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Kurzdarstellung

Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung des Verbundprojektes bestand darin, eine neue Klasse
von Photoinitiatoren zu erforschen, die eine hohe Effizienz in der Umsetzung
der Strahlungsenergie, Umweltvertraglichkeit, gesundheitliche Unbedenklich-
keit und Kosteneffizienz aufweisen. Der Lésungsansatz des Verbundprojektes
basierte somit auf neuen organischen Photoinitiatoren, die photokatalytische
Eigenschaften besitzen. Durch eine gezielte Abspaltung von Radikalbildnern
bei UV-Bestrahlung sollte eine Vernetzung mit einer reaktiven Polymer-Matrix

und Hértung erfolgen.

Das Ziel bestand darin, durch den neuartigen Hartungsmechanismus insge-
samt Photoinitiatoren in Druckfarben einzusparen und dadurch weniger ge-

sundheitlich bedenkliche Inhaltsstoffe zu verwenden.

Innerhalb des Verbundes wurde sowohl die chemische Synthese der neuarti-
gen Nanopartikel-modifizierten Photoinitiatoren, als auch deren Einarbeitung
in Druckfarben und -lacke, die optimale und energieeffiziente UV-Hartung so-

wie der Einsatz in Anwendungen in der Druckindustrie untersucht.

Das Ziel des Teilprojektes von manroland bestand darin, die neuartigen
Druckfarben und Lacke unter produktionsnahen Bedingungen zu erforschen
und deren Verhalten aus Laborversuchen auf die hochdynamischen Bedin-
gungen der Druckmaschine zu Gbertragen. Hierzu wurden vor allem umfang-
reiche Versuche zur Charakterisierung der Hartungseigenschaften sowie Ar-
beiten zur Konzeption, Realisierung, Erprobung und Optimierung geeigneter
Verfahren und Messtechniken fir eine umfassende Qualitatskontrolle der Har-

tung geplant und durchgefihrt.

Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiuhrt wurde

Das Verbundvorhaben basierte auf wissenschaftlichen Grundlagenarbeiten zu
den entsprechend modifizierten Nanopartikeln und deren Einbindung in
Druckfarben und -lacken zur Hartungsbeschleunigung, die insbesondere
durch den Verbundpartner Institut fir Neue Materialien (INM) Saarbriicken ge-

leistet worden waren (siehe hierzu Abschlussbericht des Partners INM).

Weiterhin waren von dem Institut zusammen mit dem zu Beginn des Projektes
mitwirkenden Kooperationspartner SusTech Laborversuche zum Lésungsan-
satz durchgefihrt worden, die eine grundsétzliche Machbarkeit zeigten (siehe

Schlussbericht INM bzw. Universitat des Saarlands).
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Eine weitere Voraussetzung zur Durchfihrung des geplanten Vorhabens be-
stand in der Zusammenarbeit mehrerer kompetenter Kooperationspartner, die
entlang der Wertschdpfungskette den kompletten Prozess von der Nanoparti-
kel- Modifizierung (SusTech, Universitat des Saarlands, INM), der Entwicklung
geeigneter Druckfarben und -lacke (Zeller + Gmelin GmbH & Co. KG), der
UV-Hartungstechnologie (ELTOSCH) sowie der Druckmaschinen- und Verar-
beitungstechnik (manroland Druckmaschinen AG) abdeckten.

Die im vorliegenden Teilprojekt relevanten Erfahrungen der Firma manroland
betrafen den Druckmaschinenbau. manroland zahlt zu den drei flihrenden
Herstellern in der Druckmaschinenindustrie. In langjahriger Arbeit wurde bei
manroland nicht nur die UV-Strahlungstechniken in der Druckmaschine, son-
dern auch die Arbeits-Prozesse des UV-Drucks in intensiver Forschung opti-
miert, sodass die manroland das umfassendste Ausstattungsprogramm aller

Druckmaschinenhersteller in der UV-Drucktechnik anbieten kann.

Zur Teilfinanzierung des mit erheblichen technischen und wirtschaftlichen Ri-
siken behafteten Verbundprojektes bewarben sich die Partner mit einer Pro-
jektskizze um eine Foérderung innerhalb des BMBF-Schwerpunktes ,Nano-
technologie erobert Méarkte* im Rahmen eines Initiativ-Antrages. Die erhaltene
finanzielle Unterstiitzung des Vorhabens schuf eine weitere wichtige Grundla-

ge zur Durchfiihrung des Projektes.

Planung und Ablauf des Vorhabens

Das Forschungsvorhaben wurde als Verbundprojekt mehrerer Partner ge-
plant. Hierbei wurden entsprechend der Erfahrungen der Partner mehrere Ar-
beitsschwerpunkte definiert:

e AP 1 Verfahrenstechnisches Lastenheft

e AP 2 Synthese und Modifikation der nanoskaligen Partikel

e AP 3 Optimierung und Herstellung der Bindemittel

e AP 4 Bestimmung der Hartungskinetik und des Polymerisationsgrads

e AP 5 Anwendungsnahe Materialprifung

e AP 6 UV-Strahlung

e AP 7 Up-Scaling auf den Produktions- oder Technikums-MaBstab.

Die Partner arbeiteten im Rahmen der festgelegten Arbeitsschwerpunkte in
Form eines Netzplanes ihre Teilprojekte in enger kooperativer Zusammenar-

beit ab. Verbundkoordinator war die manroland Druckmaschinen AG.

manroland bearbeitete vor allem die Schwerpunkte unter AP 1, 6 und 7. In
den Ubrigen Arbeitspaketen wurden die Verbundprojektpartner entsprechend

unterstutzt.
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Nach 12 Monaten Laufzeit war ein erster Meilenstein der F&E-Arbeit innerhalb
des Teilprojektes geplant. Dieser sah eine Festlegung des verfahrenstechni-
schen Lastenheftes vor. Nach 18 Monaten war ein Meilenstein innerhalb des
Verbundvorhabens geplant, der vorsah, eine unpigmentierte Nanocure-Probe
nach einer Bestrahlungszeit von 1 Sekunde mit einem multispektral wirkenden

UV-Strahler mit einer Strahlungsleistung von 200 W/cm auszuhéarten.

Das FuE-Vorhaben wurde am 01.10.2006 gestartet und sollte urspriinglich bis
30.09.2009 abgeschlossen werden. Da sich die Arbeiten jedoch innerhalb des
Verbundes verzdgerten (insbesondere da gréBere Mengen Nanocure-
Druckfarben fir praxisnahe Versuche erst verspatet bereitgestellt werden
konnten), entstanden Verzégerungen im Arbeitsablauf, die schlieBlich zu einer

neunmonatigen Verlangerung der Laufzeit bis zum 30.06.2010 fUhrten.

Wissenschaftlicher und technischer Stand, an den angeknuipft
wurde

Die Hartung von Druckfarben und Lacken ist neben der Warmetrocknung ein
Standardverfahren zur Verfestigung des Farbfilms und zeigt als einziges Har-
tungsverfahren in den letzten Jahren stetige Wachstumsraten. Bei der UV-
Hartung wird dabei zwischen der radikalischen Hartung und der kationischen
Hartung unterschieden, wobei der radikalischen Hartung eine wirtschaftlich

starkere Bedeutung zukommt.

Bei der radikalischen Hartung bendtigen die Fotoinitiatoren energiereiche
Strahlung zur Erzeugung freier Radikale, die die Polymerisation der fllissigen
UV-Bindemittel und der UV-Reaktivverdiinner einleiten. Diese Bindemittel be-
ziehungsweise Reaktivverdinner sind meist Acrylate, die bis zu sechs Dop-
pelbindungen zwischen jeweils zwei Kohlenstoffatomen enthalten. Im ein-
fachsten Fall addieren sich aus dem Initiator erzeugten Radikale an eine
Acrylat — Doppelbindung, wobei sich ein weiteres Radikal bildet, das sich er-

neut an eine Doppelbindung addieren kann.

In  Druckmaschinen werden in den meisten Féllen Mitteldruck-
Quecksilberdampfstrahler mit einem polychromatischen Strahlungsspektrum
eingesetzt. Die Leistungsdichte betrdgt zwischen 160 und 240 W/cm fir die
Farbzwischen- und Endtrockner. Die aufgetragenen Schichtdicken betragen
zwischen 1 und 3 um fir Druckfarbe und zwischen 2 und 8 pm fir Lack. Die
Produktionsgeschwindigkeiten der Druckmaschinen betragen zwischen 1 und
5 m/s (Bogenoffsetdruck) und zwischen 4 und 17 m/s (Rollenoffsetdruck). Die
Hartungsgeschwindigkeit limitiert in den meisten Anwendungsfallen die maxi-

mal erreichbare Produktionsgeschwindigkeit.
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Als besondere Ausflihrung von Strahlungstrocknungsanlagen in Druckma-
schinen sind die Inert— UV Hartungsanlagen und die Excimer— Trocknungsan-
lagen zu erwéhnen. Neben der Stérung der Polymerisation durch Rekombina-
tion der Polymer-Radikale, ist die Sauerstoffinhibierung ein weiterer Terminie-
rungsfaktor bei der Vernetzung. Bei der so genannten Inhibierungsperiode
wird der Sauerstoff verbraucht und ein Copolymer aus einem Sauerstoff und
einen Radikal gebildet. Durch den Sauerstoff wird die Effizienz der Photoinitia-
toren stark reduziert, da die gebildeten Radikale mit dem Sauerstoff sehr viel
starker reagieren als mit den Acrylat- Doppelbindungen. Dieser Effekt ist bei
Lacken starker ausgepragt als bei den héher viskosen Druckfarben. Ein An-
satz diese Inhibierung zu vermeiden, ist es Stickstoff als ein so genanntes
Inertgas einzusetzen. Das Inertgas umspult den Bedruckstoff und verdrangt
somit den fir den Reaktionsablauf stérenden Sauerstoff. Eine Umspilung mit
einem Inertgas ist an Rollendruckmaschinen aufgrund der kontinuierlichen
Bedruckstoffbahn einfacher umzusetzen als in Bogendruckmaschinen mit ih-

rem diskontinuierlichen Bedruckstofftransport.

manroland hatte im Vorfeld des Projektes an einer Bogendruckmaschine ei-
nen Excimer-Strahler erfolgreich getestet, der mit einer monochromatischen
Wellenlange von 308 nm arbeitet. Trotz der vielfaltigen Vorteile (keine War-
mestrahlung auf den Bedruckstoff, keine Ozonbildung) konnte sich dieses
System nicht durchsetzen, da speziell angepasste Druckfarben, die einen
Photoinitiator aufweisen, der bei 308 nm die UV — Strahlung absorbiert, bené-
tigt werden und auBerdem der Energiebedarf fiir den Betrieb des Strahlers

sehr hoch ist.

Es wurden im Vorfeld auch schon Experimente mit UV— Lasern in Druckma-
schinen ausgefihrt, diese kamen aber wegen der hohen Investitionskosten
und nicht ausreichender Leistung nicht zu einem Praxiseinsatz. Die meisten
UV- Druckmaschinen (> 90%) sind mit klassischen UV—- Mitteldruckdampf-
strahlern bestiickt. Die befinden sich in der Regel in der Auslage der Druck-
maschine fir die Endtrocknung und Uber den Druckzylindern fur die Farbzwi-

schentrocknung.

Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Innerhalb des Verbundprojektes erfolgte eine enge Kooperation von
manroland vor allem mit den Projektpartnern:
e AdPhos Vertriebs GmbH (bis 31.03.2008, dann ELTOSCH Torsten
Schmidt GmbH)
e INM Leibniz Institut fir neue Materialien GmbH

e SusTech GmbH & Co. KG (spéater durch Insolvenz ausgeschieden)
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e Universitat des Saarlands, Physikalische Chemie
e Zeller + Gmelin GmbH & Co. KG

Durch organisatorische Anderungen, Ubernahmen und wirtschaftliche Prob-
leme auf Seite einiger Partner &nderte sich die Zusammensetzung des Ver-
bundes innerhalb der Laufzeit mehrfach. Beispielsweise stieg die Firma
SusTech aus dem Verbundprojekt aus. Deren Arbeiten wurden von der Uni-
versitdt des Saarlands Ubernommen. Die Arbeiten der AdPhos Vertriebs
GmbH wurden im Laufe des Projektes vollstdndig auf die ELTOSCH Torsten
Schmidt GmbH Ubertragen, die zuvor bereits als Auftragnehmer im Teilprojekt

AdPhos an Nanocure beteiligt war.
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I.1.

Ini.1

Ausfihrlicher Bericht

Ergebnisse des Projektes

Nachfolgend sind die im Projekt durchgefihrten Arbeiten und erreichten Er-
gebnisse bezogen auf die teilprojektspezifischen FuE-Schwerpunkte zusam-

menfassend beschrieben:

Messverfahren zur Bewertung relevanter UV-Druckfarben

Ziel erster Arbeiten war es, zunachst geeignete Messverfahren zur Bewertung
der im Projekt relevanten UV-Druckfarben zu ermitteln, um die neuartigen UV-
Druckfarben fir den praktischen Einsatz an einer Bogenoffsetmaschine be-
werten und beurteilen zu kénnen, vor allem was eine Abschatzung derer Per-

formance in der Druckmaschine erlaubt.

Hierzu wurde im ersten Schritt das Wasser- bzw. Feuchtmittelaufnahme-
verhalten und die damit verbundene Viskositdtsanderung von UV-
Druckfarben unterschiedlicher Hersteller mittels eines Lithotronic-Messgerats
untersucht. Das Feuchtmittelaufnahmeverhalten ist ein Indikator fir das Ver-
halten der Druckfarbe in der Druckmaschine und betrifft die Dichtekonstanz.
(Die Dichtekonstanz ist fiir das Erreichen einer madglichst geringen Farb-
schwankung wéhrend einer Auflage notwendig und unerldsslich fir eine quali-

tativ hochwertige Produktion.)
Die Bestimmung der Feuchtmittelaufnahme lauft wie folgt ab:

Die Druckfarbe wurde in einen Probenbehélter mit Rihrwerk gegeben. Der
Rahrer ist mit einer Drehmomentmessstation verbunden, die das aktuelle
Drehmoment bei einer gegebenen Geschwindigkeit in der Abhangigkeit der
Zeit erfasst. Zunachst wurde die Druckfarbe bei konstanter Geschwindigkeit
des RuUhrers geschert, um eine konstante Viskositat der thixotropen Farbe zu
erreichen. AnschlieBend wurde kontinuierlich die Menge von 2 ml Feuchtmittel
pro Minute in den Behalter mit der Farbe zugegeben. Die Druckfarbe nimmt

das Feuchtmittel auf, dadurch &ndert sich ihre Viskositat.

Das Drehmoment korreliert mit der Viskositat und stellt somit einen schema-
tischen Verlauf der Viskositat der 5 untersuchten UV-Druckfarben dar. Die
Farben unterschiedlicher Hersteller verhalten sich in der Anderung ihrer Vis-
kositat durch Aufnahme von Feuchtmittel sehr unterschiedlich, so dass ein un-
terschiedliches Verhalten der Farbe-Feuchtmittel-Kombination in einer

Druckmaschine zu erwarten ist.

Eine weitere Versuchsreihe mit verschiedenen Feuchtmittelzusatzen hat ge-

zeigt, dass sich die unterschiedlichen Zusatze sowie deren unterschiedlich

Seite 9 von 41



manroland Druckmaschinen AG Abschlussbericht ,Nanocure” FKZ: 13 N 9115

groBe Konzentration im Wasser in der Beeinflussung der Viskositdtsanderung
der Farbe nur sehr gering auswirken. Lediglich bei der Zugabe von Alkohol
waren Differenzen erkennbar. Dies bewirkt eine geringe Verringerung der Vis-

kositat des Farbe-Feuchtmittel-Gemischs.
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Abbildung 1:  Messung des Drehmomentes am Rdhrer bei Farben 1-5

Weiterhin wurde das Viskositatsverhalten der UV-Druckfarben mittels eines
Rotationsviskosimeter untersucht. Die Untersuchung lasst Rickschlisse auf
die rheologischen Eigenschaften zu, die sich durch Temperaturdnderungen in
der Maschine und durch mechanische Beanspruchung der Farbe im Druck-
werk und im Bereich der Farbschieber ergibt. Die veradnderte Rheologie der
Druckfarbe wirkt sich unter anderem auf die Farbspaltung, Farblbertragung
und den Verlauf des Rasterpunkts auf dem Bedruckstoff und somit auf die
Tonwertzunahme aus und ist daher als wichtiger Einflussfaktor fir die Druck-
qualitédt zu sehen. Zum einen wurde die Viskositat in Abhangigkeit der Tempe-

ratur und zum anderen in Abh&ngigkeit der Scherrate untersucht.

Abbildung 2 zeigt, dass alle Farben bis auf Farbe 2 einen ahnlichen Viskosi-
tatsabfall bei zunehmender Scherrate aufweisen. Druckfarbe 2 besitzt eine
sehr hohe Ausgangsviskositat und fallt mit steigender Scherrate stérker ab als

die restlichen Farben.
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Viskositat bei 20°C
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Abbildung 2: Viskositét bei unterschiedlicher Scherrate

In Abbildung 3 ist der Viskositatsverlauf bei unterschiedlichen Temperaturen
beispielhaft an Druckfarbe 3 gezeigt. Bei Temperaturanstieg von 20 °C auf
25 °C reduziert sich die Viskositét fast um die Halfte.

Temperaturabhéngige Viskositdt FARBE 3
100 -
90 X
80
= 70 \x\
o \\/ —¢—20C
& 60
= ——25C
g % S~ —=—30C
R
g . =, —A—35C
> \I\.\.
20 ‘\\‘-\A—\‘
10
0 ; ; ; ; ; ‘
0 20 40 60 80 100 120
Scherrate y [1/s]

Abbildung 3: Temperaturabhéngige Viskositat

Ziel weiterer Versuche war es, durch die Bestimmung der Oberflachenener-
gien die Grenzflachenspannung der Druckfarben gegeniber dem im Offset-
druck standardmaBig eingesetzten Feuchtmitteln zu berechnen. Hierlber
kénnen Aussagen Uber die Interaktion der Druckfarbe mit dem Feuchtmittel
getroffen werden und somit Uber die Feuchtmittelaufnahmeféhigkeit der
Druckfarbe.
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Zur Bestimmung der Oberflachenenergien wurden folgende Methoden an-

gewendet:

Pendant-Drop-Methode

Randwinkelmethode

Ringmethode

Nachfolgend sind auszugsweise die Ergebnisse der Messungen mittels

Randwinkel- und Pendant-Drop-Methode gezeigt:
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Abbildung 4: Oberfldchenspannung - Farben 1-6 - Methode:

Randwinkel
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Abbildung 5: Oberfldchenspannung - Farben 1-5 - Methode: Pendant Drop

Wie aus den Messergebnissen deutlich zu ersehen ist, wurden durch die

Messung der beiden Methoden (Pendant-Drop- und Randwinkelmethode) vol-

lig unterschiedliche Ergebnisse erlangt. Hierfir kénnen, bezogen auf die

Randwinkelmessung, unterschiedliche Griinde aufgefiihrt werden:

Es kann eine Messungenauigkeit auftreten, die durch die unterschiedlichen

Bestandteile der Druckfarben hervorgerufen werden kann. Trotz Vorversu-
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chen kann fur den Betrachter ein nicht sichtbares Anlésen der Druckfarbe
im Berlhrbereich mit der Testfllissigkeit nicht ausgeschlossen werden. Tritt
dieser Fall ein, wiirde sich der gemessene Randwinkel zwischen Testflls-
sigkeit, angeldstem Bestandteil und der Druckfarbe selbst bilden. Dies be-
eintrachtigt die Form des Tropfens auf dem Druckfarbenfilm und beein-

flusst die GroBe des Randwinkels.

Das Ergebnis wird stark von der Anzahl und Auswahl der Testfllissigkeiten

und ihrer Polaritat beeinflusst.

Allgemein ist die Genauigkeit der Pendant Drop Methode héher, weil auf den
héangenden Tropfen weniger EinflussgréBen wirken, die Fehler im Endresultat
hervorrufen kénnen. Dies gilt jedoch nur, wenn die exakte Dichte der Druck-

farbe zur Berechnung der Oberflachenenergien herangezogen wird.

Bei der ebenfalls untersuchten Ringmethode traten Probleme bei der Mes-
sung auf, da die UV-Druckfarbe durch ihr thixotropes Verhalten nicht lange
genug in einem flieBfghigen Zustand gehalten werden konnte. Eine Chance,
mit dieser Methode vergleichbare Werte zu erhalten, besteht vermutlich erst
dann, wenn es gelingt, die Druckfarben in einem einheitlichen und blasenfrei-
en Zustand zu erhalten.

Zusammenfassend hat keine der drei Methoden zu verlasslichen Ergebnissen
gefiihrt. Dass diese Methoden, die zur Messung an konventionellen Druckfar-
ben geeignet sind, nicht unmittelbar auf die Messung an UV-Druckfarben
Ubertragen werden kdnnen, liegt an der Zahflussigkeit und Thixotropie der
UV-Druckfarben.
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I.1.2. Grundlagenuntersuchungen

Aufgrund der Laboruntersuchungen hinsichtlich Viskositat und Feuchtmittel-
aufnahmeverhalten wurden zwei Druckfarben ausgewahlt, die sich aufgrund
der Laborergebnisse stark in ihrer rheologischen Beschaffenheit unterschei-
den. Diese wurden in einem Drucktest unter realen Bedingungen in der
Druckmaschine auf ihren Feuchtmittelspielraum hin untersucht. Der
Feuchtmittelspielraum stellt den optimalen Arbeitsbereich dar, in dem ein op-
timales Farb-Feuchtmittel-Gleichgewicht besteht. Die untere Grenze wird
durch Schmieren charakterisiert, das heiBt es ist zu wenig Feuchtmittel vor-
handen, um Raster frei zu halten. Das Ergebnis ist, dass nicht druckende Stel-
len Farbe annehmen. Die obere Grenze des Feuchtmittelspielraums wird
durch eine zu hohe Feuchtmittelmenge charakterisiert. In extremen Fallen
sind sogenannte Wassermarken im Druckbild zu sehen. Bei Wasserempfindli-
chen Farben kann es aufgrund einer zu hohen Feuchtmittelfihrung zu einem
Uberemulgieren der Farbe kommen. Tritt dieser Fall ein, muss das komplette
Farbwerk gewaschen werden und neue Farbe verwendet werden, sich weil
aufgrund des Uberemulgierens kein stabiles Farb-Feuchtmittel-Gleichgewicht
mehr einstellen kann.

Bei dem Druckversuch der beiden ausgewéahlten Druckfarben wurde unter-
sucht, inwieweit der Feuchtmittelspielraum mit prozessstabilisierenden MaB-
nahmen an Druckmaschinen beeinflusst werden kann. Hierfir wurden variable
Maschineneinstellungen bei der Farbwalzen-Blas-Einrichtung und der Farb-

verteilung im Farbwerk untersucht.

Die Farbwalzen-Blas-Einrichtung ist im oberen Teil des Farbwerks angeord-
net. Sie besteht aus zwei Ventilatorenreihen. Die obere Reihe blast Luft auf
eine Walze des Farbwerks und férdert somit die Verdunstung des Feuchtmit-
tel und wirkt einem zu hohen Feuchtmittelanteil im Farbwerk entgegen. Die

untere Ventilatorenreihe saugt Farbnebel ab.

Durch zwei Spaltstellen im Farbwerk kann der Farbfluss veréndert werden.
Neben der Standardeinstellung sind weiter eine vorderlastige sowie eine
symmetrische Farbverteilung méglich. Bei der symmetrischen Farbverteilung
ist die vordere Spaltstelle gedffnet und der Farbfluss wird gleichmaBig Uber al-
le vier Farbauftragswalzen verteilt. Diese Einstellung eignet sich vor allem fir
feuchtmittelempfindliche Farben, da durch die gedffnete Spaltstelle eine Tren-
nung zum Feuchtwerk besteht, die verhindert, dass zu schnell zu viel Feucht-

mittel ins Farbwerk gelangt.

In Abbildung 6 sind Auszlge der Versuchsergebnisse dargestellt.
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Abbildung 6:  Untersuchung unterschiedlicher Feuchtebedingungen mit ver-

schiedenen UV-Druckfarben

Es zeigte sich, dass die untersuchte ,Farbe 3" in Kombination mit dem einge-
setzten Feuchtemittel ein stabileres Verhalten und einen deutlich héheren
Feuchtmittelspielraum aufweist. Ferner konnte durch prozessstabilisierende
MaBnahmen der Feuchtmittelspielraum vergrdBert werden. Im Gegensatz zu
konventionellen Druckfarben, die tendenziell einander ahnliche Eigenschaften
bei der Feuchtmittelaufnahme zeigen, liegen bei verschiedenen UV-
Druckfarben unterschiedlicher Fabrikate deutlich abweichende Eigenschaften
vor. Der Feuchtmittelspielraum von Farbe 3 ist rund dreimal gréBer als der
von ,Farbe 2“. Mit dem Einsatz der Farbwalzen-Blas-Einrichtung und der
symmetrischen Farbverteilung kann er noch einmal deutlich vergréBert wer-
den. Somit spielt die Auswahl der Druckfarbe eine entscheidende Rolle und

liefert fUr einen stabilen Prozess die nétigen Voraussetzungen.

Weitere Grundlagenuntersuchungen betrafen die Erforschung von Methoden
fur die Walzenquellung und -schrumpfung unter Produktionsbedingungen
sowie die Bestimmung der diesbezuglichen Einflussfaktoren. Um im spéteren
Praxiseinsatz in Druckereien neben den mineraldlbasierenden, konventionel-
len Druckfarben auch strahlenhartende UV-Farben auf gleichen Maschinen
ohne groBe Zusatzinvestitionen drucken zu kénnen, missen die Gummiwerk-
stoffe an den Farb- und Feuchtwerkwalzen sowie das Gummituch den spezi-
ellen Anforderungen des Wechselbetriebs genlgen. Aufgrund der unter-
schiedlichen Polaritédt der im Wechselbetrieb eingesetzten Druckchemikalien
kommt es zu Quellungen (Migration von Farb- / Waschmittelbestandteilen)
und Schrumpfungen (Extraktion von Gummibestandteilen) der Druckwalzen
und -tlcher. Verstarkend auf diese chemisch bedingte Dimensionsanderung
der Elastomere wirkt sich das unterschiedliche Temperaturprofil im Farbwerk

im konventionellen bzw. UV-Betrieb aus, wobei die Erh6hung der Walzentem-
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peratur im UV-Druck zu einer thermischen Ausdehnung des
Walzenelastomers fihrt. Die Dimensionsénderung der Elastomere wirkt sich
direkt auf den Druckbetrieb und damit die Qualitdt des Druckproduktes aus.
Weitere Stérungen, beispielsweise im Farb-Wasser-Gleichgewicht und im

Farbtransport, treten auf.

Es wurden deshalb Quelltests durchgefiihrt und die thermische Ausdehnung
der Materialien untersucht. Hierzu kamen verschiedene Messmethoden zum
Einsatz. Weiterhin wurde unter Einsatz eines Triangulationslasers, mit dem
die Maschinendynamik in Abhangigkeit von der Walzenbeistellung gemessen
wurde, eine neue Messmethodik unter Produktionsbedingungen entwickelt.
Mit dieser konnten einige druckspezifische Faktoren erstmalig unter Produkti-
onsbedingungen in einem Versuchsdruckwerk und an Produktionsmaschinen
untersucht werden. Analysiert wurde die unmittelbare Walzenquellung beim

Farbwechsel zwischen konventioneller Farbe und UV-Druckfarbe/UV-Papier.

Die Ergebnisse lassen sich dabei unterteilen in:
e unmittelbare Walzenquellung und

e mittelfristige Walzen-Volumen-Anderung

Die unmittelbare Walzenquellung ist sowohl thermisch als auch chemisch be-
dingt. Hierbei tritt eine VergréBerung des Walzendurchmessers in Folge von
Quellung um bis zu 0,25 mm auf. Die thermische Ausdehnung entspricht da-
bei ca. 30 % der Gesamtquellrate, bei temperierten Farbwerken max. 10 %.
Diese unmittelbare Walzenquellung tritt zwischen den ersten 5.000 — 10.000
Zylinderumdrehungen nach Produktionspausen (> 8 Std.) auf. Wahrend die
unmittelbaren Quellungen gréBtenteils reversibel sind, kommt es mittel- und
langfristig zu einer bleibenden Volumenveranderung der elastomeren Offset-
Walzen (genannt mittelfristige Walzen-Volumen-Anderung), wobei es deutli-

che Unterschiede zwischen Kombiwalzen und konventionellen Walzen gibt.

Aus diesen Ergebnissen wurde ein Leitfaden fir den optimierten UV-

Wechselbetrieb ausgearbeitet.

Weitere Druckversuche zeigten, dass die Reproduzierbarkeit der Drucker-
gebnisse mit konventionellen UV—-Druckfarben (ohne Beimischung von nano-
partikuldren Systemen) sensitiv gegenlber duBeren Einflissen ist. Um die
zwingende Voraussetzungen fUr ein reproduzierbares Arbeiten im Versuchs-
betrieb zu gewinnen, wurde die gesamte Prozesskette anhand des ,Prozess-
standards Offset (PSO)" analysiert. Dies flihrte zu einer deutlich verbesserten
Beherrschung des Gesamtprozesses, zu einer Qualitétssteigerung und zu

grundlegenden neuen Erkenntnissen von Wirkzusammenhéangen.
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Folgende Druckversuche wurden zum PSO-konformen Drucken mit UV-

hértenden Druckfarben durchgeflhrt:

e Vergleich von 4 UV-Farbserien unterschiedlicher Hersteller hinsichtlich
der Erfullung der Vorgaben des PSO (v.a. Farbort der Priméarfarben,
Tonwertzunahmen, Spreizung der Buntfarben).

e Auswahl einer Farbserie als Basis flr weitere Versuche

. Ermittlung der Dichten fir die Priméarfarben, die zum Erreichen des vor-
gegebenen Farborte fihren

e Versuche zum Vergleich unterschiedlicher Druckhilfsmittel und Materia-
lien zum Erreichen einer mdglichst geringen Tonwertzunahme und einer
maoglichst schwankungsfreien Stabilitdt im Fortdruck. Dies betrifft haupt-
sachlich Feuchtmitteltyp, Alkoholanteil im Feuchtmittel, Gummituch.

e Versuche zur Ermittlung der optimalen Maschineneinstellung zum Errei-
chen einer moglichst geringen Tonwertzunahme und einer maglichst
schwankungsfreien Stabilitdt im Fortdruck. Dies betrifft hauptsachlich
Farb-, Feuchtwerktemperatur, Pressung zwischen Gummizylinder und
Druckzylinder, Druckgeschwindigkeit, Finden des optimalen Arbeitspunk-
tes hinsichtlich Feucht- und Farbduktordrehzahlen.

e  Erstellung einer Druckkennlinie

e Versuche zur Reproduzierbarkeit der Tonwertzunahmen und Fortdruck-

stabilitat.

Diese systematischen Versuche waren sehr umfangreich, dienten jedoch ei-
ner besseren Reproduzierbarkeit und einer Analyse der Einflussparameter auf

den Druck, speziell im UV-Prozess.

Im ,Prozess-Standard Offsetdruck (PSO)“ ist folgendes definiert bzw. vorge-
schrieben: Messmethoden (Densitometrie, Farbmessung), Papierklassen,
farbverbindlicher Prif- und Andruck, Vorgaben zur Abstimmprozedur, Druck-
formherstellung / Plattenkopie, Auflagendruck und Normdruckfarben. Zu sédmt-
lichen Kriterien wurden die Anforderungen und Grundlagen fir den Druck mit
UV-Farben erarbeitet, denn alle im PSO enthaltenen Vorgaben basieren auf
realistischen Druckbedingen mit konventionellen, élbasierten Druckfarben.
Aus diesem Grund waren diverse Probleme zu lésen: insbesondere ist die
Tonwertzunahme bei UV-Druckfarben generell héher, der Prozess instabiler,

schwerer reproduzierbar und die Feuchtmittelfiihrung sensibler.
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Im Rahmen von Grundlagenversuchen zur Ermittlung der Feuchtmittel-

verteilung im Farbwerk einer Bogen-Offset-Maschine wurde das Verhalten

unterschiedlicher Farbsysteme untersucht. Im Mittelpunkt der Arbeiten stan-

den folgende Fragestellungen:

- Ermittlung der Feuchtmittelverteilung im Farbwerk einer Bogen-Offset-
Maschine

- Profung des Wassergehalts verschiedener Farb-/Wasser-Emulsionen

- Ermittlung optimaler Druckparameter

- Ermittlung der Einflisse des Feuchtmittelgehalts auf Nasszigigkeit und
Viskositat

- Zusammenhang zwischen Feuchtmittelgehalt, Tonwertzunahme und Voll-
tondichte

- Gewahrleistung einer stabilen Farb-/Feuchtmittel-Balance

- Gewahrleistung einer konstanten Druckqualitat

Dies sind wichtige Parameter zur Ermittlung von Kennwerten flr die Verarbei-
tungsbedingungen der Nanocure-Druckfarben im Druckprozess (insbesondere

zur Feuchtmittelverteilung und den Prozessgrenzen).

Diese Grundlagenversuche wurden an einer manroland R700 Bogendruck-
maschine durchgefihrt. Dabei erfolgte an drei verschiedenen Stellen des
Druckwerks eine Probenentnahme (siehe Abbildung 7) und die nachfolgende

Analyse der Proben mittels Karl-Fischer-Titrator.

Verreiberwalze

Abbildung 7:  Probenentnahme am Farb- und Feuchtwerk einer manroland
R700
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Abbildung 8:  Versuche am Versuchsdruckwerk R700

In den Druckversuchen wurden die Versuchsbedingungen wie folgt variiert:

- Druck bei optimaler Farbmittel-/Feuchtmittelbalance

- Druck bei um 10 % niedrigerer Feuchtduktorgeschwindigkeit, d. h. unter-
halb der Schmiergrenze

- Druck bei um 10 % erhdhter Feuchtduktorgeschwindigkeit

- Druck bei um 20 % erhéhter Feuchtduktorgeschwindigkeit

- Druck bei starker Unterfeuchtung

- Druck bei starker Uberfeuchtung

Die Druckgeschwindigkeit in den Versuchen betrug bis zu 10.000 B/h, wobei
Papier mit Flachengewicht 135 g/m?, beidseitig gestrichen, mit konventioneller
gelber Druckfarbe bedruckt wurde.

Die in diesen Versuchen ermittelten Erkenntnisse betrafen beispielsweise den
Zusammenhang  zwischen  Wassergehalt der  Emulsionen  und
Feuchtduktorgeschwindigkeit bei unterschiedlichen Fldchendeckungen (siehe
nachfolgende Diagramme).

Seite 19 von 41



manroland Druckmaschinen AG Abschlussbericht ,Nanocure” FKZ: 13 N 9115

——80%_51ler
—4—80%_82er

80er_11,4er

B80%ige FD_S1ler-Farbreiber

80%ige FD_11.4er Verreiberwalze

| / S0ilge Fr_82er Wale
0 B T T T T T T

5 10 15 20 25 30 33 40 43 50 53 60 65 70 3 80 85 90 95 100

Feuchtegehalt in %

Feuchtduktorgeschwindigkeit in %

Abbildung 9:  Wassergehalt der Emulsion in Abhdngigkeit der
Feuchtduktorgeschwindigkeit in 80%iger Fldchendeckung
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Abbildung 10: Wassergehalt der Emulsion in Abhdngigkeit von
Feuchtduktorgeschwindigkeit bei 20%iger Fldchendeckung

In den darauffolgenden Versuchsreihen wurden folgende Parameter variiert:

- optimale Feuchtmittelfihrung, -10 %, +10 % und +25 % Feuchtmittel-
duktorgeschwindigkeit

- Druck mit verschiedenen Farbflussschaltungen, symmetrisch, vorderlastig,
Standard

- Maschinengeschwindigkeit 8.000 Bg./h

Dabei erfolgte die Entnahme der Proben nur noch am Farbreiber 511, wo-
durch die Farbproben auch bei laufender Maschine entnommen werden konn-
ten. Verdruckt wurde der Feuchtmittel-empfindlichere Druckfarbton Magenta.
Auch hier zeigten sich wichtige Zusammenhange (siehe Auszlige in den nach-
folgenden Diagrammen) bzgl. Farb-Wasser-Gleichgewicht, Feuchtmittelspiel-

raum und der damit verbundenen Prozessstabilitét. In den Diagrammen ist der
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Wassergehalt in Prozent Uber der Feuchtduktordrehzahl angegeben. Die Un-
tersuchungen wurden mit unterschiedlichen Farbflussvarianten bei unter-
schiedliche Flachendeckungen und Maschinengeschwindigkeiten durchge-
fuhrt. Man sieht deutlich, dass der Wassergehalt abhangig von der Flachen-
deckung ist und mit steigender Feuchtduktordrehzahl ansteigt. Der grau hin-
terlegte Bereich stellt den optimalen Arbeitsbereich dar.

Diese Bestimmung des Wassergehaltes in der Druckfarbe kann als hilfreiches
Tool fir folgende Themen angesehen werden: Feuchtmittelnachfihrung bei
Geschwindigkeitserh6hung, Bestimmung des Feuchtmittelbedarfs flr unter-
schiedliche Farbsysteme (konventionell, UV, Nanocure), Feuchtmittelvertei-
lung im Farbwerk als Grundlage der Farbwerksberechnung.

12

vorderlastig

10 standard
symmetrisch
—4— 80%_standard /
8- ~@—80% vorderlastig
4
80%_symmetrisch
6

Feuchtegehaltin %
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Feuchtduktorgeschwindigkeit in %

Abbildung 11: Wassergehalt bei 80%iger Fldchendeckung und unterschiedlichen
Farbflussschaltungen; Farbe: UV-Offset fiir Standardpapiere
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Feuchtduktorgeschwindigkeit in %
Abbildung 12: Wassergehalt bei 20%iger Fldchendeckung und unterschiedlichen
Farbflussschaltungen; Farbe: UV-Offset fiir Standardpapiere
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11.1.3.
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Abbildung 13: Wassergehalt in Abhdngigkeit von Feuchtduktordrehzahl und
Farbflussgeometrie bei 20%iger Fldchendeckung; Farbe: kon-

ventionelle Bogenoffsetdruckfarbe Magenta

Strahlungscharakterisierung / Energieeffizienz

Die nicht direkt auf das Substrat gerichtete UV—Strahlung wird von mit dichroi-
tisch beschichteten Reflektoren auf das Substrat abgelenkt, die eine spezielle
Reflexions-/ Absorptionscharakteristik haben, d.h. sie absorbieren in der Re-
gel den stérenden IR-Anteil, wobei die Warme durch KihimaBnahmen abge-
fuhrt werden muss, wahrend der UV-Nutzanteil reflektiert wird. Diese di-
chroitischen Schichten sind sehr teuer und in ihrer Selektivitat schwierig ein-
zustellen. In einem kleinen Vorversuch wurde festgestellt (Dr. Oliveira, INM),
dass durch einfache nano-partikuldre Beschichtungssysteme dieselben Effek-
te bei einer besser steuerbaren Selektivitét bei gleichzeitig niedrigeren Kosten
erzielt werden kénnen. Dies wirde uns dem Projektziel einer auf das jeweilige
System angepassten Lampencharakteristik deutlich naher bringen. Durch eine
Anpassung der Nano-Beschichtungssysteme kann eine individuelle Anpas-
sung erfolgen. Deswegen wurden in Zusammenarbeit mit dem Projektpartner
ELTOSCH geeignete Reflektoren ermittelt.

Weiterhin wurde mit dem Hoénle/Tesa-Messgerat die UV-Dosis der an einem
Laboraufbau eingesetzten UV-Lampen (jeweils im Abstand von 250 mm) ver-
messen:

Alte Lampe (stabiler Betriebszustand):

e 30 Sek.=2mJ/cm?

e 1 Min. =3 mJ/cm?

e 5Min. =10 mJ/cm? (2 x gemessen)

e  Neue Lampe (ELTOSCH mit Kaltstart):
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e 1 Min. =585 md/cm? (viel zu hoch!)
e 1 Min. =621 md/cmz (viel zu hoch!)
e 20 Sek.=51 md/cm2
e 20 Sek. =51 md/cm?

11.1.4. Messverfahren zur Bestimmung der Hartung der UV-Druckfarben

Zur Bestimmung der Hartungsgenetik unter produktionsnahen Bedingungen
wurden zundchst Untersuchungen der viskoelastischen Eigenschaften von
UV-Lacken und Farben durchgefiihrt. Dabei ist zu berlcksichtigen, dass der
Vernetzungsprozess der Acrylate ein komplexer Prozess ist: Unter der Einwir-
kung der UV-Bestrahlung findet eine Umwandlung der Acrylatschichten von
einem niedermolekularen flissigen Zustand in einen hochmolekularen festen
Zustand statt. Anhand von vier handelsublichen UV—Lacksystemen wurde die
Hartungskinetik wahrend der UV-Bestrahlung mit verschiedenen Verfahren
bestimmt. Zum Einsatz kamen Analysen mittels SAW (surface acoustic wave),
Real Time FTIR, DMA, DSC (Referenzmessungen) und Gleitreibungsmes-
sungen. Mehrere Druckversuche (Klarlack auf Bedruckstoff) wurden im Gra-
phic Center der manroland Druckmaschinen AG mit jeweils unterschiedlichen
Trocknereinstellungen und Trocknerkonfigurationen (Parametervariation)
durchgefiihrt.

In einem ersten Arbeitsschritt erfolgte eine qualitative Analyse des Aushar-
tungsprozesses mit den untersuchten Verfahren. Dabei zeigte sich bei der
Beobachtung des Aushartungsprozesses mittels SAW, dass die akustischen
Oberflachenwellen zu einem besseren Verstédndnis des Aushartungsprozes-
ses innerhalb eines bedruckten Farb- oder Lackfilms verhelfen. Sie ermdgli-
chen eine Kontrolle des Polymerisationsprozesses und erméglichen Ruck-
schlisse auf den Hartungsgrad. Das SAW-Verfahren wurde nach dem be-
kannten Stand der Technik noch nie fir die Bestimmung der Aushéartung diin-

ner Schichten (1 — 4 um), wie sie im Druck vorliegen, angewandt.

Die akustischen Oberflachenwellen (SAW) lassen dabei Korrelationsbetrach-
tungen zwischen dem Wellenverhalten und dem zu untersuchenden Stoff auf
der mikroskopischen Skala zu. Jede Eigenschaftsanderung, ob Anderung der
elektrischen, der mechanischen Eigenschaften oder Massenanderungen, wird
dabei registriert. Daher lassen sich mit den Oberflachenwellen zerstérungsfrei
Anderungen der viskoelastischen Eigenschaften der Farb- oder Lackfiime be-

stimmen.

Im Laborversuch konnte beobachtet werden, dass der Vernetzungsprozess

zwischen 2-6 Sekunden nach dem Einschalten der Versuchs - UV-Lampe
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startet. Die in diesen Versuchen festgestellte Reaktionskinetik (z.B. Lacksys-
tem C reagiert schneller als Lacksystem D) ist durch die Praxistests an der
Druckmaschine reproduzierbar bestétigt worden. Auch lassen sich die mittels
SAW im Labor ermittelten Ergebnisse der jeweiligen Konversationsraten
durch das reine Laborverfahren in-situ FTIR bestatigen.

Es konnte beobachtet werden, dass der kritische Gelierpunkt durch einen
Peak in der Amplitude der Welle gekennzeichnet ist. Diesem ersten Peak folgt
ein Plateau, wobei in diesem Zeitraum die meiste Umsetzung der Doppelbin-
dungen (Vernetzung) erfolgt. Interessant ist, dass der Aushartungsprozess
auch nach dem Ausschalten der UV-Lampe fiir ein paar Sekunden weitergeht.
Es kann kein spontaner Abfall des Kurvenverlaufs beobachtet werden. Dies ist
ein Beleg fir das so genannte Post-Curing, ein Effekt, der oftmals bei
radikalisch hartenden Polymersystemen bezweifelt wird.

Abbildung 14: Versuchsanordnung SAW-Messungen: Wellenausbreitung an

der Substratoberfliche

Die nachfolgenden Abbildungen zeigen exemplarisch Ausziige aus den Er-
gebnissen der vier untersuchten Lacksorten (Anmerkung: bei allen Grafiken
X-Achse: Zeit [Min], Y-Achse: Amplitude [Db]).
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Abbildung 15: Auszug aus den Versuchsergebnissen der SAW-Messungen
(Lacksystem D, x-Achse/Zeit in min, y-Achse/SAW-Amplitude)
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Abbildung 16: Auszug aus den Versuchsergebnissen der SAW-Messungen
(Lacksystem A, x-Achse/Zeit in min, y-Achse/SAW-Amplitude)
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Abbildung 17: Auszug aus den Versuchsergebnissen der SAW-Messungen
(Lacksystem B, x-Achse/Zeit in min, y-Achse/SAW-Amplitude)
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Abbildung 18: Auszug aus den Versuchsergebnissen der SAW-Messungen
(Lacksystem C, x-Achse/Zeit in min, y-Achse/SAW-Amplitude)
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Zusammenfassend kann man aus den unterschiedlichen Kurven sehr gut den
Vernetzungspeak und auch die unterschiedlichen Reaktionskinetiken erken-
nen. Das Ergebnis (der Aushartungsprozess hat einen dramatischen Einfluss
auf die Amplitude sowie auf die Phase der Oberflachenwelle) lasst Chancen
erkennen, ein solches Gerat im Sinne des Projektes fir die Messung des
Aushartungsgrades in der Produktion zu verwenden. Der Ansatz ist dabei

neuartig und wurde flr diinne Schichtsysteme nicht beschrieben.

Das Verfahren wurde in zwei verschiedenen Auspragungen fir den Einsatz an
Druckfarben und Lacken unter den Anmeldenummern DE 102007015365.3
(Verfahren zur Bestimmung des Hartungs- oder Trockengrades von Druckfar-
ben- und Lackschichten in Druckmaschinen) und 102007030566.6 (Zerst6-
rungsfreies Prifverfahren des Aushartungs- oder Trocknungsgrades von Far-

ben und Lacken) zum Patent angemeldet.

Die Beobachtung des Aushéartungsprozesses mittels Real Time FTIR erfolgte
versuchsbegleitend als Referenzmethode. In Abbildung 19 ist exemplarisch

die Hartungskinetik der untersuchten Lacke dargestellt.

Acrylate Konversion

0 1 2 3 4
Irradiation time (sec)

Kinetic Profil der Polymerisationsprozess beim 118,8 mW/cm?

Abbildung 19: Auszug aus den Versuchsergebnissen der FTIR-Messungen

Mittels FTIR wurden ebenfalls Untersuchungen zum Hartungsgrad unter ver-
schiedenen Druckparametern an der Druckmaschine durchgefuhrt. Ziel war
es, hier die Einflussfaktoren auf die Aushartung besser kennen zu lernen.
Hierbei wurden zwei UV — Strahler mit unterschiedlichen Reflektorgeometrien,
3 Lacke und unterschiedliche Trocknereinstellungen getestet. Die Spektren
sind bei 1190 cm™ (C-O Stretching) sowie bei 790 cm™ (Epoxy Ring Deforma-
tion) beobachtet worden.
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Tabelle 1: Versuchsergebnisse der FTIR-Messungen des Aushértungsgrades

Lack | Rasterwalze | Reflektor- Trockner- Anzahl Aushértungs-
geometrie leistung Module grad
1 18g/m” 1 160 W/cm 3 62,0%
1 18g/m” 2 200 W/cm 3 48,9%
2 18g/m° 1 160 W/cm 3 72,0%
2 18g/m” 2 200 W/cm 3 62,5%
3 18g/m° 1 160 W/cm 3 74,0%
3 18g/m” 2 200 W/cm 3 58,8%

Die Trocknerleistung wurde fiir den Trockner 2 héher gewaéhlt als fir den
Trockner 1, da Messung des Projektpartners ELTOSCH eine ahnliche UV-

Strahlungsleistung fur diese beiden Einstellungen ergaben.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Umsetzung (Konversationsrate) stark von der

Lackrezeptur aber auch von der Art der Strahlungseinwirkung abhangt.

Zusétzlich wurden fir die Proben der Stress- und Dehnungsmodul mittels
DMA (Dynamisch — mechanischer Analysator) untersucht. Mit der DMA Mes-
sung konnen das Elastizitdtsmodul, Schubmodul und das Kompressionsmo-
dul ermittelt werden. Die Proben wurden hierflir mittels Spincoting mit den

verschiedenen Lacken beschichtet.

‘Sample: SiegwerkLumiartsminbelichtet File: D= \SIEGWERKLUMIARTSMINBELICHTET.001
Size: 16.0300 x 16.3900 x 0.0970 mm DMA Operator: casagrande
Methed: Frequency sweep Run Date: 06-Nov-2007 12:29

Instrument: DMA Q800 V7.4 Build 126

1.2000E9

0000ET

©

0000EB

6.0000E8

Stiffness (N/m)

4.0000E8

2.0000E8 4

1

6 7 B b 10
Time (min) Universal V4. 34 TA Instruments

Abbildung 20: DMA-Messergebnis fir eine Lacksorte (Beispiel)

Zusammenfassend zeigte auch die DMA Referenzmethode tendenziell die-
selben Ergebnisse wie die SAW Methode. Die Rangfolge und die Auspragung
der Hartungsergebnisse und des Hartungsinitialpunktes blieben gleich. Somit
sind mit diesen Methoden gute Referenzmethoden vorhanden, um die SAW
Messungen an der Maschine und auch die Laborversuche der nano-
partikuldren Systeme zu begleiten. Allerdings sind diese Messungen als reine

Labormessungen sehr zeitaufwendig.
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Durch DSC-Messungen (Differential Scanning Colorimetry) sollte der optima-
le Temperaturbereich fir verschiedene handelsibliche Druckfarben und
Drucklacke bestimmt werden. Das Gerat wurde kalibriert, indem jeweils eine
Referenzprobe mit Indium und Zink gemessen wurde, um die Glastibergangs-
und die Schmelzpunkttemperatur festzustellen. Jede Probe wurde dann mit
einem Temperaturprogramm von 25 °C — 80 °C mit einer Heizrate von 5 °C /

min durchfahren.

\

Haat Fiow Endo Up (miA)

e ! | } } |
E £ : « “ 5 55 & L3 w ™ w3
Temperature (S}

(1) Hokfor 1.0 min al 25.00°C - - - Z)_view from 25.00°C 10 B0.00°C s 50T G

Abbildung 21: DSC-Messergebnis fiir eine Lack 1 (Beispiel)

s 0 ] [T

311007 145802

[ o B e T E e WO R RO Wi

Abbildung 22: DSC-Messergebnis fir eine Lack 2 (Beispiel)

Bei dem ersten Lack ist der Anfang der Gelierungsphase erst bei 35 °C zu er-
kennen, wahrend dieser bei dem zweiten Lack schon bei etwa 30 °C liegt.
Obwohl die Temperaturkurve mit demselben Temperaturprogramm erstellt
wurde, zeigt der erste Lack eine ungewdhnlichen Tiefpunkt bei 35 °C und ei-
nen deutlichen geringeren Anstieg. Der zweite Lack wurde von der Anwen-
derseite als der verfahrenstechnisch deutlich leichter handhabbare Lack be-

zeichnet. Die DSC gibt daher auch praxisrelevante Hinweise und soll ebenso
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wie die DMA in die weiteren Untersuchungen der nano-partikularen Systeme

mit einbezogen werden.

Zur Analyse des Aushartungsprozesses wurde ferner auch die Gleitrei-
bungsmessung genutzt. Die Gleitreibungsmessung kénnte eine Alternative
zur SAW Methode sein, da sie auch in-line oder off-line an der Druckmaschine
die Aushértung von Druckfarben und Lackschichten ermdglichen kénnte. Un-
tersucht wurde die Hartung von unpigmentierten Systemen. Hierbei wird im-
mer eine relative Aussage zu einem 100 % ausgehérteten Lack gewonnen,
wobei dieses Gutmuster durch l&ngere Bestrahlung und / oder doppelten
Durchgang durch die Maschine erzeugt wird. Die vorangehenden Untersu-
chungen haben aber gezeigt, dass jedes Lacksystem einen spezifischen Ini-
tiationspunkt und auch Abbruchpunkt der Polymerisationsreaktion hat. Der
100 % Referenzbogen muss daher nicht eine aus lebensmittelrechtlicher Sicht
ausreichende Reaktion darstellen. Trotz dieser Bedenken wurde das System
umfangsreich untersucht, um gegebenenfalls eine Alternative zu dem favori-

sierten SAW Verfahren zu haben.

Trocknung / Gleitreibungskraft, Absolutwerte

Papier 2/ Lack 2

Papier 2/ Lack 1

Kraftsensor Briickenspannungsverhéltnis (mV/V)

Papier 1/ Lack 1

8000 Bg/h Papier 1/ Lack 1
10000 Bg/h

12000 Bg/h

Abbildung 23: Ergebnisse der Gleitreibungsmessung (Auszug 1)

Abbildung 23 zeigt die Gleitreibungswerte fir unterschiedliche Fortdruckge-
schwindigkeiten. Wie zu erwarten sinkt der Aushartungsgrad mit steigender
Fortdruckleistung (geringere Verweilzeit unter dem Strahler). Die Grafik zeigt
aber auch die schlechte Reproduzierbarkeit der Messung (Reihe 1 und 2) und
den groBen Einfluss des Bedruckstoffes (Papier 1 und 2).
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Trocknung / Gleitreibungskraft, Relativwerte

120%

100%

80%

60%

Trocknungsgrad (%)

40%

20%

Papier 2/ Lack 1

Papier 1 /Lack 1
100 W/ecm 125 Wi

cm .

150 W/cm Papier 1/ Lack 1

175 W/ecm

200 W/cm

Abbildung 24: Ergebnisse der Gleitreibungsmessung (Auszug 2)

Abbildung 24 zeigt Relativwerte (Hartungsgrad) bezogen auf eine ,100%"-

Probe fir unterschiedliche Trocknereinstellungen (Angaben in Watt/cm). Wie

zu erwarten fallt der Hartungsgrad mit sinkender Trocknerleistung ab. Da es

sich bei der ersten und zweiten Reihe um dieselbe Lack-Papierkombination
handelt wird deutlich, dass die Reproduzierbarkeit des Verfahrens nur be-
schrankt gegeben ist.

Diese Messung kann nur eingeschrankt empfohlen werden. Grinde, die ge-

gen das Verfahren sprechen, sind folgende:

Schlechte Reproduzierbarkeit der Ergebnisse

Herstellung einer 100 % Probe nicht definiert mdglich

Es handelt sich um ein relatives Messsystem: Jeder Lack hat unter-
schiedliche Verlaufseigenschaften und bildet somit eine andere Oberfla-
che aus. Die Oberflacheneigenschaften werden ebenfalls von der Struk-
tur und der Oberflachenbeschaffenheit des Substrates beeinflusst. Der
Vergleich zwischen unterschiedlichen Lacken / Druckfarben ist daher nur
eingeschrankt moglich.

Das Messverfahren gibt nur eine Aussage Uber die Oberflachenhértung,
aber kaum eine Aussage Uber die darunter liegenden Schichten. Im
Druckprozess werden in der Regel mehrere Druckschichten Ubereinan-
der gelegt und anschlieBend noch lackiert. Fiir das Projektziel lebensmit-
telgerechte Verpackung ist aber eine ganzliche Durchhartung von Néten.
Nicht ausreichend ausgehartete Druckfarbenbestandteile kénnen durch
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das Substrat hindurch migrieren. Im Gegensatz hierzu wird bei der SAW
Methode die gesamte Druckfarbenschicht durch die Oberflachenwelle
durchlaufen. Die Ddmpfungseigenschaften &ndern sich wesentlich, wenn

Druckfarbenschichtbestandteile nicht vollkommen ausgehértet sind.

Insgesamt wurden 7 Analyseverfahren untersucht: Neben den o.g. Verfahren
FTIR, SAW, DMA und DSC sowie Gleitreibungsmessung im weiteren Verlauf
auch ESR, HPLC und Ultraschall. Die in den umfangreichen Grundlagenver-
suchen bezogen auf alle betrachteten Verfahren ermittelten Zwischenergeb-

nisse sind in der nachfolgenden Tabelle zusammengefasst.

Es zeigte sich, dass die mechanischen Analysemethoden SAW und Ultra-
schall vor allem zur Bestimmung des Aushéartegrades von UV-Farben im Off-
linebetrieb fur drucktechnische Anwendungen geeignet sind, wobei die Ver-

fahren FTIR und ESR als Referenzverfahren dienen.

Ubersicht Analyseverfahren

zur Bestimmung des Aushéartungsgrades manroland

Verfahren FT-IR ESR DscC HPLC SAW Ultraschall DMA
Fourier- Elektronenspin- | Dynamische Hochleistungs- Akustische Dynamisch
transfomierte Resonanz Differenz flussigkeits- Oberflachen- Mechanische
Infrarot- Kalorimetrie chromatografie wellen Analyse
Spektroskopie

Untersuchte Ab - B g a Extrahierbare Komplexer Komplexer Loss-u.

Eigenschaft spektren im freier Radikale (Glasibergangs- | Ruckstande der | Elastizitats- Elastizitat Storage Modulus
Infrarctbereich temperatur) Photoinitatoren moedulus / Modulus/

Biegesteifigkeit Biegesteifigkeit

In-situ Ja Ja Ja Nein Ja Ja Nein

Messung (Real Time)

Methode Qualitativ Qualitativ Quantitativ Semiguantitativ. | Semiquantitativ | Semiquantiitativ | Semiquantitativ
(Real-time: direkt direkt indirekt direkt direkt direkt
quantitativ)

Direkt

Vorteile Fir Papier- Sehr exakte Labor In-situ Analyse In-situ Analyse
Substrat Methode maglich; moglich;
geeignet Potential fir

Druckanwendg.

Nachteile Hoher Aufwand; | Sehr hoher Papier-Substrat | mittlerer Hoher Aufwand; mittlerer
nur fiir Labor Aufwand; nur fiir | ungeeignet; Aufwand; nur fir | nur auf Folien- Aufwand; nur fir
geeignet Labor geeignet mittlerer Labor geeignet Substrat Labor geeignet

Aufwand; nur fir messbar
Labor geeignet

Potential Referenz- Referenz- Potential fiir Potential fiir
methode far methode fiir Druckanwendg Druckanwendg
Benchmarking Benchmarking als Inline- als Offline-

Messsystem Messsystem
@manroland AG, Oklober 2008 | Entwicklung & Versuch | Magdalena De Ambroggi - Nanocure | Projekitrafion

Abbildung 25: Zusammenfassung der Ergebnisse zu den Analyseverfahren

zum Aushértegrad der Druckfarben

Im Anschluss daran wurde noch die akustische Schallwelle fiir die mechani-
schen Untersuchungen an bedruckten Filmen als Hartungskriterium unter-

sucht.

Fir das Schallwellen-Verfahren benétigt man eine periodische Bewegung des
zu messenden Systems. Ublicherweise benutzt man resonante Methoden,

lasst also die Probe in einer Eigenschwingung des messenden Systems
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schwingen. Aus den zwei Parametern Dampfung und Veranderung der Reso-
nanzfrequenz zwischen Anregung und Schwingung lasst sich der Aushér-

tungsprozess bestimmen.

Zum Einsatz kommt der etablierte Fall der rundférmigen Membran. Ein be-
druckter Papierbogen wird dazu in eine rundférmige Vorrichtung gespannt. An
einem Ende dieser Vorrichtung befindet sich ein Resonator, an dem anderen
Ende ein Lautsprecher mit dem der Papierbogen in Schwingung versetzt wer-
den kann. Die Spannung in der rundférmigen Vorrichtung ist durch speziell
angefertigte Federn kontrolliert und beim Probeaustausch stets konstant ge-

halten worden.

Durch die Lautsprecher-Anregung setzt sich der Papierbogen in Schwingung.
Bei diesem Verfahren ist es notwendig, Referenzen fiir die Messung zu er-
zeugen. Hierzu wird die Probe vor und nach der Bestrahlung gemessen (még-
lichst ,Durchhértung” = max. Trocknerleistung mit langer Einwirkzeit). Im La-
borbetrieb kann man alternativ auch unter direkter Bestrahlung messen. Die
Verschiebung in der Resonanzfrequenz wird vor und nach der Bestrahlung

ausgewertet. Diese lag im Bereich von 50-70 Hz.

Die Signallesung erfolgte optisch Uber einen Laserstrahl, der auf den Papier-
bogen gebracht und durch eine Fotodiode auf der gegeniberliegenden Seite

aufgefangen wird. Das Signal wird dann an ein Oszilloskop weitergeleitet.

Aus der Ableitung der Resonanzverschiebung und Halbwertbreite bestimmt
man die Kinetik des Aushartungsprozesses, der einem stark exponentiellen

Verlauf folgt.

[ERCES N
[N T e R

Abbildung 26: Aufbau der Messeinrichtung zur Hartemessung
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Abbildung 27:  Signallesung: Laserstrahl, links; Fotodiode, rechts

Ein entsprechender Versuchsaufbau wurde angefertigt und diverse Versuche
zur Erprobung des Verfahrens durchgefiihrt. Die Untersuchungen zeigen
zusammenfassend, dass sich die mechanischen Analysemethoden SAW
und Schallwellen zur Bestimmung des Aushéartungsgrades von UV-
Farben im Offline-Betrieb fiir drucktechnische Anwendungen eignen. Die
Verfahren FT-IR und ESR dienen dabei als Referenzverfahren.

Exemplarisch werden hier einige Ergebnisse der Laboruntersuchungen ge-

zeigt:

Resonanznessung

I “hlia,Bnin,i-Shz"
“blia,2nin,5hz"

“blia,4nin,5hz"
“blia,8nin,5hz"
“blia,12nin,Sh="
“blia,16nin,Sh="
“blia,28nin,Sh="
“blia,38nin,Sh="
“blia,48nin,Sh="
“bl1a,48nin_ueber_nacht,Shz"
“blia,58nin,Shz"

8,618 -

8,016 -

B.814 -

8,812 -

.81 -

8,888 -

B.886 -

Reflexion {willk, Einheit}
@

6.084 -

6.082 -

L L L L L
1268 1488 1688 1668 26888 22688 2488

Frequenz {Hz}

Abbildung 28: Amplitudenpeak bei Verwendung von ,black” tiber die Zeit
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Abbildung 29: Kinetik der Aushértung beim Black

Dieses Verhalten konnte &hnlich bei verschiedenen Druckfarben nachgewie-
sen werden. Die Ergebnisse bei der Untersuchung von Druckproben direkt
aus der Maschine waren jedoch nicht in der erwarteten Form eindeutig. Die
Verschiebung der Resonanzfrequenz ergibt keinen eindeutigen Zusammen-

hang zur eingebrachter Strahlungsleistung bzw. -dosis und der Hartung.

Magenta

2140
2135
2130
2125
2120
2115

10000 | 5000

Resonanzfrequenz(Hz)

UV-E: 2 |UV-E:2|UV-E: 1

Wicm | Wicm

Bogengeschwindigkeit(B/h)/Trocknerleistung(W/cm)

Abbildung 30: Druckversuche auf der R500 mit konventioneller UV-
Druckfarbe (Resonanzfrequenz bei unterschiedlicher Druck-

geschwindigkeit und Trocknereinstellung der Maschine)
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11.1.5. Drucktests mit Nanocure-Druckfarben unter produktionsnahen
Anwendungsbedingungen

Die von Zeller + Gmelin in Druckfarben eingearbeiteten Nanopartikel der Uni-
versitat des Saarlands (UdS) und die des Leibniz Instituts Neue Materialien
(INM) Saarbricken wurden in der Drucktechnik bei manroland erprobt.

Erste Druckversuche im Technikum lieferten erste Erkenntnisse Uber das
drucktechnische Verhalten sowie Trocknungsverhalten der Farbe mit den Na-
nopartikeln. Es zeigte sich, dass die Nanopartikel aus Titandioxid (TiO,) ge-
genliber den Nanopartikeln aus Zinkoxid (ZnO) ein deutlich beschleunigtes
Abbinden aufweisen. Die Farbe aus TiO,-Nanopartikeln trocknet etwa in der
Halfte der Zeit von der Druckfarbe mit ZnO-Nanopartikeln.

Da nur etwa 100 g Nanocure-Farben vom Partner Zeller + Gmelin zur Verf(-
gung standen und diese noch nicht fir Druckversuche auf einer Druckmaschi-
ne ausreichten, wurden zunéchst erste Materialtests zur Untersuchung der
Besténdigkeiten im LabormaBstab durchgeflhrt.

Zur Ermittlung der Vertraglichkeit der Nanocure-Farben mit den Maschinen-
komponenten wurde ein Auslagerungsversuch von UV-Farbe mit Titandioxid-
Partikeln auf einen Farbduktor (Wé&lzlagerstahl) durchgefihrt. Es zeigte sich
teilweise bereits nach kurzer Zeit eine Unvertraglichkeit durch Rostbildung
(siehe nachfolgende Abbildung). Die Druckfarben mit Titandioxid-Partikeln
wurden deshalb zur Vermeidung teurer Maschinenschaden nicht durchge-
fOhrt.

Cyan,
Magenta:
3 Stunden

Festlegung:
Keine Tests auf Druckmaschine

Cyan, Magenta, Gelb, Schwarz: 3 Tage mit Farbe mit INM-Partikeln!

Abbildung 31: Auslagerungsversuch von UV-Farbe mit Titandioxid-Partikeln
auf Farbduktor (Wélzlagerstahl)
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Sobald geeignete Mengen Nanocure-Druckfarben fiir Drucktests auf einer

Druckmaschine zur Verfiigung standen, wurden diese Versuche vorbereitet.

Die Versuchsbedingungen waren:
Druckfarben: Cyan, Magenta, Gelb, Schwarz
e UV-Farbe mit Nanopartikeln der UdS (Zinkoxid)
e  UV-Farbe mit Nanopartikeln des INM (Titandioxid)

Feuchtmittel:
e printcom 208X, IPA-frei
. 12,4°C, Leitwert 3700 pS, pH-Wert 5,0

Bedruckstoff:
e  Zander, MegaGloss 150 g/m?
e Agfa, Synaps 170 g/m?
e  PVC transparent

Maschineneinstellungen:
e Maschine: R706LV
e Druckform: PQS
e Kennlinie: linear
e Druckwerk: 2-5
e  Farbreihenfolge: KCMY
e  Farbwerktemperierung: 26°C
e Trocknerkonfiguration:
e  Zwischentrockner jeweils nach Schwarz,
e Cyan und Magenta je 160 W/cm
e 3 Endtrockner je 160 W/cm

Fir den Druckversuch mit den Druckfarben, die Zinkoxid enthalten, wurden
Umbauten an den UV-Strahlersystemen und Reflektoren vorgenommen (UV-
Strahler E 1, 2, 3: Reflektorentausch, Reflektorprofil Dichroitisch mm; direkt-
beschichtet, Strahlertausch: UV-Strahler UV 108-24-160-TB1). Die UV-

Strahlerdosis wurde mittels Dr. Honle/ Tesa Streifen nachgewiesen.

Die Testmatrix mit den untersuchten Parametern ist nachfolgender Tabelle zu

entnehmen:
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Tabelle 2: Testmatrix des Druckversuchs mit Zinkoxid-Partikel-Druckfarbe

UV-E IR o Uv-Z | UV-Z | UV-Z
o
% ? § E 3 2 1
3x 4x2 gs = g 1x 1x 1x
@ = 5 Qo
23 & &

160 @3 < g 160 160 | 160
Wicm 100 % 2 Wicm | W/em | W/cm
X 1x 9.000 B/h Papier X X X
X 1x 7.000 B/h Papier X X X
X 1x 5.000 B/'h Papier X X X
X X 1x 5.000 B/h Papier X X X
X X 2% 5.000 B/'h Papier X X X
X X 1x 5.000 B/h Folie X X X

Die Versuchsergebnisse zeigten folgende unbefriedigende Ergebnisse:

e  Alle Druckproben auf Papier und Folie sind mit einem Druckdurchgang
auch bei reduzierter Geschwindigkeit und max. UV-Bestrahlung nicht ge-
hértet. Eine deutliche Verbesserung war bei zwei Maschinendurchgén-
gen festzustellen.

e Nach 48 h findet eine Nachhértung statt. Dadurch ist kein Verwischen der
Farbe, die nach zwei Maschinendurchgéngen gehartet wurde mehr mog-
lich.

e Die Nanocure-Druckfarbe auf Folie hértete auch nach 48 nicht so weit
nach, dass die trocken waére.

e  Tonwertzunahmen waren im Mittelton sehr hoch, so dass Tonwertkorrek-
turen von mind. 10 % nétig sind.

e  Gelb und Cyan lagen hinsichtlich der Farbortabweichung auBerhalb der

Toleranz. Dies kann jedoch Uber Dichteanpassung optimiert werden.
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Abbildung 32: Druckergebnisse auf Folie nach 48 h Nachhdrtung.
Muster sind nicht trocken.
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1.2.

Voraussichtlicher Nutzen / Verwertbarkeit der Ergebnisse

Die Nanocure-Farbsysteme konnten im Rahmen des Forschungsprojektes
nicht in einen Zustand gebracht werden, der die Verarbeitung in der UV-
Offsetmaschine erlaubt. Die herkémmliche Strahlerkonfiguration erzielte unter
Ausnutzung der zur Verflgung stehenden Leistung keine ausreichende Hér-

tung.

Ein alternatives Farbsystem, das eine bessere Hartungskinetik erwarten lieB3,
konnte wegen Korrosionsgefahr an Maschinenbauteilen nicht bei praktischen
Druckversuchen eingesetzt werden. In der letzten Projektphase wurden Még-
lichkeiten aufgezeigt, um das Korrosionsproblem mit diesem Farbsystem zu
beseitigen. Dabei stellte sich jedoch heraus, dass bei der Polymerisation
Spaltprodukte entstehen, die toxikologisch nicht bewertet sind. Da bei der Re-
aktion eine Menge gréBer 10 ppb zu erwarten ist, ist der Einsatz dieses Farb-

systems bei der Herstellung von Lebensmittelverpackungen nicht mdglich.

Innerhalb des Forschungsprojektes wurden wichtige Erfahrungen erarbeitet:
So fuhrte die Untersuchung der UV-Farbsysteme zu einer Absicherung des
Prozesses und diente als Basis fiir standardisiertes Arbeiten. Die damit ver-
bundenen Ergebnisse erlauben eine Qualitatssteigerung und Verfahrensabsi-

cherung im UV-Druck.

Weiterhin wurden im Rahmen der Promotion von Frau DeAmbroggi Grundla-
gen der Aushértungskontrolle untersucht. Die dabei gewonnenen Erkenntnis-
se zur Kontrolle der Aushartung mittels des SAW-Verfahrens (akustische
Oberflachenwellen) bieten eine erfolgversprechende Basis, um diese Methode
zur Beurteilung des Polymerisationsgrades von Druckfarben heranzuziehen.
Zur Umsetzung in der Praxis sind umfangreiche Reihenuntersuchungen unter
Produktionsbedingen notwendig, die den verfahrensbedingten Einflussfakto-

ren Rechnung tragen.
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I.3. Bekannte Ergebnisse anderer Stellen wahrend der Laufzeit des
Vorhabens

Projektbegleitend zu den F&E-Arbeiten wurden Recherchen zum aktuellen

Stand der Technik und zur Schutzrechtssituation durchgefiihrt. Hierbei konn-

ten keine Schutzrechte oder Ergebnisse Dritter ermittelt werden, die die Fort-

fhrung der Arbeiten beeintrachtigen kénnten. Der dem Projekt zugrunde lie-

gende Lésungsansatz war durch ein Patent bzw. mehrere Patente (vor allem

der Partner INM und Universitat des Saarlands) geschitzt, so dass keine di-

rekt vergleichbaren Lésungsansétze Dritter ermittelt wurden.

Innerhalb der Laufzeit wurden von manroland mehrere Patente angemeldet:

Verfahren zur Bestimmung des Hartungsgrades oder Trockengrades
von Druckfarben- und Lackschichten in Druckmaschinen
(DE102007015365.3 vom 28.03.2007, EP 08004996.8 / 1974918 vom
18.03.2008, JP 2008-84777 vom 27.03.2008)

Verfahren zur berihrungslosen Prifung des Hartungsgrades von
Druckfarben- und Lackschichten (DE 102007015366.1 vom
28.03.2007, DE 102008014555.6 vom 15.03.2008, EP 08004443.1 /
1975608 vom 11.03.2008, US 12/058,203 vom 28.03.2008)
Zerstérungsfreie Prifverfahren der Aushéartungs- oder Trocknungs-
grades von Farben und Lacken (DE 102007015366.1 vom
28.03.2007, DE 102007030566.6 vom 30.06.2007, EP 08004441.5 /
1975607 vom 11.03.2008, US 12/058162 vom 28.03.2008)
Zerstérungsfreies Prufverfahren des Aushéartungs- oder Trocknungs-
grades von Farben und Lacken (DE 102008041825.0 vom
05.09.2008, WO PCT/EP2009/060617 vom 17.08.2009)
Bogenrotationsdruckmaschine (DE 102008041826.9 vom 05.09.2008,
DE 102009027009.4 vom 18.06.2009, EP 09167900.1 vom
14.08.2009)

Verfahren zur Bestimmung des Hartungsgrades oder Trockengrades
von Druckfarben- und Lackschichten in Druckmaschinen

(DE 102009045018.1 vom 25.09.2009, DE 102009047657.1 vom
08.12.2009)
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I.4. Veroffentlichung der Ergebnisse

Gemeinsam mit den Projektpartnern wurden mehrere Veréffentlichungen in
den WING-Jahrbiichern 2006 bis 2010 erstellt.

Dartber hinaus erfolgten folgende offentlichkeitswirksame Publikationen und

Veroffentlichungen:

Artikel in der Fachzeitschrift ,Deutscher Drucker® Nr. 27 / 06.09.2007
,Druckverhalten von UV-Farben im Nass-In-Nass-Offset” von Frau
Eva Paul

Veroffentlichung zum Nanocure-Verbund in den Hessen-Nanotech
NEWS, Ausgabe 4/2008

Vortrag von Frau M. Casagrande auf der Jahrestagung der iarigai
(International Association of Research organizations for the Informati-
on, media and Graphic Arts Industries) im September 2008 in
Valencia/Spanien

Poster zur WING-Konferenz (01.-03.04.2009 in UIm)

Fachartikel im Magazin NANOSPOTLIGHT des VDI Technologiezent-
rums (Ausgabe 03/2009)

manroland presseinfo, Ausgabe 20/2009, 09. April 2009, in deutsch
und englisch

Verdffentlichung in Zeitschrift 4c, Ausgabe 05/2009, Seite 32-33, ,Na-
no-Farben fir die Verpackung*

Veréffentlichung zum Nanocure-Projekt in der Newspaper Technolo-
gy, Ausgabe 02/2009 — Seite 83, 15.07.2009

Vortrag von Frau Elena-Magdalena De Ambroggi auf der VDD-
Osnabriick (Verein Deutscher Druckingenieure e.V.), Oktober 2009
Osnabruck

Veréffentlichung im VDD - Jahrbuch der Druckingenieure 2009
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