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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a decorurilor vitroase pe suprafata
produselor din sticla.

Procedeul de obtinere digitalizatd a decorului vitros descris in inventie mareste
productivitatea in industria sticlei, si ieftineste decorul vitros aplicat.

Tehnica printérii cu jet de cerneald este cunoscuta si perfectionaté continuu.

In principiu, procedeul permite ejectarea unor picaturi de cerneala pe o suprafata, si
controlul electronic al cantitatii de picaturi de cerneald depuse pe substrat, in functie de
necesitatea obtinerii unor imagini. Pentru imaginile necesare ca decor in industria sticlei,
imagini care sunt fixate pe suprafata vitroasa in urma unui tratament termic, au fost propuse
procedee care au incercat s& solutioneze obtinerea culorilor.

Cele mai importante caracteristici ale sticlei care va forma stratul de decor, care
trebuie luate in calcul, sunt urmatoarele: tipul sticlei, coeficientul de dilatare termica, tempe-
ratura de tranzitie vitroasa (Tg), distributia marimii particulelor de sticla, silicati precursori de
matrice vitroasa, pigmenti anorganici adusi la suprafata stratului care trebuie decorat.

Metoda formarii sticlelor pentru decor prin macinarea lor, urmata de aducerea pulberii
vitroase intr-o suspensie stabila este o0 metoda cercetata pe plan international. Suspensia
este depusa pe substrat cu ajutorul unor cartuse piezo, special proiectate. Rezultatele sunt
mai bune decat cele realizate prin tehnica de serigrafie atat in privinta rezolutiei imaginilor,
catsiin privinta productivitatii. Limitele procedeelor sunt date de dimensiunile granulometrice
ale particulelor vitroase aduse in suspensie, obtinute prin macinarea conventionala a sticlelor
colorate necesare obtinerii decorului vitros.

Se cunoaste o metoda de obtinere a cernelurilor pentru decorarea produselor cera-
mice care este descrisa in documentul de brevet US 5273575. Sunt utilizate saruri ale unor
metale, care, in urma tratamentului termic de fixare pe substrat, formeaza oxizii cromofori,
care dau culorile decorului final.

in documentul de brevet US 5443628 este descrisa o compozitie de cerneald pentru
printarea decorurilor pentru produse din sticla si ceramica, bazata pe o suspensie a unui
oxid, oxidul de fier sintetizat cu o granulometrie submicronica, in intervalul 0,02...0,2 ym.
Culoarea decorului apare prin tratament termic de fixare a decorului pe substrat, la
temperaturi mai mari de 400 °C.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, aga cum rezulta din expunereainventiei,
consta in obtinerea unui decor vitros prin depunerea digitalizata a acestuia, produsele obti-
nute avand caracteristici mecanice imbunatatite, si caracteristici optice adecvate.

La aplicarea procedeului conform inventiei, se elimind dezavantajele mentionate
anterior prin aceea ca se realizeaza sinteza pe cale umeda a silicatilor din diferiti precursori
chimici, in functie de culoarea doritd, urmaté de compartimentarea precursorilor chimici,
pentru a evita precipitarea acestora, determinarea concentratiei precursorilor chimici astfel
incat prin reactia lor sa se realizeze compozitia oxidica impusa de rapoartele molare nece-
sare pentru tipul de sticla proiectat, depunerea digitalizatd a precursorilor chimici pe un
substrat de alcool polivinilic, uscarea decorului depus crud la temperatura camerei, timp de
30 min, transferul pe substratul de sticla calcosodica, si arderea decorului conform operatiei
clasice obtinute prin serigrafie.

Procedeele de obtinere a straturilor subtiri de decor vitros obtinute prin printarea cu
jet de cerneald, produsa prin aducerea pulberii de sticla intr-o suspensie stabild, suntlimitate
tehnologic in cea mai mare masura de orificiile de spray-ere de dimensiuni mari, micronice,
impuse de granulometria materialului vitros macinat.

Procedele de obtinere a straturilor subtiri de decor format din oxizi cromofori, obtinute
prin printarea cu jet de cerneluri produse pe baza de saruri metalice ale unor oxizi cromofori,
sau chiar prin utilizarea acestor oxizi in suspensii cu granulometrie submicronica, nu conduc
la formarea de straturi subtiri de sticla decor pe substratul ce trebuie decorat.

2
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Procedeul descris ininventie utilizeaza cerneluri care permit sinteza silicatilor pe cale
umeda, direct pe substrat. Silicatii depusi sunt vitrifiati in etapa de fixare a decorului pe
substrat, etapa tehnologicé necesara atat in tehnicile conventionale de serigrafiere, cat siin
cele neconventionale de depunere digitalizatad a decorului.

Silicatii alcalino-terosi, precum si silicatii multor metale polivalente pot fi obtinuti prin
reactii in mediul apos, intre o solutie de silicat alcalin si solutiile unor saruri metalice.

Procedeul descris in inventie exploateaza caracteristicile functionale ale cartuselor
ink-jet multicompartimentate de a elibera concomitent doua sau mai multe jeturi de picaturi
de cerneald, si permite compartimentarea precursorilor utilizati in sinteza silicatilor necesari,
fara riscul de precipitare.

Viscozitatea silicatului de sodiu in solutie apoasa, precum si viscozitatea azotatilor
sau oxalatilor necesari in realizarea sintezei silicatilor sunt compatibile cu cea necesara
pentru cartusele ink-jet.

Se pot utiliza si alte saruri solubile ale metalelor ai caror silicati trebuie preparati,
respectiv, sulfatii, clorurile, acetatii etc.

In principiu, reactiile sunt de tipul:

SiO, nNa,O + nPb(NQ;), -~ SiO, nPbO + 2nNaNO,

Se mentioneaza ca inlocuirea oxidului alcalin de catre oxidul de plumb sau alt oxid
metalic are loc mol la mol, asa incat, pentru a obtine un silicat de plumb cu un anumit raport
SiO,/PbO, trebuie sa se utilizeze un silicat alcalin cu acelasi raport intre SiO, si oxidul alcalin.

Deoarece se urmareste obtinerea unui amestec de silicati, se pleaca de la un silicat
alcalin cu raportul SiO, / M,O egal cu raportul SiO,/2. (M,O + MO), unde M=Na, Pb, Zn,
Co etc.

Pentru aplicarea acestei tehnici, s-a ales din productia curenta silicatul alcalin cu Rm
cel mai apropiat, dar mai mare fata de cel dorit, facandu-se corectia Rm pentru compozitiile
necesare.

Tinand cont ca solutia de silicat alcalin este o distributie de specii polimere de silicati
alcalini, mai mult sau mai putin hidratati, se poate deduce faptul ca, in cazul in care se
adauga o solutie de NaOH pentru marirea pH-ului, respectiv, pentru micgorarea raportului

molar RmSiOZ/NaZO aceasta modifica echilibrul chimic in solutia de silicat, determinand

depolimerizarea unor specii de molecule (ruperea unor punti de oxigen), integrarea Na,O in
noile specii i, pe aceasta cale, reducerea Rm. De reguléd nu se obtine niciun precipitat.
NaOH se integreaza in compozitia silicatului alcalin.

Coeficientul de dilatare termica liniara al decorului depus trebuie sa fie cat mai
apropiat de cel al materialului din substrat, cu scopul de a preveni aparitia tensiunilor in sticla
decor sau in substrat, care pot conduce la fisuri gi, in final, la distrugerea materialului. Cea
mai mare diferentd de coeficient recomandata intre sticla si substrat este de + 5 x 107/°K.
Sticla silicatica cu Pb, din punct de vedere al coeficientului de dilatare liniara, poate fi
compatibila cu un strat de sticla silicatica calco-sodica.

Temperatura de inmuiere (Softening-Point) pentru sticla silicatica cu Pb este mai
coborata decét a celei silicatice calco-sodice obignuite, fiind astfel utilizata in acest procedeu
ca matrice vitroasa pentru decor.

Pentru obtinerea culorii albastre in stratul de sticla decor, procedeul utilizeaza ca
cerneala o solutie de Co(NQO;), si Zn(NO,),.

Alt compartiment al cartusului este incarcat cu o cerneala din solutie de silicat de
sodiu.
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Al treilea compartiment este incarcat cu cerneala din solutie Pb(NO,),.

Al patrulea compartiment sau al doilea cartus, pentru imprimantele cu doua cartuse,
este incércat cu o cerneala constand intr-o solutie de alcool polivinilic.

Configuratia de baza a jetului de cerneala termic consta intr-o camera de cerneala
avand unincalzitor langa duza. Alternand aplicarea unui impuls electric pentru cateva micro-
secunde prin incalzitor cu absenta impulsului, se obtine transferul de caldura de la incalzitor
la cerneala.

Cerneala devine supraincalzita, temperatura crescand catre temperatura critica a
formarii centrelor de fierbere, care, pentru cerneala cu apain compozitie, este de aproximativ
300°C. Cand aceste centre incep sa apara, vapori de apa fierbinti expandeaza instantaneu
si imping cerneala afara prin duza. Pe masura ce caldura inmagazinata este folosita, vaporii
incinsi dispar. in acelasi timp picaturile de cerneal ejectate ajung pe hartie. Tot acest proces
are loc in mai putin de 10 ys. Apoi cerneala se reincarca in camera si procesul se reia. in
functie de geometria canalului si de proprietétile cernelii, timpul de reincarcare este cuprins
intre 80 si 200 ps.

Emiterea simultana a jeturilor de picaturi din cele 4 compartimente ale cartusului
formeaza pe suportul de depunere un silicat cu compozitia chimica 6,17SiO, 1,77Na,O
0,34Pb0O 0,34Zn0O 0,34Co0.

Alcoolul polivinilic are un dublu rol, de precipitare a silicatilor si de fixare a acestora
pe substrat.

Temperatura de 630°C este cea la care silicatii depusi formeaza faza vitroasa.

Sticla decor obtinuta este colorata in albastru. CoO se incadreaza in clasa coloran-
tilor ionici. Printre colorantii ionici, pe primul loc in ceea ce priveste importanta industriala se
plaseaza ionii metalelor tranzitionale din prima perioada, aga-numitii ioni 3d.

Prin utilizarea unor cerneluri formate din suspensii de ZnS si CdS submicronice, se
pot obtine silicati care, in urma tratamentului termic de fixare a decorului, devin decor vitros
de culoare alba sau galbena.

Sticla decor pentru culoarea alba are compozitia:

6,17Si0, 2,28Na,O 0,51Pb0O 0,64Zn0,Si, ,, unde x = 0...0,5.

Sticla decor pentru culoarea galbend are compozitia:

6,17Si02 2,79Na,O 1,02Pb0O 1,19CdO,Si, ,, unde x = 0...0,5.

Depunerea digitalizatd a precursorilor chimici se face pe un substrat de alcool
polivinilic (PVA). Prin hidratarea alcoolului polivinilic (PVOH) se obtin folii transparente,
solubile in apa.

PVOH utilizat la fabricarea de folii transparente se comercializeaza sub diferite
denumiri: Poliviol, Vinol, Alvil, Alkotex, Covol, Gelvatol, Lemol. Pe suportul de PVOH in
pelicula de lichid depusa au loc reactiile de formare a silicatilor.

Decorul crud depus este pastrat la temperatura camerei timp de 30 min. Excesul de
lichid din solutie este absorbit partial de PVOH care se dizolva superficial la interfata de
contact cu decorul crud, la resolidificare fixand ferm particulele de silicati formate. Alcoolul
polivinilic are proprietati liante.

Folia cu decorul uscat poate fi portionata prin decupare, dupa necesitdtile de
acoperire ale suprafetei decorate.

Avand in vedere proprietétile liante ale alcoolul polivinilic, umectarea pe fata opusa
decorului face apt decorul de fixare pe un substrat de sticla.

Temperatura de 630°C este cea la care silicatii depusi formeaza faza vitroasa.

Produsele din sticla sunt introduse la operatia de ardere a decorului, similara cu
operatia de ardere a decorurilor clasice obtinute prin serigrafie.
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Procedeul formarii sticlelor pentru decor prin macinarea acestora, urmata de aduce-
rea pulberii vitroase intr-o suspensie stabila necesita cartuse piezo, special proiectate dato-
ritd granulometriei micronice a pulberii vitroase. Cernelurile obtinute, pentru a evita fenome-
nul de sedimentare, au viscozitati ridicate.

Procedeul descris in inventie utilizeazd cartuse pentru printare uzuale, specifice
tehnologiei jetului de cerneala termic. Viscozitatea cernelurilor apoase descrise in inventie
este similara cernelurilor bazate pe suspensii $i solutii apoase comercializate.

Utilizarea precursorilor chimici solubili in apainlatura inconvenientul de sedimentare.

Procedeele de obtinere a straturilor subtiri de decor format din oxizi cromofori, obfi-
nute prin printarea cu jet de cerneluri produse pe baza de saruri metalice ale unor oxizi cro-
mofori, sau chiar prin utilizarea acestor oxizi in suspensii cu granulometrie submicronica, nu
conduc la formarea de straturi subtiri de sticla decor pe substratul care trebuie decorat.

Procedeul descris in inventie permite obtinerea de silicati cu o compozitie chimica
proiectata astfel incat sticla decorului vitros sa fie compatibila cu sticla substrat din punct de
vedere al coeficientului de dilatare termica, iar temperatura de inmuiere (Softening-Point) a
sticlei decor sa fie mai mica decét a sticlei pe care se aplica decorul.

Prin procedeul descris in inventie este realizata sinteza pe cale umeda a silicatilor,
din precursori chimici. Silicatii depusi sunt vitrifiati in etapa de fixare a decorului pe substrat,
etapa tehnologica necesara atat in tehnicile conventionale de serigrafiere, céat si in cele
neconventionale de depunere digitalizata a decorului.

A fost pus la punct un procedeu de realizare a reactiei de formare a silicatilor
necesari chiar pe suportul de depunere, exploatand caracteristicile functionale ale cartugelor
ink-jet multicompartimentate de a elibera concomitent mai multe picaturi (dpi-drop per inch).

in acest fel se pot compartimenta precursorii utilizati in sinteza silicatilor necesari,
fara riscul de precipitare.

Viscozitatea silicatului de sodiu in solutie apoasa, precum si viscozitatea azotatilor
sau oxalatilor necesari in realizarea sintezei silicatilor este compatibila cu cea necesara
pentru cartusele ink-jet.

Astfel, daca se calculeaza concentratia precursorilor incat, prin reactia lor pe suport,
sa realizeze compozitia oxidica impusa de rapoartele molare necesare pentru tipul de sticla
proiectat, trebuie puse la punct retete in care efectul de colorare trebuie obtinut atat cu colo-
ranti ionici, cat si cu cei moleculari, pentru a asigura un spectru de culori cat mai mare pentru
realizarea decorului.

Silicatii alcalino-terosi, precum si silicatii multor metale polivalente pot fi obtinuti prin
reactii in mediul apos, intre o solutie de silicat alcalin si solutiile unor saruri metalice.

In principiu, reactiile sunt de tipul:

SiO, nNa,O + nPb(NQ;), -~ SiO, nPbO + 2nNaNO,

Se mentioneaza ca inlocuirea oxidului alcalin de catre oxidul de plumb sau alt oxid
metalic are loc mol la mol, asa incéat, pentru a obtine un silicat de plumb cu un anumit raport
SiO, / PbO, trebuie s& se utilizeze un silicat alcalin cu acelasi raport intre SiO, si oxidul
alcalin.

Se pot utiliza si alte saruri solubile ale metalelor ai caror silicati trebuie preparati,
respectiv, sulfatii, clorurile, acetatii, oxalatii etc.

Deoarece se urmareste obtinerea unui amestec de silicati, se pleaca de la un silicat
alcalin cu raportul SiO, / M,O egal cu raportul SiO/%~ (M,0+MO), unde M=Na, Pb, Zn,
Co etc.

La acidularea unei solutii diluate de silicat de sodiu in apa (sticla solubild) se pune
in libertate, in primul moment, acid silicic, Si(OH), (alaturi de acizi polisilicici nedefiniti).
Acidul silicic, fiind un acid foarte slab (K, = circa 107°), este pus in libertate din solutia de
silicat de sodiu chiar de acizii slabi, de exemplu, de acidul carbonic.
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Se formeaza acid silicic, in solutie apoasa, si la hidroliza unor compusi ai siliciului,
ca SiH,, SiCU si Si(OCH,),.

Acidul silicic nu poate fi obtinut in stare pura. Chiar in solutie apoasa, moleculele de
acid silicic se leaga unele de altele, formand ireversibil agregate cu structuri macromole-
culare, tridimensionale, din ce in ce mai mairi.

Tinand cont ca solutia de silicat alcalin este o distributie de specii polimere de silicati
alcalini, mai mult sau mai putin hidratati, se poate deduce faptul ca, in cazul in care se
adauga o solutie de NaOH pentru marirea pH-ului, respectiv, pentru micgorarea raportului
molar Rmgioona00, @ceasta modifica echilibrul chimic in solutia de silicat, determinand depoli-
merizarea unor specii de molecule (ruperea unor punti de oxigen), integrarea Na,O in noile
specii si, pe aceasta cale, reducerea Rm. De reguld, nu se obtine niciun precipitat. NaOH
se integreaza in compozitia silicatului alcalin.

Pentru aplicarea acestei tehnici, s-a ales din productia curenta silicatul alcalin cu Rm
cel mai apropiat, dar mai mare fata de cel dorit, si s-a adaugat cantitatea de NaOH necesara
pentru corectia Rm.

S-a utilizat 1 | solutie de silicat de sodiu, cu 8% Na,O, 27% SiO,, cu densitatea de
1370 g/l solutie.

Tabelul 1
Continut/l sol. g Nr. moli

Na,O 110 1,768

Sio, 370 6,165

H,0O 891 49,472

Raport molar Rmgo,na00 = 3,49

Au fost calculate compozitii cu urméatoarele rapoarte molare:
PLRMg6 v 04230+ 2m0+co0 = 2521
P2 RMg6 5y 04 b0+ Co0r 0 = 2521
P3:Rmyg  na, 0 pbos 200 = 2521
P4 Ry, 04 p00 = 2,21 (ZnS a fost introdus ca pigment nanometric)
P5:Rmg, v, 01 ppo = 2,22 (ZnS a fost introdus ca pigment nanometric)
PO RMg, 1 ya 04 b0+ 200 = 2522 (CdS a fost introdus ca pigment nanometric)
P RMgio, ) ayo4 pros zmoscoo = 2521
P8 R0, Nay01 o0+ 20+ 000 = 2521
PO RMgio, ) ay04 pros zmoscoo = 2521
P10: Rmygp, ) xia 04 p50 = 2522 (ZnS a fost introdus ca pigment nanometric)
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PLLRmgo  vay00 0 = 1,62

P12: R, 1 Na,04 b0+ 200 = 2,22

P13: R 15,0+ P30+ 200 M0

= 1,82

>

(CdS a fost introdus ca pigment nanometric)

(CdS a fost introdus ca pigment nanometric)

Compozitiile celor 13 probe sunt date in tabelele 2-3.

Tabelul 2
Compozitia P1 P2 P3 P4 P5 P6
sticlei (% grav) (% grav) (% grav) (% grav) (% grav) (% grav)
Na,O 1804 1801 1834 2070 2070 1903
Sio, 6087 6077 6188 5428 5428 5934
PbO 1241 1239 947 1660 1660 1037
CoO 417 208 0 0 0
ZnO 451 675 1031 603 603 754
CdO 0 0 0 0 298
MnO 0 0 0 0 0
S 0 0 0 238 238 74
Total 10000 10000 10000 10000 10000 10000
Tabelul 3
Compozitia P7 P8 P9 P10 P11 P12 P13
sticlei (% grav) | (%grav) | (% grav) | (%grav) | (% grav) | (% grav) | (% grav)
Na,O 1804 1801 1801 2070 1853 1903 1588
Sio, 6087 6077 6077 5428 3973 5934 5358
PbO 1241 1239 1239 1660 2431 1037 1821
CoO 417 208 208 0 0 0 0
ZnO 451 675 675 603 0 754 1191
CdO 0 0 0 0 1395 298 0
MnO 0 0 0 0 0 0 42
S 0 0 0 238 349 74 0
Total 10000 10000 10000 10000 10000 10000 10000

Compozitiile oxidice vitrogene pentru decor, culorile albastru, alb, galben au fost

stabilite din compozitiile din tabelele 2 si 3 si sunt date in tabelul 4.

Tabelul 4
Compozitia sticlei 1 2 3
Albastru (% g) Alb (% g) Galben (% @)
Na,O 1804 2070 1853
Sio, 6087 5428 3973
PbO 1241 1660 2431
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Tabelul 4 (continuare)

Compozitia sticlei 1 2 3
Albastru (% g) Alb (% g) Galben (% @)
CoO 417 0 0
ZnO 451 603 0
CdO 0 0 1394
S 0 239 349
Total 10000 10000 10000

Se dau in continuare 3 exemple de realizare a inventiei:

Exemplul 1

Reteta R1: pentru obtinerea unui decor de culoare albastra

Pentru obtinerea compozitiei 1 din tabelul 4, s-au utilizat urmatorii precursori:
- solutie de silicat de sodiu, cu 8% Na,O, 27% SiO,, calitate p.a.;

- sol. NaOH, calitate p.a;

- sol. Pb(NQ;), 1M, calitate p.a;

- sol. Zn(NQO,), 1M, calitate p.a;

- sol. Co(NQO,), 1M, calitate p.a.

Reteta utilizatd este prezentata in tabelul nr. 5.

Tabelul 5

Nr. compartiment/ nr.
precursor

Denumire precursor

Reteta cod

R1

11 - solutie de silicat de sodiu 11 sol. Cu 8% Na,O, 27% SiO,
1.2 NaOH 0,26 sol. NaOH 8M
Total solutie pentru compartiment C1 1,26 | solutie
2.1 - Pb(NO,), 0,34 | sol. Pb(NO;), 1M
Total | 0,34 | solutie
- apa distilata 0,921
Total solutie pentru compartiment C2 1,26 solutie
3.1 - Zn(NO,), 6H,0 0,34 I sol. Zn(NO,), 1M
3.2 - Co(NO;), 6H,0 0,34 I sol. Co(NO;), 1M
Total 0,64 | solutie
- apa distilata 0,621
Total solutie pentru compartiment C3 1,26 solutie

Compozitie oxidica
dupa ardere

6,17Si0, 1,77 Na,O 0,34 PbO
0,34Zn0 0,34Co0O

Greutate produs format-decor
culoare albastru:
608,70 g
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Pentru sinteza silicatilor pentru decorul albastru, solutile de precursori au fost
calculate ca in compozitia oxidica finala (tabelul 6), rezultata dupa ardere, raportul molar Rm
intre SiO, si ceilalti oxizi sa fie:

Rmy,, =221,
2/ Na O+ PbO+ZnO+CoO
Tabelul 6

Compozitia oxidica rezultata dupa ardere
Nr. Oxid % Masa Nr.
crt. grav molard moli
1 Na,O 1804 62 291
2 Sio, 6087 6001 1013
3 PbO 1241 2232 56
4 CoO 417 749 56
5 ZnO 451 814 55

Total 10000

Inlocuirea oxidului alcalin de catre oxidul de plumb, zinc, cobalt are loc mol la mol,
asa incat, pentru a obtine un silicat de plumb cu un anumit raport SiO,/MeO, unde Me=Pb,
Zn, CoO0, trebuie sa se utilizeze un silicat alcalin cu raportul intre SiO, si oxidul alcalin

Rmgp oo =349 iar Rimgo, iva, 04 pb0s 20+ coo = 221
2 2

Reactia globala poate fi descrisa cu relatia de mai jos:
6,17 moli SiO, [1,77+(0,34*3)] moli Na,O +0,34 moli Pb(NO;), + 0,34 moli Zn(NO,)2 + 0,34
moli Co(NQO;), -6,17 moli SiO, 1,77 moli Na,O 0,34 moli PbO 0,34 moli ZnO 0,34 moli
Co0+2(3*0,34) moli NaNO,.

La solutia initiald de silicat de sodiucu R v, 0 = 3,49, s-au addugat
2,04 moli NaOH, adica 0,26 1 sol. NaOH 8M, solutia de silicat fiind adusa la

RmSiOz/NazO =221

S-a lucrat cu solutii 1M de Pb(NO,),, Zn(NO;),, Co(NO,),, si anume:

0,34 | sol. Pb(NO;), 1M

0,34 | sol. Zn(NO;), 1M

0,34 | sol. Co(NO,), 1M

Solutia de silicat de etil cu R, , o = 2,21 este introdusa in compartimentul
C1 al cartusului.

Solutia de azotat de Pb este introdusa in compartimentul C2 al cartusului pentru
printare.

Solutiile de azotat de Zn si Co sunt introduse in compartimentul C3.

Exemplul 2

Reteta R2: pentru obtinerea unui decor de culoarea alba

Pentru obtinerea compozitiei 2 din tabelul 4, s-au utilizat urmatorii precursori:

- solutie de silicat de sodiu, cu 8% Na,O, 27% SiO,, calitate p.a.;

- sol. NaOH 2M, calitate p.a.;
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- sol. Pb(NQ;), 1M, calitate p.a;

- anhidrida maleica, calitate p.a.

Reteta utilizatd este prezentata in tabelul nr. 7.

Tabelul 7
Nr. compartiment/ Denumire precursor Reteta cod
nr. precursor
R2
1.1 - solutie de silicat de sodiu 1 1sol. cu 8% Na,O, 27% SiO,
1.2 - NaOH 0,26 1 sol. NaOH 4M

Total solutie pentru compartiment C1

1,26 | solutie

21 - Pb(NO,), 0.51 I sol. Pb(NO;), 1M
Total 051 | solutie
- apa distilata 0,751
Total solutie pentru compartiment C2 1,26 | solutie
3.1 -ZnS 57,59 2nS
3.2 - sol. apé/stiren/anhidrida 1,26 | solutie
maleica, raport 1/1/1
Total solutie pentru compartiment C3 1,26 solutie

Compozitie oxidica
dupa ardere

6,17Si0, 2,28Na,0 0,51PbO
0,64Zn0,S, ,, x=0...0,5

1-x1

Greutate produs format-decor culoare
alba: 682,60 g

Pentru sinteza silicatilor pentru decorul alb, solutiile de precursori au fost calculate
ca in compozitia oxidica finala (tabelul 8), rezultaté dupé ardere, raportul molar Rmintre SiO,

si ceilalti oxizi sa fie:

RmSiOZ/NaZO =

ZnS$S a fost introdus ca pigment nanometric.

221

Tabelul 8
Compozitia oxidica rezultatd dupé ardere
Nr. Compozitie % Masa Nr.
crt. grav molard moli
1 Na,O 207 6200 334
2 SiO, 5428 6010 903
3 PbO 166 22320 74
4 Zn0O,S, 842 8945 94

10
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inlocuirea oxidului alcalin de catre oxidul de plumb are loc mol la mol, asa

incat, pentru a obtine un silicat de plumb cu un anumit raport SiO,/PbO, trebuie sa se

utilizeze un silicat alcalin cu raportul intre SiO, si oxidul alcalin RmSiO NaO = 3’49) iar
2 2

RmSz'Oz/Na20+PbO =221

Reactia globala poate fi descrisa cu relatia de mai jos:

6.17 moli SiO, (2,28+0,51) moli Na,O + 0,51 moli Pb(NO,),+ 0,6 moli ZnS -

6,17 moli SiO, 2,28 moli Na,O 0,51 moli PbO 0,6Zn0,Si, , +2(0,51) moli NaNO,

La solutia initiala de silicat de sodiu cu RmSZ.OZ/NGZO =349, s-au adaugat
1,02 moli NaOH, adica 0,26 1 sol NaOH 4M, solutia de silicat fiind adusa la

RmSz‘Oz/NazO =221

S-a lucrat cu solutii 1M de Pb(NO,),.

Solutia de silicatde etil cu  Rmg,, ,y, , = 2,21  este introdusa in compartimen-
tul C1 al cartusului.

Solutia de azotat de Pb cu R, pyy = 12,14 este introdusa in compartimen-
tul C2 al cartusului pentru printare.

in compartimentul C3 al cartusului pentru printare sunt introduse 57,5 g ZnS
dispersate in solutie apa/stiren/anhidrida maleica, raport 1/1/1.

Exemplul 3

Reteta R3: se obtine un decor de culoare galbena

Pentru obtinerea compozitiei 3 din tabelul 4, s-au utilizat urmatorii precursori:

- solutie de silicat de sodiu, cu 8% Na,O, 27% SiO,, calitate p.a;

- sol. NaOH 2M, calitate p.a;

- sol. Pb(NQO;), 1M, calitate p.a;

- CdS, 99,6%;

- stiren;

- anhidrida maleica, calitate p.a.

Reteta utilizata este prezentata in tabelul nr. 9.

Tabelul 9
Nr. compartiment/ Denumire precursor Reteta cod
nr. precursor
R3
11 - solutie de silicat de sodiu 11 sol. cu 8% Na,O, 27% SiO,
1.2 - NaCH 0,26 | sol. NaOH 8M
Total solutie pentru compartiment C1 1,26 | solutie
21 - Pb(NO,), 1,02 | sol. Pb(NO,), 1M
Total 1,02 | solutie
- apa distilata 0,241
Total solutie pentru compartiment C2 1,26 | solutie
31 - Cds 162,55 g CdS
3.2 - sol. apa/stiren/anhidrida 1,26 | solutie
maleica, raport 1/1/1

11

11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43



11

13

15

17

19

21

23

25

27

29

31

33

35

37

39

41

43

RO 125446 B1

Tabelul 9 (continuare)

Nr. compartiment/ Denumire precursor Reteta cod
nr. precursor
R3
Total solutie pentru compartiment C3 1,26 solutie
Compozitie oxidicd | 6,17 SiO2 2,79Na20 1,02PbO Greutate produs format-decor
dupa ardere 1,19Cd0O,S, ,, unde x=0-0,5 culoare galben:
1,122,55¢

Pentru sinteza silicatilor pentru decorul galben, solutiile de precursori au fost calculate
cain compozitia oxidica finala (tabelul 10), rezultata dupé ardere, raportul molar Rmintre SiO,
si ceilalti oxizi sa fie:

RmSz‘Oz/Na20+PbO =221

CdS a fost introdus ca pigment nanometric.

Tabelul 10
Compozitia oxidica rezultatd dupa ardere
Nr. Compozitie % Masa Nr.
crt. grav. molara moli
1 Na,O 1853 6200 299
2 Sio, 3973 6010 661
3 PbO 2431 22320 109
4 CdO,S,, 1743 13645 128
Total 10000

inlocuirea oxidului alcalin de catre oxidul de plumb are loc mol la mol, asa incat
pentru a obtine un silicat de plumb cu un anumit raport SiO,/PbO, trebuie sa se
utilizeze un silicat alcalin cu raportul intre SiO, si oxidul alcalin Riftg, 1y, o = 3,49, iar

RmSiOZ/Na20+PbO =221,

Reactia globala poate fi descrisa cu relatia de mai jos:

6,17 moli SiO, (2,79+1,02) moli Na,O +1,02 moli Pb(NO,),+ 0,6 moli CdS -

6,17 moli SiO, 2,79 moli Na,O 1,02 moli PbO 0,6 CdO,S, , +2(1,02) moli NaNO,

La solufia initiala de silicat de sodiucu R, v, o = 3,49,  s-au addugat
2,04 moli NaOH, adicd 0,26 1 sol. NaOH 8M, solutia de silicat fiind adusa la

RmSiOZ/NaZO =221

S-a lucrat cu solutii 1M de Pb(NO,),.

Solutia de silicat de etil cu Rm
tul C1 al cartusului.

Solutia de azotat de Pb cu Rimg, 1 = 6,07 este introdusa in compartimen-
tul C2 al cartusului pentru printare.

in compartimentul C3 al cartusului pentru printare sunt introduse 162,55 g CdS
dispersate in solutie apa/stiren/anhidrida maleica, raport 1/1/1.

O N0 = 221 este introdusa incompartimen-
iUy / Nay

12
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Depunerea digitalizata a precursorilor chimici se face pe un substrat de alcool polivinilic
(PVA). Prin hidratarea alcoolului polivinilic (PVOH) se obtin folii transparente, solubile in apa.
Proprietétile fizice ale alcoolului polivinilic sunt date in tabelul 11.

Tabelul 11

Nr. crt. Denumire Proprietati fizice

1 Aspect PVA Granule de culoare alb-crem

2 Densitate PVA, [g/cm’] 1,27 -1,31

3 Densitate PVOH cu 10% 102

PVA la 25°C, [g/cm’]

4 Conductivitate termica, [WW/(mK)?] 2

5 Stabilitate termica PVA Decolorare treptatd peste 100°C; innegrire
rapida peste 150°C; descompunere peste
200°C

6 Temperatura PVOH, ['C] 230 pentru PVOH complet hidrolizat;
180-190 pentru PVOH partial hidrolizat

Cernelurile R1, R2, R3 sunt utilizate in cartusul ink-jet cu trei compartimente. Al doilea
cartus cu un singur compartiment este incarcat cu cerneala R4, care este solutie de alcool
polivinilic 4% gravimetric in apa deionizata.

Pentru obtinerea culorii albastre in stratul de sticla decor, procedeul utilizeaza ca
cerneald o solutie de Co(NQO,), si Zn(NO,),.

Alt compartiment al cartusului este incarcat cu o cerneald din solutie de silicat de
sodiu.

Al treilea compartiment este incarcat cu cerneala din sol. Pb(NO,),.

Al patrulea compartiment sau al doilea cartus, pentru imprimantele cu doua cartuse,
este incarcat cu o cerneala constand intr-o solutie de alcool polivinilic.

Emiterea simultana a jeturilor de picaturi din cele 4 compartimente ale cartusului
formeaza pe suportul de depunere un silicat cu compozitia chimica 6,17Si0, 1,77Na,O
0,34Pb0O 0,34Zn0 0,34C00.

Alcoolul polivinilic are un dublu rol, de precipitare rapida a silicatilor si de fixare a
acestora pe substrat.

Cele 4 compartimente furnizeaza concomitent picaturi din solutiile

- R1-C1, R1-C2, R1-C3 si R4-C4 sau

- R2-C1, R2-C2, R2-C3 si R4-C4 sau

- R3-C1, R3-C2, R3-C3 si R4-C4

Pe suportul de PVOH, in pelicula de lichid depusa, au loc reactiile de formare a
silicatilor (cap. Ill. 1.). PVOH absoarbe apa.

Decorul depus este pastrat la temperatura camerei 30 min. Excesul de lichid din solu-
tie este absorbit partial de PVOH, care se dizolva superficial la interfata de contact cu decorul
crud, la resolidificare fixand ferm particulele de silicati formate. Alcoolul polivinilic are pro-
prietati liante.

Folia cu decorul uscat poate fi portionata prin decupare, dupa necesitatile de acoperire
ale suprafetei decorate.

Umectare folie PVOH si transfer pe substrat sticlé calcosodica

Avéand in vedere proprietatile liante ale alcoolul polivinilic, umectarea pe fata opusa
decorului face apt decorul de fixare pe un substrat de sticla.

Produsele din sticld sunt introduse la operatia de ardere a decorului, similara cu
operatia de ardere a decorurilor clasice obtinute prin serigrafie.
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Revendicari

1. Procedeu pentru obtinerea digitalizata a decorului vitros, caracterizat prin aceea
ca:

a) este realizata sinteza pe cale umeda a silicatilor din diferiti precursori chimici, in
functie de culoarea dorita,

b) este realizatd compartimentarea precursorilor chimici, pentru a evita precipitarea
acestora,

c) este determinata concentratia precursorilor chimici, astfel incat, prin reactia lor, sa
se realizeze compozitia oxidica impusa de rapoartele molare necesare pentru tipul de sticla
proiectat,

d) are loc depunerea digitalizatd a precursorilor chimici pe un substrat de alcool
polivinilic,

e) se efectueaza uscarea decorului depus crud la temperatura camerei, timp de
30 min,

f) are loc transferul pe substratul de sticla calcosodic3,

) se efectueaza arderea decorului conform operatiei clasice, obtinute prin serigrafie.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru decorul vitros
de culoare albastra, sunt utilizate, ca precursori, solutii de silicat de sodiu cu 8% Na,O, 27%
SiO,, solutii de NaOH, solutii de Pb(NO;), 1M, solutii de Zn(NO;), 1M, solutii de Co(NO,),.

3. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru decorul vitros
de culoare alba, sunt utilizate, ca precursori, solutii de silicat de sodiu cu 8% Na,O, 27% SiO,,
solutie NaOH, solutie Pb(NO,),, ZnS cu granulometrie nanometrica, stiren, anhidrida maleica.

4. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢a, pentru decorul vitros
de culoare galbena, sunt utilizate, ca precursori, solutii de silicat de sodiu cu 8% Na,O, solutie
NaOH 2M, solutie Pb(NQO,),, CdS cu granulometrie nanometrica, stiren, anhidrida maleica.

5. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru decorul vitros
de culoare albastra, compozitia oxidica dupa ardere este: 6,17% SiO,, 1,77% Na,O, 0,34%
PbO 0,34% Zn0O, 0,34% CoO.

6. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ¢a, pentru decorul vitros
de culoare alba, compozitia oxidica dupa ardere este: 6,17% SiO,, 2,28% Na,O, 0,51% PbO
0,64% Zn0O, S, ,, unde x=0...0,5.

7. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru decorul vitros
de culoare galbena, compozitia oxidica dupa ardere este: 6,17% SiO,, 2,79% Na,O, 1,02%
PbO 1,19% CdO, S, ,, unde x=0...0,5.

1-x»

Editare si tehnoredactare computerizatd - OSIM
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