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(54) Title: DECORATIVE COATINGS ON GLASS OR GLASS CERAMIC ARTICLES
(54) Bezeichnung : DEKORATIVE BESCHICHTUNGEN AUF GLAS- ODER GLASKERAMIK-ARTIKELN

(57) Abstract: The invention relates to the establishment and use of a gray shade palette for decorative coatings based on a sol-gel
process for glass and especially glass ceramic articles, by using non-flaky pigments and solid lubricants in particular ratios as de-
corative pigments. Different shades can be achieved by the variation in the solid lubricant content of the decorative pigments. The
particular advantage of the claimed pigmentation lies in the good layer properties of the highly thermally stable decorative layer.
The decorative layers produced in accordance with the invention have, more particularly, a good adhesive strength between sub-
strate and decorative layer, good impermeability to fluid and gases in use, and a high scratch resistance. The invention tfurther rela-
tes to glass or glass ceramic articles with decorative coatings, produced especially by the process according to the invention,
which are particularly suitable for use as a glass ceramic hob owing to the aforementioned good layer properties of the decorative
layer.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung bezieht sich auf die Erstellung und Verwendung einer Grauton-Palette fiir dekorative Be-
schichtungen auf Basis eines Sol-Gel-Verfahrens von Glas und insbesondere Glaskeramik-Artikeln, wobei nicht-plattchenformige
Pigmente und Festschmierstoft in bestimmten Massenverhéltnissen als Dekorpigmente eingesetzt werden. Unterschiedliche Farb-
téne kénnen durch die Variation des Festschmierstoff-Gehalts der Dekorpigmente erreicht werden. Der besondere Vorteil der er-
findungsgemifBen Pigmentierung liegt in den guten Schichteigenschaften der hochtemperaturstabilen Dekorschicht. Die erfin-
dungsgemil hergestellten Dekorschichten weisen insbesondere eine gute Haftfestigkeit zwischen Substrat und Dekorschicht, eine
gute Dichtigkeit gegeniiber Fluiden und Gasen beim Gebrauch sowie eine hohe Kratzfestigkeit aut. Die Erfindung bezieht sich
weiterhin auf insbesondere nach dem erfindungsgeméBen Verfahren hergestellte Glas- oder Glaskeramik-Artikel mit dekorativen
Beschichtungen, die sich aufgrund der genannten guten Schichteigenschaften der Dekorschicht besonders fiir den Einsatz als
Glaskeramik-Kochfeld eignen.
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DEKORATIVE BESCHICHTUNGEN AUF GLAS- ODER
GLASKERAMIK-ARTIKELN

Beschreibung

Die Erfindung betrifft allgemein dekorative Beschichtungen
auf Glas- oder Glaskeramik-Artikeln und speziell ein
Verfahren zur Herstellung verschiedener Farbtdne als
Farbgebung fiir Beschichtungen, die thermischen,

mechanischen und chemischen Belastungen ausgesetzt sind.

Glas- und insbesondere Glaskeramik-Artikel werden h&dufig in

heifen Umgebungen, z.B. als Bestandteil von Kochfeldern,

verwendet. Fir die verwendeten dekorativen Beschichtungen
ergeben sich daraus hohe Anforderungen an die
Temperaturbestandigkeit der Materialien. Gleichzeitig
missen aber auch andere Faktoren wie beispielsweise die
Haft- und Kratzfestigkeit, sowie die Dichtigkeit gegen den
Durchtritt von Fluiden und Gasen, die beim Gebrauch des
Artikels auftreten kénnen, als auch gegen solche, die
System-bedingt auftreten, bericksichtigt werden. Die
Dichtigkeit der Dekorschicht, bzw. der Versiegelungsschicht
ist, z.B. bei einer Verwendung als Unterseitenbeschichtung
fir Glaskeramik-Kochfelder, ein wichtiges Kriterium fir die
Hersteller dieser Artikel, da mangelnde Dichtigkeit im
Gebrauch optische Veranderungen bis hin zu Schaden am Glas-

oder Glaskeramik-Substrat verursachen kann.

Insbesondere auch die Haftfestigkeit spielt eine
entscheidende Rolle z.B. bei der Unterseitenbeschichtung
von Kochfeldern und ist kritisch in Bezug auf die
Zusammensetzung der farbgebenden Stoffe. So stellen

Gerdtehersteller auch besondere Anforderungen an die
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Klebefestigkeit des Systems Kleber/Kochfeld, die auch mit
einer dekorativen Unterseitenbeschichtung der Kochfelder
erfillt sein missen. Insbesondere darf es nicht zu einem
Abreillen der Unterseitenbeschichtung vom Substrat kommen.
Gerdtekomponenten der eingebauten Elektronik eines
Kochfeldes konnen an der Unterseite der Glaskeramik, also
bei unterseitenbeschichteten Kochflachen direkt an der
Unterseitenbeschichtung, schaben oder kratzen. Dariber
hinaus soll die erzeugte Beschichtung dicht gegeniber
flissigen und 6lhaltigen Substanzen sein, wie sie
beispielsweise in Lebensmitteln vorkommen. Es kdnnen aber
auch System-bedingt bestimmte Stoffe auftreten, die keine
nachteilige Wirkung auf den beschichteten Glas- oder
Glaskeramik-Artikel haben dirfen. Hierbei ist
beispielsweise an gasbeheizte Glaskeramik-Kochfelder
gedacht, bei denen sich Schwefeloxide, die zusammen mit
Wasser beli der Gasverbrennung entstehen, zu S&dure umsetzen,

die sowohl das Substrat als auch die Dekorschicht angreifen

kann.

Dekorative Beschichtungen auf Glas und Glaskeramik, z.B.
fir den Einsatz als Unterseitenbeschichtung sind bekannt.
Im allgemeinen wird eine erste farbgebende Schicht direkt
auf den transparenten, nicht volumengefé&rbten Glas-
/Glaskeramik~-Artikel éufgebracht. DieseAerste Schicht weist
in der Regel eine gewisse Haft- und Kratzfestigkeit auf.
Insbesondere die Dichtigkeit gegen Durchtritt filissiger
oder gasfédrmiger Medien ist jedoch bezogen auf die hohen
Anforderungen im Bereich unterseitenbeschichteter
Kochfelder hdufig nicht ausreichend. Deshalb wird meist ein

Zweischichtaufbau gewdhlt, indem die dekorative
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Beschichtung noch mit einer Versiegelungsschicht versehen

wird.

Bus der EP 0729442 Al ist ein Verfahren zur Herstellung von
funktionellen glasartigen, vorzugsweise farbigen oder
kolloidgefarbten Schichten auf Substraten bekannt. Die
funktionellen glasartigen Schichten werden durch Hydrolyse
und Kondensation, z.B. auf der Basis eines Sol-Gel-
Prozesses, aus hydrolisierbaren Silanen, Organosilanen und
optionalen Verbindungen glasbildender Elemente, sowie
molekqlardisperéen oder'nénoskaligen Funktionstrdgern
hergestellt. Als farbgebende Elemente werden
temperaturbestdndige Farbstoffe und Pigmente (z.B.
RuBpigmente), Metall- (z.B. TiO;) oder Nichtmetalloxide,
farbende Metallionen, Metall- oder Metallverbindungs-
Kolloide und Metallionen, die unter Reduktionsbedingungen
zu Metall-Kolloiden reagieren, genannt. Der Uberzug aus
einer Mischung dieser Komponenten wird auf ein Substrat
aufgebracht und thermisch zu einer glasartigen Schicht
verdichtet. Die Menge der jeweils zugegebenen
Funktionstrdger richtet sich dabei nacﬁ den gewiinschten
funktionellen Eigenschaften der zu erzeugenden
Beschichtung, z.B. der gewlinschten Farbintensitdt oder
Opazitdt. Mit diesem Verfahren lassen sich riflfreie
Beschichtungen mit hoher thermischer, mechanischer und
chemischer Stabilitat auf Metall-, Glas- und

Keramikoberfldchen erzeugen.

Die EP 1218202 Al beschreibt ein Verfahren zur Herstellung
von bedruckten Substraten, bei dem eine Druckpaste
bildmafig auf ein Substrat aufgebracht und durch
Warmebehandlung (bevorzugt zwischen 400 und 800°C)
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verdichtet wird. Dieses Verfahren eignet sich fir die
Herstellung von leitfahigen Druckpasten, insbesondere
leitfahigen Siebdruckpasten zum Bedrucken von Substraten
mit leitfihigen Komponenten wie z.B. Leiterbahnen. Die
Druckpaste umfaBt ein nach dem Sol-Gel-Verfahren erhaltenes
matrixbildendes Kondensat auf Basis von Polyorganosiloxanen
und ein oder mehrere farbende, luminiszierende, leitfahige
und/oder katalytisch wirksame Fullstoffe. Als Substrate
kénnen beliebige warmebestandige Materialien, bevorzugt
Keramik, Glaskeramik und Glas, eingesetzt werden. Die
Forderung nach wadrmebestandigen Materialien ist der

Warmebehandlung im Verlauf des Verfahrens geschuldet.

Die DE 10355160 Al bezieht sich auf eine transparente,
nicht eingefarbte Glas/Glaskeramikplatte, die betrieblich
hohen thermischen Belastungen ausgesetzt ist und die
ganzflidchig oder partiell eine blickdichte farbige,
hochtemperaturstabile Beschichtung in Form einer mit
farbgebenden Pigmenten versehenen organischen/anorganischen
Netzwerkstruktur aufweist. Dabei wird die anorganische
Netzwerkstruktur vorzugsweise durch eine Sol-Gel-Schicht
gebildet, in die Farbpigmente und Fullstoffpartikel in
einem vorgegebenen Mengenverhdltnis eingebracht werden. Das
Mischverhdltnis Pigment/Sol ist lblicherweise 1:1 bezogen
auf das Gewicht; bei gut deckenden Pigmenten kann der
Anteil auf 20 Gew.-% reduziert werden. Als mdgliche
Pigmente werden spinellbasierte Pigmente, oxidische
Pigmente und zirkonbasierte Pigmente, aber auch
Glitzerpigmente genannt. Die erhaltene Mischung wird als
farbige Beschichtung auf die Glas/Glaskeramikplatte
aufgetragen und bei thermischen Bedingungen, die zu keiner

Anschmelz-Reaktion zwischen der farbigen Schicht und der
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beschichteten Oberfliache fiihren, d.h. bei vergleichsweise
niedrigen Temperaturen, eingebrannt. Auf die Oberflache der
erzeugten Dekorschicht wird vorzugsweise noch eine fett-
und wasserundurchléssige,.éuBere Versiegelungsschicht
aufgetragen. Die nach dem erfindungsgemdfien Verfahren
hergestellten Schichten sollen auch bei Temperaturen, die
beim Dauerbetrieb einer Kochfliche auftreten (z.B. 700°C
fir 10 h) noch eine ausreichende Haftfestigkeit der Schicht

auf dem Substrat aufweisen.

Wie der aufgefihrte Stand der Technik zeigt, ist bei der

Herstellung von pigmentierten Schichten auf. Sol-Gel-Basis

grundsdtzlich die Verwirklichung eines groBen

Farbortspektrums moéglich, welches nur durch die zur
Verfigung stehenden hochtemperaturstabilen Pigmente
begrenzt zu sein scheint. Bei der praktischen Umsetzung hat
sich jedoch in vielen Versuchen gezeigt, dass die
Schichteigenschaften in dramatischer Weise von der
verwendeten Pigmentierung abhéngen. Dabei hat sich
Uberraschender Weise ergeben, dass eine qualitativ
hochwertige Beschichtung insbesondere von Glaskeramik-
Artikeln nicht trivial ist, sofern die Schichten
hochtemperaturbestdndig, langzeitstabil und mechanisch,

sowlie chemisch belastbar sein sollen.

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine
hochtemperaturstabile Dekorbeschichtung fir Glas- und
insbesondere Glaskeramik bereitzustellen, die gute
Schichteigenschaften in Bezug auf Haftfestigkeit zwischen
Substrat und Beschichtung, Dichtigkeit gegen den Durchtritt

von Fluiden und Gasen sowie Kratzfestigkeit aufweist.
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Diese Aufgabe wird bereits in einfacher Weise durch den
Gegenstand der unabhdngigen Anspriche geldst. Vorteilhafte
Ausgestaltungen und Weiterbildungen sind in den

Unteransprichen ausgefiihrt.

In fritheren Untersuchungen wurde gefunden, dass die
vorstehend genannten Kriterien stark von der
Pigmentzusammensetzung und dem Verhdltnis verschiedener
bestimmter Pigmentbestandteile abhdngen. Wird von einem
optimalen Verhdltnis abgewichen, kommt es zu einer
Uberproportionalen Verschlechterung der
Schichteigenschaften besondefs in Bezug auf die
Haftfestigkeit und die Dichtigkeit. In diesen friheren
Versuchen wurde gefunden, dass die Verwendung von
pléattchenfoérmigen Pigmenten und einem Festschmierstoff in
einem bestimmten Verhdltnis der zugegebenen Gew.-%
Beschichtungen mit den gewlinschten guten Eigenschaften

ergeben.

Es wurde nun gefunden, dass sich vergleichbare
Schichteigenschaften auch dann erzielen lassen, wenn
anstelle der plattchenférmigen Pigmente anorganische, nicht
plattchenfdrmige, insbesondere kdérnige und/oder
stabchenférmige Pigmente verwendet werden. Pldttchenfdrmige
Pigmente konnen dabei mit anorgahischen, nicht-
plattchenfoérmigen Pigmenten - in der Folge auch nur nicht-
plattchenférmige Pigmente genannt - in ihren Volumen- oder

Gewichtsverhdltnissen auch frei gemischt werden.

Insbesondere fithrt ein hoher Anteil plattchenférmiger
Pigmente im allgemeinen zu einer Farbaufhellung. Besonders

bei der Verwendung von Glimmer als Effektpigment wird der
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Farbton der Schichten sehr hell. Auch weisen solche
Schichten typischerweise eine deutliche Textur auf. Es ist
damit schwierig, Schichten mit gleichmaBig dunkler,
texturschwacher oder texturloser Anmutung herzustellen.
Auch dies so0ll durch die erfindungsgemédfien Beschichtungen

ermodglicht werden.

Die erfindungsgemifBen dekorativen Schichten fir Glas- und
Glaskeramik-Substrate werden mittels eines Sol-Gel-
Verfahrens erzeugt und .enthalten anorganische Feststoff-
Partikel, umfassend nicht-plattchenférmige Pigmeht—Partikel
und/oder Fiillstoffe und anorganischen, vorzugsweise nicht-
oxidischen, Festschmierstoff in einem bestimmten Verhdltnis .
der Gewichtsprozente. Das Verhdltnis nicht-pléttchenformige
Pigment-Partikel (Gew.-%) : Festschmierstoff KGew.—%) liegt
dabei in einem Bereich von 10:1 bis 1:1, bevorzugt 5:1 bis
1:1 und besonders bevorzugt 3:1 bis 1,5:1. Die Verwendung
eines Festschmierstoffs, insbesondere im vorstehend
angegebenen Gewichtsprozent-Verhdltnis hat sich als sehr
vorteilhaft hinsichtlich der Haftfestigkeit und der
Dichtigkeit der Dekorschicht gegenuber ¢ligen und wdssrigen
Fluiden herausgestellt. Werden andere
Zusammensetzungsverh&dltnisse verwendet weisen die Schichten
deutlich schlechtere Eigenschaften auf, nicht nur in Bezug
auf die Dichtigkeit, sondern insbesondere auch in Bezug auf

die Haftfestigkeit, die einen wesentlichen Faktor bei

Beschichtungen der beschriebenen Art darstellt.

DemgemdB sieht die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung
von dekorativen Schichten auf Glas- oder Glaskeramik-
Substraten mittels eines Sol-Gel-Verfahrens vor, wobei

anorganische Feststoff-Partikel dem Sol zugegeben werden
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und die entstandene Mischung durch Einbrennen unter
Ausbildung einer Dekorschicht ausgehadrtet wird, wobei als
anorganische Feststoff—Partikél nicht-pldttchenférmige
Pigment-Partikel und/oder Fillstoffe und Festschmierstoff
im Massenverhdltnis von 10:1 (10 Teile nicht-
plattchenférmige Pigmentpartikel und/oder Fillstoffe zu 1
Teil Festschmierstoff) bis 1:1, bevorzugt von 5:1 (5 Teile
nicht-plattchenférmige Pigmentpartikel und/oder Fillstoffe
zu 1 Teil Festschmierstoff) bis 1:1, besonders bevorzugt
von 3:1 bis 1,5:1 zugegeben werden. Die Pigmentierung der
Schicht kann aber auch noch weitere Pigmente enthalten.
Vorzugsweise Ubersteigt ein Anteil weiterer Pigmente,
beispielsweise anorganische pldttchenfdrmige Pigmente, aber

nicht 15% der Gesamtmasse der Pigmente.

Mit dem Verfahren wird ein erfindungsgemédfier Glas- oder
Glaskeramik-Artikel mit Dekorbeschichtung erhalten, welcher
ein Glas- oder Glaskeramik-Substrat mit Dekorschicht
umfasst, wobei die Dekorschicht ausgehdrtetes Sol-Gel-
Bindemittel, das ein Metalloxid-Netzwerk bildet, nicht-
pladttchenférmige Pigment-~Partikel und/oder Fillstoffe und
Festschmierstoff enthalt, wobei das Verhdltnis der
Gewichtsprozente zwischen nicht-plattchenférmigen Pigment-
Partikeln und/oder Fillstoffen zu Festschmierstoff gleich
10:1 bis 1:1, bevorzugt 5:1 bis 1:1 und besonders bevorzugt
3:1 bis 1,5:1 betriagt.

Durch die Mischung von nicht-plattchenférmigen Pigment-
Partikeln und/oder Fillstoffen mit Festschmierstoff in
unterschiedlichen Verhdltnissen lassen sich
unterschiedliche Farbtone, insbesondere Grau- und

Schwarzfarbtone fiir Dekorschichten erzeugen, wobei die
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Dekorschichten sehr gute Eigenschaften, insbesondere
hinsichtlich der Haftfestigkeit zwischen Substrat und
aufgebrachter Dekorschicht sowie der Dichtigkeit gegentiber
dem Durchtritt von Fluiden und Gasen, die beim Gebrauch des
Glas- oder Glaskeramikartikels entstehen, aufweisen.
Optional kénnen geringe Mengen anderer Pigmente eingebracht
werden, um bestimmte optische Anmutungen oder Farbgebungen

zu erzielen.

Erfindungsgemadl wird unter einer Schicht mit guter
Haftfestigkeit verstanden, dass bei einem Klebebandtest in
Anlehnung an DIN 58196-6 keine Ablosung der Schicht
erfolgt. Es werden dabei unterschiedlich vorkonditionierte
Testproben eingesetzt (z.B. nach Einbrennen, nach
Wasserdampfbelastung, Abschrecken, o0.&.). Alternativ wird
ein Crockmetertest in Anlehnung an DIN 58196-5
durchgefuhrt, wobel es wiederum zu keiner Abldsung der
Schicht kommen soll. Allgemein kann innerhalb des
erfindungsgeméﬁen Zusammensetzungsbereichs der Pigmente
eine ausgehdrtete Dekorschicht eine Abriebbestandigkeit
zumindest gemdlR Kategorie 2 nach DIN 58196-6 aufweisen.
Eine leichte Polierwirkung durch lokale Glattung der

Schicht ist jedoch zuldssig.

Die Kratzfestigkeit wird erfindungsgemdRl mittels eines
Kratztests mit einer Wolframcarbidspitze mit 0,75 mm
Durchmesser und unterschiedlichen Auflagegewichten
bestimmt. Eine gute Kratzfestigkeit ist im Sinne der
Erfindung dann gegeben, wenn bei einem Auflagegewicht von

500 g kein Schichtabtrag erfolgt.
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Ein insbesondere mit dem erfindungsgemédfen Verfahren
hergestellter Glas- oder Glaskeramik-Artikel mit
Dekorschicht umfaft ein Glas- oder Glaskeramik-Substrat mit
einer dekorativen Schicht in verschiedenen Farbtédnen,
vorzugsweise in texturarmen Grau- oder Schwarztonen, die
zumindest aus einem ausgehartetes Sol-Gel-Bindemittel mit
anorganischen Feststoff-Partikeln in erfindungsgemadfer
Zusammensetzung besteht und der die oben genannten
Kriterien hinsichtlich Haftfestigkeit, Kratzfestigkeit und
Dichtigkeit erfiillt.

Zur Erzeugung eines Grau- oder Schwarztons der Dekorschicht
eignet sich anorganisches Schwarzpigment, vorzugsweise
CuCr-Spinell als nicht-pldttchenféormiges Pigment und
Graphit als Festschmierstoff und gegebenenfalls zusatzlich
anorganisches plattchenfdrmiges Pigment, wobei die Menge
der anorganischen Pigmente einschlieflich des
gegebenenfalls vorhandenen pladttchenfdrmigen Pigments so
abgemessen wird, dass der in der Versiegelungsschicht
erzeugte Grau- oder Schwarzton im CIELAB-Farbsystem in
einem die Werte L = 28 bis 38, a = ~0,15 bis 1,5, b = 0,3

bis 1,5 umfassenden Bereich liegt.

In einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung
werden nicht-pléttchenférmige Pigment-Partikel bzw.
anorganische Absorptionspigmente verwendet, die ein
Aspektverhdltnis von kleiner als 3:1, bevorzugt:- kleiner als
2:1 und insbesondere bevorzugt von kleiner als 1,5:1

aufweisen.

Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung sieht

vor, dass nicht-plattchenftrmige Pigmente (6) verwendet
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werden, deren Korngrofen oder im Falle agglomerierter
Pigmentpartikel deren Agglomeratgrdfen < 3 um, bevorzugt <

2 um und insbesondere bevorzugt < 1 pm sind. Geringe Korn-,
beziehungsweise AgglomeratgréBen dieser Pigmente dienen zum
einen einer verbesserten Haftfestigkeit, sind aber

insbesondere hinsichtlich einer guten Dichtigkeit sinnvoll.

Bei den Pigmentpartikeln ist es weiterhin ginstig, solche
Pigmente zu verwenden, die besonders gut dispergierbar
sind, um eine feine und gleichmédRige Verteilung in der
Schicht zu bewirken. Dies macht die Herstellung der
Beschichtungszusammensetzung einfacher und erhdht aufgrund
der besseren Dispergierbarkeit die Farbtiefe
beziehungsweise Farbstdrke. Um die Dispergierbarkeit zu
verbessern, konnen die Pigmente dazu vorteilhaft mit einer
anorganischen Beschichtung versehen sein. Gut geeignet sind

dazu oxidische Beschichtungen.

GemalR einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der
Erfindung werden als nicht-pldttchenfdrmige Pigmente
beschichtete Pigmente eingesetzt wie beispielsweise
Schwarzpigmente der Spinelle des Eisens und/oder des
Cobalts und/oder des Chroms und/oder des Mangans. Durch
ihre Beschichtung lassen sich diese Pigmente besonders
ieicht in der Sol-Gel-Matrix dispergieren und erzeugen eine
sehr hohe Deckkraft. Dariiber hinaus kann die Verwendung von
gut dispergierten Pigmenten vorteilhaft eine sehr homogene

Schichtbildung mit einer geringen Defektrate erzeugen.

GemaB einer weiteren Ausfilihrungsform der Erfindung werden
bevorzugt temperaturstabile anorganische, nicht-

pldattchenférmige Pigmente, die mit einer anorganischen
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Beschichtung versehen sind, eingesetzt. Temperaturstabil
sind die genannten Pigmente, wenn sie bis zumindest 500°C
oder dariber einsetzbar sind. Die Beschichtung der Pigmente
kann beispielsweise anorganische nichtoxidische Materialien
und/oder oxidische Materialien, beispielsweise S5i0O;
und/oder Al,0;, umfassen. Die Beschichtung der nicht-
pladttchenférmigen Pigmente kann beispielsweise eine

Schichtdicke von 1 bis 500 nm aufweisen.

Ist plattchenférmiges Pigment Teil der Gesamtpigmentierung,
umfasst eine bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung die
Verwendung von Glimmer, der beispielsweise mit einem
schwarzen Spinell des Eisens und/oder des Cobalts und/oder
des Chroms und/oder des Mangans vergilitet ist. Der Glimmer

kann dabei auch ein synthetischer Glimmer sein.

Unter Festschmierstoffen, vorzugsweise nicht-oxidischen
Festschmierstoffen, werden im Sinne der Erfindung
Materialien verstanden, die eine sehr geringe
Oberfléchenenergie aufweisen, die vorzugsweise der des
Graphits &hnlich oder geringer als diese ist. Besonders
bevorzugt kommen Nicht-Oxide zum Einsatz, deren
Oberflidchenenergie hochstens 20% oberhalb der

Oberfldchenenergie von Graphit liegt. .

Insbesondere hat sich eine Schichtgitterstruktur,
beispielsweise eine Graphit-&hnliche Struktur, als
vorteilhaft herausgestellt, d.h. ein schichtiger Aufbau der
Pigmente, wobei einzelne Schichten untereinander nur mit
geringen Bindungskraften verbunden sind, was zur Folge hat,
dass solche Stoffe ein gutes Schmierverhalten zeigen.

Bedingt durch die Schichtgitterstruktur weisen bevorzugte
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Festschmierstoffpartikel typischerweise einen schuppigen

Habitus auf. Glnstigerweise sind die Partikel dabei auch

insgesamt schuppenfdrmigqg.

Uberraschender Weise hat sich gezeigt, dass die
Festschmierstoffe, obwohl erfindungsgemdl nur solche mit
einer geringen Oberflichenenergie zum Einsatz kommen, ein
wichtiger Bestandteil der Dekorschicht sind. Nur eine
ausreichende Menge, vorzugsweise etwa 1/3 bis 1/5 der
Gesamtmenge der zugegebenen anorganischen Feststoffe,
gewahrleistet eine gute Haftfestigkeit zwischen

Dekorschicht und Substrat.

Neben Graphit zeigen u.a. Bornitrid und viele Sulfide,
insbesondere auch Molybdidndisulfid diese Eigenschaften und

kénnen alternativ eingesetzt werden.

Wird Graphit als Festschmierstoff verwendet, ist es
vorteilhaft, wenn dieser KorngréRen zwischen 2 und 50 pm

und vorzugsweise zwischen 6 und 20 pm aufweist. Als
Partikelgréfe wird dabei die groBte Querschnittslédnge
angesetzt. Wird Bornitrid zus&tzlich oder anstelle von
Graphit verwendet, ist es besonders vorteilhaft, wenn die

PartikelgroBen zwischen 1 und 100 pm, vorzugsweise zwischen

3 und 30 pm liegen, da ebenso wie beim Graphit die
PartikelgréBe des zugegebenen Bornitrids grofen Einflulk auf
die Haftfestigkeit in dem fertigen Glas- oder Glaskeramik-
Artikel hat. Zu grofe Partikel habe dabei schlechte
Haftfestigkeiten zur Folge.

Im Falle von Graphit als Festschmierstoff hat es sich

liberdies herausgestellt, dass mit dem erfindungsgemdfen
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Verh&dltnis von Festschmierstoff zu anderen Partikeln eine
Schnittmenge gefunden worden ist, die es erlaubt sowohl
gute Gebrauchseigenschaften wie Dichtigkeit und
Haftfestigkeit zu erzielen, als auch gleichzeitig noch eine
touchféhige Beschichtung zu ergeben. Letzteres ist
insbesondere hinsichtlich des erzielbaren Schwérzegrades
liberraschend, da typischerweise graphithaltige schwarze

Beschichtungen eine gewisse Leitfahigkeit aufweisen.

Gem&h einer Weiterbildung der Erfindung werden als
Festschmierstoff Graphit und als nicht-plattchenférmige -
Partikel Pigmente verwendet, mit denen sich ein Schwarzton
erzeugen lédsst, dessen Farbton im Lab-Farbraum des CIELAB-

Farbsystems durch die folgenden Werte beschrieben ist:

L: zwischen 28,0 und 38,0
a: zwischen -0,3 und 1,5

b: zwischen -0,15 und 1,5.

Generell zeigen die erfindungsgem&Ben Schichten auch eine
hohe Farbstabilitdt unter Temperaturbelastungen, was
insbesondere fiir die Verwendungen der Schichten auf
Artikeln, die im Betrieb erhitzt, insbesondere auch
ungleichmaBig erhitzt werden wesentlich ist. Dies gilt in
besonderem Mabke etwa fiir Glaskeramik-Kochfelder. Es konnte
nachgewiesen werden, dass typische Schichten nach einer
Erhitzung auf 500°C fir 6 Minuten eine Farbdnderung DEpap im
Einschichter kleiner 1 zeigten, wobei DEpas den Abstand der
Farborte im Lab-~Farbraum kennzeichnet. Ferner konnte
nachgewiesen werden, dass typische Dekorschichten mit
Versieglungsschicht nach einer Erhitzung auf 500°C fur 6

Minuten eine Farbdnderung DEpas kleiner 3 zeigten. Fir
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Dekorschichten mit Versieglungsschicht konnte nachgewiesen
werden, dass typische Schichten mit Versieglungschicht nach
einer Erhitzung auf 300°C fiur 80 Std. eine Farb&dnderung

DEpag im Einschichter kleiner 1 zeigten.

Fiir eine besonders bevorzugte Weiterbildung der Erfindung
mit einer erfindungsgemdBen Dekorschicht und
Versiegelungsschicht konnte nachgewiesen werden, dass diesé
nach einer maximalen Temperaturbelastung von 390 bis 500°C
fir 1 bis 10 Minuten bei einer Heizrate von 10 bis 60 s/100
K, die insbesondere bei Induktionskochfeldern auftreten
kdénnen, keine sichtbare Verfarbung, d.h. eine
Farbveranderung DEpap < 1 und bevorzugt DEgp < 0,5

aufweisen.

Damit wird sichergestellt, dass auch zwischen Heiss- und
Kaltbereich eines Kochfeldes keine erkennbaren oder

allenfalls kaum wahrnehmbare Farbdifferenzen entstehen.

Wird zusdtzlich oder alternativ zu Graphit Bornitrid als
Festschmierstoff eingesetzt, lassen sich unterschiedliche
Goldténungen erzeugen. Diese Goldténungen, insbesondere
wenn ein GroRteil des Festschmierstoffs aus Bornitrid
besteht, sind besonders fir Beschichtungen geeignet, die
zusammen mit. kapazitiven Beriihrungsschaltern verwendet
werden sollen, da Bornitrid, im Gegensatz zu Graphit, nicht
elektrisch leitend ist. Es ist dariber hinaus auch moglich,

Bornitrid als alleinigen Festschmierstoff einzusetzen.

Die Dekorschichten basieren auf einem ausgehdrteten Sol-
Gel-Bindemittel, das durch Hydrolyse und anschlieRende

Kondensation aus wenigstens einer metallorganischen
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Verbindung, bevorzugt einem Silizium-Alkoholat, hergestellt
wird. Die Verwendung metallorganischer Verbindungen hat den
Vorteil, dass das Sol-Gel-Bindemittel zu einem Metalloxid-
Netzwerk, bevorzugt zu einem Si0,-Netzwerk, besonders
bevorzugt zu einem glasigen Metalloxid-Netzwerk, aushértet,
an das gegebenenfalls noch organische Bestandteile gebunden
sein kénneh. Die organischen Reste oder Bestandteile
verbessern dabei in vorteilhafter Weise beispielsweise die
wasserabweisenden Eigenschaften der Dekorschicht. Besonders
gute Erfahrungen wurden bei der gleichzeitigen Verwendung
von Tetraethoxysilan und Triethoxymethylsilan zur

Herstellung des Sol-Gel-Bindemittels erzielt.

Abgesehen von den beschriebenen grundlegenden Stoffen

kénnen dem Sol-Gel-~Bindemittel Losungsmittel und/oder

.Additive zugesetzt werden. In einer . bevorzugten

Ausfihrungsform kann mittels zusdtzlicher Lésungsmittel
und/oder Additive die Rheologie, sowie die

Verarbeitungsdauer eingestellt werden.

In Versuchen hat sich Uberraschend gezeigt, dass die weiter
oben genannten erfindungsgemdfBen Verhdltnisse der
Gewichtsprozente zwischen nicht-plattchenférmigen
Pigmentpartikeln und/oder Fullstoffen und Festschmierstoff
und optional weiteren Effektpigmenten eingehalten werden
sollten, da es sonst zur Verschlechterung von zunidchst der
Dichtigkeit der erzeugten Schicht gegeniiber 6ligen Fluiden
und anschlieBend zu unzureichenden Haftfestigkeiten

zwischen Dekorschicht und Substrat kommt.

Als Fillstoffe werden kugelfdrmige Partikel, wie

beispielsweise kolloiddisperse SiO,-Partikel, bevorzugt. Es
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hat sich gezeigt, dass derartige Dekorbeschichtungen
deutlich widerstandféhiger, insbesondere in Hinblick auf

ihre Abrieb- und Kratzfestigkeit sind.

Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn der
Fillstoffanteil 40 Gew.-% der Masse des oder der nicht-
plattchenfdrmigen Pigmente in der
Beschichtungszusammensetzung nicht lbersteigt. Vorzugsweise
werden Fillstoffe bestehend aus kolloiddispersen SiC,-
Partikeln und/oder pyrogener Kieselsdure, verwendet, deren
Anteil jeweils hochstens 20 Gew.-% der Masse des oder der
nicht-plattchenférmigen Pigmente ausmacht. Eine Mischung
aus beiden Arten von Fillstoffen, die unterschiedliche
Grofen haben kdédnnen, hat sich als besonders vorteilhaft fir
die Eigenschaften der Dekorschicht und/oder des Substrats,

wie etwa dessen Festigkeit, erwiesen.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform ist der
Gewichtsanteil von Pigment und Fillstoffen in der
Dekorschicht héher als der Gewichtsanteil des verfestigten
und ausgehdrteten Sol-Gel-Bindemittels. Bevorzugt betrdgt
der Anteil von Sol-Gel-Bindemittel in der erzeugten
Dekorschicht hochstens 40 Gew.-%, oder sogar nur hoéchstens
30 Gew.-%. Diese Mischungsverhdltnisse wirken sich positiv
auf die Porositédt und das Gefiige der Dekorschicht aus. Es
hat sich gezeigt, dass die Schicht Uberraschend elastischer
wird und so unterschiedliche
Temperaturausdehnungskoeffizienten von Substrat und
Dekorschicht ausgeglichen werden koénnen. In der Folge
werden das Abplatzen der Dekorschicht und/oder die
Entstehung von festigkeitsmindernden Mikrorissen in

Dekorschicht oder Substrat vermieden.
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Ist das Sol mit den entsprechenden anorganischen Feststoff-
Partikeln versehen worden, wird das gelfsrmige Sol-Gel-
Bindemittel unter zumindest teilweiser Verflichtigung von
zugesetztem und/oder bei der Reaktion entstandenem
Losungsmittel erzeugt. Es kann insbesondere den bei der
Hydrolyse entstehenden Alkohol und/oder zugesetzten Alkohol
als Lésungsmittel enthalten. Die Verfliichtigung des/der
Losungsmittel sollte zumindest teilweise nach dem

Aufbringen auf das Substrat erfolgen.

Generell wird ist es moglich, die Mischung, mindestens
umfassend das Sol, nicht-pldttchenférmige Pigmente und/oder
Fiillstoffe und Festschmierstoff durch Bepinseln, Bespfuhen
oder Tauchen auf das Substrat aufzubringen. In einer
besonders bevorzugten Weiterbildung der Erfindung hat das
vorgenannte Gemisch eine pastenférmige Konsistenz, so dass
es als Siebdruckpaste verwendet werden kann. Dabei besteht
die Moglichkeit, die Dekorschicht sowohl vollflachig als
auch teilfldchig bzw. lateral strukturiert, insbesondere
mittels Siebdruck, aufzubringen. Das teilflédchige bzw.
lateral strukturierte Aufbringen hat den Vorteil, dass
mehrere Dekorschichten mit unterschiedlicher
Zusammensetzung und/oder Anmutung und/oder Farbe kombiniert
werden konnen, um auf unterschiedlichen Bereichen des ‘
Substrats unterschiedliche optische Eindriicke
hervorzurufen, beispielsweise um Kochfl&chen von ihrer

nicht beheizten Umgebung optisch abzuheben.

Eine weitere Ausfiihrungsform der Erfindung beinhaltet
Bereiche, wie etwa Fenster fir Sensoren oder Displays, die

nicht mit einer Dekorschicht versehen werden.
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Durch eine beschleunigte Kondensationsreaktion w&hrend des
Trocknens bei bevorzugt 100 bis 250°C bildet sich ein
amorphes Xerogelnetzwerk mit einem vorzugsweise SiO;
basierten Metalloxid-Netzwerk. Beim Einbrennen, bei
Temperaturen > 350°C, spalten sich organische
Restbestandteile wie Alkohol oder aliphatische Gruppen vom
amorphen Sol-Gel-Bindemittel unter Bildung des festen
Metalloxid-Geriists, insbesondere des SiQ0,- oder organisch
modifizierten SiO,-Geriists, ab. In einer besonders
bevorzugten Ausfuhrungsform werden die beiden
Verfahrensschritte des Trocknens und Einbrennens in einem
Prozess kombiniert, z.B. unter Verwendung eines

Rollenofens.

Vorzugsweise wird die so erzeugte Dekorschicht mit einer
versiegelnden Schicht abgedeckt, um die
Schichteigenschaften, insbesondere hinsichtlich der
Dichtigkeit gegen flissige und gasférmige Stoffe, zu
optimieren. Die Versiegelungsschicht kann aus dem gleichen
Material wie die Dekorschicht bestehen'oder auch anders
zusammengesetzt sein. Vorzugsweise wird sie jedoch
entsprechend dem erfindungsgemédffen Verfahren, jedoch ohne
Einbrennen bei sehr hohen Temperaturen hergestellt, weist
also ebenfalls ein Massenverhdltnis von nicht-
plattchenférmigen Pigment-Partikeln und/oder Fullstoffen zu
Festschmierstoff im Rahmen des erfindungsgemdflen Bereichs
auf. Dementsprechend wird die Versiegelungsschicht mittels
eines Sol-Gel-Verfahrens hergestellt, wobei Dekorpigmente
und Fiillstoffe dem Sol zugegeben werden und die entstandene
Mischung unter Ausbildung der Versiegelungsschicht

ausgehidrtet wird, wobei nicht-plattchenférmige Pigmente
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und/oder Fillstoffe zum Festschmierstoff in einem
Verh&dltnis der Gewichtsprozente von 10:1 bis 1:1, bevorzugt
von 5:1 bis 1:1, besonders bevorzugt von 3:1 bis 1,5:1

zugegeben werden.

Im Gegensatz zu der Dekorschicht wird die versiegelnde
Schicht nicht eingebrannt; die Aushdrtung findet bei
Temperaturen von < 300°C, vorzugsweise 100°C bis 250°C
statt. Damit bleiben mindestens 5% mehr drganische
Bestandteile in der Versiegelungsschicht erhalten als in
der Dekorschicht, die bei.héheren Temperaturen eingebrannt
wird. Die zus&dtzlichen organischen Bestandteile fihren u.a.
dazu, dass die Versiegelungsschicht besonders
flissigkeitsabweisende Eigenschaften aﬁfweist. Diese
Eigenschaften sind besonders in den Randbereichen des
erfindungsgemdfien Glas- oder Glaskeramik-Artikels wichtig,
da hier mit hoher Wahrscheinlichkeit fllissige oder &lige
Substanzen, die im Zuge des Kochens gewdhnlich auf die

Herdplatte geraten, eindringen kénnen.

Wird die Versiegelungsschicht auch im Heilbereich wvon
beispielsweise Kochflachen aufgetragen, kdnnen die
organischen Bestandteile auch durch die bestimmungsgeméBen
Verwendung der Kochplatte, ahnlich wie bei der
Dekorschicht, ausgebrannt werden. Die versiegelnde Wirkung
der Versiegelungsschicht wird dann erfindungsgemdfi durch
die Festschmierstoffe libernommen, die Uberraschender Weise
in diesem Bereich einen ausreichenden Schutz gegen den

Durchtritt von Fluiden gewé&hrleisten.

Es hat sich als besonders vorteilhaft herausgestellt, wenn

Dekor- und Versiegelungsschicht aus den gleichen Edukten
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hergestellt werden. Insbesondere kann fir beide Schichten
dann der selbe Ansatz verwendet werden, was Kosten und Zeit
bei der Herstellung reduziert. Das so erzeugte Schichtpaket
ist im Allgemeinen besonders dicht gegeniber dem Durchtritt
von Fluiden und zeigt eine sehr gute Haftfestigkeit

zwischen Substrat und Dekorschicht.

Eine gute Dichtigkeit wird, entsprechend der einwirkenden
Stoffe, anhand der folgenden Tests definiert und bezieht
sich auf ein Schichtpaket, das eine Dekorschicht und eine

Versiegelungsschicht umfasst.

Die Dichtigkeit der Beschichtung gegeniiber wassrigen und
6ligen Medien sowie Reinigungsmitteln wird mittels eines
Tropfen-Tests definiert. Ein Tropfen der zu testenden
Flissigkeit wird auf die Unterseitenbeschichtung
aufgebracht und Mediums-spezifisch unterschiedlich lange
einwirken gelassen. Wassertropfen werden nach 30 Sekunden,
Oltropfen nach 24 Stunden, Reinigungsmitteltropfen nach
Einwirkung abgewischt. AnschlieBend wird der Glas-/
Glaskeramik-Artikel von oben durch das Substrat
begutachtet. Der Tropfen bzw. der Schatten des Tropfens
darf nicht sichtbar sein. Eine Durchdringung der Schicht
mit dem aufgébrachten Medium ist unzuldssig. Der
Wassertropfen-Test wird darlber hinaus an Proben mit
unterschiedlicher Vorkonditionierung durchgefihrt: im
Anlieferungszustand, nach Temperung, nach Abschrecken, nach

Wasserdampfbelastung, usw..

Beli einem welteren Test bezliglich der Dichtigkeit gegentber
6ligen Medien wird eine Schnittkante der Beschichtung in Ol

gestellt, wobei die Einwirkzeit zwischen einer und funf
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Minuten variiert. 01 darf nicht in der Schicht nach oben

kriechen.

Die Dichtigkeit gegeniiber Kleber wird bestimmt, indem eine
Klebewulst auf die Beschichtung aufgebracht und dort
ausgehdrtet wird. Gegebenenfalls werdén verschiedene
Temperungen der so prdparierten Proben durchgefihrt.
AnschlieBend wird der Glas-/Glaskeramik-Artikel von oben
durch das Substrat hindurch begutachtet. Die Klebewulst

bzw. ihr Schatten darf nicht sichtbar sein.

Die Dichtigkeit gegeniliber Dichtmaterialien wird analog
ausgefihrt, jedoch ohne den Schritt der Aushé&drtung. Die
Dichtmaterialien bzw. ein Schatten, der aus der Ausgasung

der Dichtmaterialien resultiert, darf nicht sichtbar sein.

Im Allgemeinen besteht ein Schichtverbund mit
erfindungsgemiafer Dekorschicht und einer wie oben
beschriebenen Versiegelungsschicht, insbesondere einer
Versiegelungsschicht, die wie die Dekorschicht nicht-
plattchenférmige Pigment-Partikel und/oder Fiillstoffe und
Festschmierstoff enthidlt, zumindest einen der vorstehend

genannten Dichtigkeitstests.

Die Dekorschicht zeichnet sich durch eine hohe Porositéat
aus. Auch ist die Porositdt der Dekorschicht im allgemeinen
héher als dié einer ebenfalls Sol-Gel-basierten,
entsprechend pigmentierten, aber bel niedrigeren
Temperaturen ausgehdrtete Versiegelungsschicht. Sowohl
Dekor- als auch Versiegelungsschicht sind im allgemeinen

aber mikropords mit mittleren Porendurchmessern ermittelt
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nach der BJH-Methode anhand der Absorption kleiner 2 nm,

insbesondere kleiner 1,5 nm.

Wird die innere Oberflache nach Multi-point-BET-Auswertung
mit Stickstoff-Sorption bestimmt, koénnen fir die
Versiegelungsschicht allgemein Werte von kleiner 50 m?/g
gemessen werden. Typische Werte sehr guter
Versiegelungsschichten liegen bei 1-30 m?’/g. Die Werte der
Dekorschicht liegen demgegeniber typischerweise beil Uber
150 m?*/g. Die hohe Porositit der Dekorschicht scheint dabei
ein Grund fur die gute Haftung, auch bei
Temperaturbelastung zu sein. An sehr gut haftenden, .
temperaturbestidndigen Dekorschichten wurden Werte von 200-

300 m’/g gemessen.

Das kumulative adsorptive Porenvolumen gemessen mit der
BJH-Methode liegt flir typische, wie oben beschriebene
Versiegelungsschichten bei unter 0,08 cm®/g. So wurde
beispielsweise an einer Versiegelungsschicht mit sehr guten
Versiegelungseigenschaften ein Wert von 0,048 cm3/g
gemessen. Demgegentber liegt das kumulative adsorptive
Porenvolumen einer gleichartig pigmentierten,
erfindungsgemafen Dekorschicht typischerweise bei Uber 0,1
cm®/g. So wurde an einer gut haftenden Dekorschicht mit
einer Zusammensetzung der anorganischen Feststoff-Partikel,
wie sie auch die erfindungsgemdfen Versiegelungsschichten
aufweisen, ein kumulatives adsorptives Porenvolumen von

0,18 cm®/g gemessen.

Im Folgenden wird die Erfindung anhand von
Ausfihrungsbeispielen und unter Bezugnahme auf die

Zeichnungen ndher erldutert. Gleiche und ahnliche Elemente
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sind mit den gleichen Bezugszeichen versehen; die Merkmale
verschiedener Ausfihrungsbeispiele kdnnen miteinander

kombiniert werden.
Es zeigen:

Fig. 1 einen schematischen Querschnitt durch ein Glas-
oder Glaskeramik-Substrat mit einer

erfindungsgemé&f pigmentierten Dekorschicht,

Fig. 2 eine Aufsicht auf ein Glaskeramik-Kochfeld, das
mit einer erfindungsgemdl pigmentierten
Dekorschicht und einer Versiegelungsschicht.

versehen ist.

In Fig. 1 ist ein schematischer Querschnitt durch einen
erfindungsgemafen Glas- oder Glaskeramik-Artikel 1 mit
einer Dekorschicht 5 dargestellt. Der Glas- oder
Glaskeramik-Artikel 1 umfaft in diesem Beispiel ein Glas-
oder Glaskeramik-Substrat 2 mit einer Oberseite 3 und einer
Unterseite 4. Der Artikel 1 kann insbesondere ein
Glaskeramik-Kochfeld sein. Auf einer der Seiten 3 oder 4
ist eine Dekorschicht 5, die eine erfindungsgemdBle
Zusammensetzung der Feststoff-Partikel aufweist,
aufgebracht. Handelt es sich bei dem Artikel 1 um ein
Glaskeramik-Kochfeld, so wird die Dekorschicht 5 besonders
bevorzugt auf der Unterseite 4 des Kochfelds aufgebracht,

um eine Abnutzung der Schicht durch den Gebrauch zu

verhindern.

Zur Herstellung der Dekorschicht 5 werden nicht-

plattchenférmige Pigment-Partikel 6 und/ocder Fillstoffe 8
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und Festschmierstoff 7 mit einem Sol vermischt, die
Mischung vorzugsweise mittels Siebdruck als Schicht auf das
Substrat 2 aufgetragen und das resultierende gelfdrmige
Sol-Gel-Bindemittel auf dem Glas- oder Glaskeramik-Substrat

2 durch Einbrennen ausgehértet.

Die verwendeten anorganischen Feststoff-Partikel 6, 7, 8
umfassen erfindungsgemdl nicht-plattchenférmige Pigment-
Partikel 6 und/oder Fiillstoffe 8 und Festschmierstoff 7,
die in einem Massenverhdltnis nicht-plattchenformige
Pigmente 6 und/oder Fillstoffe 8 zu Festschﬁierstoff 7 wvon
10:1 bis 1:1, bevorzugt von 3:1 bis 1:1, besonders
bevorzugt von 3:1 bis 1,5:1 enthalten sind. Als nicht-
pldttchenfdrmige Pigment-Partikel werden fir dunkle
Farborte bevorzugt kérnige und/oder sténgelige und/oder
stabchenférmige Pigmente wie beispielsweise (Cr, Fe) (Ni,
Mn)—Spinellé und/oder (Fe, Mn),03 ﬁnd/oder (Fe, Mn) (Fe,
Mn) 0O, und/oder CuCr»0s und/oder (Ni, Fe) (Cr, Fe) 04

eingesetzt. Um farbige Farborte zu realisieren, kénnen auch

CoRAl, CoCrAl, CoCrMgTizZnAl, CoNiZnTi, NiSbTi, CrSbTi,

FeAlTi-basierte Pigmente eingesetzt werden. Auch werden

_bevorzugt leicht dispergierbare Pigmente, welche mit einer

dinnen, typischerweise weniger als 100 Nanometer dicken
anorganischen Beschichtung versehen sind, eingesetzt. Neben
den nicht-plattchenfé§rmigen Pigment-Partikeln 6 konnen in
der Schicht 5 auch noch Fillstoff-Partikel 8 enthalten
sein. Es ist auch méglich, dass ausschlieflich Fillstoffe 8
und keine nicht-plattchenférmigen Pigment-Partikel 6
zusammen mit dem Festschmierstoff 7 enthalten sind. Die
nicht-plattchenférmigen Pigment-Partikel 6 und/oder die
Fillstoff-Partikel 8 und der Festschmierstoff 7 werden

durch ein Sol-Gel-Bindemittel 9 zu einer festen Schicht
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verbunden, wobei der Gewichtsanteil der anorganischen
Feststoff-Partikel 6, 7, 8 hoher als der Gewichtsanteil des
verfestigten und ausgehdrteten Sol-Gel-Bindemittels ist.
Bevorzugt betragt bei einer wie in Fig. 1 gezeigten
Dekorschicht 5 dabei der Anteil von Sol-Gel-Bindemittel 9
héchstens 40 Gew.-%, oder auch nur héchstens 30 Gew.-% der
Gesamtmasse der Schicht 5. Durch den hohen Feststoff-Anteil
bzw. durch den geringen Anteil von Sol-Gel-Bindemittel
bleiben Poren 10 bestehen. Die insgesamt mikro- und/oder
mesopordse Schicht ist vergleichsweise flexibel, so dass
Unterschiede der Temperaturausdehnungskoeffizienten wvon
Substrat 2 und-Dekorschicht 5 ausgeglichen werden koénnen.
Als mikroporése Schichten werden allgemein nach der IUPAC-
Definition Schichten verstanden, deren Porendurchmesser im
Durchschnitt kleiner 2 Nanometer ist. Bei mesoporodsen
Schichten liegt gemdB der Definition der IUPAC-Definition

der Porendurchmesser im Durchschnitt bei 2 bis 50

Nanometer.

Ein gelformiges Sol-Gel-Bindemittel, dem die weiter unten
beschriebenen unterschiedlichen Pigmentmischungen zugesetzt
sind, kann wie folgt dargestellt werden:

Es wird ein Mischung aus Tetraethoxyorthosilan (TEOS) und
Triethoxymethylsilan (TEMS) hergestellt, wobei Alkohol als
Loésungsmittel zugegeben werden kann. Eine waBrige
Metalloxid—Dispersioh, insbesondere eine Si0O;-Dispersion in
Form kclloiddisperser SiO,-Partikel, wird mit Saure,
vorzugsweise Salzsdure oder einer anderen Mineralsdure, wie
Schwefelsdure gemischt. Die beiden getrennt hergestellten
Mischungen k&nnen fiir eine verbesserte Homogenisierung
gertihrt werden. Anschliefend werden die beiden Mischungen

zusammengegeben und vermischt. Vorteilhafterweise laft man
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diese Mischung, vorzugsweise unter standigem Ruhren, fur
beispielsweise eine Stunde reifen. Parallel zum Ansatz
dieser Mischung kénnen die nicht-plattchenférmigen Pigment-
Partikel und die Festschmierstoff-Partikel abgewogen, der
reifenden Mischung zugegeben und dispergiert werden. Die
pyrogene Kieselsidure und/oder die kolloiddale S5i0;-
Dispersion liefern die kugelfdrmigen Fillstoffpartikel 8

fir die fertige Dekorschicht 5.

In Abhingigkeit von der vorgesehen Art des Auftragens auf
das Substrat kénnen unterschiedliche Losungsmittel,
Rheologieadditive und andere Zusatzstoffe der Mischung

zugegeben werden.

Das Sol wandelt sich durch Verflichtigung des Alkohols und
durch Polykondensation des hydrolysierten TEOS und TEMS in
ein Metalloxid-Xerogelnetzwerk um. Dieser Prozess wird nach
dem Auftrag der Mischung auf das Substrat 2 durch Trocknen
bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C beschleunigt, so
dass sich die aufgetragene Schicht unter Ausbildung des
Xerogels verfestigt. Werden beispielsweise TEOS und/oder
TEMS als Edukte verwendet, entsteht ein SiO;-Netzwerk,
insbesondere auch ein zumindest teilweise methyl- und
ethoxy-substituiertes SiO,-Netzwerk. Das sich anschliebende
Einbrennen der getrockneten Schicht bei Temperaturen von
vorzugsweise > 350°C schlieBt die Reaktion zum SiO;-
Netzwerk ab und fiithrt zu einer Verdichtung der so erzeugten

Dekorschicht 5.

Bei dem in Fig. 1 dargestellten Ausfiihrungsbeispiel ist die
Dekorschicht 5 mit einer Versiegelungsschicht 11 abgedeckt.

Die Versiegelungsschicht 11 kann beispielsweise Silikone
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enthalten, um die wasserabweisenden Eigenschaften der
Beschichtung zu verbessern. Alternativ oder zusédtzlich kann
sie aber auch eine SiO,-basierte Barrierebeschichtung sein.
Sie kann durch Sputtern, Aufdampfen, plasmainduzierte
chemische Dampfphasenabscheidung oder auch pyrolytische
Abscheidung, beispielsweise aus einer Flamme oder Corona

aufgebracht werden.

Besonders bevorzugt wird allerdings eine zus&tzliche Sol-
Gel-Beschichtung aufgebracht, wobei die
Versiegelungsschicht 11 die gleiche oder eine &hnliche
Zusammensétzung wie die Dekorschicht 5, also ebenfalls
Festschmierstoff 7 und nicht-plattchenfdrmige
Pigmentpartikel 6 und/oder Fullstoffe 8 aufweist und
insbesondere entsprechend dem erfindungsgemdfien Verfahren

herstellbar ist.

Im Folgenden werden Pigment-Zusammensetzungen vorgestellt,
die besonders gute Schichteigenschaften einer schwarzen

Dekorschicht erméglichen:

Bevorzugt umfasst eine erfindungsgemabe eingedickte
Beschichtungslésung oder Paste 20 bis 30 Gewichtsprozent
anorganischer Feststoff-Partikel (Pigmente, Fullstoffe,
Festschmierstoff-Partikel), die folgendermaben aufgeteilt

sein konnen:

40 - 20 Gewichtsprozent des Gesamtgehalts der anorganischen
Feststoff-Partikel:anorganisches Feststoffschmiermittel mit

Korngrossen im Bereich von 6 bis 30 pm (optimal 32-27%);
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0-15 Gewichtsprozent des Gesamtgehalts der anorganischen
Feststoff-Partikel: pléttchenférmige Effektpigmente, wie
Glimmer oder Glasflakes (gut geeignet ist plattchenfdrmiger
Glimmer, welcher beispielsweise mit Si0,/TiO, oder
S10,/Ti0,2/5n0, oder Si0,/Ti0,/Fe 03 vergutet ist),
vorzugsweise mit Durchmessern kleiner 200 Mikrometern,
besonders bevorzugt kleiner 100 Mikrometern, insbesondere

bevorzugt kleiner 60 Mikrometern;

50-80 Gewichtsprozent des Gesamtgehalts der anorganischen
Feststoff-Partikel: anorganische, nicht-pldttchenférmige,

vorzugsweise temperaturstabile Pigmente mit Korn- oder

Agglomeratgrdfen < 10 pm.

Als temperaturstabile Pigmente werden in vorstehender
Rezeptur dabei solche Pigmente verstanden, welche nach
einer Aufheizung auf 500°C keine meBbare

Farbortverschiebung aufweisen.

Die eingedickte Beschichtungslosung wird anschlieflend
mittels eines leistungsstarken Rihrers, beispielsweise
einem UltraTurraxT50 basic (Hersteller IKA-Werke), ein
zweites Mal homogenisiert, um schwer dispergierbare
anorganische feststoff—Partikel 6, 7, 8 besser in der
Losung zu verteilen. Hierbei ist ein langsames Erh&hen der
Umdrehungsgeschwindigkeit sinnvoll, wobei die
Endumdrehungsgeschwindigkeit bei 7000-8000 Umdrehungen pro
Minute (Stufe 4-5) liegen kann.

Die Hinterdruckung der Dekorschicht mit der
Versiegelungsschicht 11 kann mit dem gleichen, allerdings

zuvor gereinigten, Sieb und den gleichen
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Parametereinstellungen fir die zuvor aufgebrachte

Dekorschicht 5 erfolgen.

Als Dekorschicht 5 kann eine effektpigmentbasierte Sol-Gel-
Unterseitenbeschichtung aufgebracht werden, welche zunadchst
bei 200 °C fir 45 Minuten in einem Umluftofen getrocknet
und dann bei 400 °C fiur eine Stunde, ebenfalls in einem

Umluftofen, eingebrannt wird.

Die zweite, gegebenenfalls schwarze erfindungsgeméfe
Versiegelungsschicht 11 wird bei 200 °C in einem Umluftofen

fir 45 Minuten getrocknet.

Bevorzugt umfasst eine erfindungsgemédfle eingedickte

Beschichtungslésung oder Paste 20-30 % Pigmente, die

folgendermaBen aufgeteilt sein koénnen:

35-20% anorganisches Feststoffschmiermittel (optimal 32-
27%) '
0-15% Glimmer bzw. Effektpigmente

50-80% anbrganische, nicht~plattchenformige,

temperaturstabile Pigmente mit PartikelgrédBen

<10 um.

Im Gegensatz dazu sind folgende Pigment-Kombinationen

nicht vorteilhaft:

Hochtemperaturstabiler RuB (Printex 95 und Printex 60) in
Kombination mit Graphit ergibt Versiegelungsschichten mit

guten Gebrauchseigenschaften, die sich aber bei



10

15

20

25

30

WO 2010/081531 PCT/EP2009/009298

31

Temperaturen von 2 500 °C entf&rben. Die

Versiegelungsschicht ist dariber hinaus nicht touchfahig.

Eine Versiegelungsschicht, die plattchenférmige Pigmente
und schwarze Spinell-Pigmente aber keinen Festschmierstoff
enthidlt weist eine schlechte Dichtigkeit und eine schlechte

Haftfestigkeit auf.

Eine Schicht mit einem deutlich erhohtem Graphitgehalt
erzeugt aufgrund des starken Grautons von Graphit und
seiner hohen Farbstdrke nur einen sehr grauen,
anthrazitfarbenen Farbton. Zudem sind solche Schichten mit
einem deutlich gegeniiber erfindungsgemafien Beschichtungen

erhdhten Graphitanteil nicht touchfahig.

Mithilfe von schwarzem Muskovit, z.B. Black Mica 600,
konnte eine Vertiefung des Schwarztons erreicht werden.
Allerdings ist Black Mica 600 nicht temperaturstabil.
Temperaturen von 400 °C und dariber fihren zu einer
Rotverfadrbung, weshalb dieses Pigment fir die
erfindungsgemédfen Versiegelungsschichten nicht verwendet

werden sollte.

Wird zus&dtzlich oder alternativ zu Graphit Bornitrid als

Festschmierstoff 7 zur Pigmentierung eingesetzt, lassen
sich unterschiedlich helle Titan-, Edelstahl-, Gold-,
Bronze- und Messing-Toénungen mit einer geringen- Textur
erzeugen. Diese Toénungen, insbesondere wenn ein Grofteil
des Festschmierstoffs 7 aus Bornitrid besteht, sind
besonders fiir Beschichtungen geeignet, die zusammen mit

kapazitiven Berihrungsschaltern verwendet werden sollen, da
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Bornitrid, im Gegensatz zu Graphit, nicht elektrisch

leitend ist.

In Fig. 2 ist erfindungsgemaB beschichteter Glaskeramik-
Artikel 1 in Form eines Glaskeramik-Kochfelds dargestellt.
Die mit einer Versiegelungsschicht 11 (nicht dargestellt)
versehene Dekorschicht 5 befindet sich auf der Unterseite 3
des Glaskeramik-Kochfelds. Das Kochfeld weist mehrere
Heizzonen 12 auf, unter denen die Heizelemente angeordnet
sind. Die Heizzonen 12 kénnen beispielsweise durch
Dekorschichten 5 unterschiedlicher Grau- und/oder
Goldf&drbung und/oder Anmutung und/oder Zusammensetzung von
der nicht beheizbaren Umgebung 13 abgegrenzt sein. Dies
kann beispielswelise eine &dsthetische Funktion oder auch
eine die Kochzonen 12 kennzeichnende Funktion haben.
Vorteilhafter Weise kéﬁnen auch Bereiche ohne Dekorschicht
14 ausgespart sein, so dass diese Bereiche beispielsweise
als Sensorfelder und/oder auch fiir eine Anzeige verwendet

werden konnen.

Die Dekorschicht 5 mit der erfindungsgeméfen
Zusammensetzung der anorganischen Feststoff-Partikel 6, 7,
8 ist nicht nur hinreichend temperaturstabil, sondern es
hat sich insbesondere gezeigt, dass die Dekorbeschichtung 5
in den heifen Bereichen 12 ihr optisches Erscheinungsbild
auch nach langem Betrieb nicht oder zumindest nicht

merklich veré&ndert.

Es ist dem Fachmann ersichtlich, dass die Erfindung nicht
auf die vorstehend beschriebenen beispielhaften
Ausfithrungsformen beschrdnkt ist, sondern vielmehr in

vielfaltiger Weise variiert werden kann. Insbesondere
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kénnen die Merkmale der einzelnén Busfihrungsbeispiele auch

miteinander kombiniert werden.
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Patentanspriche

Verfahren zur Herstellung eines Glas- oder Glaskeramik-
Artikels mit Dekorbeschichtung (1) mittels eines Sol-
Gel-Verfahrens, wobeil anorganische Feststoff—Partikel
(6, 7, 8) dem Sol zugegeben werden, die Mischung aus
dem Sol und den anorganischen Feststoffpartikeln (6, 7,
8) auf ein Glas- oder Glaskeramik-Substrat (2)
aufgebracht und durch Einbrennen unter Ausbildung einer
Dekorschicht (5) ausgehdrtet wird, dadurch
gekennzeichnet, dass als anorganische Feststoff-
Partikel (6, 7, 8) nicht-pl&dttchenfdrmige Pigment-
Partikel (6) und/oder Fillstoffe (8) und
Festschmierstoff (7) zugegeben werden, wobei die
Feststoff-Partikel in einem Verh&dltnis der
Gewichtsprozente von nicht-plédttchenférmigen Pigment-
Partikelnﬂ(G) und/oder Fiillstoffen (8) zu

Festschmierstoff (7) von 10:1 bis 1:1 zugegeben werden.

Verfahren nach Anspruch 1) dadurch gekennzeichnet, dass
dem Sol zur Herstellung der Dekorschicht (5) als
Festschmierstoff (7) Graphit und/oder Bornitrid
und/oder Molybdansulfid und/oder ein anorganisches
Nicht-Oxid und/cder ein Material, das eine geringe
Oberflidchenenergie aufweist, die héchstens 20% hoher
ist als die Oberfléchenehergie von Graphit, zugegeben

wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass nicht-plattchenférmige

Pigmente (6) verwendet werden, die Korn- coder
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AgglomeratgrdBen < 3 pm, bevorzugt < 2 um und

insbesondere bevorzugt < 1 pm aufweisen.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass Graphit als
Festschmierstoff (7) mit einer KorngrdBe zwischen 6 und
30 um und/oder Bornitrid als Festschmierstoff (7) mit

einer durchschnittlichen Partikelgrdfe zwischen 1 und
100 pm, vorzugsweise zwischen 3 und 20 pm, zugegeben

wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass das Sol-Gel-Bindemittel
aus einem wenigstens Tetraethoxysilan und

Triethoxymethylsilan enthaltenden Sol hergestellt wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass dem Sol als nicht-
pldttchenférmige Pigment-Partikel (6) (Cr, Fe) (Ni, Mn)-
Spinelle und/oder (Fe, Mn),03 und/oder (Fe,

Mn) (Fe, Mn)0O,; und/oder CuCr»0s; und/oder (Ni,

Fe) (Cr, Fe),0, zugegeben werden.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche,
daduréh gekennzeichnet, dass anorganisches
Schwarzpigment, vorzugsweise CuCr-Spinell als nicht-
plattchenférmiges Pigment (6) und Graphit ais
Festschmierstoff (7) und gegebenenfalls zusdtzlich
anorganisches plattchenférmiges Pigment verwendet
werden und die Menge der anorganischen Pigmente (6, 7)
so abgemessen wird, dass der in der Dekorschicht (5)

erzeugte Schwarzton im CIELAB-Farbsystem in einem die
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Werte L = 28 bis 38, a = -0,15 bis 1,5, b = 0,3 bis 1,5

umfassenden Bereich liegt.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass aus wenigstens dem Sol-Gel
und den anorganischen Feststoff-Partikeln (6, 7, 8)
eine Paste hergestellt und die Paste mit Siebdruck auf

das Glas- oder Glaskeramik-Substrat (2) aufbracht wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche,
dadurch gekennzeichnet, dass die Dekorschicht (53)
lateral strukturiert, insbesondere auch nur teilfladchig

auf das Substrat (2) aufgebracht wird.

Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch
gekennzeichnet, dass auf verschiedene Bereiche der
Oberflidche des Substrats (2) Pasten unterschiedlicher
Zusammensetzung und/oder Anmutung und/oder Farbe

aufgebracht werden.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass die auf das Substrat (2)
aufgebrachte Dekorschicht (5) bei 100 bis 250°C

getrocknet wird.

Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet,
dass die getrocknete Dekorschicht (5) auf dem Substrat
(2) bei Temperaturen von mindestens 350°C eingebrannt

wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriche,

dadurch gekennzeichnet, dass die erzeugte Dekorschicht



10

15

20

25

30

WO 2010/081531 PCT/EP2009/009298

14.

15.

le.

37

{5) mit einer Versiegelungsschicht (11) versiegelt
wird, wobei

die Versiegelungsschicht (11) mittels eines Sol-
Gel-Verfahrens hergestellt wird, wobel anorganische
Feststoff-Partikel (6, 7, 8), umfassend nicht-
pliattchenférmige Pigment-Partikel (6) und/oder
Fillstoffe (8) sowie Festschmierstoff (7) dem Sol
zugegeben werden und die entstandene Mischung unter
Ausbildung der Versiegelungsschicht (11) ausgehéartet
wird, und wobei

das Verhaltnis der Gewichtsprozente von nicht-
plédttchenférmigen Pigmenten (6) und/oder Fillstoffen
(8) zu Festschmierstoff (7) im Bereich von 10:1 bis
1:1, bevorzugt von 5:1 bis 1:1, besonders bevorzugt von

3:1 bis 1,5:1 liegt.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
dass die auf die eingebrannte Dekorschicht (5)
aufgebrachte Versiegelungsschicht (11) bei Temperaturen
von kleiner als 300°C, bevorzugt bei Temperaturen

zwischen 100°C bis 250°C ausgehdrtet wird.

Verfahren nach einem der vorstehenden Anspriiche,
dadurch gekennzeichnet, dass Dekor- und
Versiegelungsschicht (5, 11) aus den gleichen Edukten

erzeugt werden.

Glas- oder Glaskeramik-Artikel mit Dekorbeschichtung
(1), insbesondere herstellbar mit einem Verfahren nach
einem der vorstehenden Anspriche, umfassend ein Glas-
oder Glaskeramik-Substrat (2) mit Dekorschicht (5),

wobel die Dekorschicht (5) ausgehédrtetes Sol-Gel-
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Bindemittel, welches ein Metalloxid-Netzwerk bildet,

‘bevorzugt ein SiO,;-Netzwerk, anorganische Feststoff-

Partikel (6, 7, 8) enthalt, dadurch gekennzeichnet,
dass

als anorganische Feststoff-Partikel (6, 7, 8)
nicht-plattchenférmige Pigment-Partikel (6) und/oder
Fillstoffe (8) und Festschmierstoff (7) in einem
Verhdltnis der Gewichtsprozente von nicht-
plattchenférmigen Pigment-Partikeln (6) und/oder
Fillstoffen (8) zu Festschmierstoff (7) zwischen 10:1
bis 1:1 enthalten sind.

Glas- oder Glaskeramik-Artikel (1) nach einem der
vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die nicht-plattchenférmigen Pigment-Partikel (6) ein

Aspektverhdltnis von kleiner 3:1, bevorzugt von kleiner

'2:1 und insbesondere bevorzugt von kleiner 1,5:1

aufweisen.

Glas- oder Glaskeramik-Artikel (1) nach einem der
vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass

die nicht-plattchenférmigen Pigment-Partikel (6) Korn-
oder AgglomeratgréBen < 3 upm, bevorzugt < 2 um und

insbesondere bevorzugt < 1 pm aufweisen.

Glas- oder Glaskeramik-Artikel (1) nach einem der
vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
dés ausgehidrtete Sol-Gel-Bindemittel der Dekorschicht
(5) als anorganischen Festschmierstoff (7) Graphit
und/oder Bornitrid und/oder Molybdansulfid und/oder ein
anorganisches Nicht-Oxid und/oder ein Material, das

eine geringe Oberfldchenenergie aufweist, die hochstens
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20% hdéher ist als die Oberflachenenergie von Graphit,

enthdlt.

Glas- oder Glaskeramik-Artikel (1) nach einem der
vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass

als Festschmierstoff (7) Graphit-Partikel enthalten

sind, deren Korngr®Be zwischen 6 und 30 pum liegt

und/oder dass Bornitrid-Partikel mit einer
durchschnittlichen Partikelgrdfe zwischen 1 und 100 um,

vorzugsweise zwischen 3 und 20 pm, enthalten sind.

Glas- oder Glaskeramik-Artikel (1) nach einem der
vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die nicht-plattchenfdrmigen Pigment-Partikel (6)

(Cr, Fe) (Ni, Mn)-Spinelle und/oder (Fe, Mn),03 und/oder
(Fe, Mn) (Fe, Mn)0, und/oder CuCr;0, und/oder

(Ni, Fe) (Cxr, Fe),04 enthalten.

Glas- oder Glaskeramik-Artikel (1) nach einem der
vorstehenden Anspriche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dekorschicht (5) mit einer Versiegelungsschicht

(11) versiegelt ist.

Glas- oder-Glaskeramik—Artikel (1) nach Anspruch 22,
dadurch gekennzeichnet, dass die Versiegelungsschicht
(11) eine ausgehédrtete Sol-Gel-Schicht mit
aporganischen,Feststoff—Partikeln (6, 7, 8), umfassend
nicht-plattchenférmige Pigment-Partikel (6) und/oder
Fillstoffe (8) und Festschmierstoff (7), wobei die
nicht—plattchenfbrmigenwPigment—Partikel (6) und/oder
die Fillstoffe (8) zum Festschmierstoff (7) in einem

Verhidltnis der Gewichtsprozente im Bereich von 10:1 bis
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1:1, bevorzugt von 5:1 bis 1:1, besonders bevorzugt von

3:1 bis 1,5:1 enthalten sind.

Glas- oder Glaskeramik-Artikel (1) nach einem der
vorstehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass
die Dekorschicht (5) CuCr-Spinell als nicht-
plattchenférmige Pigment-Partikel (6) und Graphit als
Festschmierstoff (7) enthdlt und einen Schwarzton
aufweist, der im CIELAB-Farbsystem in einem die Werte
L = 28 bis 38, a = -0,15 bis 1,5, b = 0,3 bis 1,5
umfassenden Bereich liegt und wobeil sich bei der
Dekorschicht (5) mit Versieglungsschicht nach einer
Erhitzung auf 500°C fiir 6 Minuten eine Farbdnderung

DEiap kleiner 3 zeigt.

Verwendung eines Glaskeramik-Artikels (1) nach einem

der vorstehenden Anspriiche als Glaskeramik-Kochfeld,

dadurch gekennzeichnet, dass die Dekorschicht (5) auf
der Unterseite (3) des Glaskeramik-Substrats (2)

angeordnet ist.

Verwendung eines Glaskeramik-Artikels (1) nach Anspruch
25, dadurch gekennzeichnet, dass die Dekorschicht (5)
auch zumindest eine Heizzone (12) des Kocchfelds

bedeckt.
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