciwosci Value /Wartos$¢
Genocure LTM | a mixture of liquid photoinitiators - displays excellent viscosity, 25°C, mPas/ <50
reactivity, low oxygen inhibition, good surface and deep lepkos¢, 25°C, mPas
crosslinking properties, is light-resistant; insoluble in water/
mieszanina ciektych fotoinicjatorow - charakteryzuje sie
znakomita reaktywnoscig, matg inhibicja tlenowa, dobrym
utwardzaniem powierzchniowym i wgtebnym, odporno-
$cig na $wiatto; nierozpuszczalny w wodzie
Genocure TPO | very effective in a system with an amine photoinitiator; melting point, °C/ 87-94
provides deep crosslinking, also in thicker coatings/ temperatura topnienia, °C
bardzo efektywny w uktadzie z fotoinicjatorem aminowym;
zapewnia sieciowanie wgtebne, réowniez w powtokach
o wiekszej grubosci
Genocure EPD | aminobenzoate — good solubility in UV compositions, melting point, °C/ 62-65
insoluble in water/ temperatura topnienia, °C
aminobenzoesan - dobra rozpuszczalnos¢
w kompozycjach UV, nierozpuszczalny w wodzie
Irgacure 819 especially for systems containing titanium white, to cure melting point, °C/ 127-133
coatings of greater thickness/ temperatura topnienia, °C
szczegdlnie do uktaddw zawierajacych biel tytanowa, do
utwardzania powtok o wigkszej grubosci
Irgacure 184 a photoinitiator with high efficiency/ melting point, °C/ 45-49
fotoinicjator o duzej efektywnosci temperatura topnienia, °C

packaging waste), as well as rising energy costs. The fast, simple
and relatively inexpensive UV curing technique makes it possible
to speed up production, directly print multiple colours, meet the
requirements for glass decoration in terms of adhesion and chem-
ical resistance; recycling is also easier, as the coating burns off dur-
ing the waste recycling process.

One of the problems associated with using UV-cured products
to decorate or protect glass is achieving good adhesion. Glass can
be a difficult substrate for this type of product. In order to en-
sure that the coating has adequate adhesion, it should have a low
shrinkage ratio and low crosslinking density [23]. However, this
can adversely affect scratch, chemical and moisture resistance,
therefore a balance between coating properties such as hardness
and flexibility is necessary.

In order to increase the adhesion of UV-cured coating products
to the glass substrate, a suitable pretreatment, such as flaming,
and a silane primer can be used, or a silane coupling agent can
be added directly to the monomer/oligomer mixture. K. Zhang et
al. [25] found that the addition of (3-amino-pro-pyl)tri-ethoxysil-
ane or (3-aminopropyl)triethoxysilane to a mixture of epoxy and
polyurethane resin increases the adhesion of the coating to glass
up to 100% at a silane concentration of 12%.

In recent years, products that form coatings with superhydrophilic
properties have attracted considerable interest [27, 28]. T. Liang et
al. [28] developed a superhydrophilic UV-cured polyacrylate coat-
ing that is chemically grafted onto a glass substrate modified with
c-methacryloxypropyltrimethoxysilane. The coating has a water con-
tact angle close to zero, good permeability and anti-fog properties.

UV-cured coatings are used to coat glass utilised as a construc-
tion material to increase its resistance to stress corrosion. The coat-
ing, obtained by combining cycloaliphatic diacrylate with a very
small amount of perfluoropolyether methacrylate comonomer, is
hydrophobic, adheres well to glass and provides a barrier to water
vapour [29]. The coating is effective in inhibiting stress corrosion
of glass plates with an increase in tensile strength of 76%.

UV-cured glass coating products also use organically modified
ORMOCER® ceramic materials obtained by the sol-gel method [30].
The coatings show long-lasting adhesion and are resistant to

Wyroby utwardzane UV sg uzywane do ozdabiania i znako-
wania réznych produktéw szklanych, w tym: butelek na napoje,
naczyn do napojéw, luster i szkta ptaskiego, opakowan kosmety-
kéw, perfum i produktéw higieny osobistej [23-26]. Na zwieksze-
nie wykorzystania utwardzania UV do zdobienia szkta wptynety
przepisy ograniczajace stosowanie farb nieorganicznych zawie-
rajacych metale ciezkie (Dyrektywa 94/62/WE Parlamentu Euro-
pejskiego i Rady z dnia 20 grudnia 1994 r. w sprawie opakowan
i odpadéw opakowaniowych), jak réwniez wzrost kosztéw ener-
gii. Szybka, prosta i wzglednie tania technika utwardzania UV
umozliwia przyspieszenie produkgji, bezposrednie drukowanie
wielu koloréw, spetnienie dotyczacych dekoracji szkta wymagan
w zakresie przyczepnosci i odpornosci chemicznej; tatwiejszy jest
réwniez recykling, poniewaz powtoka wypala sie podczas proce-
su odzyskiwania odpaddw.

Jednym z probleméw zwigzanych ze stosowaniem wyrobéw
utwardzanych UV do zdobienia lub ochrony szkfa jest uzyskanie
dobrej przyczepnosci. Szkto moze by¢ trudnym podtozem dla tego
typu wyroboéw. Aby powtoka miata odpowiednia przyczepnos¢,
powinna charakteryzowa¢ sie niskim wspétczynnikiem skurczu
i mafg gestosciag usieciowania [23]. Moze to jednak niekorzystnie
wplywadé na odpornos¢ na zarysowania, chemikalia i wilgo¢, ko-
nieczne jest wiec zachowanie réwnowagi miedzy takimi wiasciwo-
$ciami powtoki jak twardos¢ i gietkosc.

W celu zwiekszenia przyczepnosci wyrobdéw lakierowych utwar-
dzanych promieniowaniem UV do szklanego podtoza mozna sto-
sowac odpowiednig obrébke wstepna, np. pfomieniowa, i podkfad
silanowy albo dodac silanowy srodek sprzegajacy bezposrednio do
mieszaniny monomeru i oligomeru. K. Zhang i wsp. [25] stwierdzili,
ze dodatek (3-metakryloksypropylo)trimetoksysilanu lub (3-ami-
nopropylo)trietoksysilanu do mieszaniny zywicy epoksydowej
i poliuretanowej zwieksza przyczepnos¢ powtoki do szkta az do
100% przy stezeniu silandéw wynoszacym 12%.

W ostatnich latach duzym zainteresowaniem ciesza sie wyroby
tworzace powtoki o wiasciwosciach superhydrofilowych [27, 28].
T. Liang i wsp. [28] opracowali superhydrofilowa powtoke z polia-
krylanu utwardzanego UV, ktéra jest szczepiona chemicznie na
szklanym podtozu modyfikowanym c-metakryloksypropylotrime-
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Table 2. Other components used in non-pigmented formulations
Tabela 2. Pozostate sktadniki zastosowane w kompozycjach niepigmentowanych

Name/Nazwa Description/Opis Properties /Wtasciwosci Value /Wartos¢
Genorad 16 polymerization inhibitor acting as a stabilizer; good solubility viscosity, 25°C, mPas/ 1000-3000
in acrylates and methacrylates/ lepkos¢, 25°C, mPas
scinunbe ma O/
P y y liczba kwasowa, mg KOH/g
density, 20°C, g/cmg/ 1.13
gestos¢, 20°C, g/cm3
Genorad 40 phosphoric acid methacrylate ester improving adhesion to viscosity, 25°C, mPas/ 6000-3500
the substrate/ lepkos¢, 25°C, mPas
rzwje:jacl:rytl)z\;\g;r;y ester kwasu fosforowego poprawiajacy adhe- acid number, mg KOH/g/ <340
igdop liczba kwasowa, mg KOH/g
phosphorus content, %/ ca. 12
zawartos¢ fosforu, %
TEGO Rad 2500 silicone acrylate, cross-linked under UV light, acting as - -
a defoamer and slip agent; improves the mechanical proper-
ties of the coating and reduces friction/
akrylan silikonowy, sieciowany pod wptywem promieniowa-
nia UV, petniacy funkcje srodka odpieniajacego i poslizgowe-
go; poprawia wtasciwosci mechaniczne powtoki i zmniejsza
tarcie
TEGO Airex 920 silicone-free defoamer and de-airing agent/ - -
srodek odpieniajacy i odpowietrzajacy, niezawierajacy siliko-
nu
TEGO Addid 900 adhesion promoter in the form of amino-functional silane/ - -
promotor adhezji w postaci aminofunkcyjnego silanu
Acematt TS 100 high-quality silica with a surface without organic treatment, dso, pm 9.5
used as a matting agent and to ensure proper rheological
properties/
wysokiej jakosci krzemionka o powierzchni bez obrébki
organicznej, stosowana jako srodek matujacy i zapewniajacy SiO, content, %/zawartos¢ SiO,, % >99
odpowiednie wtasciwosci reologiczne
Nanocryl C 130 nanosilica dispersion (20 nm) in cyclic trimethylpropane viscosity, 25°C, mPas/lepkos¢, 25°C, mPas 250
methyl acrylate (CTFA); improves scratch and abrasion
resistance of paint coatings/ active ingredient content, %/zawartos¢ sub- 50
dyspersja nanokrzemionki (20 nm) w akrylanie metylalu stancji aktywnej, %
trimetylopropanu cyklicznego (CTFA); poprawia odpornos¢ na
zarysowanie i scieranie powtok lakierowych
Micronized barium filler for paint products/ density, 20°C, g/cm3/gesto§c’, 20°C, g/cm3 4.4
sulfate/Mikronizowa- | wypetniacz do wyrobdw lakierowych
R dso, pm <2
ny siarczan baru

Fig. 1. Structures of the acrylic monomers used

Rys. 1. Struktury zastosowanych monomeréw akrylowych

scratching, abrasion and weathering. They allow modification of
the glass surface from hydrophilic to extremely hydrophobic. Con-
tact angles measured with water range from 10° to 110°.

The development of UV-cured coatings for painting utility glass
was carried out in two stages. In the first stage, samples of UV-
-cured polymer compositions without pigment were prepared
to select a binder base for the coatings. In the second stage, pig-
mented polymer compositions were prepared with different colours

toksysilanem. Powtoka ma kat zwilzania woda bliski zeru, dobra
przepuszczalnos$¢ i whasciwosci przeciwmgielne.

Powtoki utwardzane UV stosuje sie do pokrywania szkfa wyko-
rzystywanego jako materiat konstrukcyjny w celu zwiekszenia jego
wytrzymatosci na korozje naprezeniowa. Powtoka uzyskana przez
potaczenie cykloalifatycznego diakrylanu z bardzo matg iloscia
komonomeru metakrylanu perfluoropolieteru jest hydrofobowa,
dobrze przyczepna do szkta i stanowi bariere dla pary wodnej [29].
Powtoka skutecznie hamuje korozje naprezeniowa szklanych ptyt
przy wzroscie wytrzymatosci na rozcigganie o 76%.

W utwardzanych UV wyrobach lakierowych do pokrywania
szkta zastosowano réwniez otrzymane metoda zol-zel organicznie
modyfikowane materiaty ceramiczne ORMOCER® [30]. Powtoki
wykazujg diugotrwatg przyczepnosc i sa odporne na zarysowa-
nie, Scieranie i warunki atmosferyczne. Dzieki nim mozna mo-
dyfikowa¢ powierzchnie szkta: od hydrofilowej do ekstremalnie
hydrofobowej. Katy zwilzania mierzone z udziatem wody wyno-
szg od 10°do 110°.

Opracowanie utwardzanych promieniami UV farb przeznaczo-
nych do malowania szkta uzytkowego prowadzono dwuetapowo.
W pierwszym etapie przygotowano probki kompozycji polime-
rowych utwardzanych promieniami UV bez zawartosci pigmentu
w celu wytypowania bazy spoiwowej do farb. W drugim etapie
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Table 3. Composition of non-pigmented formulations
Tabela 3. Sktad niepigmentowanych kompozycji lakierowych

Composition/Kompozycja

Ingredient/Sktadnik

1 2 3 4 5 6 7 8 9 (1011|1213 | 14
Syncryl 104/75 X X
Laromer PO 94 F X
Genomer 4267 X X
Genomer 5695 X X | X
Ebecryl 741 X | X | X | X[ X | X|X|[X]X
Ebecryl 22 X
Ebecryl 7110 X
Ebecryl 605 X X
Miramer M300 TMPTA X X X X X X X
Miramer M200 HDDA X X X X X X X X
Miramer M222 DPGDA X
Genocure LTM X| X | X | X | X|X]X
Genocure TPO X[ X | X | X | X ]| X X | X | X | X]|X
Genocure EPD X X X X X X
Irgacure 819 X
Irgacure 184 X
Genorad 16 X | X[ X[ X | X[ X]|X|X]X]X]|X
Genorad 40 X X X X X X X X X X X X X
TEGO Rad 2500 X X X X X X X X X X X X X X
TEGO Airex 920 X X X X X X X X X X X X X X
TEGO Addid 900 X | X | X[ X | X[X[|X]|X|X]|X
Acematt TS 100 X X X X X X X X X X X X X X
Nanocryl C 130 X X
2?;':2::8;3”” X x| x| x| x| x|x|x|x|x|x|x]|x]|x

% transmittance / % transmitancji

30!
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wavenumbers (cm™) / Liczby falowe (em™)

Fig. 2. FTIR spectra of liquid composition 5 (blue line) and the cured coating (red line)

Rys. 2. Widma FTIR ciektej kompozycji 5 (niebieska linia) i utwardzonej powtoki (czerwona linia)

opracowano pigmentowane kompozycje
polimerowe, o réznych barwach, zawiera-
jace wytypowane oligomery, monomery,
fotoinicjatory, srodki pomocnicze i wypet-
niacze.

2. Etap | - kompozycje niepigmentowane

2.1. Surowce

W recepturach farb utwardzanych UV
jako spoiwa stosuje sie najczesciej oligo-
mery akrylowe i monomery akrylowe, ktére
rozcienczaja oligomer. W pierwszym eta-
pie prac opracowano receptury bazowych
kompozycji polimerowych utwardzanych
promieniami UV. Do badan wytypowa-
no oligomery o zréznicowanej strukturze,
w tym: epoksyakrylany, uretanowane akry-
lany oraz aminowe pochodne akrylandéw.
Bardzo waznym sktadnikiem farb utwar-
dzanych UV s3 fotoinicjatory, konieczne do
utworzenia powtoki. W celu wytypowania
optymalnych sktadnikéw farb do malowa-
nia szkta przebadano wiele substancji z kaz-
dej grupy surowcéw (tabela 1). W farbach
zastosowano ponadto srodki pomocnicze
i wypetniacze wymienione w tabeli 2. Na
rys. 1 przedstawiono struktury zastosowa-
nych monomeréw.

2.2. Prébki do badari

Wykonano 14 niepigmentowanych kom-
pozycji lakierowych réznigcych sie rodzajem
oligomeréw, monomerdéw i fotoinicjatoréow
(tabela 3). zdyspergowano w mieszaninie mo-
nomerdéw i srodkdw pomocniczych, nastep-
nie dodano oligomer lub oligomery, fotoini-
cjatory oraz pozostate sktadniki kompozycji
i doktadnie wymieszano. Kompozycje utwar-
dzano 15 s, stosujac lampe rteciowg o mocy
100 W/cm.

2.3. Metody badari

Wszystkie sporzadzone kompozycje la-
kierowe oceniono pod wzgledem stabilno-
$ci w czasie. Kompozycja 11 zzelowata po
24 h, w zwiazku z czym zostata wycofana
z dalszych badan. Pozostate kompozycje po
dodaniu promotora adhezji TEGO Addid 900
natozono na ptytki szklane o wymiarach
90 x 120 mm i utwardzano promieniami UV.
Po 24 h oznaczono usieciowanie powiok,
przyczepnos¢ do podtoza i odpornos¢ na
zanurzenie we wrzgcej wodzie.

Usieciowanie  kompozycji lakierowych
przebadano metodami spektroskopii w pod-
czerwieni (FTIR), wykorzystujac spektrofoto-
metr Nicolet iS10 (Thermo Fisher Scientific
Inc., Waltham, USA), réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC), z uzyciem urzadze-
nia DSC1 (Mettler Toledo), oraz za pomoca
metyloetyloketonu (MEK) wedtug PN-EN
13523-11:2020-01 [31], stosujac 100 podwdj-
nych posuwoéw zwilzonym nim tamponem.
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containing selected oligomers, monomers,  3)
photoinitiators, additives and fillers.

2, Stage | - unpigmented compositions

2.1. Raw materials

UV-cured coatings usually employ acrylic
oligomers and acrylic monomers as binders,
which dilute the oligomer. In the first stage
of the work, formulations of base UV-cured
polymer compositions were developed. Oli-
gomers with different structures were select-
ed for the study, including epoxyacrylates,
urethane acrylates and amine derivatives of
acrylates. Photoinitiators, which are neces-
sary for the formation of coatings, are a very
important component of UV-cured paint. In
order to select the optimum ingredients for
the glass coatings, many substances from
each raw material group were tested (Table 1).
In addition, the additives and fillers listed in
Table 2 were used. Figure 1 shows the struc-
tures of the monomers employed.

% transmittance / % transmitancji

4000 3600

2.2. Samples for testing

Fourteen non-pigmented coating com-
positions differing in the type of oligomers,
monomers and photoinitiators were prepared
(Table 3).Thefillers were dispersed in a mixture
of monomers and additives, then the oligomer
or oligomers, photoinitiators and the other
components of the composition were added
and mixed thoroughly. The compositions were
cured for 15 s using a 100 W/cm mercury lamp.

2.3. Methods

All the prepared coating compositions were
evaluated for stability over time. Compos-
ition 11 gelled after 24 h and was therefore
withdrawn from further testing. The remain-
ing compositions, after adding the adhesion
promoter TEGO Addid 900, were applied to
90 x 120 mm glass plates and cured with UV
light. Crosslinking of the coatings, adhesion to
the substrate and resistance to immersion in
boiling water were determined after 24 h.

Crosslinking of the coating compositions was
verified by infrared spectroscopy (FTIR) using a Nicolet iS10 spectropho-
tometer (Thermo Fisher Scientific Inc,, Waltham, USA), differential scan-
ning calorimetry (DSC) using a DSC1 device (Mettler Toledo), and by
methyl ethyl ketone (MEK) according to PN-EN 13523-11:2020-01 [31]
using 100 double passes with a swab soaked in the same. Adhesion
of the coatings to the glass substrate was determined using the
cross-cut method according to PN-EN ISO 16276-2:2008 [32]. The
boiling water resistance test was performed according to PN-EN
ISO 2812-2:2019-01 [33]: the immersion time of the coatings was
30 min. After this time, the appearance of the coatings was evaluated
and adhesion to the substrate was determined.

% transmittance / % transmitancji

2.4. Test results

The coatings showed very good crosslinking - after 100 double
passes on the MEK-wetted pad, no coating marks were observed -
and very good adhesion: grade 0, both before immersion in boiling
water and after 30 min of immersion. No changes were observed
on the coatings after immersion.

3000 2600 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Wavenumbers (cm™) / Liczby falowe (cm™)

Wavenumbers (cm™) / Liczby falowe (cm™)

Fig. 3. FTIR spectrum of the coating obtained from composition: a) 9, b) 14
Rys. 3. Widmo FTIR powtoki otrzymanej z kompozyciji: a) 9, b) 14

Przyczepno$¢ powtok do szklanego podtoza oznaczono metoda
naciecia krzyzowego wedtug PN-EN ISO 16276-2:2008 [32]. Ba-
danie odpornosci na dziatanie wrzacej wody wykonano zgodnie
z PN-EN ISO 2812-2:2019-01 [33]: czas zanurzenia powtok wynosit
30 min. Po tym czasie oceniano wyglad powtok i oznaczano przy-
czepnos¢ do podtoza.

2.4. Wyniki badan

Powtoki wykazaty bardzo dobre usieciowanie — po 100 podwdj-
nych posuwach na tamponie zwilzonym MEK nie stwierdzono
sladéw powtoki — oraz bardzo dobra przyczepnos¢: stopien 0, za-
réwno przed zanurzeniem we wrzgcej wodzie, jak i po 30 min zanu-
rzenia. Po zanurzeniu na powtokach nie zaobserwowano zadnych
zmian.

Usieciowanie powtok potwierdzajg wyniki badan metoda FTIR,
co widac na przyktadzie kompozycji 5 (rys. 2), 9i 14 (rys. 3).

W trakcie procesu sieciowania zmienia sie struktura oligo-
meréw i monomerdw, tworza sie tarcuchy polimerowe. Na
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Fig. 4. Thermograms of samples 3 (black line), 4 (red line) and 5 (blue line): a) 1% heating, b) cooling,

) 2" heating

Rys. 4. Termogramy proébek 3 (linia czarna), 4 (linia czerwona) i 5 (linia niebieska): a) | grzanie, b) chtodzenie,

c) Il grzanie

The crosslinking of the coatings is confirmed by FTIR results, as
can be seen in compositions 5 (Fig. 2), 9 and 14 (Fig. 3).

During the crosslinking process, the structure of oligomers and
monomers changes and polymer chains are formed. On the FTIR spec-
tra (Fig. 2), a decrease in the intensity of the bands corresponding to
unsaturated bonds is visible — ca. 1400 cm ™' and ca. 810 cm . On all
the prepared spectra of the coatings, the intensity of the bands in the
above ranges is low, which confirms their crosslinking (Fig. 3).

Crosslinking of the coatings is also evidenced by DSC results
(Fig. 4). Based on the course of the first heating stage, the residual
enthalpy of crosslinking can be determined — the smaller the value,
the better the crosslinking of the coating. The best crosslinking was

widmach FTIR (rys. 2) widoczne jest
zmniejszenie intensywnosci pasm odpo-
wiadajgcych wigzaniom nienasyconym -
ok. 1400 cm™" i ok. 810 cm™. Na wszyst-
kich sporzadzonych widmach powtok
intensywnos¢ pasm w powyzszych za-
kresach jest niewielka, co potwierdza ich
usieciowanie (rys. 3).

O usieciowaniu powtok Swiadczg row-
niez wyniki DSC (rys. 4). Na podstawie
przebiegu pierwszego etapu grzania moz-
na oznaczy¢ resztkowa entalpie siecio-
wania - im mniejsza wartos$¢, tym lepsze
usieciowanie powtoki. Najlepsze usiecio-
wanie stwierdzono dla prébki 5, w wy-
padku ktoérej entalpia sieciowania miata
wartosc 4,89 J/qg.

Na podstawie wynikéw badan niepig-
mentowanych kompozycji lakierowych
do farb na szkto wytypowano oligomer
epoksyakrylowy Syncryl 104/75 oraz oli-
gomery Ebecryl 605 i Ebecryl 741, mono-
mer HDDA, ukfad fotoinicjatoréw o usta-
lonej wzajemnej proporcji, zapewniajacy
jednoczesnie odpowiednie usieciowanie
powierzchniowe i wgtebne, oraz dysper-
sje nanokrzemionki Nanocryl C 130, ktéra
poprawia witasciwosci wytrzymatosciowe
i odpornosciowe powtoki. Kompozycja
zawiera réwniez uktad dwéch promo-
toréw adhezji do szkta. Powtoki nie wy-
magaja dodatkowego etapu sieciowania
termicznego po dziataniu promieniowa-
nia UV.

3.Etapli

3.1. Przygotowanie prébek kompozycji
pigmentowanych

W drugim etapie prac opracowano pig-
mentowane kompozycje polimerowe
o réznych barwach, sktadajace sie z wyty-
powanych w pierwszym etapie oligome-
réw, monomeroéw, uktadu fotoinicjatorow,
srodkéw pomocniczych i wypetniaczy oraz
pigmentéw barwigcych wymienionych
w tabeli 4. Zastosowano taka sama lampe
i czas utwardzania jak w wypadku kompo-
zycji niepigmentowanych.

Do opracowania kompozycji farb zgod-
nych z podstawowym zestawem koloréw
farb drukarskich CMYK (cyan/magenta/
yellow/black), stosowanych powszechnie
w druku wielobarwnym w poligrafii i metodach pokrewnych, za-
stosowano pigmenty firmy Heubach, o nazwie handlowej MO-
NOLITE (tabela 5). Opracowano ponadto receptury farb o bar-
wach: niebieskiej, czerwonej, zielonej, zéttej (tabela 6) i biatej
(tabela 7).

Wszystkie kompozycje pigmentowane z wykorzystaniem pig-
mentéw w systemie barw przygotowano w ten sam sposéb:
sporzadzono paste z wytypowanego pigmentu w monomerze
z dodatkiem substancji dyspergujacych oraz stabilizujgcych i wpro-
wadzono ja do dyspersji wypetniaczy i stabilizatoréw w monome-
rowym roztworze zywicy. Przed natozeniem na podtoze do farb do-
dawano promotor adhezji w ilosci 5% mas.
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Table 4. Pigments used in paints
Tabela 4. Pigmenty zastosowane w farbach

Name/ Nazwa Formula/Wzér Properties / Wtasciwosci
MONOLITE Yellow 115401 Colour Index: Pigment Yellow 154
Cl:11781
CAS: 68134-22-5
appearance: yellow powder/wyglad: zétty proszek

density: 1.5 g/cm3/gestos'c': 1,5 g/cm3

oil number: 55 ml/100 g/liczba olejowa: 55 ml/100 g

specific surface area: 11 mz/g/powierzchnia wiasciwa: 11 mz/g
MONOLITE Red 301901 Colour Index: Pigment Violet 19

C.1.:73900

CAS: 1047-16-1

appearance: red powder/wyglad: czerwony proszek

density: 1.4 g/cm3/g¢sto§c': 1,4 g/cm3

oil number: 55 ml/100 g/liczba olejowa: 55 ml/100 g
MONOLITE Blue 515400 Colour Index: Pigment Blue 15: 4

C.l.:74160

CAS: 147-14-8

appearance: blue powder/wyglad: niebieski proszek

density: 1.5 g/cms/gestos'é: 1,5 g/cm3
oil number: 48 ml/100 g/liczba olejowa: 48 ml/100 g
specific surface area: 40 mz/g/powierzchnia wiasciwa: 40 mz/g

Heliogen Blue L 6980 F .
Colour Index: Pigment Blue 15

C.l:74160

CAS: 147-14-8

appearance: blue powder/wyglad: niebieski proszek
molar mass: 576.07 g/mol/masa molowa: 576,07 g/mol
density: 1.5 g/cms/gestos'é: 1,5 g/cm3

Hostaperm Violet RL Colour Index: Pigment Violet 23

Cl:51319

CAS: 6358-30-1

appearance: violet powder/wyglad: fioletowy proszek
molar mass: 589.5 g/mol/masa molowa: 589,5 g/mol
density: 1.49 g/cmz/gestos'é: 1,49 g/cm3

Novoperm Red F3RK 70 Colour Index: Pigment Red 170

C.l.: 12475

CAS: 2786-76-7

appearance: red powder/wyglad: czerwony proszek

molar mass: 454.5 g/mol/masa molowa: 454,5 g/mol

density: 1.44 g/cm3/ge;sto§c': 1,44 g/cm3

oil number: 65 ml/100 g/liczba olejowa: 65 ml/100 g

specific surface area: 19 mz/g/powierzchnia wiasciwa: 19 mz/g

Hostaperm Orange GR Colour Index: Pigment Orange 43

Cl:71105

CAS: 4424-06-0

appearance: orange powder/wyglad: pomaranczowy proszek
molar mass: 412.4 g/mol/masa molowa: 412,4 g/mol

density: 1.58 g/cm3/g¢sto§c': 1,58 g/cm3

specific surface area: 38 mz/g/powierzchnia wiasciwa: 38 mz/g
oil number: 83 ml/100 g/liczba olejowa: 83 ml/100 g

Novoperm Yellow HR 70 Colour Index: Pigment Yellow 83

Cl:21108

CAS: 5567-15-7

appearance: yellow powder/wyglad: zétty proszek

molar mass: 818.5 g/mol/masa molowa: 818,5 g/mol

density: 1.51 g/cm3/g¢stoéc': 1,51 g/cm3

specific surface area: 21 mz/g/powierzchnia wiasciwa: 21 mz/g

oil number: 66 ml/100 g/liczba olejowa: 66 ml/100 g
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Table 4. Pigments used in paints (cont.)
Tabela 4. Pigmenty zastosowane w farbach (cd.)

Name/Nazwa Formula/Wzér Properties / Wtasciwosci

Heliogen Green L 8730 Colour Index: Pigment Green 7

C.l.: 74260

CAS: 1328-53-6

appearance: green powder/wyglad: zielony proszek

molar mass: 1127.19 g/mol/masa molowa: 1127,19 g/mol
density: 2.14 g/cm3/g¢sto§c': 2,14 g/cm3

oil number: 30 g/100 g/ liczba olejowa: 30 g/100 g

specific surface area: 61 mzlg/powierzchnia wilasciwa: 61 mz/g

Sandorin Yellow 4G Colour Index: Pigment Yellow 155

C.1:200310

CAS:68516-73-4

appearance: yellow powder/wyglad: z6tty proszek
molar mass: 716.65 g/mol/masa molowa: 716,65 g/mol
density: 1.4 g/cms/gestos'é: 1,4 g/cm3

oil number: 70 g/100 g/ liczba olejowa: 70 g/100 g

Paliotan Red EH 1604 Colour Index: hybrid combination of pigments /hybrydowa kombinacja
pigmentéw

appearance: red powder/ wyglad: czerwony proszek

density: 3.7 g/cm3/g¢sto§c': 37 g/cm3

oil number: 31 g/100 g/liczba olejowa: 31 g/100 g

specific surface area: 8 m’/g/ powierzchnia wlasciwa: 8 m’/g

Titanium White Tytanpol 0 . e
R-001 /ff} CAS: 13463-67-7

/, Ti molar mass: 79.87 g/mol/masa molowa: 79,87 g/mol
O " density: 3.9-4.2 g/cms/gestos’c’: 3,9-4,2 g/cm3
Special Black 250 Colour Index: Pigment Black 7
Cl.:77266
- CAS: 1333-86-4
appearance: black powder/wyglad: czarny proszek
specific surface area: 42-54 mz/g/powierzchnia wilasciwa: 42-54 mz/g
Table 5. CMYK pigmented compositions
Tabela 5. Kompozycje pigmentowane CMYK
Oligomer and photoinitiator/ Yellow Magenta Cyan Black
Oligomer i fotoinicjator Y-1 Y-2 Y-3 M-1 M-2 M-3 c-1 Cc-2 c3 K-1 K-2 K-3
Syncryl 104/75 X X X X X X X
Ebecryl 605 X X X X
Ebecryl 741 X
Genocure LTM X X X X X X X X X X X
Genocure TPO X X X
Genocure EPD X X X X X X X X X X

Table 6. Pigment compositions of the following colours: blue, red, green and yellow
Tabela 6. Kompozycje pigmentowe o barwach: niebieskiej, czerwonej, zielonej i zéttej

Oligomer and photoinitiator/ Blue/Niebieska Red/Czerwona Green/Zielona Yellow/Zétta
Oligomer i fotoinicjator N-1 N-2 N-3 cz1 Ccz-2 Z-1 Z-2 Z-3 Z-1 Z-2 Z-3
Syncryl 104/75 X X X X X X X
Ebecryl 605 X X X X
Genocure LTM X X X X X X X X X X X
Genocure TPO X X X
Genocure EPD X X X X X X X X

Table 7. White pigmented compositions
Tabela 7. Kompozycje pigmentowe o barwie bialej

Oligomer and photoinitiator/ White/Biata
Oligomer i fotoinicjator W-1 W-2 W-3 W-4
Syncryl 104/75 X X
Ebecryl 605 X X
Genocure LTM X X X
Genocure TPO X X
Genocure EPD X X X
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demonstrated by sample 5, in the case of
which the crosslinking enthalpy achieved
a value of 4.89 J/g.

Based on the results of tests of non-pig-
mented paint compositions for glass
coatings, the following were selected to
improve the coating’s strength and resist-
ance properties: Syncryl 104/75 epoxyacry-
late oligomer, Ebecryl 605 and Ebecryl 741
oligomers, HDDA monomer, a system of
photoinitiators with a fixed reciprocal ratio
to ensure both adequate surface and deep
crosslinking, and Nanocryl C 130 nanosilica
dispersion. The composition also contains
a system of two adhesion promoters to glass.
The coatings do not require an additional
thermal crosslinking step after UV exposure.

9% transmittance / % transmitancji

3.Stagell

3.1. Preparation of pigmented composition
samples

Inthe second stage of the work, pigmented
polymer compositions of different colours
were prepared, consisting of oligomers,
monomers, a system of photoinitiators, addi-
tives and fillers selected in the first stage, as
well as colour pigments listed in Table 4. The
same lamp and curing time were used as for
non-pigmented compositions.

Pigments made by Heubach, with the trade
name MONOLITE (Table 5), were used to de-
velop ink compositions compatible with the
basic CMYK' (cyan/magenta/yellow/black) ink
colour set commonly used in multicolour print-
ing. In addition, coating formulations of blue,
red, green, yellow (Table 6) and white (Table 7)
were developed.

All pigmented compositions employing
pigments in the colour system were prepared
in the same manner: a paste of the selected
pigment in the monomer with the addition of
dispersants and stabilizers was prepared and
introduced into the dispersion of fillers and stabilizers in the monomer
resin solution. Before application to the substrate, an adhesion pro-
moter of 5 wt% was added to the coatings.

itions)

kompozycji|)

3.2. Testing methods

After adding the adhesion promoter TEGO Addid 900, all the de-
veloped pigmented compositions were applied to 90 x 120 mm
glass plates and UV-cured. The crosslinking of the coatings, ad-
hesion to the substrate and resistance to immersion in boiling
water were determined after 24 h.

Crosslinking of the pigmented compositions was tested by the
same methods as crosslinking of non-pigmented compositions
(FTIR, DSC, MEK).

3.3. Test results

All the prepared paints were stable, did not gel during storage,
and the coatings showed good crosslinking, as evidenced by FTIR
(Fig. 5) and DSC (Fig. 6) results as well as MEK test results.

Proof of crosslinking of the coatings is evidenced by a reduction
in the intensity of the band at 810 cm”' on the FTIR spectra (Fig. 5),
the absence of exothermic transformation on the DSC curve (Fig. 6)

Wavenumbers (cm’w) / Liczby falowe (cm’w)

Fig. 5. Part of the FTIR spectrum confirming crosslinking of the coatings (characteristic for all compos-

Rys. 5. Fragment widma FTIR potwierdzajacy usieciowanie powtok (charakterystyczny dla wszystkich

Fig. 6. Thermogram for sample Y-1
Rys. 6. Termogram dla probki Y-1

3.2. Metody badari
Po dodaniu promotora adhezji TEGO Addid 900 wszystkie opra-

cowane kompozycje pigmentowane natozono na szklane ptytki
o wymiarach 90 X 120 mm i utwardzono promieniami UV. Po 24 h
oznaczono usieciowanie powtok, przyczepno$¢ do podtoza i od-
pornos¢ na zanurzenie we wrzacej wodzie.

Usieciowanie kompozycji pigmentowanych przebadano takimi
samymi metodami jak usieciowanie kompozycji niepigmentowa-
nych (FTIR, DSC, MEK).

3.3. Wyniki badar

Wszystkie sporzadzone farby byly stabilne, nie zelowatly w cza-
sie przechowywania, a powtoki wykazaly dobre usieciowanie,
o czym Swiadcza wyniki FTIR (rys. 5) i DSC (rys. 6) oraz wyniki testu
MEK.

Dowodem na usieciowanie powtok jest zmniejszenie intensywno-
Sci pasma przy dtugosci fali 810 cm™' na widmach FTIR (rys. 5), brak
przemiany egzotermicznej na krzywej DSC (rys. 6) oraz brak $ladéw
farby na tamponie zwilzonym MEK po 100 podwdjnych posuwach.

Po 30 min zanurzenia we wrzacej wodzie na zadnej z powtok
nie stwierdzono uszkodzen, a przyczepnos¢ do szkta byta bardzo
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Table 8. Adhesion of CMYK coatings - initial and after 30 min of exposure to boiling water
Tabela 8. Przyczepnosc powtok CMYK - wyjsciowa i po 30-minutowym dziataniu wrzacej wody

Output adhesion determined by the cross-cut method,
degree/
Przyczepnosc¢ wyjsciowa okreslona metoda naciecia
krzyzowego, stopien

Sample/
Prébka

Adhesion determined by the cross-cut method after immersion
in water, degree /
Przyczepnos¢ okreslona metoda naciecia krzyzowego po zanurzeniu
w wodzie, stopien

Y-1 0

0

Y-2

—

—

Y-3

M-1

M-2

M-3

C1

Cc-2

C-3

K-1

K-2

o|lo|lo|lo|lo|o|jo|o|o|oO

K-3

o|lo|lo|lo|lo|o|jo|o|o|oO

Table 9. Adhesion of blue, red, green and yellow coatings - initial and after 30 min of exposure to boiling water
Tabela 9. Przyczepnosc powtok: niebieskiej, czerwonej, zielonej i zéttej - wyjsciowa i po 30-minutowym dziataniu wrzacej wody

Output adhesion determined by the cross-cut method, Adhesion determined by the cross-cut method after immersion
Sample/ degree/ in water, degree/
Prébka Przyczepnosc¢ wyjsciowa okreslona metoda naciecia Przyczepnosc okreslona metoda naciecia krzyzowego po zanurzeniu
krzyzowego, stopien w wodzie, stopien
N-1 0 0
N-2 1 1
N-3 0 0
Cz1 0 0
CZ-2 0 0
Z-1 0 0
Z-2 0 0
Z-3 0 0
Z-1 0 0
Z-2 0 0
Z-3 0 0

Table 10. Crosslinking and adhesion of the white coating - initial and after 30 min of boiling water
Tabela 10. Usieciowanie i przyczepnos¢ bialej powtoki - wyjsciowa i po 30-minutowym dziataniu wrzacej wody

Output adhesion determined by the cross-cut | Adhesion determined by the cross-cut method
Sample/ Crosslinking, MEK test: 100 passes/ method, degree/ after immersion in water, degree/
Prébka Usieciowanie, test MEK: 100 posuwow Przyczepnosc¢ wyjsciowa okreslona metoda Przyczepnosc okreslona metoda naciecia
naciecia krzyzowego, stopien krzyzowego po zanurzeniu w wodzie, stopien
W-1 the coating is not resistant to MEK/ _ B
powtoka nie jest odporna na MEK
W-2 the coating is not resistant to MEK/ _ _
powtoka nie jest odporna na MEK
W-3 no change to coat.lng/ 0 0
powtoka bez zmian
Wod no change to coat}ng/ 0 0
powtoka bez zmian

and the absence of traces of paint on the MEK-wetted pad after
100 double passes.

After 30 min of immersion in boiling water, no damage was found
on any of the coatings, and adhesion to glass was very good (grade 0)
or good (grade 1), depending on the formulation (Tables 8-10).

The development of a white coating required many trials, since
the use of a white pigment causes much of the UV radiation to be
reflected from the surface of the coating. Particularly important
was the qualitative and quantitative selection and mutual ratio of

dobra (stopien 0) lub dobra (stopier 1) w zaleznosci od formulacji
(tabele 8-10).

Opracowanie biatej farby wymagato wielu préb, poniewaz za-
stosowanie biatego pigmentu powoduje, Ze znaczna cze$¢ promie-
niowania UV jest odbijana od powierzchni powtoki. Szczegdlnie
istotny byt dobdr jakosciowy i ilosciowy oraz wzajemny stosunek
fotoinicjatoréw. Dobre usieciowanie, przyczepno$¢ do szkta i od-
pornos¢ na dziatanie wrzacej wody wykazaty prébki zawierajace
Syncryl 104/75.
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photoinitiators. Good crosslinking, adhesion to glass and resist-
ance to boiling water were demonstrated by samples containing
Syncryl 104/75.

For the other compositions, good properties were obtained
regardless of the type of oligomer and the photoinitiator system
selected from studies of non-pigmented compositions.

4, Conclusion

Formulations of UV-cured coatings of various colours were de-
veloped for painting glass. In the case of each colour, the qualitat-
ive and quantitative composition was selected individually, since
the colour pigments used reflected or absorbed UV radiation in
different ways and to different degrees. The coatings were charac-
terized by very good crosslinking, very good adhesion to the glass
substrate and resistance to boiling water.

The developed UV-cured compositions were characterized by
an innovative complex composition of the photoinitiator system,
in which the main component consisted in a mixture of liquid
photoinitiators responsible for both depth and surface curing, and
was complemented by an aminobenzoate derivative to ensure full
crosslinking of the obtained coatings. Thanks to this composition
of the photoinitiating system, the paint coatings achieved the de-
sired resistance properties.

The compositions formed are also distinguished by an appro-
priately selected adhesion promoter system consisting of an ester
derivative of phosphoric acid and an amino-functional silane, one
of which is introduced into the composition during the manufac-
turing process, and the other — immediately before application to
the substrate. Their synergistic action makes it possible to achieve
very good adhesion to glass that has not been previously treated or
subjected to special, expensive preparation.
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W przypadku pozostatych kompozycji dobre wtasciwosci uzy-
skano niezaleznie od rodzaju oligomeru i uktadu fotoinicjatorow
wytypowanych na podstawie badan kompozycji niepigmentowa-
nych.

4, Podsumowanie

Opracowano receptury farb utwardzanych promieniowa-
niem UV, o réznych barwach, przeznaczone do malowania szkfa.
W wypadku kazdej barwy sktad jakosciowy i ilosciowy dobierano
indywidualnie, poniewaz zastosowane pigmenty barwiace w r6z-
ny sposéb i w innym stopniu odbijaty lub pochtaniaty promienio-
wanie UV. Powtoki odznaczaty sie bardzo dobrym usieciowaniem,
bardzo dobra przyczepnoscig do szklanego podtoza i odpornoscia
na wrzaca wode.

Opracowane kompozycje utwardzane promieniowaniem UV
charakteryzowaty sie innowacyjnym, ztozonym sktadem uktadu
fotoinicjatoréw, w ktérym gtéwny skfadnik stanowita mieszani-
na ciektych fotoinicjatoréw odpowiedzialnych za utwardzanie
zaréwno wgtebne, jak i powierzchniowe, a dopetnieniem byta
pochodna aminobenzoesanu, zapewniajaca petne usieciowanie
otrzymywanych powtok. Dzieki takiemu sktadowi uktadu fotoini-
cjujacego powtoki lakierowe miaty pozadane wtasciwosci odpor-
nosciowe.

Utworzone kompozycje wyrdzniajg sie réwniez odpowiednio
dobranym uktadem promotoréw adhezji ztozonym z pochodnej
estrowej kwasu fosforowego oraz aminofunkcyjnego silanu, przy
czym jeden z nich jest wprowadzany do kompozycji podczas pro-
cesu produkgji, a drugi — bezposrednio przed natozeniem na pod-
toze. Ich synergiczne dziatanie pozwala na uzyskanie bardzo dobrej
przyczepnosci do szkta, ktére wczesniej nie zostato poddane ob-
rébce ani specjalnemu, kosztownemu przygotowaniu.
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