Osterreichisches

19 patentamt

(10 AT 506 074 A4 2009-06-15

@y Osterreichische Patentanmeldung

(21) Anmeldenummer: A 945/2008 (51) Int.C1.8; C09D 11/02(2006.01)
(22) Anmeldetag: 12.06.2008 CO8K 5/54 (2006.01)
(43) Verdffentlicht am: 15.06.2009

(73) Patentinhaber:

DURST PHOTOTECHNIK DIGITAL
TECHNOLOGY GMBH
A-9900 LIENZ (AT)

(72) Erfinder:

KAPPAUN STEFAN DR.
GROSS SANKT FLORIAN (AT)
LIST EMIL J.W. DIPL.ING. DR.
GRAZ (AT)

GRAF MICHAEL

BRUCK AN DER MUR (AT)

AT 506 074 A4 2009-06-15

(54) HAFTUNGSVERMITTELNDER ZUSATZ FUR EINE TINTE ZUM BEDRUCKEN VON GLAS

(57) Die Erfindung betrifft eine haftungsvermit-
telnden Zusatz fir eine Tinte zum Bedru-
cken von Glas umfassend zumindest ein
Silan, und zumindest einen Netzwerkbild-
ner auf Basis eines organischen Esters der
o-Kieselsdure.

DVR. 0078018



38

09:20:26 12-06-2008
.o o0 oe L X ] LT )
[ ] LN ] [ X ] * . [} o
[ d e ¢ 600 ¢ o e o [ 4
[ [ N 4 L ® o000 o [ 2K ] [
L] LR LR 4 [ ] ® o e e [ ]
oe [ X ] LX) L ]

Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft eine haftungsvermittelnden Zusatz fiir eine Tinte zum Bedrucken

von Glas umfassend zumindest ein Silan, und zumindest einen Netzwerkbildner auf Basis
eines organischen Esters der o-Kieselsiure.
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Die Erfindung betrifft einen haftungsvermittelnden Zusatz fiir eine Tinte zum Bedrucken
von Glas umfassend zumindest ein Silan, eine Tinte zumindest umfassend ein Losungsmit-
tel, ein Bindemittel und ein Pigment, ein Verfahren zum Bedrucken einer Oberfl4che eines
Glases mit einem Tintenstrahldrucker, wobei Tinte in Form von Tropfchen auf die Ober-

fliche des Glases aufgebracht wird, sowie die Verwendung des Zusatzes.

Die Dekoration bzw. das Beschriften (»Labeln") von Glisern und Glasprodukten spielt in
vielen Geschiéftsfeldern eine wichtige Rolle. So herrscht groBe Nachfrage in der Architek-
tur nach individuell gestalteten Glisern sowohl fiir Innen- als auch AuBenanwendungen,
im Automotive Bereich, in der Werbung, im Bereich der Dekoration von Haushaltsgegens-
ténden, usw. Wihrend groe Mengen an gleich bedruckten Glisern und Glasprodukten
tblicherweise mittels Siebdruckverfahren realisiert werden, stellen Tintenstrahldrucker-
Anwendungen fiir das Bedrucken von individuell gestalteten Glasern in Kleinchargen bzw.

bei hiufig wechselnden Motiven eine interessante Alternative dar.

Fir den dekorativen Tintenstrahldruck auf verschiedenen Substraten, wie z.B. Kunststof-
fen, Papier, usw., existiert eine Vielzahl an pigmentierten organischen Tintenformulierun-
gen, welche thermisch oder durch UV-Bestrahlung ausgehdirtet werden kdnnen. Trotz der
Fiille an verfiigbaren Tinten weisen diese Formulierungen jedoch deutliche Nachteile be-
ztiglich ihrer Haftung auf Glas, ihrer Kratzfestigkeit und Widerstandsfihigkeit gegeniiber

Wasser bzw. Lsungsmitteln auf.

Alternative Ansttze sehen das Einbrennen von anorganisch pigmentierten Tinten vor, Die-
se Formulierungen, welche neben den Pigmenten und anderen typischen Tintenbestandtei-
len auch hdufig Glasfritten (z.B. Bismutoxid, bleihiltige Materialien, usw.) enthalten, zei-

gen zwar nach dem Brennprozess eine gute Bestiindigkeit gegeniiber Abrasion und der
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Einwirkung von Wasser bzw. Losungsmitteln, sind aber aufgrund der Toxizitit eini ger
Pigmente und Glasfritten, der schwierigen Vermahlung der Pigmente und Glasfritten, so-
wie durch den komplizierten Einbrennprozess in ihrer Anwendung unwirtschaftlicher oder

gesundheitlich bedenklich.

Aus diesen Griinden wurde fiir viele Anwendungen, welche weniger strenge Anforderun-
gen an Haftung und Kratzfestigkeit stellen, versucht, UV- oder thermisch hértbare organi-
sche Graphiktinten so zu modifizieren, dass die fiir den Glasdruck geforderten Kriterien
hinreichend erflillt werden. Dabei wurden verschiedene Lsungsstrategien verfolgt, darun-
ter besonders die Zumischung von organischen Polymeren (z.B. Novolack-Harze, Silikon-
Harze) zur Erh6hung der Kratzfestigkeit. Ebenso wurde versucht, die Stabilitit des Glas-
druckes durch die Aufbringung diverser Primer (z.B. Pyrosil®) zu erhdhen. Auch die Bei-
mengung von Silanen zur kovalenten Anbindung des Druckmusters an die Glasoberfliche

ist aus dem Stand der Technik bekannt.

So beschreibt z.B. die DE 696 030256 T2 eine Tintenzusammensetzung fiir einen Tinten-
strahldrucker, die eine verbesserte Haftung und Abriebfestigkeit auf Glas, PET Qder Alu-

* minium unter Feuchtbedingungen aufweist. Die Zusammenscfzimg umfasst ein organi-

sches Losungsmittel, ein flexibles thermoplastisches Polyurethanharz, ein farbgebendes
Mittel, ein Silikonharz und ein Silan. Der Anteil des Silans betrdgt zwischen 0,5 Gew.-%
und 2,5 Gew.-%. Als Silane werden Epoxyalkyloxysilane und Aminoalkylalkoxysilane

genannt.

Aus der DE 697 01 873 T2 ist eine Tintenstrahldruckfarbe fiir das Markieren von Behil-
tern, wie Flaschen bekannt, die wihrend des Bedruckens einen Kondensationsfilm auf ih-
rer Oberfléche aufweisen konnen. Um diesem Problem zu begegnen, wird der Druckfarbe

ein Alkoxysilanpolyalkylenimin als Adhisionsbeschleuniger zugesetzt.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, die Anwendbarkelt des Tinten-

strahldruckes auf Glasoberflichen zu verbessern

Diese Aufgabe der Erfindung wird jeweils unabhangig dadurch gelost, dass in dem ein-
gangs genannten Zusatz zumindest ein Netzwerkbildner auf Basis eines organischen Esters

der o-Kieselsdure enthalten ist, durch die Tinte, welche diesen Zusatz enthilt, weiters
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durch das Verfahren, welches diese Tinte verwendet, sowie durch die Verwendung des

Zusatzes als Beimengung zu einer Tinte fiir den Tintenstrahldruck.

Durch die Verwendung eines Esters der o-Kieselssure wird einerseits erreicht, dass ein
dem Werkstoff Glas #hnlicher Netzwerkbildner vorhanden ist, wodurch teilweise die
Struktur des Glases nachempfunden werden kann, andererseits kann iiber die Variation der
Estergruppen die Eng- bzw. Weitmaschigkeit des Netzwerkes und damit die mechanische
Belastbarkeit beeinflusst werden. Somit kann die Tinte an die jeweiligen Erfordernisse,
beispielsweise die Entfernbarkeit einerseits fiir das Bedrucken von Flaschen und anderer-
seits die Dauerhaftigkeit des Druckes, das heifit die Abriebbestiindigkeit, fiir Dekorglaser,

einfach angepasst werden.

Es kann damit auch eine verbesserte Widerstandsfihigkeit des Druckes gegenilber Wasser
erreicht werden. Insbesondere wird durch den erfindungsgemiBen Zusatz durch den erziel-
baren Vernetzungsgrad bzw. die Quervernetzung die Kratzfestigkeit des Druckes verbes-

sert.

Uber die silanbasierende, vernetzende Komponente wird einerseits eine kovalente Anbin-
dung des Druckes an die Hydroxylgruppen der Glasoberfliche und andererseits damit auch
zumindest teilweise die Vemnetzung mit der Tinte und gegebenenfalls des Esters der o-

Kiesels#ure erreicht, wodurch eine hhere Abriebbestindigkeit erzielt werden kann.

Bevorzugt ist der Ester der o-Kieselstiure ausgewihlt aus einer Gruppe von Verbindungen
der aligemeinen Formel SiO4R"R'R"R", wobei R", R, R* jeweils gebildet sind durch H
oder eine C1-C8 Gruppe und R" eine C1-C8 Gruppe ist. Diese C1-C8 Gruppen kénnen
zusétzlich auch funktionelle Reste, wie z.B. Acrylate, Glycole, Amine, Ester, Amide, Stu-
ren, Epoxide, etc. tragen. Insbesondere mit diesen Substanzen wird eine deutliche Verbes-
serung der Kratzfestigkeit erhalten, da damit ein hoher Vernetzungsgrad bei einem relativ

engmaschigen Netzwerk erreichbar ist.

Der Esters der o-Kieselsdure wird dem Zusatz bevorzugt in einem Anteil zugesetzt, der
ausgewdhlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 1 Gew.-% und einer oberen
Grenze von 90 Gew.-%. Unterhalb von 1 Gew.-% ist das Vemetzungsverhalten zwar vor-

handen, aber nicht ausgeprigt genug um die Kratzfestigkeit wesentlich zu verbessern.
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Oberhalb von 90 Gew.-% konnte keine weitere Verbesserung in Hinblick auf die Kratzfes-
tigkeit beobachtet werden. Obwohl dieser Bereich des Mengenanteils sehr breit gefasst ist,
ist dazu anzumerken, dass geringere Gehalte an dem Ester vorzugsweise fiir entfernbare
Aufdrucke z.B. auf Flaschen eingesetzt werden, wo zwar eine verbesserte Kratzfestigkejt
erwiinscht ist, diese jedoch nicht dauerhaft sein muss, wihrend hohere Gehalte bis zur obe-
ren Grenze des angegebenen Bereichs vorzugsweise fiir Gliser verwendet werden, die

normalerweise eine lingere Gebrauchsdauer aufweisen.

Der Anteil des Esters der o-Kieselsdure an dem Zusatz kann insbesondere auch ausgewdihit
sein aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 5 Gew.-% und einer oberen Grenze
von 80 Gew.-% bzw. aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 20 Gew.-% und

einer oberen Grenze von 60 Gew.-%.

Im Rahmen der Erfindung ist es weiters moglich, dass ein Teil des Esters der o-Kieselsdure
durch ein organisches Polymer bzw. dessen monomere Vorstufen ersetzt ist. Es kann damit
nicht nur das Vernetzungsverhalten des Zusatzes bzw. der damit versehenen Tinte beein-
flusst werden, um die Druckbarkeit der Tinte zu verbessern, sondern knnen damit auch
weitere Eigenschaften der Tinte, wie z.B. Flexibilitiit, Verlaufverhalten, variiert werden.

Auch die Kostenstruktur des Zusatzes ist damit positiv verinderbar.

Obwohl es im Rahmen der Erfindung méglich ist, als organisches Polymer bzw. dessen
monomere Vorstufen die fiir Grafiktinten bekannten Polymere einzusetzen, hat es sich auf-
grund der funktionellen Gruppen der Polymere deren monomeren Vorstufen als Vorteil
erwiesen, wenn das organische Polymer bzw. dessen monomere Vorstufe ausgewihlt ist
aus einer Gruppe umfassend Acrylate, Silikone, Polyurethane, Polyamidharze, Polyimid-

harze.

Der Anteil des organischen Polymers bzw. der monomern Vorstufe am Zusatz kann dabei
ausgewdhlt sein aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 0,5 Gew.-% und einer
oberen Grenze von 50 Gew.-%. Untérhalb von 0,5 Gew.-% ist der gewlinschte Effekt zu
gering, sodass der teilweise Ersatz des Esters durch das organische Polymer bzw. dessen
monomere Vorstufe aufgrund des groBeren Handhabungsaufwandes héhere Kosten verur-
sacht, als der damit verbundene Gewinn an Qualitit des Zusatzes ist. Oberhalb von 50
Gew.-% konnte eine Verschlechterung der Kratzfestigkeit des Druckbildes beobachtet
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werden, welche die mit dem Ersatz gewonnen positiven Eigenschaften nicht aufwiegen

konnen.

Der Anteil des organischen Polymers bzw. dessen monomere Vorstufe am Zusatz kann
insbesondere auch ausgew#hlt sein aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 5
Gew.-% und einer oberen Grenze von 40 Gew.-% bzw. aus einem Bereich mit einer unte-

ren Grenze von 10 Gew.-% und einer oberen Grenze von 30 Gew.-%.

GemiB einer bevorzugten Ausfithrungsform ist das zumindest eine Silan ausgew#hlt aus
einer Gruppe umfassend Silane, die als funktionelle Gruppe eine Epoxid-, eine Amin-, eine
(Meth)acrylssure- oder eine Mercaptogruppe aufweisen. Insbesondere diese funktionellen
Gruppen haben aufgrund ihrer Reaktivitit einen positiven Einfluss auf das Vernetzungs-
verhalten der Grafiktinte bzw. die Haftung der Tinte auf der Oberfléche des Glases.

Von Vorteil ist es dabei, wenn die funktionelle Gruppe endstéindig am Silan angeordnet ist,
da damit eine héhere Vernetzungsgeschwindigkeit erreichbar ist, und somit des Druckbild
eine hohere Qualitit aufweist, da eine geringere Gefahr besteht, dass die Tinte auf dem

Glas vor dem Hirten verlduft.

Insbesondere bevorzugt werden aus diesen Griinden 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan
und/oder 3-Aminopropyltriethoxysilan und/oder 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan.

Der Anteil des zumindest einen Silans kann ausgew#hlt sein aus einem Bereich mit einer
unteren Grenze von 1 Gew.-% und einer oberen Grenze von 80 Gew.-%. Unterhalb von 1
Gew.-% ist die Haftung der Tinte auf dem Glas deutlich verringert. Zudem wird, nachdem
das Silan als vernetzende Komponente wirkt, auch das Vernetzungsverhalten des Zusatzes
bzw. der damit versehenen Tinte verschlechtert. Oberhalb von 80 Gew.-% werden sprode
Druckmuster erhalten, welche bei mechanischer oder thermischer Belastung zur Rissbil-

dung neigen.

Der Anteil des zumindest einen Silans kann insbesondere ausgewihlt sein aus einem Be-
reich mit einer unteren Grenze von 5 Gew.-% und einer oberen Grenze von 70 Gew.-%
bzw. aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 8 Gew.-% und einer oberen Grenze

von 50 Gew.-%.
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Gemdf einer besonderen Ausfiihrung der Erfindung enthlt der Zusatz je ein Silan, das als
funktionelle Gruppe eine Epoxid-, ein Amin- und eine (Meth)acrylsduregruppe aufweist,
wobei ein Mengenverhiltnis dieser Silane ausgewihlt ist aus einem Bereich mit einer unte-

ren Grenze von 1 ; 0,1 ; 50 und giner oberen Grenzevon 1 :1:1.

Dieses Mengenverhiltnis kann auch ausgewihlt sein aus einem Bereich mit einer unteren
Grenze von 1 : 0,2 : 5 und einer oberen Grenze von 1 : 0,5 : 5 bzw. aus einem Bereich mit

einer unteren Grenze von 1 : 0,1 : 1 und einer oberen Grenze von 1 : 04:5.

Die Hartungseigenschaften der erfindungsgemiBen Tinte kénnen damit verbessert werden,
indem dem Zusatz zumindest ein UV-Initiator und/oder ein thermischer Initiator zuge-
mischt wird. Durch diesen Initiator kann der Vernetzungsgrand bzw. die Aushértungscha-
rakteristik des Druckbildes gesteuert werden. Es kann damit aber auch die Nachhértung

beschleunigt werden, sofern diese durchgefiihrt wird.

Der Initiator kann dabei in einem Anteil enthalten sein, der ausgewshlt ist aus einem Be-
reich mit einer unteren Grenze von 0,5 Gew.-% und einer oberen Grenze von 25 Gew.-%.
Unterhalb von 0,5 Gew.-% wurde zwar ein verbessernder Effekt beobachtet, allerdings nur
in einem geringen)Umfang. Oberhalb von 25 Gew.-% wird der Vernetzungsgrad zu hoch
und damit — obwohl die Kratzfestigkeit bei hheren Gehalten noch verbessert werden kann
— die Hirte des Druckbildes zu groB. Ebenfalls fiihrt eine weitere Erhshung des Initiator-

gehaltes zu einer deutlichen KostenvergroBerung.

Der Initiator kann insbesondere in einem Anteil enthalten sein, der ausgewihlt ist aus ei-
nem Bereich mit einer unteren Grenze von 2 Gew.-% und einer oberen Grenze von 10
Gew.-% bzw. ausgewd#hlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 5 Gew.-%

und einer oberen Grenze von 15 Gew.-%.

Um die Haftung bzw. die kovalente Anbindung des Druckbildes auf der Glasoberfliche zu
verbessern, kann vorgesehen sein, dass der Zusatz zumindest ein Tensid enthilt. Durch das
Tensid wird die Oberfl4che besser vorbereitet, insbesondere die Grenzflachenspannung
herabgesetzt, wodurch auch der Druck auf Glasoberflichen mit einem anhaftenden Kon-
densatfilm besser durchgefiihrt werden kann, Zudem kann durch das Tensid die Eintriibung

des Zusatzes vermieden werden, wenn dieser in fliissiger Form vorliegt, womit hhere An-
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teile an Zusatz zur Tinte ermdglicht werden. Es kann damit auch die Lagerstabilitit des

Zusatzes verbessert werden.

Im Rahmen der Erprobung des Zusatzes hat sich dabei als vorteilhaft herausgestellt, wenn
der Anteil des Tensids bzw. einer Tensidmischung an dem Zusatz ausgewdhlt ist aus einem

Bereich mit einer unteren Grenze von 1 Gew.-% und einer oberen Grenze von 60 Gew.-%.

Insbesondere kann dieser Anteil auch ausgew#hlt sein aus einem Bereich mit einer unteren
Grenze von 5 Gew.-% und einer oberen Grenze von 15 Gew.-% bzw. aus einem Bereich

mit einer unteren Grenze von 20 Gew.-% und einer oberen Grenze von 50 Gew.~%.

GemadB einer Ausflihrungsvariante der Tinte ist vorgesehen, dass der Zusatz in einem An-
teil enthalten ist, der ausgewihlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 5
Gew.-% und einer oberen Grenze von 70 Gew.-%. Unterhalb von 5 Gew.-% wurde beo-
bachtet, dass die Haftung des Druckbildes an der Glasoberflache zu gering ist und dass die
Kratzfestigkeit nicht mehr gegeben ist. Oberhalb von 70 Gew.-% steigt die Hérte de Dru-
ckes Uberproportional an, sodass das Druckbild spréde und rissig wird.

Der Zusatz kann insbesondere auch in einem Anteil enthalten sein, der ausgewdhlt ist aus
einem Bereich mit einer unteren Grenze von 10 Gew.-% und einer oberen Grenze von 65
Gew.-% bzw. aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 15 Gew.-% und einer obe-

ren Grenze von 55 Gew.-%.

Einerseits um der Tinte ein angemessenes Verlaufverhalten auf dem Glas zu verleihen (d.h.
die hinreichende Benetzung zu gewihrleisten), jedoch groBflichiges Verlaufen und damit
die Verschlechterung der Qualitiit des Druckes vermeidet, und andererseits um das Verkle-
ben der Druckerdiisen zu verhindern, ist es von Vorteil, wenn in der Tinte zumindest ein
Viskosititsregler enthalten ist, wobei ein Mengenverhiitnis der Gesamtmenge an Viskosi-
titsregler zur Menge an Zusatz ausgewihlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze

von 0,1 : 1 und einer oberen Grenze von 3 : 1.

Dieses Verhiltnis kann dabei insbesondere ausgewdhlt sein aus einem Bereich mit einer
unteren Grenze von 1 : 1 und einer oberen Grenze von 2 : 1 bzw. aus einem Bereich mit

einer unteren Grenze von 0,5 : 1 und einer oberen Grenze von 1,5:1.
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Um eine hinreichende Verfestigung der Tintenmatrix zu erreichen bzw. auch den simulta-
nen Druck mehrerer Farben zu erméglichen, ist es von Vorteil, wenn die Tinte nach dem
Auftragen auf die Oberfliche des Glases thermisch und/oder mittels UV-Strahlung fixiert
oder gehirtet wird. Die vollstdndige Durchhirtung (inklusive der kovalenten Anbindung an
die Glasoberfliche) kann in einem thermischen Nachhirtungsschritt erfolgen.

Diese thermische Nachhértung kann dabei iiber eine Zeitdauer durchgefiihrt werden, die
ausgewdhlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 30 Sekunden und einer
oberen Grenze von 15 Minuten. Unterhalb von 30 Sekunden konnte kein ausreichender
Effekt der Nachhértung beobachtet werden. Oberhalb von 15 Minuten konnte keine weite-
re Verbesserung des Nachhértungseffekts beobachtet werden.

Die Nachhértung kann auch fiir eine Zeitdauer durchgefuhrt werden, die ausgewihlt ist aus
einem Bereich mit einer unteren Grenze von 3 Minuten und einer oberen Grenze von 12
Minuten bzw. aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 5 Minuten und einer oberen

Grenze von 10 Minuten.

Bevorzugt wird die thermische Nachh#rtung bei einer Temperatur durchgefiihrt, die aus-
gewidhlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 100 °C und einer oberen
Grenze von 250 °C. Unterhalb von 100 °C wird zwar eine Nachvernetzung erreicht, jedoch
nur langsam, sodass die Behandlungszeit ohne zusitzliche MaBnahmen zu treffen entspre-
chend verlingert werden muss. Oberhalb von 250 °C konnte keine weitere Steigerung des
Effektes der Nachvernetzung beobachtet werden. Zudem ist bei weiterer Temperaturerhs-
hung auf die richtige Auswahl der Tintenzusammensetzung zu achten, da sich diese u.U.
bei hoheren Temperaturen zersetzen kann (z.B. pyrolytische Reaktionen, Abdampfen von
Tintenbestandteilen vor der Vernetzung, usw.). Angemerkt sei hier, dass der erfindungs-
gemife Zusatz auch hinsichtlich der Temperaturbelastbarkeit Vorteile im Vergleich zu
Kohlenstoff-basierenden Zusitzen aufweist welche bei erhéhten Temperaturen hiufig zu

thermischen Abbaureaktionen, etc. neigen.

Zum besseren Verstindnis der Erfindung wird diese anhand der nachfolgenden Beschrei-

bung und Beispiele niher erliutert.
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Einflihrend sei festgehalten, dass simtliche Angaben zu Wertebereichen in gegenstindli-
cher Beschreibung so zu verstehen sind, dass diese beliebige und alle Teilbereiche daraus
mit umfassen, z.B. ist die Angabe 1 bis 10 so zu verstehen, dass simtliche Teilbereiche,
ausgehend von der unteren Grenze 1 und der oberen Grenze 10 mit umfasst sind, d.h. simt-
liche Teilbereich beginnen mit einer unteren Grenze von 1 oder gréfer und enden bei einer

oberen Grenze von 10 oder weniger, z.B. 1 bis 1,7, oder 3,2 bis 8,1 oder 5.5 bis 10.

Wie bereits einfuhrend ausgefiihrt, wird der erfindungsgem#Be Zusatz bevorzugt fiir Tin-
ten, insbesondere Grafiktinten, zum Bedrucken von Glas vemendet. Derartige Tinten kon-
nen aber auch zum Bedrucken von anderen Werkstoffen mit glatten Oberfléichen, die %hn-
liche Eigenschaften wie Glas aufweisen verwendet werden, beispielsweise verschiedene

Kunststoffe.

Mit Ausnahme des Zusatzes besteht die Tinte aus iiblichen Komponenten. So kénnen die
aus dem Stand der Technik bekannten Farbstoffe oder Pigmente verwendet werden, Insbe-
sondere werden fiir einen Farbdruck die Farben Cyan, Magenta, Gelb und Schwarz ver-
wendet. Geeignete Farbstoffe sind z.B. in den voranstehend zitierten Dokumenten zum
Stand der Technik genannt.

Die farbgebenden Mittel sind in einem organischen Losungsmiitel gelost oder dispergiert.
Geeignete Losungs- bzw. Dispersionsmittel sind verschiedene Alkohole, wie z.B. Metha-
nol, Ethanol, Isopropanole, Butanole, sowie hthere Homologe; Ketone, wie z.B. Aceton,
Methylethylketon, Cyclohexanon, etc.; Glycole, wie z.B. Ethylenglycol, Propylenglycol,
Glycerin; Ester, wie, z.B. Ethylacetat, Propylacetat, Butylacetat, Amylacetat. Prinzipiell
sind auch die Losungsmittel aus dem zitierten Stand der Technik bekannt, auf den hiermit
verwiesen wird. Es sind aber auch Mischungen von verschiedenen L&sungsmitteln einsetz-

bar.

Die bekannten Tinten kénnen weiters ein Bindemittel in Form eines Polymerharzes, bei-
spielsweise ein Polyurethan, Harze mit Carboxyl-, Sulfon- oder Phosphonsiuregruppen,
Acrylate, Vinyle, Polyester, Amide, Phenole, Polycarbonate, Epoxide, Polyketone, etc.

enthalten. Es sei auch hierzu auf den Stand der Technik verwiesen.
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Weiters konnen verschieden Additive, wie z.B. Mittel zur Einstellung der Leitfihigkeit,

Benetzungsmittel, Feuchthaltemittel, Entschdumer, etc. enthalten sein.

Es sei daher zu den iiblichen Inhaltsstoffen von Tinten fiir den Tintenstrahldruck auf die

zahlreiche einschligige Literatur verwiesen, um unnotige Wiederholungen zu vermeiden.

Der erfindungsgemife Zusatz besteht in seiner einfachsten Ausfihrung aus zumindest ei-
nem Silan und zumindest einem organischen Ester der o-Kieselsiure. Das zumindest eine
Silan wirkt dabei insbesondere als vernetzende Komponente und als Haftvermittler fur die
Tinte, der Ester wirkt als Netzwerkbildner und ebenfalls als Haftvermittler zur Glasober-
fliche.

Mit ,,Silan“ sind im Rahmen der Erfindung Verbindungen gemeint, in denen mindestens
eine, tiblicherweise zwei, drei oder vier Alkoxygruppen direkt iiber den Sauerstoff an das
Silicium-Atom gebunden sind. Silane haben die Eigenschaft, bei Kontakt mit Feuchtigkeit
zu hydrolysieren. Dabei bilden sich Silanole (Si-OH-Gruppen) und durch nachfolgende

Kondensationsreaktionen Siloxane (Si-O-Si-Gruppen).

Im Rahmen der Erfindung werden Silane verwendet, die bevorzugt wasserfrei sind, wobei
wasserfrei bedeutet, dass geringe Spuren von Wasser enthalten sein kdnnen, d.h. ein Rest-
wassergehalt von maximal 1 Gew.-%, insbesondere von maximal 0.5 Gew.-%, vorhanden
ist. In Abhéngigkeit von der Hydrolyseempfindlichkeit der Silane sind ggf. auch Silane mit

groferem Wassergehalt einsetzbar,

Bevorzugt werden Silane verwendet, die zumindest eine funktionelle Gruppe aufweisen,
die ausgewdhlt ist aus einer Gruppe umfassend Epoxidgruppen, Amingruppen,
(Meth)acrylsduregruppen oder Mercaptogruppen, wobei insbesondere solche Silane bevor-

zugt werden, die zumindest eine funktionelle Gruppe endstdndig im Molekiil aufweisen.

Selbstverstdndlich kdnnen auch Silane mit mehreren funktionellen Gruppen verwendet
werden. Besonders bevorzugt wird ein Silan verwendet, das eine funktionelle Gruppe auf-
weist, welche auf die funktionelle Gruppe des polymeren Bindemittels abgestimmt ist (z.B.
Acrylate als funktionelle Gruppen, etc.).

N2008/05700

12/06 2008 DO 10:08 [SE/EM NR 7933]

13729

ido1s




09:17:39 12-06-2008 14 /29
LX) LA )

e L X ] oo o
. () e [ ] . L) .
L e ® 000 LN e [ ] L d
. [ .0 e o000 0 o0 .
. o0 o e . e o o0 e
(X ) e (X ] [ [ X J L X 4

-11 -

Besonders bevorzugt werden im Rahmen der Erfindung 3-Glycidyloxy-
propyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyltriethoxysilan und 3-Methacryloxypropyl-
trimethoxysilan. Diese konnen beispielsweise bei Sigma-Aldrich oder ABCR unter den

genannten Bezeichnungen bezogen werden.

Es sind jedoch auch andere Silane verwendbar, beispielsweise insbesondere substituierte
Alkoxysilane, wie z.B. Epoxyalkyloxysilane; Aminoalkylalkyloxysilane, wie z.B. 4-
Aminopropyltriethoxysilan, [y-(BAminoethyl-amino) —propyl] — trimethoxysilan; Vi-
nyltris- (B-methoxyethoxy)-silan, (y-Methacryloxypropyl)- trimethoxysilan, Aminosilane

der Formel
R* R'.

R*-N—R*—Si—(OR%);,

wobei R', R? und R? eine Alkylgruppe mit 1 bis 8 C-Atomen ist, insbesondere eine Me-
thyl-, eine Ethyl- oder eine Isopropylgruppe, R* und R ein H oder eine Alkylgruppe mit 1
bis 8 C-Atomen ist, insbesondere eine Methyl-, eine Ethyl- oder eine Isopropylgruppe.
Anstelle der Alkylgruppen kann auch zumindest ein Rest durch eine Alkylengruppe mit 1
bis 8 C-Atomen vorhanden sein. Der Index a steht fiir einen Wert 0, 1 oder 2, insbesondere
- fiir 0 oder 1. Bevorzugt steht a fiir 0.

Beispiele flir derartige Aminosilane sind 3-Aminopropyltrimethoxysilan, 3-Aminopropyl-
dimethoxymethylsilan, 3-Amino-2-methylpropyltrimethoxysilan, 4-Aminobutyl-
trimethoxysilan, 4-Aminobutyldimethoxymethylsilan, 4-Amino-3-methylbutyltrimethoxy-
silan, 4-Amino-3,3-dimethylbutyltrimethoxysilan, 4-Amino-3,3-dimethylbutyldimethoxy-
methylsilan, 2- Aminoethyltrimethoxysilan, 2-Aminoethyldimethoxymethylsilan, Amino-
methyltrimethoxysilan, Aminomethyldimethoxymethylsilan, Aminomethylmethoxy-
dimethylsilan, N-Methyl-3-Aminopropyltrimethoxysilan, N-Ethyl-3-Aminopropyl-
trimethoxysilan, N-Butyl-3-Aminopropyltrimethoxysilan, N-Cyclohexyl-3-Aminopropylt-
rimethoxysilan, N-Phenyl-3-Aminopropyltrimethoxysilan, N-Methyl-3-Amino-2-methyl-
propyltrimethoxysilan, N -Ethyl-3-Amino-2-methylpropyltrimethoxysilan, N-Ethyl-3-
Aminopropyldimethoxymethylsilan, N-Phenyl-4-Aminobutyltrimethoxysilan, N-Phenyl-
aminomethyldimethoxymethylsilan, N-Cyclohexylaminomethyldimethoxymethylsilan, N-
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Methylaminomethyldimethoxymethylsilan, N-Ethylaminomethyldimethoxymethylsilan, N-
Propylaminomethyldimethoxymethylsilan, N-Butylaminomethyldimethoxymethylsilan, N-
(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan, sowie deren Analoga mit Ethoxy- oder

Isopropoxygruppen anstelle der Methoxygruppen am Silicium.

In einer Ausfiihrungsform kann das verwendete Aminosilan ein Reaktionsprodukt eines
Aminosilans der voranstehend genannten Formel sein, das mindestens eine sekundire oder
primédre Aminogruppe aufweist, mit einer Verbindung mit mindestens einer funktionellen
Gruppe, welche mit einer primiren oder sekundéren Aminogruppe reagieren kann, bei-

spielsweise die in dieser Beschreibung genannten Epoxysilane.

Weitere verwendbare Epoxysilane sind solche der Formel

AN

AN

O —R*—8i —(OR*)5,

10
R™,

R'?, R¥ stehen hierbei fiir eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen, bevorzugt fiir eine Me-
thyl-, Ethyl oder Propylgruppe, beispielsweise Isopropylgruppe. R* steht fiir eine Alky-
lengruppe mit 1 bis 6 C-Atomen und b fiir 0, 1 oder 2, insbesondere fiir 0 oder 1.

Beispiele fiir derartige Epoxysilane sind 2-(3,4-Epoxycyclohexyl)-ethyltrimethoxysilan, 2-
(3,4-Epoxycyclohexyl)-ethyltriethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltriethoxysilan und 3-
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan.

Das Mercaptosilan kann beispielsweise ein 3-Mercaptopropyltrimethoxysilan oder ein 3-

Mercaptopropyltriethoxysilan sein.
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Deas Silan ist in dem Zusatz in einem Mengenanteil enthalten der ausgewihlt ist aus einem
Bereich mit einer unteren Grenze von 1 Gew.-% und einer oberen Grenze von 80 Gew.-%.
Insbesondere ist 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan in einem Anteil enthalten der ausge-
wihlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 1 Gew.-% und einer oberen
Grenze von 50 Gew.-%, 3-Aminopropyltriethoxysilan in einem Anteil enthalten der aus-
gewdhlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 1 Gew.-% und einer oberen
Grenze von 50 Gew.-% bzw. 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan in einem Anteil ent-
halten der ausgew#hlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 1 Gew.-% und

einer oberen Grenze von 80 Gew.-%, wenn diese Silane einzeln verwendet werden.

Generell sei an dieser Stelle angemerkt, dass sich simtliche Angaben zu Mengenanteilen
des Zusatzes auf die jeweilige gesamte Zusammensetzung beziehen, auBler es wird speziell

auf eine Abweichung hiervon hingewiesen.

Es sind auch Mischungen verschiedener Silane verwendbar, wie dies bereits angedeutet
wurde. Besonders bevorzugt werden Mischungen von 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan
oder 3-Aminopropyltriethoxysilan oder 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan mit 3-
Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und 3-Aminopropyltriethoxysilan und/oder 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan.

Wenn eine Mischung von Silanen verwendet wird, welche als funktionelle Gruppen eine
Epoxid-, eine Amin- und eine Methacrylsiuregruppe aufweisen, kann ein Mengenverhilt-
nis dieser Silane ausgewihlt sein aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 1 0,1:

50 und einer oberen Grenze von 1 :1: 1.

Neben dem zumindest einen Silan enthélt der erfindungsgeméBe Zusatz zumindest einen

organischen Ester der o-Kieselsiure der allgemeinen Formel
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wobei RY, R¥, R* jeweils gebildet sind durch H oder eine C;-Cs Gruppe und R" eine C;-Cg
Gruppe ist. Diese Reste kénnen also durch eine Methyl-, eine Ethyl-, eine Propyl, eine Bu-
tyl-, eine Pentyl-, eine Hexyl-, eine Heptyl- oder eine Oktylgruppe gebildet sein. Es sind
sowohl die linearen als auch die verzeigten Vertreter dieser Alkylgruppen moglich. Des
Weiteren kénnen von diesen hoheren homolgen C-Gruppen auch die jeweils einfach oder
mehrfach ungesittigten Vertreter eingesetzt werden, wobei durch die Doppelbindungen
zusétzliche reaktive Zentren flir die Vernetzung zur Verfiigung stehen.

Besonders bevorzugt wird als Ester der o-Kiesels#iure Tetramethylorthosilikat, Tetraethy-
lorthosilikat oder Tetrapropylorthosilikat verwendet, um einen zumindest ann#hernd sym-
metrischen Aufbau des Netzwerkes zu erhalten.

Weitere Beispiele sind Trimethylethylorthosilikat, Dimethyldiethylorthosilikat, Me-
thyltriethylorthosilikat, Triethylpropylorthosilikat, Diethyldiproylorthosilikat, Ethyltripro-
pylorthosilikat, Trimethylproylorthosilikat, Dimethyldiproylorthosilikat, Methyltriproy-
lorthosilikat oder Mischungen daraus.

Derartige o-Silikate konnen beispielsweise unter den genannten Bezeichnungen bei Sigma-
Aldrich oder ABCR bezogen werden. Eine Moglichkeit der Herstellung wird z.B. in Hec-
tor, A. L. Chem. Soc. Rev. 2007, 36, 1745 — 1753 oder Mackenzie, J. D.; Bescher, E. P.
Acc. Chem. Res. 2007, 40, 810 — 818 beschrieben.

Der Anteil des zumindest einen Orthosilikats an dem erfindungsgemsiBen Zusatz kann aus-

gewdhlt werden aus einem Bereich von 1 Gew.-% bis 90 Gew.-%.

Ein Teil des Esters der o-Kieselssure kann durch ein organisches Polymer bzw. deren Mo-
nomervorstufen ersetzt sein, insbesondere durch Acrylate, Silikone, Polyurethane, Polya-
midharze, Polyimidharze. Beispiele hierfir sind Methylmethacrylat, Dimethylaminoethyl-
methacrylat, Trimethylolpropantriacrylat, Di(trimethylolpropan)-tetraacrylat, Trimethy-
lolpropantrimethacrylat, Poly(propylenglycol)diacrylat, Polyisopren-grafi-
maleinséiuremonomethylester, Poly(methylvinylether-a/t-maleinsiuremonobutyl-ester)

sowie Copolymere daraus.
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Besonders bevorzugt werden Trimethylolpropantriacrylat,

Di(trimethylolpropan)tetraacrylat und Trimethylolpropantrimethacrylat.

Der Anteil dieses zumindest einen Polymers an dem Zusatz kann zwischen 0,5 Gew.-%

und 50 Gew.-% betragen.

Der Zusatz kann weiiers zumindest ein Tensid enthalten. Als Tenside kénnen anionische,
kationische, nichtionische oder ampholytische Tenside oder deren Mischungen verwendet

werden.

Beispiele fiir anionische Tenside sind Carboxylat-, Sulfat-, Phosphat- oder Sulfonat-
Gruppen aufweisende Tenside, wie zum Beispiel Aminsédurederivate, Fettalkoholethersul-
fate, Fettalkoholsulfate, Seifen, Alkylphenolethoxylate, F ettalkoholethoxylate, aber auch
Alkansulfonate, Olefinsulfonate oder Alkylphosphate.

Beispiele fiir nichtionische Tenside sind Ethoxylate, wie zum Beispiel ethoxylierte Additi-
onsprodukte von Alkoholen, wie beispielsweise Polyoxyalkylenpolyole, Amine, Fettséu-
ren, Fettsdureamide, Alkylphenole, Ethanolamide, Fettamine, Polysiloxane oder Fettsiure-
ester, aber auch Alkyl- oder Alkylphenylpolyglykolether, wie zum Beispiel Fettalkoholpo-
lyglykolether, oder Fettsiureamide, Alkylglykoside, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorba-
te oder Trialkylaminoxiéie, aber auch Ester und Amide aus Poly(meth)acrylsiuren mit Po-
lyalkylenglykolen oder Aminopolyalkylenglykole, die allenfalls einseitig mit Alklygrup-

pen abgeschlossen sein kénnen.

Beispiele fiir kationische Tenside sind quaterndre Ammonium- oder Phosphoniumverbin-
dungen, wie zum Beispiel Tetraalkylammoniumsalze, N,N-
Dialkylimidazolinverbindungen, Dimethyldistearylammoniumverbindungen, oder N-

Alkylpyridinverbindungen, insbesondere aber Ammoniumchloride.

Zu den ampholytischen Tensiden gehéren amphotere Elektrolyte, so genannte Ampholyte,

wie zum Beispiel Aminocarbonssuren und Betaine.
Derartige Tenside sind kommerziell breit erhéltlich.

Von Vorteil ist, wenn das Tensid wasserfrei ist, um die vorzeitige Hydrolyse der Silane zu

vermeiden.
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Der Anteil des Tensids kann ausgewihlt sein aus einem Bereich von 0,5 Gew.-% bis 50

Gew.-%.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass das Tensid gegebenenfalls auch in der Tinte enthal-
ten sein kann, bzw. dass sowohl der Zusatz als auch die Tinte zumindest ein Tensid enthal-

ten kdnnen.

Fiir den Fall, dass das zumindest eine Tensid im Zusatz enthalten ist, ist es zur Verbesse-
rung der Haftung der Tinte auf Glas von Vorteil, wenn das Verh#ltnis von Silan zu Tensid

zwischen 5:1 und 1:2 betr#gt, insbesondere einen Wert zwischen 3:1 bis 2:3 aufweist.

Als weiteren Bestandteil kann der Zusatz zumindest einen UV-Initiator und/oder einen
thermischen Initiator enthalten. Beispiele hierfiir sind Irgacure®, verschiedene Phenone,
verschiedene Benzoine, usw. bezichungsweise Azobisisobutyronitril, 1,1'-
Azobis(cyclohexancarbonitril), t-Butyl hydroperoxid, m- Chloroperbenzoesiure, Diben-
zoyl peroxid, Di-t-butyl peroxid, usw.

Dieser Initiator bzw. eine Initiatormischung daraus kann in einem Anteil von 0,5 Gew.-%

bis 25 Gew.-% enthalten sein.

Der erfindungsgemiifie Zusatz wird einer Tinte, insbesondere einer Grafiktinte in einem

Ausmal zwischen 5 Gew.-% und 70 Gew.-% zugesetzt.

Ublicherweise enthalten derartige Tinten auch zumindest einen Viskosititsregler. Es ist
dabei von Vorteil, wenn ein Mengenverhiltnis der Gesamtmenge an Viskosititsregler zur
Menge an Zusatz ausgewdhlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 0,5 : 1

und einer oberen Grenze von 10 : 1.

Beispiele fiir Viskosititsregler, die allesamt kommerziell erhalten werden kénnen, sind
hochviskose organische Verbindungen, wie z.B. Polypropylenglykole, Polyethylenglykole,
acrylierte oder sonstig funktionalisierten Derivate von (Poly)propylenglykolen oder (Po-

ly)ethylenglykolen, vernetzbare und unvernetzbare Harze, Polyester, usw.

Im Folgenden werden nur einige bevorzugte Beispiele von Zusammensetzungen des erfin-

dungsgemiflen Zusatz wiedergegeben, da es aufgrund der méglichen Zusammensetzungen
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im Rahmen der Erfindung den Rahmen dieser Beschreibung sprengen wiirde, sdmtliche

anzugeben.
Beispiel 1:

Einer UV-hirtbaren, nicht-wissrigen, Acrylat-basierenden schwarzen Graphiktinte wurden
10 Gew.-% einer 1: 1 : 0.5 : 0.2 Mischung aus Tetraethylorthosilikat, 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und 3-
Aminopropyltriethoxysilan zugesetzt. Als Viskosititsregler wurden 15 Gew.-% einer 1 : 1
Mischung aus Poly(propylenglycol)diacrylat und hochmolekularem Polypropylenglycol
zugesetzt. Um eine hinreichende UV-Vernetzung wahrend des Druckprozesses zu gewihr-
leisten, wurden dieser erfindungsgeméBen Glastinte zusétzlich 5 Gew.-% Irgacure 819%
beigemengt. Nach dem Druck auf Standardfensterglas unter Vernetzung mittels einer
Standard-UV-Lampe wurde der Glasdruck fiir 15 Minuten bei 250°C nachgehiirtet.

Beispiel 2:

Einer nicht-wissrigen, Acrylat-basierenden cyan-firbigen Graphiktinte wurden 15 Gew.-%
einer 1: 1 : 0.5 : 0.2 Mischung aus Tetraethylorthosilikat, 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und 3-
Aminopropyltriethoxysilan zugesetzt. Als Viskosititsregler wurden 15 Gew.-% einer 1 : 1
Mischung aus Poly(propylenglycol)diacrylat und hochmolekularem Polypropylenglycol
zugesetzt. Um eine hinreichende Vernetzung im thermischen Nach-/Aushértungsschritt zu
gewdhrleisten, wurden dieser erfindungsgemifen Glastinte zusatzlich 5 Gew.-% Azobisi-
sobutyronitril beigemengt. Nach dem Druck auf Standardfensterglas wurde der Glasdruck
fir 10 Minuten bei 200°C nachgehdrtet.

Beispiel 3:

Einer UV-hértbaren, nicht-wiéssrigen, Acrylat-basierenden weiBen Graphiktinte wurden 8
Gew.-% einer 1: | : 0.5 : 0.2 Mischung aus Tetraethylorthosilikat, 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und 3-
Aminopropyltriethoxysilan zugesetzt. Als Viskosititsregler wurden 15 Gew.-% einer 1 : 1

Mischung aus Poly(propylenglycol)diacrylat und hochmolekularem Polypropylenglycol
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zugesetzt. Nach dem Druck auf Standardfensterglas unter Vernetzung mittels einer Stan-
dard-UV-Lampe wurde der Glasdruck fiir 10 Minuten bei 250°C nachgehiirtet.

Beispiel 4:

Einer UV-hirtbaren, nicht-wéssrigen, Acrylat-basierenden gelben Graphiktinte wurden 25
Gew.-% einer 1: 1: 0.5 : 0.2 Mischung aus Tetraethylorthosilikat, 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und 3-
Aminopropyltriethoxysilan zugesetzt. Als Viskosititsregler wurden 15 Gew.-% einer 1 : 1
Mischung aus Trimethylolpropantriacrylat und Di(trimethylolpropan)tetraacrylat zugesetzt.
Um eine hinreichende UV-Vernetzung wihrend des Druckprozesses zu gewihrleisten,
wurden dieser erfindungsgem#Ben Glastinte zusitzlich 5 Gew.-% Irgacure 819® beige-
mengt. Nach dem Druck auf Standardfensterglas unter Vemetzung mittels einer Standard-
UV-Lampe wurde der Glasdruck fiir 3 Minuten bei 250°C nachgehdrtet.

Beispiel 5:

Einer nicht-wissrigen, Acrylat-basierenden magenta-firbigen Graphiktinte wurden 20
Gew.-% einer 1: 1: 0.5 : 0.2 Mischung aus Tetraethylorthosilikat, 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und 3-
Aminopropyltriethoxysilan zugesetzt. Als Viskositétsregler wurden 15 Gew.-% einer 1 : 1
Mischung aus Trimethylolpropantriacrylat und Di(trimethylolpropan)tetraacrylat zugesetzt.
Um eine hinreichende Vernetzung im thermischen Nach-/Aushértungsschritt zu gewshr-
leisten, wurden dieser erfindungsgemaBen Glastinte zusitzlich 5 Gew.-% 1,1-
Azobis(cyclohexancarbonitril) beigemengt. Nach dem Druck auf Standardfensterglas wur-
de der Glasdruck flir 10 Minuten bei 200°C nachgehdrtet.

Beispiel 6:

Einer UV-hirtbaren, nicht-wéssrigen, Acrylat-basierenden schwarzen Graphiktinte wurden
10 Gew.-% einer 1: 1 : 0.5 : 0.2 Mischung aus Tetraethylorthosilikat, 3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und 3-
Aminopropyltriethoxysilan zugesetzt. Als Viskositétsregler wurden 5 Gew.-% einer 1 : 1
Mischung aus Polyisopren-graft-maleinsiuremonomethylester, Poly(methylvinylether-alt-

maleinsduremonobutylester) zugesetzt. Um eine hinreichende UV-Vernetzung wihrend
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des Druckprozesses zu gewihrleisten, wurden dieser erfindungsgemiiBien Glastinte zusiitz-
lich 5 Gew.-% Irgacure 819® beigemengt. Nach dem Druck auf Standardfensterglas unter
Vemetzung mittels einer Standard-UV-Lampe wurde der Glasdruck fiir 15 Minuten bei
250°C nachgehiirtet.

Die Beispielsformulierungen wurden eine kommerziell erhiltliche Tinte zugesetzt.

Der Anteil des Silan-hiltigen Zusatzes betrug dabei fiir Beispiel 1 10 Gew.~%, fiir Beispiel
215 Gew.-%, Beispiel 3 8 Gew.-%, fiir Beispiel 4 25 Gew.-%, fiir Beispiel 5 20 Gew.-%
und flir Beispiel 6 10 Gew.-%.

Diese Tintenformulierungen wurden auf ein handelsiibliches Glas mit einem kommerziell
erhéltlichen Tintenstrahldrucker aufgedruckt und mittels UV-Licht (siche Beispiel 1, 3, 4
und 6) fixiert. Im Falle von Tintenmischungen mit thermischen Initiatoren (siche Beispiel
2 und 5) kann eine UV-Fixierung entfallen und eine vollstindige Aushirtung im thermi-
schen Nachbehandlungsschritt erfolgen.

Die Kratzfestigkeit der Glasdrucke wurde mittels Gitterschnitt-Test bzw. Scotch-Tape-Test
beprobt, wobei eine hervorragende Haftung und Kratzfestigkeit fiir alle Druckmuster fest-

gestellt wurde.

Im Rahmen der Erfindung besteht die Mdglichkeit, dass der Zusatz vorgemischt der Tinte

beigemischt wird, oder dass die einzelnen Komponenten der Tinte zugegeben werden.

Zur Erh6hung des Vernetzungsgrades besteht die MSglichkeit, dass der Tinte Initiatoren
beigemengt werden, insbesondere UV- oder thermische Initiatoren, wie voranstehend aus-
gefiihrt,

Im Fall des Zusatzes zumindest eines thermischen Initiators kann eine Nachbehandlung bei
einer Temperatur zwischen 100 °C und 250 °C durchgefiihrt werden, insbesondere fiir eine

Zeit zwischen 30 Sekunden und 15 Minuten.
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Fiir den Fall, dass ein UV-Initiator verwendet wird, wird nach dem Bedrucken eine Be-
strahlung mit UV-Licht durchgefiihrt, insbesondere fiir eine Zeit zwischen 1 Sekunde und
10 Sekunden.

Es besteht weiters die Moglichkeit, dass sowohl ein thermischer als auch ein UV-Initiator

zugesetzt werden.

Der Anteil des zumindest einen Initiators an der Tinte kann zwischen 0,5 Gew.-% und 25
Gew.-% betragen.

Es wurde hierzu Beispiel 1 mit Irgacure 819% als Initiator wiederholt und die Messungen

entsprechend voranstehenden Angaben durchgefihrt. Es wurde dabei festgestellt, dass un-
ter 0.5 Gew.-% eine unzureichende Vernetzung auftritt, wihrend bei Initiatormengen iiber
25 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-%, es zu keiner nennenswerten Verbesserung des Ver-

netzungsgrades kommt.

Wihrend des Druckens von mindestens einer Farbe kann eine Fixierung der Tintentropfen
durch UV-Licht oder thermisches Pinning erfolgen. Es ist bei einer hinreichenden Vorfi-
xierung (z.B. durch UV- oder thermisches Pinning) der Tintentropfen der simultane Druck

mehrerer Farben méglich.

Die Ausfiihrungsbeispiele zeigen mogliche Ausfiihrungsvarianten des Zusatzes, wobei an
dieser Stelle bemerkt sei, dass die Erfindung nicht auf die speziell beschriebenen Beispicle
eingeschrinkt ist, sondern vielmehr auch diverse Kombinationen der einzelnen Ausfiih-
rungsvarianten untereinander méglich sind und diese Variationsméglichkeit aufgrund der
Lehre zum technischen Handeln durch gegenstindliche Erfindung im Kénnen des auf die-

sem technischen Gebiet titigen Fachmannes liegt.
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Patentanspriiche
1. Haftungsvermittelnder Zusatz fiir eine Tinte zum Bedrucken von Glas umfas-

send zumindest ein Silan, dadurch gekennzeichnet, dass weiters zumindest ein Netzwerk-

bildner auf Basis eines organischen Esters der o-Kieselsiure enthalten ist.

2. Zusatz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Ester der o-
Kieselsdure ausgewdhlt ist aus einer Gruppe von Verbindungen der ailgemeinen Formel
SiO4R"R'R"R*, wobei R, R", R* jeweils gebildet sind durch H oder eine C,-Cs Gruppe
und R eine C,-Cg Gruppe ist.

3. Zusatz nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des
Esters der o-Kieselsdure ausgewihlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 1

Gew.-% und einer oberen Grenze von 90 Gew.-%.

4, Zusatz nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Teil des Esters der o-Kieselsiure durch ein organisches Polymer oder dessen monomere

Vorstufe ersetzt ist.

5. Zusatz nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das organische Poly-
mer ausgewdhlt ist aus einer Gruppe umfassend Acrylate, Silikone, Polyurethane, Polya-

midharze, Polyimidharze.

6. Zusatz nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass ein Anteil des
organischen Polymers ausgewdhlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 0,5

Gew.-% und einer oberen Grenze von 50 Gew.-%.
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7. Zusatz nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das
zumindest eine Silan ausgewihlt ist aus einer Gruppe umfassend Silane, die als funktionel-
le Gruppe eine Epoxid-, eine Amin-, eine (Meth)acrylsiure- oder eine Mercaptogruppe

aufweisen.

8. Zusatz nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die funktionelle

Gruppe endstindig am Silan angeordnet ist.

9. Zusatz nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass das zumindest
eine Silan durch 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan und/oder 3-
Aminopropyltriethoxysilan und/oder 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan gebildet ist.

10. Zusatz nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der
Anteil des zumindest einen Silans ausgewihlt ist aus einem Bereich mit einer unteren

Grenze von 1 Gew.-% und einer oberen Grenze von 80 Gew.-%.

11. Zusatz nach einem der Anspriiche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass je
ein Silan enthalten ist, das als funktionelle Gruppe eine Epoxid-, ein Amin- und eine Me-
thacrylsduregruppe aufweist, wobei ein Mengenverhiltnis dieser Silane ausgewdhlt ist aus
cinem Bereich mit einer unteren Grenze von 1 : 0,1 : 50 und einer oberen Grenze von 1 : 1
1.

12. Zusatz nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass

zumindest ein UV-Initiator und/oder ein thermischer Initiator enthalten ist.

13, Zusatz nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der zumindest eine
Initiator in einem Anteil enthalten ist, der ausgewihlt ist aus einem Bereich mit einer unte-

ren Grenze von 0,5 Gew.-% und einer oberen Grenze von 25 Gew.-%.

14. Zusatz nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass

zumindest ein Tensid enthalten ist.
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15. Zusatz nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des Ten-
sids ausgewihlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 0,5 Gew.-% und einer

oberen Grenze von 50 Gew.-%.

16. Tinte zumindest umfassend ein Lésungsmittel, ein Bindemittel und ein Pig-
ment, dadurch gekennzeichnet, dass diese einen Zusatz nach einem der vorhergehenden

Anspriiche enthiilt.

17. Tinte nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass der Zusatz in einem
Anteil enthalten ist, der ausgewshlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze von 5

Gew.-% und einer oberen Grenze von 70 Gew.-%.

18. Tinte nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass zumindest ein
Viskosititsregler enthalten ist, wobei ein Mengenverhiltnis der Gesamtmenge an Viskosi-
titsregler zur Menge an Zusatz ausgewihlt ist aus einem Bereich mit einer unteren Grenze

von 0,5 : 1 und einer oberen Grenze von 10 : 1.

19. Verfahren zum Bedrucken einer Oberfliche eines Glases mit einem Tinten-
strahldrucker, wobei Tinte in Form von Tr8pfchen auf die Oberfliche des Glases aufge-
bracht wird, dadurch gekennzeichnet, dass eine Tinte nach Anspruch 16 oder 17 verwendet

wird.

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass die Tinte nach
dem Auftragen auf die Oberfliche des Glases thermisch und/oder mittels UV-Strahlung
fixiert oder gehirtet wird.

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische
Nachhirtung {iber eine Zeitdauer durchgefiihrt wird, die ausgewihlt ist aus einem Bereich

mit einer unteren Grenze von 30 Sekunden und einer oberen Grenze von 15 Minuten.
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22. Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, dass die

thermische Nachhértung bei einer Temperatur durchgefithrt wird, die ausgewihlt ist aus

einem Bereich mit einer unteren Grenze von 100 °C und einer oberen Grenze von 250 °C.

23. Verwendung eines Zusatzes als Beimengung zu einer Tinte fiir den Tinten-
strahldruck, dadurch gekennzeichnet, dass der Zusatz nach einem der Ansprtche 1 bis 15

ausgebildet ist.

Durst Phototechnik Digital
Technology GmbH
durch

Dr. Giinter Secklehner
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