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(54) Title: TRANSPARENT OR TRANSPARENT DYED LITHIUM ALUMINIUM SILICATE GLASS CERAMIC MATERI-
AL HAVING ADAPTED THERMAL EXPANSION AND USE THEREOF

(54) Bezeichnung : TRANSPARENTE ODER TRANSPARENTE EINGEFARBTE LITHIUMALUMINIUMSILIKAT-GLAS-
KERAMIK MIT ANGEPASSTER THERMISCHER AUSDEHNUNG UND DEREN VERWENDUNG

(57) Abstract: The invention relates to transparent or transparent dyed lithium aluminium silicate (LAS) glass ceramic material
having an adapted thermal expansion, consisting of a glass ceramic material comprising high-quartz mixed crystals as the predo-
minant crystalline phase, and a thermal expansion between room temperature and 700°C from 1.0 to 2.5 - 10%/K, preferably from
1.3t0 1.8 - 10%/K.

(57) Zusammenfassung: Transparente oder transparente eingefarbte Lithiumaluminiumsilikat (LAS)-Glaskeramik mit angepasster
thermischer Ausdehnung bestehend aus einer Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kristallphase, und
einer thermischen Ausdehnung zwischen Raumtemperatur und 700°C von 1,0 bis 2,5 - 10%K, bevorzugt 1,3 bis 1,8 - 10K auf-
weist.
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Beschreibung

[0001]

[0002]

[0003]

[0004]

[0005]

[0006]

Transparente oder transparente eingefarbte
Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik mit angepasster thermischer
Ausdehnung und deren Verwendung

Die Erfindung hat eine transparente oder transparente eingefarbte
Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik mit angepasster thermischer
Ausdehnung bestehend aus einer Glaskeramik mit
Hoch-quarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase sowie deren
Verwendung zum Gegenstand.

Es ist generell bekannt, dass sich Glaser aus dem System Li2O-Al>03-SiO
2 in Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristallen und/oder
Keatit-Mischkristallen als Hauptkristallphasen umwandeln lassen.

Eine SchlUsseleigenschaft dieser Glaskeramiken mit
Hochquarz-Mischkristallen als Hauptkristallphase ist die Herstellbarkeit
von Werkstoffen, die in einem vorgegebenen Temperaturbereich Uber
einen aulert niedrigen Warmeausdehnungskoeffizienten verfugen. In der
Regel wird das thermische Ausdehnungsverhalten so eingestellt, dass die
Werkstoffe im Bereich ihrer Anwendungstemperaturen Uber thermische
Nullausdehnung, meist 0 + 0,3-+106/K verfiigen. So wird z. B. bei
Anwendung als Substratmaterial, wafer stages oder Spiegeltrager fur
Teleskope die thermische Ausdehnung im Bereich der Raumtemperatur
minimiert. FUr Anwendungen als transparente Kaminsichtscheibe oder
dunkel eingefarbte Kochflache wird die thermische Nullausdehnung in
einem Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und ca. 700 °C auf
moglichst niedrige Werte eingestellt.

Aufgrund der niedrigen thermischen Ausdehnung bei ihren
Anwendungstemperaturen besitzen diese Glaskeramiken eine
ausgezeichnete Temperaturunterschiedsfestigkeit und
Temperaturwechselbestandigkeit, sowie Dimensionskonstanz.

In transparenter Form, z. B. als Sichtfenster fur Kamine, fur
Brandschutzverglasungen, als Kochflache mit farbiger
Unterseitenbeschichtung und fur Display-Anwendungen wird in der Regel

hohe Transparenz, bevorzugt eine Lichttransmission (brightness Y) im
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Sichtbaren groRer als 80 % und ein definiert eingestellter, meist neutraler
Farbton gewlnscht.

Die Eigenfarbe transparenter Glaskeramikplatten hat verschiedene
Ursachen. In den Gemengerohstoffen fur die Schmelzen ist das farbende
Element Fe als Verunreinigung enthalten. Auch die Verwendung der
Lautermittel SboO3 und CeO» flhrt zu einer geringen Eigenfarbe. Die
beschriebene braunlich gelbe Eigenfarbung der transparenten
Glaskeramiken beruht maRgeblich auf elektronischen Ubergangen an
Farbkomplexen, die im kurzwelligen Bereich des sichtbaren Lichtes
absorbieren und an denen die fur die Keimbildung wirksame Komponente
TiO2 beteiligt ist. Der haufigste absorbierende Farbkomplex ist die
Ausbildung von benachbarten Fe- und Ti-lonen, zwischen denen
elektronische Charge-Transfer-Ubergange stattfinden. Sn/Ti-Komplexe
bewirken ebenfalls eine Eigenfarbe. Die Fe/Ti-Farbkomplexe fuhren zu
einer rotbraunen, die Sn/Ti-Farbkomplexe zu einer gelbbraunen
Verfarbung. Die Ausbildung dieser Farbkomplexe findet bereits beim
Abkuhlen des Ausgangsglases und insbesondere beim spateren
Keramisieren der Glaskeramiken statt. Durch Zusatze von farbenden
Komponenten, wie Nd2O3 und CoO die im langerwelligen roten
Spektralbereich absorbieren kann die Eigenfarbe zu Lasten einer
erniedrigten Lichttransmission verringert werden. Diese optische
Uberfarbung ist in der EP1837312 A1 offenbart.

FUr die Anwendung als Kochflache ist eine dunkle Einfarbung der an sich
transparenten Glaskeramik mit Absenkung der Lichttransmission auf
Werte unter 5 % gewlinscht, die die Durchsicht auf die technischen
Aufbauten unter der Kochflache verhindert. Auf der anderen Seite sollen
die strahlenden Heizkorper auch bei niedriger Leistung und farbige
Anzeigen unterhalb der Kochflache gut erkennbar sein. Dabei ist es
vorteilhaft, wenn aufder den Ublichen roten LED-Anzeigen auch die
Anzeige mit blauen, grlnen, gelben, orangen, weillen Anzeigen oder gar
die farbgetreue Anzeige von farbigen Bildschirmen maglich ist.

Die grofitechnische Herstellung dieser Glaskeramiken erfolgt in mehreren

Stufen. Zunachst wird das kristallisierbare Ausgangsglas aus einem
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Gemisch aus Scherben und pulverférmigen Gemengerohstoffen bei
Temperaturen Ublicherweise zwischen 1500 und 1650°C erschmolzen. Bei
der Schmelze wird typischerweise Arsen- und/oder Antimonoxid als
Lautermittel eingesetzt. Diese Lautermittel sind vertraglich mit den
geforderten Glaskeramikeigenschaften und fuhren zu guten
Blasenqualitaten der Schmelze. Auch wenn diese Stoffe fest im
Glasgerust eingebunden sind, so sind sie doch unter Sicherheits- und
Umweltschutzaspekten nachteilig. So mussen bei der Rohstoffgewinnung,
der Rohstoff-aufbereitung und wegen des Verdampfens aus der Schmelze
besondere VorsichtsmalRnahmen ergriffen werden. Neuerdings wird
insbesondere der Einsatz von SnO> als unbedenkliches Lautermittel
beschrieben. Um gute Blasenqualitaten zu erreichen, werden bei
konventionellen Schmelztemperaturen bis maximal 1700°C neben SnO»
bevorzugt Halogenid-Verbindungen als zusatzliches Lautermittel
eingesetzt. So wird in den japanischen Anmeldungen JP 11 100 229 A
und JP 11 100 230 A der Einsatz von 0,1 - 2 Gew. % SnO2 und 0 — 1
Gew. % Cl beschrieben. Der Zusatz von 0,05 - 1 Gew. % F (US
2007/0004578 A1) und 0,01 - 1 Gew. % Br (US 2008/0026927 A1) wird
ebenfalls offenbart.

Der Einsatz von SnO> in Verbindung mit Hochtemperaturlauterung
oberhalb 1700°C zur Erreichung guter Blasenqualitaten wird in der DE 199
39 787 C2 beschrieben.

Nach dem Einschmelzen und Lautern erfahrt das Glas Ublicherweise eine
Heilkformgebung durch Walzen oder neuerdings auch Floaten um Platten
herzustellen. FUr eine wirtschaftliche Herstellung ist eine niedrige
Schmelztemperatur und eine niedrige Verarbeitungstemperatur Va
gewlnscht. Weiterhin darf das Glas bei der Formgebung keine Entglasung
zeigen. Das heildt, bei der Formgebung dirfen sich keine stérenden
Kristalle bilden, die in den Ausgangsglasern und den daraus hergestellten
Glaskeramiken die Festigkeit beeintrachtigen. Da die Formgebung in der
Nahe der Verarbeitungstemperatur Va (Viskositat 104 dPas) des Glases
stattfindet, muss gewabhrleistet sein, dass die obere

Entglasungstemperatur der Schmelze unter der Verarbeitungstemperatur
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liegt, um die Bildung stérender Kristalle zu vermeiden.

In einem anschlielenden Temperaturprozess wird das Ausgangsglas
durch gesteuerte Kristallisation in den glaskeramischen Artikel Gberflhrt.
Diese Keramisierung erfolgt in einem zweistufigen Temperaturprozess, bei
dem zunachst durch Keimbildung bei einer Temperatur zwischen 680 und
800°C Keime, Ublicherweise aus ZrO2/TiO2-Mischkristallen, erzeugt
werden. Auch SnO2 kann an der Keimbildung beteiligt sein. Bei
anschlielliender Temperaturerhdhung wachsen die
Hochquarz-Mischkristalle auf diesen Keimen auf. Hohe
Kristallwachstumsgeschwindigkeiten wie sie fur eine wirtschaftliche
schnelle Keramisierung gewunscht sind, werden bei Temperaturen von
800 bis 950°C erreicht. Bei dieser maximalen Herstelltemperatur wird das
Geflge der Glaskeramik homogenisiert und die optischen, physikalischen
und chemischen Eigenschaften eingestellt. Falls erwlnscht, kdnnen die
Hochquarz-Mischkristalle anschlieRend noch in Keatit-Mischkristalle
umgewandelt werden. Die Umwandlung in Keatit-Mischkristalle erfolgt bei
Temperaturerhdhung in einem Temperaturbereich von ca. 970 bis 1250°C.
Mit der Umwandlung erhoht sich der thermische Ausdehnungskoeffizient
der Glaskeramik. FUr Glaskeramiken mit Keatit-Mischkristallen als
Hauptkristallphase, so zum Beispiel in der Schrift EP 1 170 264 B1. Man
hat hier grol3e Anstrengungen unternommen, den
Warmeausdehnungskoeffizienten auf mit diesem Kristallsystem
erreichbare maoglichst niedrige Werte von ca.

1« 1076/K abzusenken, um die Anwendung als Kochflache mit
Strahlungsbeheizung zu ermdglichen. Fur diese Beheizungsart ist eine
Temperaturunterschiedsfestigkeit von > 650°C erforderlich.

Mit der Umwandlung ist auch ein Kristallwachstum auf mittlere
KristallitgréfRen von 100 nm und dartber sowie eine damit einhergehende
Lichtstreuung verbunden. Glaskeramiken mit Keatit-Mischkristallen als
Hauptkristallphase sind daher nicht mehr transparent, sondern transluzent
oder opak. Bei Anwendung als Kochflache wirkt sich die Lichtstreuung
negativ auf die Anzeigefahigkeit aus, da die Anzeigen unter der

Glaskeramikplatte nicht mehr klar erkennbar sind und sich ein stérender
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Lichthof bildet.
Die Temperaturunterschiedsfestigkeit bei der Glaskeramik ist durch

folgenden Zusammenhang gegeben:

AT :i_ o - (1- )
I o-E

Dabei entspricht AT der Temperaturunterschiedsfestigkeit, f einem
dimensionslosen Korrekturfaktor (aufgrund der Plattengeometrie und der
Temperaturverteilung), p ist die Poissonzahl, E der E-Modul, o der
Warmeausdehnungskoeffizient und oy ist die Festigkeit, fur die der Wert
eingesetzt werden muss, der sich im praktischen Gebrauch bedingt durch
Oberflachenverletzungen einstellt.

Bisher wurden Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristallen als
Hauptkristallphase so entwickelt, dass sie in ihrem Anwendungsbereich
Uber moglichst niedrige bzw. thermische Nullausdehnung verfligen.
Gangige Spezifikationen sind ca. 0 + 0,15 +10°%/K fiir Kochflachen und ca.
0 + 0,3 »105/K fiir Kaminscheiben (siehe dazu die Tabellen 3.3 und 3.4 in
dem Buch ,Low Thermal Expansion Glass Ceramics®, Second Edition,
Editor Hans Bach, Dieter Krause, Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2005,
ISBN 3-540-24111-6). Dies ist darin begrindet, dass sich damit eine hohe
Temperaturunterschiedsfestigkeit der Glaskeramiken im Gebrauch
erreichen lasst, da sich bei Temperaturwechsel keine thermisch bedingten
Spannungen aufbauen und benachbarte Bereiche mit unterschiedlichen
Temperaturen keine oder nur sehr geringe Spannungen aufbauen. Dies
stellt insbesondere flr Kochflachen mit Strahlungsbeheizung eine
Notwendigkeit dar.

Nun ist aber die niedrige thermische Ausdehnung auch mit technischen
Nachteilen verbunden. Die niedrige thermische Ausdehnung stellt eine
Besonderheit fur Werkstoffe dar. Geflgte Verbindungen mit anderen
Werkstoffen, wie z.B. Metalle, Keramiken, Glaser sind aufgrund der hohen
Unterschiede in der thermischen Ausdehnung kaum maglich oder
erfordern aufwandige Konstruktionen mit Ubergangswerkstoffen. Auch die
metallischen oder anorganischen Flgelote selbst besitzen eine zu hohe

thermische Ausdehnung. Die unterschiedlichen thermischen
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Ausdehnungskoeffizienten fUhren zu hohen Spannungen, die die
Flgeverbindung meist beim Abklhlen zerstéren oder solche hohen
Spannungen induzieren, dass die Festigkeit beeintrachtigt wird.

Bei mechanisch von aullen gepressten Verbindungen kommt es im
Temperaturwechsel zu einem standigen Arbeiten der Werkstoffe
gegeneinander, was zu Lockerung und Spaltbildung, z. B. bei
Glaskeramiken mit metallischem Rahmen fUhren kann.

Bei transparenten Glaskeramiken wie z. B. Kaminsichtscheiben oder bei
transparenten eingefarbten Glaskeramiken wie z. B. Kochflachen ist die
Dekorierung mit anorganischen Farben Ublich. Solche Dekorfarben sind z.
B. in der DE 197 21 737 C1 beschrieben. Je nach Zusammensetzung
verfugen diese Dekorfarben, die aus einem anorganischen Glasfluss und
farbenden Pigmenten bestehen Uber thermische
Ausdehnungskoeffizienten zwischen Raumtemperatur und 300 °C von ca.
4 bis 10 « 105/K. Eine Dekorierung ist aufgrund dieser unterschiedlichen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten nur mit Einschrankungen maoglich.
Insbesondere ist die Schichtdicke auf Werte von maximal etwa 3 - 5 um
begrenzt wenn Ubliche Mindestwerte fur die Biegezugfestigkeit der
dekorierten Glaskeramik oberhalb ca. 30 MPa erreicht werden sollen. Bei
hoheren Schichtdicken bildet sich aufgrund der entstehenden hohen
Zugspannungen in der Dekorschicht ein festigkeitserniedrigendes
Rissnetzwerk aus. Die Haftung der Dekorschichten verringert sich und es
besteht die Gefahr von Abplatzungen, bei denen meist auch ein Teil des
Glaskeramiksubstrats mit ausmuschelt.

Der grof3e Unterschied in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten
fUhrt dazu, dass dekorierte Glaskeramiken Uber eine erniedrigte
Biegezugfestigkeit verfligen. Auch die Stossfestigkeit wird erniedrigt, wenn
die von aulen einwirkende mechanische Zugbelastung auf die dekorierte
Seite der Glaskeramik wirkt. Undekorierte Glaskeramiken verfligen
demgegenuber Uber Werte der Biegezugfestigkeit von etwa 130 MPa.
Hohere Werte der Biegezugfestigkeit lassen sich mit dekorierten
Glaskeramiken erreichen, wenn diese als Hauptkristallphase

Keatit-Mischkristalle und damit hohere thermische
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Ausdehnungskoeffizienten von ca. 1 bis 2 ¢ 106/K besitzen. Die DE 197
21 737 C1 zeigt in den Ausfuhrungsbeispielen den Vergleich zwischen mit
gleichen Dekorfarben beschichten Substraten, die in Glaskeramiken mit
Hochquarz- bzw. Keatit-Mischkristallen als Hauptkristallphase
umgewandelt wurden. Die Biegezugfestigkeiten der dekorierten
Keatit-Glaskeramiken sind etwa um den Faktor 2 hoher. Allerdings
besitzen Glaskeramiken mit Keatit-Mischkristallen als Hauptkristallphase
die beschriebenen Nachteile. Bei transparent eingefarbten Glaskeramiken,
wie sie fur Kochflachen eingesetzt werden ist die Anzeigefahigkeit fur
farbige Leuchtanzeigen unzureichend. Bei transparenten Glaskeramiken
wie sie fur Kaminscheiben verwendet werden sind Glaskeramiken mit
Keatit-Mischkristallen als Hauptkristallphase wegen der starken Streuung
an den vergleichsweise groRen Kristalliten und demzufolge mangelnder
Transparenz ungeeignet.

FUr Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristallen als Hauptkristallphase
und niedriger thermischer Ausdehnung sind die einsetzbaren Dicken der
Dekorschicht aus Festigkeitsgrinden begrenzt. Die begrenzten
Schichtdicken beschranken nun aber die farbliche Deckkraft und damit die
Gestaltungsfahigkeit beim Design.

Bei transparenten Glaskeramiken ist es kaum maglich, blickdichte
Dekorbeschichtungen zu erzeugen. Die Dekorierung wirkt aufgrund
mangelnder Deckkraft in der Regel durchsichtig.

Kochflachen aus eingefarbten Glaskeramiken sind in Aufsicht schwarz.
Die begrenzte Schichtdicke der Dekorfarben fuhrt insbesondere bei hellen
Dekorfarben zu einer Veranderung des Farbtons, weil das schwarze
Substrat nicht vollstandig abgedeckt wird. Generell sind Farbintensitat und
der farbliche Bereich, die sich beim Design darstellen lassen, damit
begrenzt.

Da Dekorfarben mit thermischer Nullausdehnung als kaum realisierbar
erscheinen, ist es diesbezilglich wlinschenswert den thermischen
Ausdehnungskoeffizienten der Glaskeramik anzuheben.

Neue Entwicklungen im Bereich der Kaminsichtscheiben und auch bei den

Beheizungssysteme von Kochflachen haben zu geringeren Forderungen
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an die Glaskeramikmaterialien beztglich der
Temperaturunterschiedsfestigkeit gefuhrt.

Bei Kaminsichtscheiben, die in modernen Ofen eingebaut werden, sinkt
die Forderung an die Temperaturunterschiedsfestigkeit. So wird zur
Vermeidung einer Russbeaufschlagung der Scheibe im
Verbrennungsraum vor der Innenseite der transparenten Glaskeramik ein
Kaltluftvorhang erzeugt. Dadurch sinken die Temperaturen denen die
Glaskeramikscheibe ausgesetzt ist.

Bei induktiv beheizten Kochflachen mit elektronischer Regelung sinkt die
geforderte Temperaturunterschiedsfestigkeit auf Werte von < 600 °C und
bei modernen Systemen zum Teil auf Werte von < 400 °C. Dies ist in dem
Prinzip der Induktionsbeheizung begrindet, die nicht die
Glaskeramikplatte selbst, sondern den metallischen Topfboden direkt
erwarmt. Die Glaskeramikkochflache wird nur durch Ruckerwarmung
indirekt erhitzt. Als Kochflachen mit induktiver Beheizung sind sowohl
schwarz eingefarbte Glaskeramiken als auch transparente mit blickdichter
farbiger Unterseitenbeschichtung im Einsatz. Solche transparenten
Glaskeramiken mit farbiger Unterseitenbeschichtung und gesondert
beschichteten Bereichen sind zum Beispiel aus der Schrift US 6,660,980
B2 bekannt. Durch die Gestaltung der Unterseitenbeschichtung sind
farbige Displayanzeigen moglich.

Auch bei gasbeheizten Kochflachen gelten generell geringere
Anforderungen an die Temperaturunterschiedsfestigkeit.

Bei neueren Anwendungen transparenter Glaskeramikscheiben als
Displayglaser, in Verglasungen fur Brandschutz sowie in
Sicherheitsverglasungen in der Architektur oder fur den ballistischen
Schutz ist ein hoherer thermischer Ausdehnungskoeffizient fur die bessere
Anpassung an andere Werkstoffe vorteilhaft. So werden die
Glaskeramikscheiben beispielsweise in metallische Rahmen eingebaut
oder mit Kunststoffen zu einem Laminat verbunden.

Durch die geringeren Anforderungen an die
Temperaturunterschiedsfestigkeit ist es zulassig, den thermischen

Ausdehnungskoeffizienten der Glaskeramik anzuheben. Fur einige neuere
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Anwendungen von transparenten Glaskeramiken ist eine hdhere
thermische Ausdehnung vorteilhaft.

Es ist Aufgabe der Erfindung, die mit neuen Glaskeramik-Anwendungen
verbundenen geringeren Anforderungen an die
Temperaturunterschiedsfestigkeit auszunutzen, um die Vorteile
hinsichtlich einer verbesserten Anpassung der thermischen Ausdehnung
der Glaskeramik an andere Werkstoffe und an Dekorfarben zu
erschlief3en.

Die Glaskeramiken sollen sich aufgrund ihrer Zusammensetzung fur eine
wirtschaftliche und umweltfreundliche Herstellung eignen. Flr die
wirtschaftliche Herstellung sollen die Ausgangsglaser gut schmelzbar und
lauterbar sein, Uber eine hohe Entglasungsstabilitat verfigen und in
kurzen Zeiten keramisierbar sein.

Bei Verwendung als Kaminscheibe oder Kochflache soll die Glaskeramik
allen Anforderungen genugen, wie z. B. chemische Bestandigkeit,
mechanische Festigkeit, Transmission, Temperaturbelastbarkeit und
Langzeitstabilitat hinsichtlich Anderungen ihrer Eigenschaften (wie z.B.
thermische Ausdehnung, Transmission, Aufbau von Spannungen).
Hinsichtlich der Transmission ist bei transparenten Glaskeramiken eine
hohe Lichttransmission und geringe Eigenfarbe von Vorteil. Bei
transparenten eingefarbten Glaskeramiken wie sie hauptsachlich fur
Kochflachen eingesetzt werden wird ein schwarzes Erscheinungsbild und
eine gute Anzeigefahigkeit mit verschiedenfarbigen Anzeigen gewlnscht.
Diese Aufgaben werden durch eine Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik
gemal Anspruch 1 und durch deren Verwendung gemaf Anspruch 11
gelost.

Die transparente oder transparente eingefarbte
Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik verfugt Uber eine angepasste
thermischer Ausdehnung zwischen Raumtemperatur und 700 °C von 1,0
bis 2,5 + 10°%/K und bevorzugt von 1,3 bis 1,8 « 1076/K und besteht aus
Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kristallphase.

Die erfindungsgemale Glaskeramik enthalt als Hauptbestandteile die

Komponenten:
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LioO02,0-<3,0

MgO 1,4-3

AloO3 19 - 23

SiO2 60 - 69

TiO20,5-6,0

ZrO20-<2,0

SnO2 0 - 0,6.

Die Oxide LioO, MgO, AloO3 und SiO» in den bevorzugten, angegebenen
Grenzen sind Bestandteile der Hochquarz-Mischkristalle. Bei der Bildung
der Mischkristalle substituieren die Li- Atome und die Mg- Atome
zusammen mit dem Al- Atom die Si- Atome. Das Al- Atom wird im
KristallgerUst in der Position des Si- Atoms eingebaut und die Li- bzw. Mg-
Atome in den Kanalen der Kristallstruktur dienen zur
Ladungskompensation. Ein Mindestgehalt an LioO von 2 Gew. % ist flr
eine gut kontrollierbare Kristallisation vorteilhaft. Hohere Gehalte ab 3
Gew. % und daruber erschweren die Einstellung der erfindungsgemafien
Werte fUr die thermische Ausdehnung, da Li2O diese erniedrigt. FUr deren
Einstellung ist ein MgO -Gehalt von 1,4 bis 3 Gew. % erforderlich. Da MgO
zu einer Erhéhung der thermischen Ausdehnung des
Hochquarz-Mischkristalls und damit der Glaskeramik fUhrt, sind
vergleichsweise hohere Gehalte als Ublich erforderlich.

Um hohere Viskositaten des Ausgangsglases und die unerwilnschte
Entglasung von Mullit bei der Formgebung zu vermeiden, ist der AloO3
-Gehalt auf bevorzugt maximal 23 Gew. % begrenzt. Der SiO2>-Gehalt soll
maximal 69 Gew. % betragen, weil diese Komponente die Viskositat des
Glases stark erhoht. Fur gutes Einschmelzen der Glaser und fur niedrige
Formgebungstemperaturen sind hohere Gehalte von SiO2
unwirtschaftlich. Der Mindestgehalt an SiO»> soll 60 Gew. % betragen, well
dies fur die geforderten Eigenschaften, wie z.B. chemische Bestandigkeit
und Temperaturbelastbarkeit vorteilhaft ist.

TiO2, ZrO2 und SnO> sind als Keimbildner erforderlich und bilden bei der
Keimbildung Mischkristalle aus den drei Komponenten. Auf diesen

Keimbildnerkristallen wachsen die Hochquarz-Mischkristalle bei der
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Kristallisation dann auf.

Der ZrO2-Gehalt ist auf weniger als 2 Gew. % begrenzt, da hdhere
Gehalte das Einschmelzverhalten des Gemenges bei der Glasherstellung
verschlechtern und die Entglasungsstabilitat bei der Formgebung durch
Bildung von ZrO5- haltigen Kristallen beeintrachtigt werden kann. Die
Komponente TiO2 ist ein sehr wirksamer und fur kurze Keimbildungszeiten
wichtiger Bestandteil. Der TiO2-Gehalt soll mindestens 0,5 Gew. % und
hochstens 6 Gew. % betragen. Der Gehalt soll 6 Gew. % nicht
Ubersteigen, weil sonst die Entglasungsstabilitat verschlechtert wird. Dies
gilt auch besonders fur die Komponente SnO», die auf Werte von
hochstens 0,6 Gew. % begrenzt ist. Hohere Gehalte fliihren zur
Kristallisation von Sn-haltigen Kristallphasen an den Kontaktmaterialien
(z.B. Pt/Rh) bei der Formgebung und sind zu vermeiden.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient soll mindestens 1,0 « 10°%/K
betragen, um die Vorteile bei der Anpassung der thermischen
Ausdehnungen an andere Werkstoffe und insbesondere Dekorfarben zu
verbessern. Der thermische Ausdehnungskoeffizient betragt hochstens 2,5
- 10/K weil sonst die damit verbundene Temperaturunterschiedsfestigkeit
auf unzulassig niedrige Werte sinkt. Auch stehen fur solche hohen
thermischen Ausdehnungskoeffizienten bereits groRtechnisch herstellbare
Glaser wie z. B. Borosilikatglaser zur Verfligung.

Der thermische Ausdehnungskoeffizient betragt bevorzugt 1,3 bis 1,8 « 10
-6/K. Mit diesen Werten werden auch hinsichtlich der
Temperaturunterschiedsfestigkeit anspruchsvollere Anwendungen wie z.
B. Induktionskochflachen mit schnellen Ankochzeiten (Booster Funktion)
sowie Kaminsichtscheiben mit einfacherem Aufbau, bei denen die
Glaskeramikscheiben héheren Temperaturen ausgesetzt sind, bedient.
Die Einstellung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten hangt von
zwei Forderungen ab. Zum einen wird man den Ausdehnungskoeffizienten
in dem erfindungsgemalfen Bereich madglichst hoch einstellen, um die
thermische Anpassung an andere Werkstoffe, insbesondere an
Dekorfarben zu verbessern. Auf der anderen Seite ist die Hohe des

thermischen Ausdehnungskoeffizienten durch die mit der angestrebten
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Anwendung verbundene Temperaturunterschiedsfestigkeit begrenzt. Die
angestrebten Anwendungen insbesondere Kaminsichtscheiben und
Kochflachen mit Gas- oder Induktionsbeheizung erfordern je nach
technischer Ausflhrung in der Regel Werte der
Temperaturunterschiedsfestigkeit zwischen 250 und 600 °C.

Mit dem im erfindungsgemalen Bereich auf die jeweilige Anforderung
einstellbaren Wert des thermischen Ausdehnungskoeffizienten wird eine
deutliche verbesserte Anpassung an andere Werkstoffe und an
Dekorfarben erreicht. Durch den erhdhten thermischen
Ausdehnungskoeffizienten wird das Fugen mit anderen Werkstoffen wie z.
B. Kunststoffen, Metallen, Keramiken und Glasern gegenuber den
Glaskeramiken mit thermischer Nullausdehnung erleichtert. Der Einsatz
von metallischen und anorganischen Flgeloten fUhrt zu geringeren
Spannungen und damit besitzen die gefugten Verbindungen hdhere
Festigkeitswerte. Bei mechanisch gepressten Verbindungen z. B. bei
Glaskeramiken mit metallischen Rahmen arbeiten die Werkstoffe bei
Temperaturwechsel weniger gegeneinander d. h. es gibt weniger
Verschiebung und damit Lockerungen und Spaltbildung im Rahmen.

Bei Beschichtungen der Glaskeramik mit anorganischen Dekorfarben ist
der Unterschied in den thermischen Ausdehnungskoeffizienten verringert.
Damit wird es moglich bei derzeit Ublichen Schichtdicken von etwa 2 bis 5
um hohere Festigkeiten der dekorierten Glaskeramikartikel zu erreichen.
Die sich nach Einbrand der Dekorfarben beim Abkuhlen aufbauenden
Spannungen sind verringert. Das Ublicherweise entstehende Rissnetzwerk
wird dadurch vermindert. Das bedeutet, dass die beim Spannungsabbau
entstehenden Risse in ihrer Tiefe mit der sie in die Glaskeramik
hineinreichen verringert sind und die Abstande der Risse in den
dekorierten Flachen vergrofliert sind. Die Ublichen Risstiefen konnen sonst
etwa 30 um betragen, wobei die Risse in das Glaskeramiksubstrat
eindringen. Es ist sogar moglich, die Entstehung von Rissen generell zu
vermeiden. Aufgrund der verbesserten thermischen Anpassungen ist auch
die Haftung der Dekorschichten verbessert und dies sowohl nach dem

Dekoreinbrand als auch im Gebrauch bei Ublichen mechanischen
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Belastungen und wiederkehrendem Temperaturwechsel. Neben der
Verbesserung der Festigkeit kann man die verbesserte thermische
Anpassung der Dekorfarben zum Glaskeramiksubstrat auch ausnutzen,
um uber erhdhte Schichtdicken die farbliche Deckkraft zu erhéhen. Bei
transparenten Glaskeramiken ist es maglich Dekorbeschichtungen mit
verbesserter Blickdichtheit (geringerer Transmission) zu erzeugen. Bei
Kochflachen aus eingefarbten Glaskeramiken mit schwarzem
Erscheinungsbild ist es maglich Uber die héhere Schichtdicke wesentlich
intensivere Farbtone zu erreichen. Bei hellen Dekorfarben wird die visuelle
Verfalschung des Farbtons durch das nicht vollstandig abgedeckte
schwarze Glaskeramiksubstrat vermieden. Der farblich Bereich der sich
beim Design darstellen lasst ist damit zu helleren Bereichen und reineren
Farbtonen erweitert. Gemessen in Remission drlckt sich dies im
CIELAB-Farbsystem in hoheren L- Werten aus. Der angepasste Wert der
thermischen Ausdehnung ermoglicht es daher die gestalterischen
Maglichkeiten beim Design zu erweitern.

Die Glaskeramik besteht aus Hochquarz-Mischkristallen als
vorherrschende Kristallphase. Andere Nebenkristallphasen sind z. B. die
sich bei der Keimbildung ausbildenden Kristalle aus den Keimbildnern TiO
2, ZrO2 und SnO7 sowie Kristalle des Keatit-Mischkristalltyps. Der Anteil
der Nebenkristallphasen soll bevorzugt weniger als 10 Gew. % betragen.
Sonst kommt es durch den hohen Brechungsindex der Keimbildnerkristalle
bzw. die grolere KristallitgroRe der Keatit-Mischkristalle zu einer
stérenden Lichtstreuung der Glaskeramik. Bei Keatit-Mischkristallen
betragt die mittlere Kristallitgrofie in der Regel mindestens 100 nm. Die
damit einhergehende Lichtstreuung macht sich bei transparenten
Glaskeramiken sehr storenden als weiller Schleier bemerkbar. Bei
transparent eingefarbten Glaskeramiken, z.B. bei Kochflachen wirkt sich
die Lichtstreuung negativ auf die Anzeigefahigkeit aus. Leuchtende
Anzeigen unter der Glaskeramik sind nicht mehr konturenscharf
abgebildet und besitzen einen stérenden Lichthof.

Es ist daher vorteilhaft, wenn die mittlere KristallitgrofRe der Glaskeramik

mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase weniger
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als 150 nm und besonders bevorzugt weniger als 70 nm betragt.

Der Kristallphasenanteil der Hochquarz-Mischkristalle der
erfindungsgemafen Glaskeramik betragt vorzugsweise 50 - 75 Gew. %.
Der Kristallphasenanteil soll mindestens 50 Gew% betragen weil dies flr
hdhere Biegezugfestigkeiten der Glaskeramik vorteilhaft ist. Vorzugsweise
betragt der Kristallphasenanteil weniger als 75 Gew%. Bei hdoheren
Werten wird es schwierig, die kristallisierbaren Glaser in kurzen Zeiten
verformungsfrei zu keramisieren. Aufgrund der hoheren Werte der
Kristallisationswarme die beim Kristallisieren der Glaskeramiken
ungleichmafig im Volumen anfallen und der hdhere Steifigkeit der
Glaskeramik werden langere Zeiten bendtigt, um verformungsfreie
Glaskeramikartikel, wie zum Beispiel ebene Platten zu erhalten.

Die erfindungsgemalRe Glaskeramik enthalt bevorzugt als
Hauptbestandteile der Zusammensetzung die Komponenten (in Gew. %
auf Oxidbasis):

LioO02,0-<3,0

2 NasO+Ko0 0 - 2

MgO 1,4 -3

2 CaO+SrO+Ba0O 0 -4

Zn0O0-3

AloO3 19 - 23

SiO2 60 - 69

TiO20,5-6,0

ZrO20-<2,0

SnO20-0,6

2 TiOp+ZrO2+Sn02 3 - 6

P2O50 -3

mit der Bedingung (in Gew. %):

MgO / Li2O > 0,4,

sowie gegebenenfalls ein Lautermittel, ausgewahlt aus der Gruppe Sb203,
As>03 in Gehalten von 0,1 bis 2 Gew. %.

Bei der Herstellung von Glaskeramikartikeln sind als gute Blasenqualitaten

solche mit Blasenzahlen von unter 5, bevorzugt unter 3 Blasen/kg im
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kristallisierbaren Ausgangsglas, bzw. in der Glaskeramik (bezogen auf
Blasengrolen grofder als 0,1 mm) gefordert.

[0074] Um die Lauterung zu verbessern kdnnen neben den aufgeflhrten
Hauptlautermitteln zusatzlich weitere Lauterhilfsmittel wie z.B. CeOo,
Sulfat-, Sulfid- und Halogenidverbindungen eingesetzt werden. Deren
Gehalte sind Ublicherweise auf Mengen bis 1 Gew. % begrenzt.

[0075] Fur die erfindungsgemale Einstellung der thermischen Ausdehnung der
Glaskeramik betragt der MgO-Gehalt wenigstens 40%, bevorzugt
wenigstens 50% des LioO-Gehaltes, d.h. es gilt die Beziehung MgO/Li2O
= 0,4, bevorzugt = 0,5.

[0076] Die Mindestmenge der Keimbildner TiO2, ZrO2 und SnO2 betragt 3 Gew.
%. Bei der Keramisierung bilden sie wahrend der Keimbildung
Kristallkeime in hoher Dichte, die fur das Aufwachsen der
Hochquarz-Mischkristalle bei der Kristallisation als Unterlage dienen. Die
hohe Keimdichte flUhrt zu einer hohen Kristalldichte und sorgt fur eine
mittlere KristallitgroRe, die unter der Grofze von 150 nm bleibt, deren
Uberschreitung hinsichtlich einer stérenden Lichtstreuung kritisch ist.
Auflerdem sind die Keimbildnergehalte mit der Keimbildungsrate korreliert
und damit fur klrzere Keramisierungszeiten von Bedeutung. Hohere
Gehalte als in der Summe 6 Gew. % verschlechtern die
Entglasungsstabilitat. Fur verbesserte Entglasungsstabilitat ist der SnO»
Gehalt auf 0,6 und bevorzugt 0,4 Gew. % begrenzt.

[0077] Als weitere Komponenten konnen ZnO und P2Os5 in die
Hochquarz-Mischkristalle eingebaut werden. Der ZnO-Gehalt ist wegen
der Problematik der Bildung unerwlnschter Kristallphasen, wie
Zink-Spinell (Gahnit) bei der Keramisierung auf Werte von hochstens 3
Gew. % begrenzt. Die Zugabe an P20s5 kann bis zu 3 Gew. % betragen
und ist bevorzugt auf 1,5 Gew. % begrenzt. Die Zugabe von P20Os5 ist
gunstig fur die Entglasungsstabilitat, hdhere Gehalte wirken sich unglnstig
auf die Saurebestandigkeit der Glaskeramik aus.

[0078] Die Zugabe der Alkalien Na2O, K2O und der Erdalkalien CaO, SrO, BaO
sowie von BoOg3 verbessern die Schmelzbarkeit und das

Entglasungsverhalten bei der Formgebung des Glases. Die Gehalte
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mussen jedoch begrenzt werden, weil diese Komponenten nicht in die
Kristallphasen eingebaut werden, sondern im wesentlichen in der
Restglasphase der Glaskeramik verbleiben. Zu hohe Gehalte
beeintrachtigen das Kristallisationsverhalten bei der Umwandlung des
kristallisierbaren Ausgangsglases in die Glaskeramik, hier insbesondere
zu Lasten schneller Keramisierungsgeschwindigkeiten. AuBerdem wirken
sich héhere Gehalte unglnstig auf die Zeit-/Temperaturbelastbarkeit der
Glaskeramik aus. Die Summe der Alkalien Na>O + K>O betragt maximal 2
Gew. % und bevorzugt maximal 1,5 Gew. %.

Die Summe der Erdalkalien CaO + SrO + BaO soll maximal 4 Gew. %
betragen.

Die genannten Alkalien und Erdalkalien reichern sich auf3er in der
Restglasphase zwischen den Kristallen auch an der Oberflache der
Glaskeramik an. Beim Keramisieren bildet sich eine ca. 200 bis 1500 nm
dicke glasige Oberflachenschicht die nahezu frei ist von Kristallen und die
an diesen Elementen angereichert und an Lithium abgereichert ist. Diese
glasige Oberflachenschicht wirkt sich glnstig auf die chemische
Bestandigkeit der Glaskeramik aus.

Der Wassergehalt der Ausgangsglaser zur Herstellung der
erfindungsgemalfen Kochflachen liegt abhangig von der Wahl der
Gemengerohstoffe und der Prozessbedingungen bei der Schmelze
Ublicherweise zwischen 0,015 und 0,06 mol/l. Dies entspricht 3
-OH-Werten von 0,16 bis 0,64 mm™" fiir die kristallisierbaren
Ausgangsglaser.

Die erfindungsgemafen Glaskeramiken besitzen bevorzugt eine
Zusammensetzung ohne die Lautermittel Arsen— und/oder Antimonoxid
und sind damit technisch frei von diesen unter Sicherheits- und
Umweltschutzaspekten nachteiligen Komponenten. Als Verunreinigung
liegen diese Komponenten Ublicherweise in Gehalten von weniger als 0,05
Gew. % vor.

Die erfindungsgemale transparente Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik,
bzw der daraus hergestellte Artikel, besitzt bevorzugt eine

Zusammensetzung der Glaskeramik, die in Gew. % auf Oxidbasis im
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wesentlichen besteht aus:

[0084] Lio02,0-<3,0

[0085] X NapO+K20 0,1-1,5

[0086] MgO 1,4-2,6

[0087] X~ CaO+SrO+BaO0-4

[0088] ZnO0-3

[0089] B2O30-2

[0090] AlxO319-23

[0091] SiO2 60 - 69

[0092] TiO20,5-2,5

[0093] ZrO20-<2

[0094] P2Os50-3

[0095] SnO20-0,6

[0096] X TiO2+ZrO2+Sn02 3 -6

[0097] Nd2030-0,4

[0098] Fe203<0,03

[0099] mit der Bedingung:

[0100] MgO/LipO > 0,5,

[0101] sowie gegebenenfalls ein Lautermittel, ausgewahlt aus der Gruppe Sb203,
As>03 in Gehalten von 0,1 bis 2 Gew. %.

[0102] Der Begriff "im wesentlichen besteht aus" bedeutet, dass die aufgeflhrten
Komponenten wenigstens 96% in der Regel 98% der
Gesamtzusammensetzung betragen sollen. Eine Vielzahl von Elementen
wie z. B. F, Cl, die Alkalien Rb, Cs oder Elemente wie Hf sind bei den
grofdtechnisch verwendeten Gemengerohstoffen Ubliche
Verunreinigungen. Andere Verbindungen wie z.B. solche der Elemente
Ge, Seltene Erden, Bi kdnnen in geringen Anteilen zugesetzt werden.

[0103] Mit diesen Zusammensetzungsbereichen werden glnstige Eigenschaften
hinsichtlich der Transmission, sowie der Schmelzbarkeit und der
Entglasungsstabilitat erreicht. Fur eine verbesserte Schmelzbarkeit und
Entglasungsstabilitat soll der Gehalt der Alkalien Na2O + K>O bevorzugt
mindestens 0,1 Gew. % betragen.

[0104] Fur verbesserte Entglasungsstabilitat ist der SnO2 Gehalt auf 0,6 und
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bevorzugt 0,4 Gew. % begrenzt.

Bei Kaminsichtscheiben wird eine gute Durchsicht auf den Brennraum und
die Flammen gewlnscht. Bei Kochflachen mit farbiger
Unterseitenbeschichtung soll die Farbe der Unterseitenbeschichtung nicht
durch die Eigenfarbe oder einen Graustich der Glaskeramik verfalscht
werden.

Fur die Anwendungen der transparente Glaskeramik ist daher eine hohe
Lichttransmission (brightness) Y von mindestens 80%, bevorzugt groler
als 85%, gemessen bei 4 mm Dicke mit Normlicht C, 2° gefordert. Die
Bezeichnungen Lichttransmission und Helligkeit (brightness) Y
entsprechen dergleichen MessgroRe, gemessen nach DIN 5033.

Eine bevorzugte Ausgestaltung der Erfindung besteht darin, neben der
hohen Lichttransmission auch eine geringe Eigenfarbe bereitzustellen. Die
transparente Glaskeramik verflgt dann bei einer Dicke von 4mm Uber
einen Yellowness Index (gemessen nach der Norm ASTM 1925/70 (77,
85)) von weniger als 12.

Diese Kombination von hoher Lichttransmission und geringer Eigenfarbe
ist moglich mit den aufeinander abgestimmten erfindungsgemalf niedrigen
FeoO3-Gehalten < 0,03 Gew. %, mit den definierten Gehalten an
Keimbildnern TiO2, SnO2 und ZrO2 und durch das MgO / Li2O Verhaltnis.
Die Eigenfarbe geht mafRgebliche auf die beschriebenen Farbkomplexe
zurick, an denen die fur die Keimbildung notwendige Komponente, das
Ti-lon beteiligt ist.

Um die Eigenfarbe zu verringern sind die Gehalte von FeoO3 auf weniger
als 0,03 Gew. % und von TiO2 auf maximal 2,5 Gew. % begrenzt.

Das Verhaltnis der Oxide MgO/Li>O betragt mindestens 0,5. Es hat sich
gezeigt, dass trotz der hohen MgO-Gehalte bei den niedrigen Lio
O-Gehalten die Eigenfarbe der transparenten Glaskeramik nicht wie Ublich
durch die hohen MgO-Gehalte beeintrachtig wird. Dieser negative Einfluss
der hdheren MgO-Gehalte wird zum Beispiel in der Patentschrift US
4,438,210 beschrieben. Die Ursache fur diese Uberraschende
Beobachtung wird darin gesehen, dass wegen der niedrigen LioO-Gehalte

groRere Mengen des Mg in den Hochquarz eingebaut werden und dort
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das Li substituieren. Es wird angenommen, dass die Komponente MgO
nur dann schadlich fur die Eigenfarbe transparenter Glaskeramiken ist,
wenn sie in der Restglasphase verbleibt.

Durch die optionale Zugabe des Uberfarbungsmittel Nd>O3 in Gehalten
bis zu 0,4 Gew. % kann die Eigenfarbe verringert werden, was allerdings
die Lichttransmission erniedrigt. Weitere farbende Komponenten wie z. B.
CoO konnen in Gehalten bis zu etwa 100 ppm zur Einstellung des
Farbortes zugesetzt werden.

In der Form als transparente eingefarbte
Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik, bzw. als daraus hergestellter Artikel,
besitzt diese bevorzugt eine Lichttransmission kleiner als 5 % und eine
Zusammensetzung der Glaskeramik, die in Gew. % auf Oxidbasis im
wesentlichen besteht aus:

LioO 2,0 -<3,0

2 Na2O+K20 0,1-1,5

MgO1,4-2,6

2 CaO+SrO+Ba0O 0 -4

Zn0O0-3

B>0O30-2

AloO3 19 - 23

SiO2 60 - 69

TiO22-6

ZrOp0-<2

P2O50 -3

SnO20-0,6

2 TiOp+ZrO2+Sn0O2 3 - 6

V205 0,01 - 0,06,

mit der Bedingung:

MgO / Li2O > 0,5,

sowie gegebenenfalls ein Lautermittel, ausgewahlt aus der Gruppe Sb203,
As>03 in Gehalten von 0,1 bis 2 Gew. %.

Zur Einstellung der auf die jeweilige Dicke des Glaskeramikartikels

angepassten, erfindungsgemafen Lichttransmission kleiner als 5 %,
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gemessen mit Normlicht C, 2°, enthalt die Glaskeramik als Farbemittel
0,01 - 0,06 Gew. % V20s5. Die hoheren TiO2-Gehalte von mindestens 2
Gew. % unterstlitzen die Farbwirkung des V20s5. Als weiteres Farboxid
enthalt die Zusammensetzung Fe2O3 in Gehalten die Uber die Ubliche
Verunreinigung in technischen Gemengerohstoffen von etwa 0,03 Gew. %
hinausgehen und bis 0,3 Gew. % betragen kdnnen. Bei hdheren Gehalten
wird die Dekorierbarkeit mit hellen Farben beeintrachtigt, da sich diese
verfarben.

Auch bei diesem bevorzugten erfindungsgemafien
Zusammensetzungsbereich sollte die Bedingung MgO/Li2O > 0,5 gelten.
Dies stellt sicher, dass die gewunschten erfindungsgemafen Werte flr die
thermische Ausdehnung erreicht werden.

Als Hauptlautermittel wird mindestens eines aus der Gruppe SnO2, SboO3
oder AsoO3 ausgewahlt, in Gehalten von 0,1 bis 2 Gew. %. Bevorzugt wird
fir eine umweltfreundliche Lauterung weniger als 0,6 Gew. % SnO»
eingesetzt und die Zusammensetzung ist technisch frei von SboO3 oder
As203. FUr verbesserte Entglasungsstabilitat ist der SnO2 Gehalt
bevorzugt auf 0,4 Gew. % begrenzt.

FUr eine wirtschaftliche Herstellung soll das kristallisierbare Ausgangsglas
gut schmelzbar sein und Uber eine hohe Entglasungsstabilitat verfugen.
Hier soll die Verarbeitungstemperatur kleiner als 1320 °C und bevorzugt
kleiner als 1310 °C sein. Die obere Entglasungsgrenze soll mindestens 15
°C und bevorzugt mindestens 30 °C unter der Verarbeitungstemperatur
liegen. Hinsichtlich der Entglasung kritische Kristallphasen sind Mullit
(Aluminiumsilikat), Baddeleyt (ZrO2) sowie SnO» -enthaltene
Kristallphasen. Hinsichtlich der Entglasungsstabilitat sind demnach hohere
Gehalte an LioO, AloO3, SiO2, ZrO2 und SnO2 nachteilig. Um die
Viskositat der Glasschmelze abzusenken hat es sich als notwendig
erwiesen, den Gehalt an SiO5, AloO3, ZrO2 zu verringern, wahrend die
Gehalte an Alkalien Na2O + K>O und Erdalkalien CaO + SrO + BaO bei
hdheren Werten gewahlt werden.

Bevorzugt besitzt die transparente eingefarbte

Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik, eine Lichttransmission von kleiner
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als 5 % und eine Zusammensetzung in Gew. % auf Oxidbasis von:
LioO 2,0 - <3,0

Naz0 0,1 -1

K20 0,1 -1

2 Na2O+K20 0,2-1,5

MgO1,5-2,6

Ca00,1-1

SrO0-1

BaOO0-3

2 CaO+SrO+Ba0 0,2 -4

Zn00-25

B>O30-1

AloO3 19 - 23

SiO2 62 - 67

Ti022,5-6

Z2r020-1,6

P20O50-1,5

Sn020,1-0,4

2 TiOp+Zr02+Sn02 4,2 - 6

V205 0,01 - 0,05

Fe>03 0,05 - 0,3,

mit den Bedingungen:

FeoO3/ V205> 2

MgO / LioO > 0,5,

ohne die Lautermittel Arsen- und Antimonoxid.

Die Bedingung MgO/Li20O > 0,5 stellt sicher, dass die gewunschten
erfindungsgemalfen Werte fur die thermische Ausdehnung erreicht
werden.

FUr die Einstellung der Lichttransmission von weniger als 5% gemessen
mit Normlicht C, 2°, angepasst auf die Dicke der Glaskeramik, bzw. des
daraus hergestellten Artikels wird eine Kombination der Farboxide V205
und Fe2O3 verwendet. Die Menge des Fe>O3 soll mindestens doppelt so

grold sein wie die des V20s5. Die Komponente Fe2Og3 ist als Rohstoff
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kostenglnstiger und umweltfreundlicher. AuRerdem unterstutzt Feo>O3 die
Lauterung der Glassschmelze. Héhere Mengen als 0,3 Gew. % sind
ungunstig fur die Dekorierbarkeit mit hellen Farben, da sich diese
verfarben.

Bevorzugt wird flr eine umweltfreundliche Lauterung 0,1 bis 0,4 Gew. %
SnOs eingesetzt und die Zusammensetzung ist technisch frei von SboO3
oder As203.

Die bevorzugte Geometrie fUr die transparente oder transparent
eingefarbte Glaskeramik, bzw. die daraus hergestellten Artikel, ist
plattenformig mit Dicken von 2,5 bis 14 mm, weil sich fur diese Form
wichtige Anwendungen wie z. B. als Kaminsichtscheibe,
Brandschutzverglasung, Displayscheibe, Kochflache, sowie als
Sicherheitsverglasung mit mechanischer oder ballistischer Schutzwirkung
erschlieen. Bei geringeren Dicken wird die Festigkeit beeintrachtigt,
hdhere Dicken sind aufgrund des hoheren Materialbedarfs weniger
wirtschaftlich. Bis auf die Anwendung als Sicherheitsglas, bei der es auf
hohe Festigkeiten ankommt, wird die Dicke daher in der Regel unter 6 mm
gewahlt.

Geeignete Formgebungsverfahren fur die bendtigte plattenformige
Geometrie sind Walzen und Floaten.

Die Glaskeramikplatte kann dabei nicht nur eben ausgeformt sein,
sondern auch dreidimensional verformte, wie z. B. abgekantete,
gewinkelte oder gewolbte Platten kdnnen verwendet werden. Die Platten
kdnnen rechtwinklig oder in anderen Formen vorliegen sowie neben
ebenen Bereichen dreidimensional verformte Bereiche wie z.B. Woks oder
eingewalzte Stege enthalten. Die geometrischen Verformungen der
Platten werden bei der Heil3formgebung, wie z. B. durch strukturierte
Formgebungswalzen oder durch nachgelagerte Heilkformgebung an den
Ausgangsglasern wie z. B. durch Brenner oder durch Schwerkraftsenken
beim Keramisieren mit unterstitzenden keramischen Formen
vorgenommen.

Die transparente oder transparent eingefarbte Glaskeramikplatte ist

bevorzugt ganz oder teilflachig mit einer anorganischen Dekorierung
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beschichtet.

Bevorzugt wird eine anorganische Dekorfarbe mit einer vergleichsweise
niedrigen thermischen Ausdehnung verwendet. Die Dekorfarbe wird so
gewahlt, dass die Differenz der thermischen Ausdehnung zur
Glaskeramikplatte, gemessen zwischen Raumtemperatur und 300 °C,
weniger als 4 « 1075/K betragt. Dies wird durch die erfindungsgeman
hdhere Ausdehnung der Glaskeramik erleichtert und fuhrt zu niedrigeren
Spannungen zwischen Dekorschicht und Substrat. Fur die
umweltfreundliche Dekorierung mit anorganischen Farben wird bevorzugt
eine Zusammensetzung gewahlt, die technisch frei ist von Blei, Cadmium,
Quecksilber, sechswertigem Chrom und deren Verbindungen.

Beispiele fur Dekorierungen sind der umlaufende Rahmen bei
Kaminscheiben aus transparenten Glaskeramikplatten. Bei Kochflachen
gibt es vielfaltige Dekorierungen aus Griunden des Designs oder
technischer Art, z. B. fur Kochzonen-Markierungen.

Ublicherweise wird die Schichtdicke der Dekorierung nach Einbrand auf 2
— 5 um begrenzt, um die Mindestfestigkeiten flr die meisten
Anforderungen von grofRer als 30 MPa zu erreichen. Mit der
erfindungsgemalen Glaskeramik lassen sich bei den Ublichen
Schichtdicken der Dekorierung von mindestens 3 um hohere
Biegezugfestigkeiten als Ublich von groRer als 50 MPa und sogar groRer
als 60 MPa erzielen.

Durch die erfindungsgemal} hohere thermische Ausdehnung der
Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristallen als Hauptkristallphase sind
die einsetzbaren Dicken der Dekorschicht erhdht. Dies gilt insbesondere
wenn die bisher Ublichen Spezifikationen fur die Biegezugfestigkeit
beibehalten werden. Die Dicke der Dekorierung ist groer als 5 um,
bevorzugt groflier als 6 um, wobei die Mindestfestigkeit von 35 MPa
erreicht wird. Dies ermoglicht Dekorschichten mit erhohter farblicher
Deckkraft und erweitert insgesamt die gestalterischen Maglichkeiten beim
Design.

Kochflachen aus transparent eingefarbter Glaskeramik mit schwarzem

Erscheinungsbild in Aufsicht lassen sich aufgrund der hdheren
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Schichtdicke des Dekors mit intensiveren Farbtdnen dekorieren. Die
Dekorfarben sind farbtreuer und werden weniger durch das
durchscheinende schwarze Substrat verfalscht. Generell ist der farbliche
Bereich, der sich beim Design darstellen lasst damit erweitert.

Bei transparenten Glaskeramiken ist es durch die hdhere Schichtdicke
moglich, Dekorbeschichtungen mit verbesserter Blickdichtheit zu
erzeugen.

Die transparente oder transparent eingefarbte
Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramikplatte ist bevorzugt als Kochflache
ausgebildet, weil hier die Vorteile der angepassten thermischen
Ausdehnung bei der Dekorierung, wie beschrieben, besonders zum
Tragen kommen.

Wenn die Kochflache aus einer transparenten eingefarbten
Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramikplatte besteht, soll sie Uber eine
Lichttransmission von 0,5 bis 2,5 % verfligen. Um die storende Durchsicht
auf die technischen Bauelemente unter der Glaskeramik-Kochflache zu
verhindern, ist die Lichttransmission auf Werte kleiner als 2,5 % begrenzt.
Mit dieser Begrenzung wird auch das gewunschte schwarze
Erscheinungsbild in Aufsicht gewahrleistet. Andererseits ist fur die
Anzeigefahigkeit eine Lichttransmission von mindestens 0,5 %
erforderlich, da die leuchtenden Anzeigen meist aus Leuchtdioden
unterhalb der Kochplatte eingebaut werden. Diese Werte sind unabhangig
von der Dicke der Glaskeramikplatte, die Ublicherweise 2,5 bis 6 mm
betragt. Bei geringeren Dicken wird die Festigkeit beeintrachtigt, héhere
Dicken sind aufgrund des héheren Materialbedarfs weniger wirtschaftlich.
Um die Anzeige mit den Ublichen roten und anderen Farbanzeigen zu
ermoglichen soll die Transmission im Bereich des sichtbaren Lichtes fur
den gesamten Wellenlangenbereich ab 450 nm groRer als 0,1 % sein.
Dieser Transmissionswert von 0,1 % wird bei den handelsublichen
Glaskeramik- Kochflachen flr Wellenlangen unterhalb 550 nm
unterschritten. Die Ublichen roten Leuchtdioden strahlen bei Wellenlangen
um 630 nm. Durch die starke Absorption im Bereich des sichtbaren

Lichtes unterhalb 550 nm, die kleiner ist als 0,1%, geht jedoch die
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Anzeigefahigkeit fur andersfarbige Anzeigen verloren. Dies gilt speziell fur
die Anzeige mit handelslblichen blauen und grinen Leuchtdioden.

Wenn die Kochflache Uber eine Formgebung mit Walzen hergestellt wird,
ist die Unterseite meist mit Noppen versehen um sie vor
festigkeitserniedrigenden Verletzungen bei der Herstellung zu schitzen.
Oft wird der Bereich der farbigen Anzeigen mit transparentem organischen
Polymer geglattet um eine optische Verzerrung durch die Noppen zu
vermeiden. Bei Kochflachen mit glatter Unterseite, ohne Noppen sind
farbigen Anzeigen unverzerrt und heller wahrnehmbar.

Bevorzugt ist die Transmission der Kochflache auf Werte von:

> 0,15 % bei 450 nm,

> 0,15 % bei 500 nm,

> 0,25 % bei 550 nm,

2 -12 % bei 630nm

und eine Lichttransmission im Sichtbaren von 0,7 — 2,5 % eingestellt.

Bei diesen Werten ist die farbliche Anzeigefahigkeit weiter verbessert und
die unterschiedlichen Forderungen an den Transmissionsverlauf werden
weiter optimiert. Eine besonders gute Abdeckung der technisches
Einbauten unterhalb der Kochflachen-Glaskeramik und eine besonders
asthetisches schwarzes Aussehen in Auflicht wird erreicht, wenn die
Lichttransmission weniger als 1,7 % betragt. Transmissionswerte der
Kochflache bei 630 nm von 2 bis 12 % entsprechen den Toleranzwerten
handelsUblicher Kochflachen. Es ist vorteilhaft diese gebrauchlichen Werte
einzustellen, damit das Erscheinungsbild der gebrauchlichen roten
LED-Anzeigen auch bei der erfindungsgemalen Kochflache unverandert
ist.

Neben dem Farboxid V2Os in Gehalten von 0,01 bis 0,06 Gew. % kdnnen
auch weitere farbende Komponenten wie z.B. Chrom-, Mangan-, Kobalt-,
Nickel-, Kupfer-, Selen-, Selten Erd-, Molybdan- oder Sulfidverbindungen
eingesetzt werden, um die Farbung zu unterstltzten. So eignet sich
beispielsweise der Zusatz von CoO und NiO, um speziell die Anzeige mit
blauen LED zu optimieren. Der Gehalt der farbenden Zusatze ist auf

Mengen von maximal etwa 2 Gew. %, bevorzugt weniger als 1 Gew. %
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begrenzt, weil diese Verbindungen in der Regel die Transmission im
Sichtbaren und im Infraroten absenken. AuRerdem kdnnen diese
groBtenteils polyvalenten Verbindungen die Einfarbung des V205 Uber
Redox-Reaktionen stéren und die Einstellung der erfindungsgemafien
Transmissionswerte erschweren.

Durch Zusatz von Reduktionsmitteln in pulvriger und/oder flissiger Form
zum Ausgangsgemenge kann die Farbewirkung des V205 verstarkt
werden. Daflr eignen sich Metalle, Kohlenstoff und/oder aufoxidierbare
Kohlenstoff- bzw. Metallverbindungen wie z.B. Al- oder Si-Pulver, Zucker,
Holzkohle, SiC, TiC, MgS, ZnS. Auch gasformige Reduktionsmittel wie
z.B. Formiergas sind geeignet.

Bevorzugt werden dann weniger als 0,03 Gew. % V205 benotigt. Da
Vanadiumoxid ein kostspieliger Rohstoff ist, ist es wirtschaftlich vorteilhaft,
den Gehalt zu minimieren.

Vorzugsweise sind unter der erfindungsgemalen Kochflache mit
verbesserter farbiger Anzeigefahigkeit anstelle oder in Ergadnzung zu den
Ublichen roten Anzeigen eine oder mehrere andersfarbige Anzeigen wie
blaue, grlne, gelbe,

orange oder weilte angeordnet. Aufgrund des Transmissionsverlaufs sind
blaue oder weilde Anzeigen besonders bevorzugt. Die farbigen Anzeigen
bestehen aus Licht emittierenden elektronische Bauteilen, meist aus
Leuchtdioden. Es sind alle Formen von Anzeigen, punktuelle wie flachige
maoglich. Aufgrund des gleichmaRigen spektralen Verlaufs der
Transmission im Sichtbaren kénnen erstmalig auch farbige Displays oder
Bildschirme dargestellt werden.

Die Beheizung der Kochflache erfolgt bevorzugt mit Gasbrennern oder
induktiv. Die mit der erfindungsgemafen thermischen Ausdehnung
zusammenhangende Temperaturunterschiedsfestigkeit der Kochflache
betragt dabei weniger als 600 °C. Dies ist fur die genannten
Beheizungsarten ausreichend und die Vorteile aufgrund der angepassten
thermischen Ausdehnung bleiben gewabhrt.

Die vorliegende Erfindung wird mit Hilfe der folgenden Beispiele weiter

verdeutlicht.
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Fur einige Ausfuhrungsbeispiele sind in Tabelle 1 Zusammensetzungen
und Eigenschaften der kristallisierbaren Ausgangsglaser fur transparente
Glaskeramiken aufgeflhrt. Dabei handelt es sich bei den Glasern 1 bis 3
um erfindungsgemalRe Glaser und bei dem Glas 4 um ein Vergleichsglas
aulerhalb der vorliegenden Erfindung. Tabelle 2 zeigt
Zusammensetzungen und Eigenschaften kristallisierbarer Ausgangsglaser
fur transparente eingefarbte Glaskeramiken. Dabei handelt es sich bei den
Glasern 5 bis 11 um erfindungsgemalie Glaser und bei dem Glas 12 um
ein Vergleichsglas aul’erhalb der vorliegenden Erfindung. Aufgrund von
typischen Verunreinigungen in den verwendeten grof3technischen
Gemengerohstoffen addieren sich die Zusammensetzungen nicht genau
zu 100 Gew. %. Typische Verunreinigungen, auch wenn nicht absichtlich
in die Zusammensetzung eingefuhrt sind F, Cl, B, P, Rb, Cs, Hf oder Sr,
die Ublicherweise weniger als 0,05 Gew. % betragen. Sie werden oft Uber
die Rohstoffe fur die verwandten Komponenten eingeschleppt, so z.B. Rb
und Cs uber die Na-, bzw. K- Rohstoffe, oder Sr Uber den Ba-Rohstoff.

In Tabelle 1 und 2 sind auch die Eigenschaften im glasigen Zustand, wie
z.B.: Transformationstemperatur Tg, Verarbeitungstemperatur Va,
Entglasungstemperatur, sowie die Dichte aufgeflhrt. Zur Messung der
Entglasungstemperatur werden die Glaser in Pt/Rh10-Tiegeln
aufgeschmolzen. Anschliellend werden die Tiegel fur 5 Stunden bei
verschieden Temperaturen im Bereich der Verarbeitungstemperatur
gehalten. Die oberste Temperatur bei der die ersten Kristalle an der
Kontaktflache der Glasschmelze zur Tiegelwand auftreten bestimmt die
Entglasungstemperatur.

Der Wassergehalt der Glaser betragt 0,03-0,05 mol/l, entsprechend Bon
-Werten von 0,32 bis 0,53 mm™'.

Die Ausgangsglaser von Tabelle 1 und 2 wurden aus in der Glasindustrie
Ublichen Rohstoffen bei Temperaturen von ca. 1620°C, 4 Stunden
eingeschmolzen. Nach dem Einschmelzen des Gemenges in Tiegeln aus
gesintertem Kieselglas wurden die Schmelzen in Pt/Rh-Tiegel mit
Innentiegel aus Kieselglas umgegossen und bei Temperaturen von
1550°C, 30 Minuten durch Rihren homogenisiert. Nach dieser
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Homogenisierung wurden die Glaser flr 2 Stunden bei 1640°C gelautert.
Anschlieend wurden Stucke von ca. 140x140x30 mm? Grolke gegossen
und in einem Kuhlofen, beginnend ab 660°C auf Raumtemperatur
abgekuhlt. Die Gussstucke wurden in die fur die Untersuchungen und fur
die Keramisierung bendtigten GroRen unterteilt.

Die Tabellen 3 und 4 zeigen die Keramisierungsbedingungen und
Eigenschaften der erhaltenen Glaskeramiken. Dabei erfolgten die
Keramisierungen mit den folgenden Temperaturprogrammen. Bis zu einer
Temperatur von 680 °C wird mit der hochsten Aufheizgeschwindigkeit, die
im Keramisierungsofen moglich ist, ca. 20 °C/min aufgeheizt. Der
Temperaturbereich von 680 bis 800 °C ist fur die Keimbildung wichtig. Die
Temperaturerhdhung wird in diesem Bereich so an die jeweilige
Zusammensetzung angepasst, dass eine Lichtstreuung durch zu grofRe
Kristallite vermieden wird. Oberhalb von 800 °C erfolgt die Kristallisation
der gewunschten Hochquarz-Mischkristallphase. Bei den
Keramisierungsprogrammen 1 und 2 wird im Bereich der Keimbildung bei
der Temperatur Tkg eine Haltezeit txg eingefluhrt. Ebenso wird die
maximale Temperatur Tmax und Haltezeit tyax individuell an die
Zusammensetzung angepasst. Die Werte sind in den Tabellen
angegeben.

Keramisierungsprogramm 1:

a) schnelles Aufheizen von Raumtemperatur auf 680 °C,

b) Temperaturerhohung von 680 °C auf Keimbildungstemperatur Tkg mit
einer Heizrate von 5 °C/min, Haltezeit txkg von 30 min bei Tkg, weiteres
Aufheizen mit 2,5 °C/min auf 800 °C,

c) Temperaturerhéhung von 800 °C auf Maximaltemperatur Tnax mit einer
Heizrate von 2,5 °C/min, Haltezeit tjax von 15 min bei Tmax,

d) Abkuhlen auf 600 °C mit 4 °C/min, dann schnelle Abkuhlung auf
Raumtemperatur.

Keramisierungsprogramm 2:

a) schnelles Aufheizen von Raumtemperatur auf 680 °C,

b) Temperaturerhohung von 680 °C auf Keimbildungstemperatur Tkg mit

einer Heizrate von 10 °C/min, Haltezeit tkg von 15 Minuten bei Tkg,
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weiteres Aufheizen mit 10 °C/min auf 800 °C,

c) Temperaturerhéhung von 800 °C auf Maximaltemperatur Tnax mit einer
Heizraten von 10 °C/min, Haltezeit tjax von 15 min bei Tmax,

d) Abkuhlen auf 800 °C mit 10 °C/min, dann schnelle Abkuhlung auf
Raumtemperatur.

Keramisierungsprogramm 3:

a) schnelles Aufheizen von Raumtemperatur auf 680 °C,

b) Temperaturerhéhung von 680 °C auf 730 °C mit einer Heizrate von 10
°C/min, weiteres Aufheizen mit 5,2 °C/min auf 800 °C,

c) Temperaturerhéhung von 800 °C auf Maximaltemperatur Tnax von 920
°C mit einer Heizrate von 6 °C/min, Haltezeit tjax von 6 min bei Tyax,

d) Abkuhlen auf 800 °C mit 4 °C/min, dann schnelle Abkuhlung auf
Raumtemperatur.

Keramisierungsprogramm 4

a) schnelles Aufheizen von Raumtemperatur auf 680 °C

b) Temperaturerhéhung von 680 °C auf 800 °C mit einer Heizrate von 10
°C/min

c) Temperaturerhéhung von 800 °C auf Maximaltemperatur Tnax mit einer
Heizrate von 10°C/min, Haltezeit t,ax von 15 Minuten bei Tmax

d) Abkuhlen auf 800 °C mit 10 °C/min, dann schnelle Abkuhlung auf
Raumtemperatur.

Die Beispiele 4 und 13 in Tabelle 3 und 4 sind Vergleichsglaskeramiken
aulerhalb der Erfindung, die aus den aufgefUhrten kristallisierbaren
Vergleichsglasern 4 und 12 hergestellt wurden. Es sind die thermische
Ausdehnung zwischen 20 und 500°C sowie zwischen 20 und 700°C und
der mittels Rontgenbeugung gemessene Phasengehalt der
Hauptkristallphase, bestehend aus Hochquarz-Mischkristallen, sowie die
mittlere KristallitgroRe aufgezeigt.

Die Transmissionsmessungen wurden an polierten Platten der
angegebenen Dicke mit Normlicht C, 2°, durchgefuhrt. Bei den Messungen
an den transparenten bzw. transparenten eingefarbten Glaskeramiken
(Tabelle 3 bzw. Tabelle 4) sind die Transmissionswerte bei ausgewahlten

Wellenlangen sowie die Helligkeit (brightness) Y bzw. Lichttransmission
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nach DIN 5033 angegeben.

Die Eigenfarbe der transparenten Glaskeramiken in Tabelle 3 ist durch
den Yellowness-Index nach Norm ASTM 1925/70 (77, 85) charakterisiert.
In weiteren Beispielen 14 bis 25 (Tabelle 5) wurden aus den
kristallisierbaren Ausgangsglasern Platten der Abmessung 50 x 50 x 3 mm
prapariert. Die Flachen der Platten sind poliert.

Die Platten wurden mittels Siebdruck vollflachig in verschiedenen
Schichtdicken dekoriert. Zu Vergleichszwecken blieben einige Platten
undekoriert. Beim Siebdruck wurden in bekannter Weise Siebdruckpasten
aus anorganischen Pulvern hergestellt. Dazu wurde zunachst ein Pulver in
einer mittleren Korngréf3e von ca. 2 um aus einem niedrig schmelzenden
Glas mit einer Zusammensetzung entsprechend der DE 19721737 C1
hergestellt. Dieses wurde mit 20 % eines Weil- oder Schwarzpigmentes
vermischt und unter Zusatz von Siebdruckdl auf Fichtendlbasis zu einer
Siebdruckpaste verarbeitet. Durch Variation der Siebdruckparameter
wurden unterschiedliche Schichtdicken der Dekorierung eingestellt. Der
Dekoreinbrand der bedruckten Priafmuster wurde in einem Laborofen
vorgenommen. Dabei wurde auch die Keramisierung der kristallisierbaren
Ausgangsglaser in eine Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als
Hauptkristallphase durchgefuhrt. Die Tabelle 5 zeigt die verwendeten
Einbrand- und Keramisierungsprogramme sowie die erhaltenen
Eigenschaften als Funktion der Schichtdicke.

Die Schichtdicke wurde nach dem Einbrand mit einem Profilometer mit
Diamantspitze Bezeichnung Alphastep der Firma Tencor bestimmt. Die
Biegezugfestigkeit wurde nach der Doppelringmethode (DIN EN1288-5)
gemessen.

Bei den Beispielen 15 bis 17 und den Vergleichsbeispielen 19 bis 21
wurden Glaser, die zu transparent schwarz eingefarbten Glaskeramiken
kristallisierbar sind dekoriert. Die Beispiele 14 und 18 sind die
undekorierten Referenzplatten. Die Platten sind in gleicher Weise
prapariert. Die Vergleichsbeispiele 18 bis 21 sind aus einem weiteren
kristallisierbaren Vergleichsglas Nr. 13 hergestellt. Dessen
Zusammensetzung ist in der DE 10 2008 050 263 A1, Tabelle 1, Glas
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Nr.13 offenbart und fuhrt zu einer Glaskeramik mit einer niedrigen
thermischen Ausdehnung von -0,14 « 10/K, auRerhalb der vorliegenden
Erfindung.

Die anorganische Dekorierung enthalt als Pigment ein handelsubliches
TiO2-Weillpigment. Die farbliche Deckkraft und Farbintensitat der
dekorierten Bereiche in Abhangigkeit von der Schichtdicke des Dekors
und im Vergleich zu der undekorierten Referenz wurde Uber Remission
und Messung der Lichttransmission in Durchlicht mit Normlicht C/2°
bestimmt. Die Werte sind flr das Lab- und das CIE-Farbsystem
angegeben. Die vorteilhafte Wirkung hdherer Schichtdicken ist aus den
Werten erkennbar. Bei den Vergleichsbeispielen ist der starkere Abfall der
Biegezugfestigkeiten der dekorierten Platten erkennbar.

Abhangig von der Schichtdicke wurde auch das entstehende Rissnetzwerk
nach Haufigkeit (Abstand der Risse) und Tiefe der Risse mit einem
Lichtmikroskop bewertet. Hierbei bedeutet 5 ein sehr dichtes tiefgehendes
Rissnetzwerk, was auf hohe Spannungen zwischen Dekorschicht und
Glaskeramiksubstrat schlielen lasst und 0 bedeutet keine mikroskopisch
erkennbare Risse. Die dekorierten Vergleichsbeispiele weisen ein
starkeres Rissnetzwerk auf.

Die Deckkraft der schwarz dekorierten transparenten Glaskeramiken,
Beispiele 23 bis 25 wurde in Abhangigkeit von der Schichtdicke durch
Messung der Lichttransmission in Durchlicht im dekorierten Bereich
durchgefuhrt. Zu Vergleichzwecken wurden sowohl die Biegezugfestigkeit
als auch die Lichttransmission an undekorierten Vergleichsmustern
gleicher Dicke durchgefuhrt (Beispiel 22). Die vorteilhafte Wirkung héherer

Schichtdicken des Dekors fur die farbliche Deckkraft ist erkennbar.
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Anspriiche

1. Transparente oder transparente eingefarbte Lithiumaluminiumsilikat
(LAS)-Glaskeramik mit angepasster thermischer Ausdehnung bestehend aus
einer Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender
Kristallphase,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Glaskeramik als Hauptbestandteile enthalt (in Gew. % auf Oxidbasis):
Lio02,0-<3,0
MgO 1,4-3
Al2O3 19 - 23
SiO2 60 - 69
Ti020,5-6,0
Z2r020-<2,0
SnO>0-0,6
und eine thermische Ausdehnung zwischen Raumtemperatur und 700°C von
1,0 bis 2,5 » 10°%/K, bevorzugt 1,3 bis 1,8 « 106/K aufweist.

2. Transparente oder transparente eingefarbte
Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik nach Anspruch 1,
gekennzeichnet durch eine Zusammensetzung die als Hauptbestandteile die
Komponenten enthalt (in Gew. % auf Oxidbasis):
Lio02,0-<3,0
2 NasO+K>0 0 - 2
MgO 1,4-3
2 CaO+SrO+Ba0O 0 -4
Zn00-3
Al2O3 19 - 23
SiO2 60 - 69
TiO20,5-6,0
Z2r020-<2,0
SnO>0-0,6
> TiO2+Zr0O2+Sn02 3 - 6
P20O50-3
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mit der Bedingung:

MgO / LioO > 0,4

sowie gegebenenfalls ein Lautermittel, ausgewahlt aus der Gruppe Sbo03, Aso
O3 in Gehalten von 0,1 bis 2 Gew. %.

3. Transparente oder transparente eingefarbte
Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik nach einem der Ansprlche 1 bis 2,
dadurch gekennzeichnet,
dass die Glaskeramik bis auf unvermeidliche Spuren keines der chemischen

Lautermittel Arsenoxid und/oder Antimonoxid enthalt.

4. Transparente Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik nach den Ansprichen 1 bis
3,
gekennzeichnet durch eine Lichttransmission grofRer als 80 % und eine
Zusammensetzung, die (in Gew. % auf Oxidbasis) im wesentlichen besteht
aus,
LioO 2,0 - <3,0
2 NaoO+K20 0,1-1,5
MgO1,4-2,6
2 CaO+SrO+Ba0O 0 -4
ZnO0-3
BoO30-2
Al,O3 19 - 23
SiO2 60 - 69
Ti020,5-2,5
ZrOp0-<2
P20O50 -3
SnO>0-0,6
2 TiO2+ZrO2+Sn02 3 - 6
Nd2030-0,4
Fe20O3< 0,03
mit der Bedingung:
MgO / Li2O > 0,5,
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sowie gegebenenfalls ein Lautermittel, ausgewahlt aus der Gruppe Sbo03, Aso
O3 in Gehalten von 0,1 bis 2 Gew. %.

5. Transparente eingefarbte Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik nach den
Ansprlchen 1 bis 3,
gekennzeichnet durch eine Lichttransmission kleiner als 5 % und eine
Zusammensetzung, die (in Gew. % auf Oxidbasis) im wesentlichen besteht
aus
LioO 2,0 - <3,0
2 NaoO+K20 0,1-1,5
MgO1,4-2,6
2 CaO+SrO+Ba0O 0 -4
ZnO0-3
BoO30-2
Al2O3 19 - 23
SiO2 60 - 69
TiO22-6
ZrOp0-<2
P20O50 -3
SnO>0-0,6
> TiO2+ZrO2+Sn02 3 - 6
V205 0,01 - 0,06
mit der Bedingung:
MgO / Li2O > 0,5,
sowie gegebenenfalls ein Lautermittel, ausgewahlt aus der Gruppe Sbo03, Aso
O3 in Gehalten von 0,1 bis 2 Gew. %.

6. Transparente eingefarbte Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik nach einem der
vorhergehenden Ansprlche,
gekennzeichnet durch gute Schmelzbarkeit und Entglasungsstabilitat des
kristallisierbaren Ausgangsglases mit einer Verarbeitungstemperatur Vpa
kleiner als 1320°C, eine obere Entglasungsgrenze mindestens 15°C unter Va,

eine Lichttransmission von kleiner 5 % und eine Zusammensetzung der
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Glaskeramik (in Gew. % auf Oxidbasis) von:
LioO 2,0 -<3,0

Na2O 0,1 -1

K20 0,1 -1

2 Na2O+K20 0,2-1,5
MgO1,5-2,6
Ca00,1-1

SrO0-1

BaOO0-3

2 CaO+SrO+Ba0 0,2 -4
Zn00-2,5

B>O30 -1

Al2O3 19 - 23

SiOy 62 - 67
Ti022,5-6

Z2r020-1,6
P>0O50-1,5
Sn0O20,1-0,4

2 TiO2+Zr0O2+Sn02 4,2 - 6
V205 0,01 - 0,05

Fe203 0,05 - 0,3,

mit den Bedingungen:
FeoO3/ V205 >2,

MgO / LioO > 0,5,

ohne die Lautermittel Arsen- und Antimonoxid.

7. Transparente oder transparente eingefarbte
Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik nach einem der Ansprlche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet,

dass sie in Form einer Platte vorliegt.

8. Transparente oder transparent eingefarbte

Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik nach Anspruch 7,



WO 2012/010341 PCT/EP2011/057947

10.

11.

12.

13.
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dadurch gekennzeichnet,
dass die Platte auf mindestens einer Seite ganz oder teilflachig mit einer

anorganische Dekorierung beschichtet ist.

Transparente oder transparent eingefarbte
Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik nach Anspruch 8,

dadurch gekennzeichnet,

dass die dekorierte Platte bei einer Schichtdicke des Dekors von mindestens 3

um eine Biegezugfestigkeit von grofker als 50 MPa besitzt.

Transparente oder transparent eingefarbte
Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik nach einem der Ansprlche 8 bis 9,
dadurch gekennzeichnet,

dass die Schichtdicke der Dekorfarbe groer ist als 5 um, bevorzugt groler als
6 um, wobei die Biegezugfestigkeit der dekorierten Glaskeramikplatte

mindestens 35 MPa betragt.

Verwendung einer transparenten oder transparenten eingefarbten
Lithiumaluminosilikat-Glaskeramik nach den vorhergehenden Ansprlchen 1
bis 10 als Kaminsichtscheibe, Brandschutzverglasung, Displayscheibe,
Sicherheitsverglasung oder als Kochflache mit blickdichter farbiger
Unterseitenbeschichtung in transparenter Form oder Verwendung als

Kochflache in transparent eingefarbter Form.

Transparent eingefarbte Lithiumaluminiumsilikat-Glaskeramik nach einem der
vorhergehenden Ansprlche als Kochflache,

dadurch gekennzeichnet,

dass die Kochflache eine Lichttransmission im Sichtbaren von 0,5 bis 2,5 %
und eine Transmission grof3er als 0,1 % im Bereich des sichtbaren Lichtes flr

den gesamten Wellenlangenbereich ab 450 nm besitzt.

Transparent eingefarbte Lithiumaluminiumsilikat Glaskeramik als Kochflache

nach Anspruch 12, gekennzeichnet durch Transmissionswerte von
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15.
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> 0,15 % bei 450 nm
> 0,15 % bei 500 nm
> 0,25 % bei 550 nm
2 -12 % bei 630 nm

und eine Lichttransmission im Sichtbaren von 0,7 — 2,5 %.

Kochflache nach Anspruch 11 bis 13,

dadurch gekennzeichnet,

dass anstelle oder in Erganzung zu den Ublichen roten Anzeigen eine oder
mehrere andersfarbige Anzeigen, wie blaue, grine, gelbe, orange oder weile

eingesetzt sind.

Kochflache nach Anspruch 11 bis 14, gekennzeichnet durch eine Beheizung
mittels Induktion oder Gas und eine Temperaturunterschiedsfestigkeit von

weniger als 600 °C.
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1. D Claims Nos.:

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely:

2. l___l Claims Nos.:

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such an.
extent that no meaningful international search can be carried out, specifically:

3. ]:l Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box No. IIl  Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 3 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows:

see Supplemental sheet

1. As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all searchable
claims. o

2. D As all searchable claims could be searched without effort justifying additional fees, this Authority did not invite payment of
additional fees.

m

As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers
only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.:

4, I:l No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

Remark on Protest l:l The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest and, where applicable, the
payment of a protest fee.

D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest but the applicable protest
fee was not paid within the time limit specified in the invitation.

No protest accompanied the payment of additional search fees.
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The International Searching Authority has found that the international application contains
multiple (groups of) inventions, as follows:

1. Claims 4 (in full); 1-3, 7-15 (in part)

Transparent, non-dyed glass ceramic having the composition disclosed in claim 4.

2. Claims 5, 6 (in full); 1-3, 7-15 (in part)

Transparent, dyed glass ceramic having the composition disclosed in claim 5.
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

INV. C03Cl0/00
ADD.

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Co3C

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehérende Veréffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Waéhrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X US 4 438 210 A (RITTLER HERMANN L [US])
20. Marz 1984 (1984-03-20)

Y Zusammenfassung

Spalte 1, Zeilen 10-15

Spalte 5; Beispiel 2

Anspruch 1

1,2,4,7
3,8-15

X US 3 617 317 A (SACK WERNER ET AL)
2. November 1971 (1971-11-02)

Y Zusammenfassung

Spalte 4; Beispiel 4; Tabelle I

X US 4 018 612 A (CHYUNG KENNETH)
19. April 1977 (1977-04-19)

Y Zusammenfassung

Beispiel 9; Tabelle I

1,2,4,7
3,8-15

1,2,4,7
3,8-15

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

"A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veréffentlicht worden ist

"T" Spétere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstéandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

"X" Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

"L" Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Veréffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefuhrt)

"O" Veréffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht

"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

kann allein aufgrund dieser Veroéffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

"Y" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung flur einen Fachmann naheliegend ist

"&" Veréffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

28. September 2011

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

06/10/2011

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméchtigter Bediensteter

Mertins, Frédéric
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie®

Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X
Y

FR 2 405 906 Al (CORNING GLASS WORKS [US])
11. Mai 1979 (1979-05-11)

Zusammenfassung

Seite 3; Beispiel 1

Anspriiche 1-7

EP 1 114 803 Al (NIPPON ELECTRIC GLASS CO
[JP]) 11. Juli 2001 (2001-07-11)
Zusammenfassung

Absatz [0016]

WO 02/16279 Al (SCHOTT GLAS [DE]; ZEISS
STIFTUNG [DE]; SIEBERS FRIEDRICH [DE];
NASS PE) 28. Februar 2002 (2002-02-28)
Zusammenfassung

Anspriiche 1-29

Seiten 1-3

US 4 211 820 A (CANTALOUPE FRANCIS A [US]
ET AL) 8. Juli 1980 (1980-07-08)
Zusammenfassung

Spalte 3, Zeilen 5-10,29-30

Beispiele 11-14; Tabelle I

Anspruch 1

JP 1 308845 A (NIPPON ELECTRIC GLASS CO)
13. Dezember 1989 (1989-12-13)
Zusammenfassung

Seite 4; Beispiel 3

1,2,4,7
3,8-15

8-15

5-15
5-15

5-15
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Internationales Aktenzeichen
INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2011/057947
Feld Nr.1l Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstellt:

1. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche diese Behérde nicht verpflichtet ist, namlich

2. I:' Anspriche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre-
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgeflihrt werden kann, namlich

3. |:| Anspriche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Ansprliche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

siehe Zusatzblatt

-

Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengeblihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 I:' Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
’ zusatzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt héatte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Gebuihren aufgefordert.

3. I:' Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fur die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriche Nr.

4. |:| Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebuihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengeblhren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahlt.

Die zuséatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebuhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

m Die Zahlung der zuséatzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)
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WEITERE ANGABEN

PCTISA/ 210

Die internationale Recherchenbehdorde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,

namlich:

1. Anspriiche: 4(vollstandig); 1-3, 7-15(teilweise)

2. Anspriiche: 5, 6(vollstédndig); 1-3, 7-15(teilweise)

Transparente nicht eingefarbte Glaskeramik mit der
Zusammensetzung, die in dem Anspruch 4 offenbart ist.

Transparente eingefdrbte Glaskeramik mit der
Zusammensetzung, die in dem Anspruch 5 offenbart ist.
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Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2011/057947
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
US 4438210 A 20-03-1984  KEINE
US 3617317 A 02-11-1971 DE 1596858 Bl 14-05-1970
FR 1579105 A 22-08-1969
GB 1216863 A 23-12-1970
NL 6808633 A 30-12-1968
US 4018612 A 19-04-1977 BE 852856 Al 26-09-1977
DE 2704018 Al 29-09-1977
ES 457164 Al 16-03-1978
FR 2357494 Al 03-02-1978
GB 1515827 A 28-06-1978
IT 1075447 B 22-04-1985
JP 1298748 C 31-01-1986
JP 52117311 A 01-10-1977
JP 60024059 B 11-06-1985
NL 7703191 A 27-09-1977
FR 2405906 Al 11-05-1979 DE 2844030 Al 19-04-1979
EP 1114803 Al 11-07-2001 CA 2338354 Al 07-12-2000
DE 69927511 T2 23-03-2006
DK 1114803 T3 06-02-2006
WO 0073225 Al 07-12-2000
us 6593258 Bl 15-07-2003
WO 0216279 Al 28-02-2002 AT 431812 T 15-06-2009
CA 2422405 Al 27-03-2003
CN 1454189 A 05-11-2003
EP 1313675 Al 28-05-2003
EP 2088130 Al 12-08-2009
JP 2004523446 A 05-08-2004
US 2003218001 Al 27-11-2003
US 4211820 A 08-07-1980 DE 3003016 Al 07-08-1980
JP 1401246 C 28-09-1987
JP 55104944 A 11-08-1980
JP 60054896 B 02-12-1985
JP 1308845 A 13-12-1989  JP 2602188 B2 23-04-1997
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