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@0 (57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Edelmetallpriiparat zur Herstellung von Edelmetalldekoren auf dekorbrandfi-
higen Substraten durch Direktdruck und Indirektdruck (Abziehbildtechnik). Die Druckqualitét der Edelmetallverbindungen und ein
Bindemittelsystem enthaltenden Préparate auf stark gewdlbtem Glas 148t sich, wenn die Abziehbildtechnik zur Anwendung kommt,

~~ dadurch verbessern, dass das Bindemittelsystem aus einem Harzgemisch aus (a) 25 bis 50 Gew.-% Polyamidharzen, (b) 5 bis 30

= Gew.-% geschwefelten rezenten Harzen, (c) 10 bis weniger als 20 Gew.-% kolophoniummodifizierten Harzen, (d) 10 bis 40 Gew.-%
Alkylphenolharzen und (e) 0 bis 30 Gew.-% anderen damit vertréglichen Harzen, wobei zwei oder mehr Komponenten des genannten
Harzgemischs in Form eines bei 50 bis 150 °C gebildeten Reaktionsproduktes oder/und wobei eine oder mehrere Komponenten des

g genannten Harzsystems oder Reaktionsprokuktes desselben in Form eines in Anwesenheit eines schwefelhaltigen Gelierungsmittels
und der Edelmetallverbindungen bei 50 bis 150 °C gebildeten Reaktionsproduktes anwesend sein knnen.
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Edelmetallpriparat und dessen Verwendung zur Herstellung
von Edelmetalldekoren durch Direkt-~ und Indirektdruck

Beschreibung

Die Erfindung betrifft neue Edelmetallpridparate zur
Herstellung von Edelmetalldekoren auf dekorbrandfdhigen
Substraten, wie Glas, Keramik, Bone China und Porzellan,
sowie ein Verfahren zu deren Herstellung. Die Prédparate
eignen sich zum Direktdruck sowie zum Indirektdruck,
weshalb sich die Erfindung auch auf die Verwendung des
Edelmetallprédparats sowie auf ein solches !

Edelmetallprdparat enthaltendes Abziehbild richtet.

Es sind bereits verschiedene Edelmetallpridparate,
insbesondere Goldpréparate, bekannt, die mittels Direkt~-
oder Indirektdruck, also mittels der Abziehbildtechnik, auf
dekorbrandfdhigen Substraten appliziert werden kénnen und
im Dekorbrand zu einem glédnzenden oder polierf&higen
Edelmetalldekor fiihren. Pr@parate, die zu glé&nzenden
Dekoren fihren, werden als Glanzgoldprdparate bezeichnet.
Glanzgoldpréparate enthalten eine oder mehrere in einem
organischen Medium im wesentlichen l&sliche organische
Edelmetallverbindungen. Typische Edelmetallverbindungen fiir
Glanzedelmetallpriparate sind sogenannte Resinate,
insbesondere aber Sulforesinate, also Thiolate von
Terpenthiolen, sowie synthetische Edelmetallthiolate
verschiedener anderer organischer Mercaptoverbindungen.
Sogenannte Polieredelmetallpriparate, insbesondere
Poliergoldprédparate, enthalten das Edelmetall in Form von
im Medium léslichen und/oder unléslichen Verbindungen, wie
z.B. Goldsulfid, sowie vielfach elementare Edelmetalle in
Pulverform. Ublicherweise enthalten solche Prdparate auch
ein oder mehrere l&sliche Flufmittel, insbesondere
organische Verbindungen, wie Resinate, Carboxylate und
Alkoholate, insbesondere von Elementen aus der Reihe Rh,
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Bi, Cx, V, Ni, Co, Fe, Sn, Zr, Ta, Si, B und Al, die auf
die Ausbildung des Edelmetallfilms und seine Haftung auf

. dem Substrat beeinflussen. Ein Medium, das sich auch in

Prédparaten fir Abziehbilder eignet, besteht im wesentlichen
aus einem oder mehreren miteinander vertrédglichen
Bindemitteln und Lésungsmitteln fir die Harze und
Edelmetallverbindungen, oder es kann weitgehend
16sungsmittelfrei sein und im wesentlichen aus
thermoplastischen, bei Applikationstemperatur fliissigen
Harzen und gegebenenfalls wachsartigen Verbindungen
bestehen. Belsplelhaft wird auf die US-Patente 3,092,504

und 3, 163 665 , die DE-AS 14 21 865 und die EP-B 0 440 877
verwlesen.

Bel der filir den Indirektdruck bendtigten Abziehbilder wird
auf einen Tréger, insbesondere ein mit einer
wasserléslichen Leimschicht oder einer Wachsschicht
versehenes Papier direkt oder auf eine Unterlageschicht
eine aus dem Edelmetallpridparat bestehende oder dieses
enthaltende Bildschicht aufgebracht und diese Schicht
unmittelbar oder nach Aufbringen einér einen GlasfluR
enthaitenden Zwischenschicht ﬁberfilmt Beispielhaft wird

auf die DE-AS 12 32 168, DE 36 16 547 Cl und DE 31 22 546
C2 verwiesen.

Obgleich die im Medium der Edelmetallpridparate enthaltenen
Bindemittel beim Brand verbrennen, haben sie einen
erheblichen EinfluR auf die Qualitdt des Dekors. Es wurde
festgestellt, daR in Abhingigkeit vom verwendeten
Bindemittelsystem oft zu dunkle Dekore, Dekore mit einem
Glanzschleier oder/und ungeniigendem Ausbrand sowie
ungeniigender Haftung entstehen kdnnen. Eine weitere Ursache
fur Dekorfehler kann darin bestehen, daR lésliche
Edelmetallverbindungen beim Uberfilmen aus der Bildschicht
herausgel&st werdén, was zu verminderter Brillanz, roten

Sadumen und zur Schleierbildung und/oder unscharfen Dekoren
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fihrt. Bei Abziehbildern kommen Dekorfehler durch Risse
hinzu.

Zur Losung oder Minderung der genannten Probleme wurden
verschiedene Verfahren vorgeschlagen. Gem&fd DE-AS 12 32 168
wurde zwischen der Bildschicht und der Uberzugsschicht eine
fir die Uberzugsschicht undurchdringliche Schutzsch;cht aus
einem oxidierbaren oder polymerisierbaren, ein Alkyd—,
Phenol-, Harnstoff- oder Epoxyharz oder trockenes 01
enthaltenden Materials angeordnet. Die zusidtzliche Schicht
mindert die Dekorsdume, erhoéht aber den Aufwand.

Die Bildschicht der Abziehbilder gem&f DE-PS 36 16 547
basiert auf einem 8 bis 30 Gew.-% eines thermoplastischen
Harzes enthaltenden Glanzedelmetallpréparats. Als
thermoplastisches Harz wird ein Harz aus der Reihe
Asphaltharz, Polyamidharz, Maleinatharz, Phenolharz,
Ketonharz und Epoxidharz eingesetzt. Die Verwendung nur
eines Harztyps fiihrt zu qualitativ in der einen oder
anderen Richtung unbefriedigenden Abziehbilder. Wihrend,
wie von den Erfindern der vorliegenden Anmeldung
festgestellt wurde, ein thermoplastisches Polyamidharz zwar
zu einer befriedigenden Flexibilitdt und Dehnbarkeit und
damit Rifsfreiheit der Abziehbilder fihrt, ist hiermit keine
ausreichende Vertraglichkeit mit den organischen
Edelmetallverbindungen und Flufmittelverbindungen
gewdhrleistet, mit der Folge, daR Dekorfehler, insbesondere
ein ungenligender Glanz, und/oder Stdrungen bei der
Applikation, wie insbesondere ein ungeniigender Verlauf,
auftreten. Maleinatharze fihren zwar oft zu glinzenden,
gleichzeitig aber zu &sthetisch zu dunklen Dekoren;
Phenolharze fihren oft zu ungeniigendem Ausbrand und damit
zu ungenligendem Glanz und/oder ungeniigender Haftung. Das
zuvor gewlrdigte Dokument lehrt keine Bindemittelgemische
zur Uberwindung der Probleme.

Aus der DE-AS 14 21 865 ist bekannt, in

Edelmetallpréparaten auch Medien mit mehr als einem
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Bindemittel einzusetzen, etwa ein Gemisch aus einem
Kolophoniumharz und Asphaltharz. Eine solche Kombination
fiihrt aber in Abziehbildern zu Dekorfehlern, unter anderem
Risse.

Ein im Handel erh&dltliches Glanzgoldprédparat fir den
Indirektdruck auf Glas und Bone China ist das Produkt GGP
1230 der Firma Heraeus. Dieses Produkt erlaubt zwar die
Herstellung riRfreier und glénzender Dekore, jedoch wird
die Splilmaschinenbesté&ndigkeit, also die Haftung auf Glas,
als ungeniigend angesehen. Bereits nach 20 Spililgdngen in
einer Glasersplilmaschine treten sichtbare Dekorschiadigungen
auf. Auf Bone China wurde mit GGP 1230 kein glatter
Goldfilm erhalten. Die Haftung von Dekoren -auf
verschiedenen Substraten hingt sowohl vom FluRmittelsystem
als auch vom Bindemittelsystem ab. Die Zusammensetzung des
Bindemittelsystems dieses Prédparats ist nicht im Detail
analytisch erfafbar, jedoch machen Amidgruppen die
Anwesenheit eines Polyamids wahrscheinlich. Ein weiteres
Priparat - GGP 1215 / Heraeus - enthalt Amidgruppen und °
Strukturelemente von Kolophonium; diéses Harz eignet sich

zwar flir Porzellan und Steingut, nicht aber fir Glas.

Die DE-OS 198 31 141 Al lehrt ein Edelmetallprdparat zur
Herstellung von Edelmetalldekoren auf dekorbrandfdhigen
Substraten durch Direktdruck und Indirektdruck
(Abziehbildtechnik). Die Druckqualitdt der
Edelmetallverbindungen und ein Bindemittelsystem
enthaltenden Préparate 1Rt sich dadurch verbessern, daR
das Bindemittelsystem aus einem Harzgemisch aus (a) 25 bis
40 Gew.-% Polyamidharzen, (b) 5 bis 30 Gew.-% geschwefelten
rezenten Harzen, (c¢) 20 bis 55 Gew.-%
kolophoniummodifizierten Harzen, (d) 0 bis 30 Gew.-%

Alkylphenolharzen und (e) 0 bis 30 Gew.-% anderen damit

~..vertrdglichen Harzen oder aus bei 50 bis 150 °C gebildeten
.

’Reaktionsprodukten des Harzgemischs oder/und aus in

Anwesenheit eines schwefelhaltigen Geliermittels bei 50 bis
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150 °C gebildeten Reaktionsprodukten des die
Edelmetallverbindungen enthaltenden Harzgemischs oder

- Reaktionsgemischs desselben besteht. Obgleich derartige

Prdparate auf ebenen und schwach gewdlbten Glasern ein
gutes Eigenschaftsprofil zeigen, kommt es bei der Anwendung
derselben mittels der Abziehbildtechnik bei stark gewdlbten
Gldsern zu Rissen in den Abziehbildern beziehungsweise

Dekoren.

Aufgabe der Erfindung ist eé, weitere Edelmetallpréparate,
insbesondere Glanzgoldprédparate, bereitzustellen, die sich
fir die Herstellung von Abziehbildern eignen und auch auf

- stark gewdlbtem Glas zu qualitativ hochwertigen,

insbesondere hellen, glé&nzenden, rifRfreien und gut
ausbrennenden Dekoren.mit verbesserter
Spulmaschinenresistenz fiihren.

Gefunden wurde ein Edelmetallpridparat, das den
Anforderungen an die Eignung flr qualitativ hochwertige
Abziehbilder gerecht wird, wobei der Kern in einem
erfindungsgemédfen Bindemittelsystem liegt. Gegenstand der
Erfindung ist damit ein Edelmetalipréparat zur Herstellung.
von Edelmetalldekoren auf dekorbrandfdhigen Substraten, -
enthaltend

eine oder mehrere Edelmetallverbindungen von Au, Ag, P4
oder Pt, .

ein Medium, dessen Bindemittelsystem ein Polyamid- und
Kolophoniumharz enth&dlt, und

ein oder mehrere Flufmittel,

gekennzeichnet durch ein

Bindemittelsystem aus einem Harzgemisch aus

(a) 25 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Polyamidharze,
(b) 5 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer geschwefelten
rezenten Harze, insbesondere geschwefeltem Dammarharz,

(c¢) 10 bis weniger als 20 Gew.-% eines oder mehrerer
kolophoniummodifizierten Harze,

(d) 10 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Alkylphenolharze
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(e) 0 bis 30 Gew.-% anderen Harzen, ausgenommen nicht-
plastifizierenden Resolen, wobel zwel oder mehr Komponenten
des genannten Harzgemischs in Form eines bei 50 bis 150 °C
gebildeten Reaktionsproduktes oder/und wobei eine oder
mehrere Komponenten des genannten Harzsystems oder
Reaktionsprodukte aus mindestens zwei Harzkomponenten in
Form eines in Anwesenheit eines schwefelhaltigen
Gelierungsmittels und der Edelmetallverbindungen bei 50 bis
150 °C gebildeten Reaktionsproduktes anwesend sein koénnen.

Die Unteranspriiche richten sich auf bevorzugte

Ausfihrungsformen des Edelmetallprdparats.

Kolophoniummodifiziertes Harz und Alkylphenolharz sind im
bevorzugten Bindemittelsystem im Gewichtsverhdltnis von 1
zu 1 bis 1 zu 2 enthalten. GemdfR einer weiteren
Ausfihrungsform werden aulBer dem geschwefelten rezenten
Harz, dem Alkylphenolharz und dem Polyamidharz mindestens
zwel unterschiedliche kolophoniummodifizierte Harze im
Gewichtsverhdltnis von 10 zu 1 bis 1 zu 10 eingesetzt.

Gemdf einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform besteht

"das Bindemittelsystem im wesentlichen aus 15 bis 19,5

Gew.-% eines oder mehrerer kolophoniummodifizierten Harze,

. 8 bis 20 Gew.-% geschwefeltem Dammarharz, 30 bis 45 Gew.-%

Polyamidharz und 25 bis 35 Gew.-% Alkylphenolharz, wobei
Harzkomponenten untereinander oder/und in Gegenwart der
Edelmetallverbindungen und eines schwefelhaltigen

Geliermittels bei 50 bis 150 °C Reaktionsprodukte gebildet
haben koénnen.

Ein weiterer Gegenstand ist ein Abziehbild, dessen
dekorbildende Schicht unter Verwendung des
erfindungsgemifien Edelmetallpriparats erzeugt wurde. Das
Edelmetallprdparat laBt sich durch ein tbliches
Direktdruckverfahren oder durch Indirektdruck, also unter .

Verwendung des das Préparat in der Bildschicht enthaltenden
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Abziehbilds, auf ein dekorbrandfihiges Substrat, wie Glas;
Keramik, Porzellan, Bone China und andere silikatische-
Materialien applizieren und unter iiblichen Bedingungen
darauf einbrennen, wobei qualitativ hochwertige Dekore
erhalten werden.

Bel den erfindungsgemiéfien Edelmetallpriparaten kann es sich
um Glanzedelmetall- oder Polieredelmetallpriparate handeln.
Bevorzugt sind Glanzpréparate, insbesondere
Glanzgoldpréparate, welche aufRer einer oder mehreren
Goldverbindungen Verbindungen von Silber und/oder Platin
oder Palladium zur Farbmodifizierung enthalten.
Glanzgoldmetallpréparate enthalten tUblicherweise 6 bis 15
Gew.-% Edelmetalle in Form von im Medium 1&slichen
organischen, insbesondere schwefelhaltigen Verbindungen,
wie Sulforesinaten und anderen Thiolaten.
Poliergoldpréparate enthalten alternativ oder zus&dtzlich zu
organischen‘léslichen Goldverbindungen anorganische
unlésliche Edelmetallverbindungen und/oder elementares
Edelmetall; der Goldgehalt derartiger Polierprapafate liegt
im allgemeinen im Bereich wvon 15 bis“40 Gew.-%.

Das Medium erfindungsgemifer Pr&parate kann
losungsmittelhaltig oder lésungsmittelfrei sein. Der
Bindemittelgehalt bevorzugter ldsungsmittelhaltiger
Priparate liegt tiblicherweise im Bereich von 10 bis 30
Gew.-%. Die Viskositdt der Préparate laRt sich auRBer durch
die Harzkombination durch die Menge und Art eines oder
mehrerer Losungsmittel und/oder durch eine thermische
Behandlung der Bindemittelkombination und/oder durch eine
Gelierung des Edelmetallverbindungen enthaltenden Mediums
in Gegenwart eines schwefélhaltigen Geliermittels bei
erhdhter Temperatur einstellen. Zur Herstellung von
Siebdruckpasten wird vorzugsweise das Gemisch aus den
einzelnen Bindemitteln oder einem thermisch vorbehandelten
Gemisch derselben in Gegenwart der dekorbildenden
Edelmetallverbindungen und eines schwefelhaltigen
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Geliermittels geliert. Unter Gelierung wird hierbei eine
Vernetzung verstanden, die aber einen Siebdruck noch

- ermdglicht.

Erst die Kombination des Harze aus den vorgenannten vier
Klassen enthaltenden Bindemittelsystems macht es méglich,
ein flir Abziehbilder geeignetes Prdparat mit hoher
Dekorqualitdt zu erhalten. Die Kombination aus dem
gegeniiber dem Stand der Technik geringeren Anteil an
Kolophoniumharz und dem obligatorischen Einsatz eines
Alkylphenolharzes gibt in Verbindung mit dem geschwefelten
Dammarharz und Polyamidharz die erforderliche hohe

Flexibilitdt, die auf stark gewdlbtem Glas zu rissfreien

Dekoren filihrt. Die Nachteile der Polyamidharze werden durch

die anderen Harze behoben. Hier kommt dem geschwefelten
Naturharz beziglich der Glanzbildung lberraschend grofle
Bedeutung zu.

AuRer aus der genannten Harzkombination kann das

Bindemittelsystem auch zwei oder mehr Harzkomponenten des

Systems in Form von bei der Herstellung des Préparats bei
50 bis 150 °C, insbesondere 80 bis 140 °C, daraus
gebildeten Reaktionsprodukten bestehen. Analog hierzu
kénnen auch ein oder mehr Harzkomponenten in Form von in
Gegénwart von Edelmetallverbindungen(und schwefelhaltigen
Geliermitteln gebildeten Reaktionsprodukten eingesetzt
werden.

Gemé&ft der flir siebdruckfihige Edelmetallpriparate
bevorzugten Alternative handelt es sich bei dem
Bindemittelsystem um Reaktionsprodukte, wie sie aus der
vorgenannten Harzkombination in Gegenwart eines
schwefelhaltigen Gelierungsmittels und der
Edelmetallverbindungen bei 50 bis 150 °C gebildet werden
konnen. Als Gelierungsmittel kénnen Mittel eingesetzt
werden, wie sie aus der Gummi-Vulkanisation bekannt sind,
Beispiele sind Schwefel, Polysulfide, organische Di- und

Oligosulfide, Sulfenamide, Dithiocarbaminate, besonders
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bevorzugt wird Dithio-4,4’'-dimorpholin. Die Einsatzmenge
Schwefelungsmittel liegt iliblicherweise im Bereich von 0,1
bis 3 Gew.-%. Bel der zweckmidRigerweise in Gegenwart des
Losungsmittels durchgefiihrten Gelierung steigt die
Viskositdt des Prédparats an. Vermutlich kommt es zur
S-Briickenbildung zwischen Bestandteilen des
schwefelhaltigen Bindemittelsystems und/oder mit den
schwefelhaltigen Edelmetallverbindungen. Durch die
Gelierung wird das erforderliche Viskosité&dtsverhalten
erzielt; zudem werden die Lagerstabilitdt des Préparats und
das Einbrennverhalten verbessert.

Unter den Alkylphenolharzen werden solche Alkylphenol-
Formaldehyd—Harze verstanden, deren para-, gegebenenfalls
auch meta-Stellung im Phenol alkylsubstituiert ist,
insbesondere mit einer tert.-Butyl-, Diisobutyl- oder
Phenylgruppe, so daf diese Harze nicht oder in geringerem
Umfang vernetzen. Die Harze wiesen ein Erweichungspunkt im
Bereich von 40 bis 120 °C auf und sind in .
Benzinkohlenwasserstoffen‘16slich oder verdiinnbar. In
Betracht kommen Harze, wie sie in Kittel “Lehrbuch der
Lacke und Beschichtungen” (1961), Band I.l, Seiten 341-346
beschrieben sind.

Unter den Polyamidharzen sind solche geeignet, wie sie als
Lackharze undlééhﬁelzkleber Verwendung finden. Der
Erweichungspunkt der Polyamidharze liegt insbesondere im
Bereich von 50 bis 150 °C, bevorzugt im Bereich von 80 bis
120 °C. Es handelt sich im allgemeinen um aliphatische
Polyamide mit Strukturelementen einer Dicarbonsdure
und/oder eines Diamins mit mehr als 8 C-Atomen; bevorzugte
Dicarbonsdurekomponente in den Polyamiden sind Dimer-
Fettsduren.

Bei den geschwefelten rezenten Harzen handelt es sich um

geschwefelte Harze lebender Bdume. Einige dieser Naturharze

.welsen Terpenstrukturen auf. Geschwefelte Harze auf der.

Basis von Sesquiterpenen, Di- und insbesondere Triterpenen
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werden bevorzugt. Bel der Schwefelung der Terpenharze
nehmen diese in Form von Thioetherbriicken, Di- und ‘
Oligosulfidbindungen und Thiolgruppen teilweise erhebliche
Mengen Schwefel auf. Erfindungsgemédf zu verwendende
geschwefelte Harze enthalten bevorzugt 5 bis 20 Gew.-%
Schwefel. Besonders bevorzugt wird geschwefeltes Dammarharz

mit einem S-Gehalt von 5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 8 bis 12
Gew.-%. ' \

Geeignete kolophoniummodifizierte Harze sind solche, die
als Lackharze Anwendung finden. Derartige Harze weisen ein
Erweichungspunkt im Bereich von 50 bis 160 °C, insbesondere
80 bis 140 °C auf. Es handelt sich beispielsweise um
Glycerinester von Kolophonium, Ester von primiren zwei- bis
sechswertigen Alkoholen, wie Pentaerythrit,
Trimethylolpropen, Trimethylolethan, Dipentaerythrit und
Neopentylglykol, mit Kolophonium, Glycerin- und
Pentaerythritester von maleinsduremodifiziertem Kolophonium
sowie kolophoniummodifizierte Phenolharze. Beispiele fir
solche Harze sowie deren Alkoholkomponente, S&urezahl,
Farbe und Léslichkeit kénnen géngigen Lacktabellen
entnommen werden (beispielsweise Karsten,
Lackrohstofftabellen (1987) 8. Auflage, Curt R. Vincentz
Verlag, Hannover).

Bei der Auswahl der Harzbestandteile im Rahmen dieser
Erfindung wird der Fachmann durch orientierende
Vorversuche sicherstellen, daR die Komponenten
untereinander vertridglich und im gewdhlten
Losungsmittelsystem léslich sind. Diese Testung ist
insbesondere dann nétig, wenn in solchen Préiparaten
zusdtzlich andere Harze (e) mitverwendet werden. Wahrend
unter den fakultativ anwesenden anderen Harzen,
beispielsweise Asphaltharze, den Ausbrand nicht stoéren,

haben sich nicht-plastifizierende Resole als ungeeignet
erwiesen.
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Lésungsmittelhaltige‘Préparate enthalten im allgemeinen 10
bis 60 Gew.-%, insbesondere 30 bis 55 Gew.-%, eines oder
mehrerer Losungsmittel. Geeignet sind aliphatische,
cycloaliphatische, aromatische Kohlenwasserstoffe,

“insbesondere Hydroaromaten, wie Tetralin, und

Terpenkohlenwasserstoffe, Ketone und Alkohole. Der
Siedepunkt der Ldsungsmittel liegt zweckmidfRigerweise
oberhalb 110 °C, insbesondere im Bereich von etwa 140 bis
230 °C. Vorzugswelse enthdlt das Priparat mehr als ein
Losungsmittel, etwa ein Gemisch aus im wesentlichen einem
Hydroaromaten, einem Terpenkohlenwasserstoff, einem
Terpenalkohol und/oder carbocyclischen Keton oder/und
Alkohol.

Lésungsmittelfreie oder zumindest l&sungsmittelarme
Préparate enthalten zur Einstellung optimaler
Druckeigenschaften zweckméfligerweise wachsartige
Verbindungen, etwa als. Ldsungsvermittler, “Einstellung des
Erweichungspunktes und Viskositat—Temperaturverhaltén.
Geeignete Stoffe sind Polyolefinwachse, Fettalkohole,
Fettamide und Polyalkylenglykole. Erfindﬁngsgeméﬁe
Prédparate kodnnen zusédtzlich {ibliche Weichmacher, wie
Dibutylphthalat, enthalten.

Die Herstellung der Préparate umfaRt ein Abmischen und
Homogenisieren der Bindemittel. ZweckméRigerweise werden
die einzelnen Harze bei 50 bis 150 °C unter Riihren
hintereinander miteinander in Kontakt gebracht, wobei im
Falle lésungsmittelhaltiger Systeme Lésungsmittel anwesend
sein kénnen. GemdR einer bevorzugten Ausfiihrung werden ein
geschwefeltes rezentes Harz, etwa geschwefeltes Dammarharz,
und ein oder mehrere kolophoniummodifizierte Harze in einem
alkylaromatischen L&sungsmittel bei 80 bis 140 °C bis zur
Homogenitdt gerihrt, anschlieRfRend wird, soweit anwesend,
das Alkylphenolharz zugegeben und erneut homogehisiert und
zuletzt das Polyamidharz eingetragen und bei der genannten
Temperatur homogenisiert. In das Bindemittelsystem werden
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die Edelmetallverbindungen eingetragen. Sofern erwiinscht,

und dies entspricht einer besonders bevorzugten Ausfiihrung

- fir siebdruckfidhige Pasten, wird das Gemisch mit 0,1 bis 3

Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 2 Gew.-%, eines
schwefelhaltigen Gelierungsmittels bei 50 bis 150 °C,
vorzugsweise 80 bis 140 °C, geliert. Die Einsatzmenge an
Schwefelungsmittel richtet sich nach der gewlinschten
Verarbeitungsviskositdt. Prédparate mit niedrigem
Bindemittelgehalt machen einen erhdhten Einsatz an
Schwefelungsmittel zweckméfig. Bei dieser Gelierung werden
schwefelbare Bestandteile der Bindemittel und/oder des
Edelmetallthiolats lUber Sulfid-, Disulfid- oder
Oligosulfidbriicken vernetzt. Schwefelbar sind solche
Bindemittel, welche ungesdttigt sind und/oder bereits
teilweise geschwefelt sind. Die Flufimittel kénnen ﬁor oder
nach der thermischen Behandlung mit einem
Schwefelungsmittel'zugegeben werden. Die erfindungsgemifen
Préparate enthalten in allgemein tiblicher Menge ein oder
mehrere dem Fachmann bekannte Flufmittel. Ublicherweise
sind als FluRmittel organische Verbindungen von Rh, Cr und
Bi anwesend, hdufig aber zusidtzlich Weitere Verbindungen,
etwa solche von Si, Al, Co, Ni, Sn, Ta, Ti und V. A

Die erfindungsgemdfen Prédparate lassen sich zur Herstellung
von Abziehbildern verwenden. Derartige Abziehbilder
umfassen eine Trdgerunterlage mit einer iiblichen
wasserldslichen oder thermisch erweichenden Trennschicht,
eine dekorbildende Schicht aus dem erfindungsgeméfRen
Edelmetallprédparat und eine filmbildende Uberzugsschicht
aus einem Ublichen Filmbildner, etwa einem Methacrylatharz.
Die Abziehbilder kénnen zus&dtzlich eine zwischen der
Trennschicht und Bildschicht angeordnete Unterlageschicht
und/oder eine zwischen der Bildschicht und Uberzugsschicht
angeordnete Deckschicht aufweisen. Bei der Unterlageschicht
kann es sich um eine Oxide und/oder Glasfritte enthaltende
Schicht handeln, wodurch die Haftung verbessert und/oder

matte Dekore erhdltlich sind (siehe z.B. DE-PS 31 22 546).
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Bei der Deckschicht handelt es sich beispielsweise um eine
Glasfritte enthaltende Schicht, wodurch abriebfeste Dekore

- erhdltlich sind (siehe z.B. DE-PS 36 16 547). Die

Bildschicht wird in ilblicher Weise appliziert, vorzugsweise
mittels Siebdruck.

Sowohl das erfindungsgeméffe Edelmetallpridparat als auch das
ein solches Préparat enthaltende Abziehbild lassen sich in
bekannter Weise zur Herstellung von edelmetallischen
Dekoren auf dekorbrandfdhigen Substraten verwenden. Beim
Direktdruck lassen sich iibliche Druckverfahren heranziehen,
wie Siebdruck und Tampondruck. Selbstversténdlich ist auch
die Applikation des Prdparats durch Pinseln oder mittels
einer Rdndermaschine méglich. Substrate fiir den Direkt- und
Indirektdruck sind beispielsweise Glas, Keramik, Bone China
und Porzellan. Das auf den Triger aufgebrachte Dekor wird
in bekannter Weise unter auf das Substrat abgestimmten
Brennbedingungen eingebrannt.

Die Verwendung der erfindungsgémaﬁen Prédparate mittels
Direktdruck oder Indirektdruck filihrt zu qualitativ
hochwertigen@Dekoren. Glanzprédparate fihren zu hellen,
glénzenden und riRfreien Dekoren. Die nachfolgenden
Beispiele verdeutlichen die Erfindung.

Beispiele
Herstellung der Préparate (allgemeine Vorschrift)

Eine 50 gew.-%ige LOsung von geschwefeltem Dammarharz (gD)
in einem Gemisch aus Pinedl und Toluol mit einem $S-Gehalt
der Lésung von 9,1 % und das Kolophoniumharz aus der Reihe
der Glycerinester von maleinsiuremodifiziertem Kolophonium
(Erweichungspunkt 142 °C). wurden in Gegenwart eines
Rohlenwasserstoff-Losungsmittels bei 125 °C homogenisiert.
AnschlieRend wurde ein Alkylphenolharz mit einem
Schmelzbereich von 50 bis 60 °C (= APH) zugegében und bei

'125 °C homogenisiert. Schlieflich wurde ein Polyamidharz
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auf der Basis eines Fettsiduredimers mit einem
Erweichungspunkt von etwa 100 °C (= PA) bei der gleichen
Temperatur in das System eingearbeitet. Bei der gewdhlten
Temperatur konnten reaktive Gruppen der Harze miteinander
reagieren. Zum Bindemittelsystem wurden die
Edelmetallverbindungen sowie Flufmittel und, sofern

notwendig, weitere L&sungsmittel zugefiigt.

Da die Herstellung der Prédparate des in der Tabelle
angegebenen Beispiels und Vergleichsbeispiels eine
Gelierung umfaRte, erfolgte diese vor Zugabe der
Flufmittel, indem zum die dekorbildenden
Edelmetallverbindungen enthaltenden, wie oben angegeben
hergestellten Bindemittelsystem das Gelierunhgsmittel Di- .
4,4'-morpholino-disulfid zugegeben und die Gelierung bei
110 bis 120 °C durchgefiihrt wurde. Im Vergleichsbeispiel
und erfindungsgemdfen Beispiel wurde als Geliermittel 1,0 g
Di-4, 4’ -morpholino-disulfid eingesetzt.

Im Beispiel und Vergleichsbeispiel wurde eine

'FluBmittelkombination eingesetzt, welche folgende Metalle

in Form von Resinaten enthielten (Gew.-%):
0,03 Rh; 0,05 si; 0,04 Cu; 0,02 B; 0,04 Bi; 0,03 2r;
0,10 s; 0,06 V.

Das erfindungsgeméfle Praparatlenthielt zusédtzlich zum
Pinedl des geschwefelten Dammars als Ldsungsmittel Tetralin
und cycloaliphatische Alkohole. Das Préparat des
Vergleichsbeispiels enthielt zusatzlich Alkylaromaten,
Cyclohexanon, Benzylalkohol und Methylcyclohexanol. Die
Druckviskositédt der Pasten lag im Bereich von 2000 bis
10.000 mPa's.

Die Prédparate des Beispiels und Vergleichsbeispiels des

néchstliegenden"Standes der Technik wurden unter Einsatz
eines Goldsulforesinats (50 % Au) durchgefihrt; der Au-

Gehalt der Pré&parate betrug jeweils 9,8 Gew.-%. Die
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Praparate enthielten zus&tzlich 5 Gew.-% eines
Silbermercaptids (20 % Ag) .-

Zum Indirektdruck wurden in ilblicher Weise Abziehbilder
hergestellt und auf stark gewdlbten Biergldsern appliziert.
Die Druckpaste wurde mittels Siebdruck auf Metapapier
aufgetragen, getrocknet und dann mit einer handelsiiblichen
Filmldsung (80450 der Firma dmc?) tberfilmt.,

Brennbedingungen auf Glas: Aufheizung in 1 h auf 600 °c, 15
min. Haltezeit, Abkihlen 1 h auf 25 °C.

Details zur Zusammensetzung der Bindemittelsysteme der
Priparate sowie Brennergebnisse nach Indirektdruck auf Glas

sind der Tabelle zu entnehmen.

Tabelle:
Bindemittel Dekorqualitit
gD *) APH PA K
Vergleichs—‘ 2,4 2 6,25 6,5 {Dekorrisse;
beispiel glédnzend
Beispiel 1,9 5,0 6,5 3,0 {sehr gut;
rissfrei;
glénzend;
gut haftend

*) Angabe bezieht sich auf 16sungsmittelfreieé Harz
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Edelmétallpréparat zur Herstellung von

- Edelmetalldekoren auf dekorbrandfdhigen Substraten,

enthaltend

eine oder mehrere Edelmetallverbindungen von Au, Ag,

Pd oder Pt,

ein Medium, dessen Bindemittelsystem ein Polyamid- und
Kolophoniumharz enthilt, und

ein oder mehrere Flufmittel,

gekennzeichnet durch ein

Bindemittelsystem aus einem Harzgemisch aus .
(a) 25 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Polyamidharze,
(b) 5 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer geschwefelten
rezenten Harze, insbesondere geschwefeltem Dammarharz,
(c) 10 bis weniger als 20 Gew.-% eines oder mehrerer
kolophoniummodifizierten Harze,

“{d) 10 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer

Alkylphenolharze und

(e) 0 bis 30 Gew.-% anderen Harzen, ausgenommen nicht-
plastifizierenden Resolen, wobei gw¢1 oder mehr
Komponenten des genannten Harzgeﬁisbhs in Form eines
bei 50 bis 150 °C gebildeten Reaktionsproduktes
oder/und wobei eine oder mehrere Komponenten des
genannten Harzsystems oder Reaktionsprodukte aus
mindestens zwei Harzkomponenten in Form eines in

Anwesenheit eines schwefelhaltigen Gelierungsmittels

und der Edelmetallverbindungen bei 50 bis 150 °C

gebildeten Reaktionsproduktes anwesend sein kénnen.

Edelmetallpréparat nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

daff im Bindemittelsystem ein kolophoniummodifiziertes
Harz und ein Alkylphenolharz im Gewichtsverhialtnis von
1 zul bisAl zZu 2 anwesend sind.
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Edelmetallpréparat nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet,

da® das die Edelmetallverbindungen und die Harze oder
das Reaktionsgemisch derselben enthaltende Gemisch ‘
mittels 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Prédparat,
eines schwefelhaltigen Geliermittels geliert wurde.

Edelmetallprédparat nach einem der Anspriiche 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

daR es 20 bis 60 Gew.-% Losungsmittel mit einem
Siedepunkt oberhalb 110 °C aus der Reihe aromatischer,
cycloaliphatischer und hydroaromatischer
Kohlenwasserstoffe, insbesondere Hydroaromaten und
Terpene, Ketone und Alkohole enth&dlt.

Edelmetallprédparat nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,

daf® es 10 bis 30 Gew.-% Bindemittelsystem enth&alt.

Edelmetallpraparat nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, -

daR es als geschwefeltes rezentes Harz geschwefeltes
Dammarharz enthdlt und das/die

1 kolophoniummodifizierte(n) Harz(e) ausgewdhlt ist

(sind) aus der Reihe der Glycerin- oder
Pentaerythritester von Kolophonium oder Glycerinester

von maleinsduremodifiziertem Kolophonium.

‘Edelmetallprédparat nach einem der Anspriiche 1 bis 6,

dadurch gekennzeichnet,

daf das Bindemittelsystem im wesentlichen aus 15 bis
19,5 Gew.-% eines oder mehrerer
kolophoniummodifizierten Harze, 8 bis 20 Gew.-%
geschwefeltem Dammarharz, 30 bis 45 Gew.-% Polyamidharz
und 25 bis 35 Gew.-% Alkylphenolharz besteht, wobei
Harzkomponenten untereinander oder/und in Gegenwart der
Edelmetallverbindungen und eines schwefelhaltigen
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_Geliermittels bei 50 bis 150 °C Reaktionsprodukte

gebildet haben koénnen.

. " Edelmetallpréparat nach einem der Anspriiche 1 bis 7,

dadurch gekennzeichnet,

daf das ein oder mehrere l&sliche organische
Edelmetallverbindung (en) enthaltende Medium vor odér
nach Zugabe des/der Flufimittel(s) in Gegenwart von 0,1
bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Prédparat, eines oder
mehrerer Gelierungsmittels aus der Reihe der

Sulfenamide, Dithioamide oder einer anderen organischen

- Verbindung mit einer Di-, Tri- oder Tetrasulfidbriicke

bei einer Temperatur von 50 bis 150 °C 5 bis 90 Minuten

geliert wurde. S
. |

Edelmetallprédparat nach einem der Anspriliche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet,

daR es als Edelmetallverbindungen im wesentlichen
18sliche Goldverbindungen aus der Reihe der Resinate,
Sulforesinate, Thiolate und Dithiolate enthalt.

Verfahren zur Herstellung eines Edelmetallprédparats
gemdfl einem der Anspriiche 1 bis 9,

umfassend Mischen von Edelmetallverbindungen mit einem
ein Bindemittelsystem umfassenden lésungsmittelhaltigen
oder 1lésungsmittelfreien Mediums,

dadurch gekennzeichnet,

daf® man ein Bindemittelsystem einsetzt, das aus einem -
Harzgemisch aus

(a) 25 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Polyamidharze,
(b) 5 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer geschwefelten
Terpenharze, insbesondere geschwefeltem Dammarharz,

(c) 10 bis weniger als 20 Gew.-% eines oder mehrerer
kolophoniummodifizierten Harze,

(d) 10 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer
Alkylphenolharze ﬁnd ,

(e) 0 bis 30 Gew.-% anderen Harzen, ausgenommen niéht—
plastifizierenden Resolen besteht oder wobei zwei oder
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mehr Komponenten des genannten Harzgemischs in Form
eines bei 50 bis 150 °C gebildeten Reaktionsproduktes

oder/und wobel eine oder mehrere Komponenten des

'genannten Harzsystems oder Reaktionsproduktes desselben

in Form eines in Anwesenheit eines schwefelhaltigen
Gelierungsmittels und der Edelmetallverbindungen bei 50
bis 150 °C gebildeten Reaktionsproduktes anwesend sein
koénnen.

Abziehbild zur Herstellung eines Edelmetalldekors auf
dekorbrandfahigen Substraten; umfassend eine
Tragerunterlage, eine dekorbildende Schicht und eine
filmbildende Uberzugsschicht,

dadurch gekennzeichnet,

daR die dekorbildende Schicht unter Verwenduhg eines
Edelmetallpréparats gemidfl einem der Anspriche 1 bis 9
erzeugt wurde.

Verwendung des Edeimetallpréparats gemdfl einem der
Anspriiche 1 bis 9 zur Herstellung von Edelmetalldekoren
auf dekorbrandfdhigen Substraten durch Direktdruck oder
unter Verwendung des Abziehbilds gemédfl Anspruch 11
durch Indirektdruck.
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