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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　装飾層を有するガラス、又はガラス・セラミック製品を製造する方法であって、少なく
とも１つの装飾用顔料をゾル・ゲル結合剤と混合し、そして該ゾル・ゲル結合剤と混合し
た前記少なくとも１つの装飾用顔料を、アニーリングにより前記製品の前記ガラス、又は
ガラス・セラミック基板上で硬化して、多孔性セラミック様構造を有する装飾層を形成す
ること、前記層中のゾル・ゲル結合剤の分画が４０重量％以下であること、及び前記装飾
用顔料が雲母フレークを含むことを特徴とする方法。
【請求項２】
　前記ゾル・ゲル結合剤が前記アニーリング中に圧縮硬化を受ける、請求項１に記載の方
法。
【請求項３】
　前記ゾル・ゲル結合剤及び前記装飾用顔料を予備混合して混合物を得、次に前記混合物
を前記基板に施与する、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　付加的充填剤及び／又は溶媒及び／又は添加剤を、装飾用顔料及びゾル・ゲル結合剤を
有する前記混合物に添加される、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記ゾル・ゲル結合剤が加水分解反応及びそれに次ぐ縮合反応であって、少なくとも１
つの有機ケイ素化合物と水とが反応してシリカ及び／又は有機シリカ誘導体を生成する縮
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合反応において生成されるゾルから調製される、請求項１乃至４のいずれか一項に記載の
方法。
【請求項６】
　前記ゾル・ゲル結合剤、又は加水分解反応及びそれに次ぐ縮合反応であって、少なくと
も１つの有機ケイ素化合物と水とが反応してシリカ及び／又は有機シリカ誘導体を生成す
る縮合反応において生成される前記ゾルが少なくとも一部に、１つ又は複数の有機ラジカ
ルが加水分解反応後も結合されたままである有機ケイ素化合物からなる、請求項１乃至５
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　加水分解反応及びそれに次ぐ縮合反応であって、少なくとも１つの有機ケイ素化合物と
水とが反応してシリカ及び／又は有機シリカ誘導体を生成する縮合反応において生成され
る前記ゾル、又は前記ゾル・ゲル結合剤がトリエトキシメチルシランを含む、請求項６に
記載の方法。
【請求項８】
　前記層中のゾル・ゲル結合剤の分画が３０重量％以下である、装飾層が形成される、請
求項１乃至７のいずれか一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記ゾル・ゲル結合剤が少なくともテトラエトキシシラン及びトリエトキシメチルシラ
ンを含むゾルから調製される、請求項１乃至８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記ゾル・ゲル結合剤がゾルから調製され、該ゾルが、トリエトキシメチルシランとテ
トラエトキシシランとを混合し、酸を金属酸化物分散液と混合し、その後、該２つの化合
物を一緒に混合することにより調製される、請求項１乃至９のいずれか一項に記載の方法
。
【請求項１１】
　前記ゾル・ゲル結合剤が反応において添加され及び／又は生成されたゾル溶媒の少なく
とも部分的揮発により調製される、請求項１乃至１０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　前記ゾルが前記反応において添加され及び／又は生成され、そして揮発を受けるアルコ
ールを溶媒として含む、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記ゾル・ゲル結合剤の前記ゾルの合成において生成されるアルコールが少なくとも部
分的に、アルコールより高い沸点を有する少なくとも１つの溶媒により、又は高沸点溶媒
の混合物により置き換えられる、請求項５乃至１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
前記ゾル・ゲル結合剤の前記ゾルの合成において生成されるアルコールが少なくとも部分
的に、異なる沸点を有する２つの溶媒の混合物により置き換えられる、請求項１乃至１３
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１５】
　前記ゾル・ゲル結合剤の前記ゾルの合成において生成されるアルコールが少なくとも部
分的に、酢酸ブチルにより置き換えられる、請求項１３又は１４に記載の方法。
【請求項１６】
　前記ゾル・ゲル結合剤の前記ゾルの合成において生成されるアルコールが少なくとも部
分的に、テルピネオールにより置き換えられる、請求項１３乃至１５のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項１７】
　ポリシロキサンが前記ゾル・ゲル結合剤及び前記顔料を有するコーティング組成物とし
ての混合物に添加される、請求項１乃至１６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１８】
　前記アニーリングに付随して、金属酸化物フレームワークを形成する前記ゾル・ゲル結
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合剤からの水及び／又はアルコールの除去が起こる、請求項１乃至１７のいずれか一項に
記載の方法。
【請求項１９】
　前記装飾用顔料がフレーク様顔料粒子を含む、請求項１乃至１８のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項２０】
　前記装飾用顔料が被覆雲母フレーク及び／又は金属フレークを含む、請求項１乃至１９
のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２１】
　前記フレーク様粒子が前記ガラス又はガラス・セラミック基板の表面に対して主に平行
に配向される、請求項１９又は２０に記載の方法。
【請求項２２】
　前記装飾層用の少なくとも１つの充填剤が添加される、請求項１乃至２１のいずれか一
項に記載の方法。
【請求項２３】
　前記充填剤が球形粒子を含む、請求項２２に記載の方法。
【請求項２４】
　ヒュームドシリカを有する充填剤が前記装飾層中に用いられる、請求項２２又は２３に
記載の方法。
【請求項２５】
　コロイド分散ＳｉＯ２粒子が充填剤としてコーティング組成物に添加される、請求項１
７乃至１９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項２６】
　前記装飾層用の前記コーティング組成物が単数又は複数の前記フレーク様顔料の質量の
４０重量％以下の充填剤分画を含む、請求項２５に記載の方法。
【請求項２７】
　コロイド分散ＳｉＯ２粒子及び／又はヒュームドシリカ粒子の形の複数の充填剤であっ
て、各々の場合に、単数又は複数の前記フレーク様顔料の質量の２０重量％以下の分画の
充填剤が、前記装飾層用のコーティング組成物に添加される、請求項２５又は２６に記載
の方法。
【請求項２８】
　前記アニーリングが層成分の焼結温度より低い温度で行なわれる、請求項１乃至２７の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項２９】
　前記アニーリングが少なくとも２００℃の温度で起こる、請求項２８に記載の方法。
【請求項３０】
　前記装飾層に封止を施与する、請求項１乃至２９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３１】
　前記装飾層がシリコーンで封止される、請求項３０に記載の方法。
【請求項３２】
　前記装飾層がＳｉＯ２ベースの層で被覆される、請求項１乃至３１のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項３３】
　前記装飾層が蒸着、スパッタリング、化学蒸着、熱分解蒸着又はゾル・ゲルコーティン
グにより層で被覆される、請求項１乃至３２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３４】
　前記装飾層が側面構造化によって、全域に亘ってではなく、前記基板に施与される、請
求項１乃至３３のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３５】
　前記基板の前記表面の異なる領域が、組成及び／又は外観及び／又は色の異なる装飾層
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を提供される、請求項３４に記載の方法。
【請求項３６】
　さらなる層が前記基板に適用され、少なくとも１つの装飾用顔料がゾル・ゲル結合剤と
混合され、そして該ゾル・ゲル結合剤の混合されるさらなる層の顔料が、アニーリングに
より前記製品の前記ガラス、又はガラス・セラミック基板上で硬化されて装飾層を形成す
る、請求項１乃至３５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項３７】
　前記最初に施与された層がアニールされた後、前記さらなる層が施与される、請求項３
６に記載の方法。
【請求項３８】
　前記最初に施与された層が前記さらなる層より高温でアニールされる、請求項３７に記
載の方法。
【請求項３９】
　請求項１乃至３８のいずれか一項に記載の方法で製造される、装飾層を有するガラス、
又はガラス・セラミック基板を含む、装飾コーティングを有するガラス、又はガラス・セ
ラミック製品であって、前記装飾層が顔料及び硬化ゾル・ゲル結合剤を有する多孔性のセ
ラミック様構造を含むこと、前記層中のゾル・ゲル結合剤の分画が４０重量％以下である
こと、及び前記顔料が雲母フレークを含むことを特徴とするガラス、又はガラス・セラミ
ック製品。
【請求項４０】
　前記硬化ゾル・ゲル結合剤がＳｉＯ２を含有する、請求項３９に記載のガラス、又はガ
ラス・セラミック製品。
【請求項４１】
　前記硬化ゾル・ゲル結合剤が金属酸化物網状構造に結合した有機成分を含む、請求項３
９又は４０に記載のガラス、又はガラス・セラミック製品。
【請求項４２】
　前記装飾層中の顔料及び充填剤の前記重量分画が固化及び硬化ゾル・ゲル結合剤の重量
分画より高い、請求項３９乃至４１のいずれか一項に記載のガラス、又はガラス・セラミ
ック製品。
【請求項４３】
　前記装飾層中に酸化ケイ素を含有するゾル・ゲル結合剤を含み、該ゾル・ゲル結合剤中
のケイ素の重量分画が、ＳｉＯ２として算定される場合、前記層の総質量の２５重量％以
下である、請求項３９乃至４２のいずれか一項に記載のガラス、又はガラス・セラミック
製品。
【請求項４４】
　前記装飾用顔料がフレーク様顔料粒子を含む、請求項３９乃至４３のいずれか一項に記
載のガラス、又はガラス・セラミック製品。
【請求項４５】
　前記装飾用顔料が雲母及び／又は金属フレークを含む、請求項４４に記載のガラス、又
はガラス・セラミック製品。
【請求項４６】
　前記フレーク様粒子が前記ガラス、又はガラス・セラミック基板の表面に対して主に平
行に配向される、請求項４４又は４５に記載のガラス、又はガラス・セラミック製品。
【請求項４７】
　前記装飾層が充填剤を含む、請求項３９乃至４６のいずれか一項に記載のガラス、又は
ガラス・セラミック製品。
【請求項４８】
　前記充填剤が小球形粒子を含む、請求項４７に記載のガラス、又はガラス・セラミック
製品。
【請求項４９】
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　前記充填剤がヒュームドシリカ及び／又はコロイド分散ＳｉＯ２分散液の粒子を含む、
請求項４７に記載のガラス、又はガラス・セラミック製品。
【請求項５０】
　前記装飾層が単数又は複数の前記フレーク様顔料の質量の４０重量％以下の充填剤分画
を含む、請求項４７乃至４９のいずれか一項に記載のガラス、又はガラス・セラミック製
品。
【請求項５１】
　前記装飾層が単数又は複数の前記フレーク様顔料の質量の２０重量％以下の重量分画で
ヒュームドシリカ粒子及び／又はコロイド分散ＳｉＯ２分散液の粒子を含む、請求項４７
乃至５０のいずれか一項に記載のガラス、又はガラス・セラミック製品。
【請求項５２】
　封止された装飾層を特徴とする、請求項３９乃至５１のいずれか一項に記載のガラス、
又はガラス・セラミック製品。
【請求項５３】
　前記装飾層の封止が下記の封止層:
　　シリコーン、
　　金属酸化物ベースの層
の少なくとも１つからなる、請求項５２に記載のガラス、又はガラス・セラミック製品。
【請求項５４】
　全域を被覆していない装飾層を含む、請求項３９乃至４３のいずれか一項に記載のガラ
ス、又はガラス・セラミック製品。
【請求項５５】
　前記基板の表面の異なる領域に組成及び／又は外観及び／又は色の異なる装飾層が施与
されている、請求項５４に記載のガラス、又はガラス・セラミック製品。
【請求項５６】
　発光リン光体を含む装飾層を含む、請求項３９乃至５５のいずれか一項に記載のガラス
、又はガラス・セラミック製品。
【請求項５７】
　顔料及び硬化ゾル・ゲル結合剤を有する多層の装飾層を含む、請求項３９乃至５６のい
ずれか一項に記載のガラス、又はガラス・セラミック製品。
【請求項５８】
　前記装飾層の二層又はそれより多い薄層が顔料及び硬化ゾル・ゲル結合剤を含む、請求
項５７に記載のガラス、又はガラス・セラミック製品。
【請求項５９】
　７０マイクロメートル以下の層厚を有する装飾層を含む、請求項３９乃至５８のいずれ
か一項に記載のガラス、又はガラス・セラミック製品。
【請求項６０】
　請求項１乃至３８のいずれか一項に記載の方法を用いて製造された、又は請求項３９乃
至５９のいずれか一項に記載のガラス・セラミック製品を含むことを特徴とするガラス・
セラミック製レンジ上面。
【請求項６１】
　前記装飾層が下面に配置される、請求項６０に記載のガラス・セラミック製レンジ上面
。
【請求項６２】
　前記装飾層が前記レンジ上面の少なくとも１つの加熱帯も被覆する、請求項６０又は６
１に記載のガラス・セラミック製レンジ上面。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、概して、装飾コーティングに関し、特に、本発明はガラス、又はガラス・セ
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ラミック上のこの種類のコーティングに関する。
【背景技術】
【０００２】
　ガラス製の、特にガラス・セラミック製の製品は、高温環境中で広範に用いられる。こ
れの特定の例は、レンジ上面としてのガラス・セラミックの使用である。この種類の有用
性は、装飾コーティング上に特別な要求を課す。装飾コーティングは、丈夫で長持ちする
製品を提供するために、それらが曝露される、そして数百度に達し得る温度に長期間耐え
なければならない。
【０００３】
　透明で、バルク染色され、それゆえ黒色又は暗色効果を有する従来のガラス・セラミッ
クホブと異なり、バルク着色されない透明ガラス・セラミックを用いる調理用表面を用い
るための努力が、長年にわたって多くなされてきた。この種類の透明、非バルク着色ホブ
は、このように、例えば高解像度ディスプレイを一体化し、そして多様な色効果及び外観
を実現することも可能にするため、設計上の上昇したレベルで用いられることになる。着
色非反射性不透明コーティングの実現のために、着色コーティングの使用は特に有益であ
る。
【０００４】
　着色層の製造は、調理域のマーキングとして及びガラス・セラミックの上面上の銘とし
て、久しく知られている。これに関連して、融剤ベースの層が用いられる。しかしながら
、特に、ガラス・セラミックの底面上に不透明層を製造するためには、この種類の融剤ベ
ースの層は適切でない。何故ならば、例えば、ガラス・セラミックホブとしての技術的適
用のために十分であるガラス強度のレベルを同時に確保することを意図する場合には、十
分な不透明度を達成するために使用することができないからである。これと異なり、シリ
コーンベースのコーティングは、巧みな配合で、必要とされる高レベルのガラス強度を実
質的に妨害しないガラス・セラミック製品を得るために用いられ得る。シリコーンベース
の層では、しかしながら、温度を負荷したとき、変退色が生じることがあり、これは、例
えばガラス・セラミックホブのための装飾層としての使用の面において許容できない。融
剤ベース着色層及びシリコーンベースの着色層の両方に対する代替物は、ゾル・ゲル層に
より代表される。着色ゾル・ゲル層は、例えばＤＥ１０３１３６３０Ａ１から既知である
。これらの層は、例えば融剤ベースの層と同程度にガラスの強度を冒さず、さらに、シリ
コーンベースの色より顕著に耐色性でもある。ゾル・ゲルベースの色では、層が十分に不
透明である被覆基板を得ることができる。
【０００５】
　ＥＰ０７２９４４２は、基板上の機能性ガラス質層製造方法であって、当該層は、シラ
ン、有機シランの加水分解及びポリ縮合により得られる組成物、そして適切な場合には、
ガラス形成成分の化合物から得られる組成物を用いて、機能担体と混合することにより製
造される方法を開示する。機能担体は、温度安定性染料又は顔料、金属酸化物又は非金属
酸化物、着色金属イオンであり、また、還元条件下で反応して金属コロイドを生じる金属
コロイド又は金属化合物コロイドでもあり得る。機能担体と混合された組成物は次に、基
板に塗布された後、熱により高密度化されて、ガラス質層を形成する。
【０００６】
　さらに、ＥＰ１２１８２０２は、ゾル・ゲル法により得られ、ポリオルガノシロキサン
を基礎にするマトリックス形成縮合体を有し、且つ１つ又は複数の着色、発光、伝導性及
び／又は触媒的活性充填剤を有するプリントペーストの基板への画像様の施与、および熱
処理による高密度化による、プリント基板の製造方法を開示する。この高密度化は、生じ
るマトリックスのガラス転移温度より低い温度で実行される。
【０００７】
　したがって、両方法はガラス質マトリックスを有する層を生成する。この種類の層は、
概して、比較的緻密であり、特に浸透に対して緻密であって、したがって、外来物質によ
る浸透も防止し得る。これはまた、このような物質が層の外見を変えるか又は基礎を成す
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基板を攻撃することさえあるため、重要な面である。それにもかかわらず、ガラス質層の
形成は、低顔料分画を要する。しかしながら、低顔料分画のため、所望の光学的効果、例
えば毛羽仕上げステンレススチールのような外見を達成するために、厚い層が必要とされ
る。これらの厚い層に対する必要性もまた、特に基板及びコーティング間の熱膨張係数の
典型的差のために、不利になることがある。基板が高温環境で用いられる場合、例えば被
覆ガラス・セラミック製レンジ上面の形態での場合、固体ガラス質層は、生じる周期的温
度負荷下で剥がれ落ちるか又は破裂することがある。基板の強度が低減することもある。
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　したがって、本発明の目的は、ガラス、又はガラス・セラミック上で、温度耐性及び強
度の改良を示し、そして基板に強度低減作用を及ぼさないか又は少なくとも基板に任意の
実質的強度低減作用をもはや及ぼさない装飾コーティングを提供することである。実質的
に強度低減しないとは、本発明においては、コーティングがガラスの強度を改良するか、
或いはそれに全く影響を及ぼさないか又は例えばガラス・セラミックホブのような製品の
法定要件が全体として依然として満たされるような程度にのみ影響を及ぼす、ということ
を意味する。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　この目的は、独立請求項の特徴により、最も驚くべき簡単な方法で今や達成される。本
発明の有益な実施の形態及び発展は、従属請求項に明記されている。
【００１０】
　したがって本発明は、装飾層を有するガラス、又はガラス・セラミック製品を製造する
方法であって、少なくとも１つの装飾用顔料が好ましくはほんの少量のゾル・ゲル結合剤
と混合され、そしてゾル・ゲル結合剤と混合された単数又は複数の顔料が、製品のガラス
、又はガラス・セラミック基板への施与後に、アニーリングにより硬化されて、多孔性の
、好ましくはナノ多孔性のセラミック様構造を有する装飾層を形成する方法を提供する。
それゆえ、取られるルートは、例えばＥＰ１２１８２０２又はＥＰ０７２９４４２におい
て提案されたものと異なる。
【００１１】
　本発明の組成物の場合、ゾル・ゲル結合剤及び単数又は複数の顔料はガラス質層を形成
しない。代わりに、それと対照区別して、当該層は多孔性であるか、又は孔含有性及びセ
ラミック様である。このようにして、層はより弾性になり、その結果、基板及び装飾層間
の温度膨張係数の差が補償され得る、ということが意外にも明らかになった。このように
して、装飾層の剥がれ落ち及び／又は装飾層又は基板中の強度低減微小亀裂の発生が回避
される。
【００１２】
　本発明の目的のセラミック様構造は、無機物、金属伝導性の意味においては完全に非金
属であり、特には、主に多結晶性である層構造である。しかしながら、これは、依然とし
て非晶質構造を有する層中の又は小層分画、例えば硬化ゾル・ゲル結合剤中の小領域の可
能性を除外することではない。また、本発明の目的のために、ゾル・ゲル結合剤は、層の
他の成分のための、特に顔料のための結合剤として役立つゾル・ゲルである。
【００１３】
　代替的に又は付加的に、本発明の装飾層は、硬化ゾル・ゲル結合剤を有する修飾層とし
ても記載され得るが、この場合、層容積の主要な分画は充填剤及び／又は顔料粒子により
形成される。
【００１４】
　高分画の顔料粒子とは、この種類の層が今日までに既知の不透明顔料層より有意に薄く
なり得ることを意味する。層厚は、好ましくは７０マイクロメートル以下であるが、しか
し一般的にはそれよりもずっと低い。低層厚の結果、被覆製品の強度に及ぼす作用は、ほ
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んのわずかに過ぎない。さらに、加熱時の熱応力は低減される。
【００１５】
　ガラス・セラミック上では特に、例えば長時間のレンジ上面の使用において生じる一定
の高温負荷にも耐え、同時に実質的に強度を低減しない、耐久性の、しっかり接着してい
る層を施与することは、一般的に困難である。このための理由の１つは、ガラス・セラミ
ックの低温膨張である。しかしながら、高顔料分画を有する本発明の層はこの要件を満た
す、ということが判明した。
【００１６】
　特に本発明の方法で製造可能である装飾性のガラス又はガラス・セラミック製品は、し
たがって、装飾層を有するガラス又はガラス・セラミック基板を含み、該装飾層は、顔料
及び硬化ゾル・ゲル結合剤を有する多孔性の、特にナノ多孔性のセラミック様構造を含む
。
【００１７】
　アニーリングの経過中に起こる硬化プロセスは一般的に、有利には、ゾル・ゲル結合剤
の高密度化を伴い、そして全体的に、これと連係して、より密で且つより強い構造の層を
生じる。
【００１８】
　特に好ましくは、ゾル・ゲル結合剤及び単数又は複数の装飾顔料並びに任意のさらなる
構成成分は、予備混合され、次にその結果生じた混合物が基板に施与され、このように適
用されたコーティングは次に、その後のアニーリングにより硬化されて、多孔性セラミッ
ク様構造を有する完成した装飾層を形成する。これは、装飾層用の個々の成分の十分な混
合を達成するために、特に有益である。
【００１９】
　混合構成成分の所望の粘稠度を達成するために、混合物にもさらなる構成成分、例えば
充填剤、溶媒又は添加剤を添加することもできる。本発明の目的のために、「溶媒」とい
う用語は、ゾルの粒子のための分散媒も含む。
【００２０】
　ゾル・ゲル結合剤は好ましくは、加水分解反応とそれに次ぐ縮合反応において生成され
るゾルから製造される。この場合、縮合反応においては、アルコール溶液中の少なくとも
１つの加水分解可能有機金属化合物、特に有機ケイ素化合物と例えば水とが反応してシリ
カ及び／又は有機シリカ誘導体、或いはそれ以外の有機置換シリカが生成される。有機金
属化合物とは、ここでは、簡略化形で、有機金属化合物又は金属オルガニルを意味する。
【００２１】
　好ましい態様において、ゾル・ゲル結合剤又はゾルは少なくとも部分的に、１つ又は複
数の有機ラジカルが加水分解後にも結合したままである有機金属化合物、特に有機ケイ素
化合物からなる。このようにして、硬化ゾル・ゲル結合剤は、金属酸化物網状構造、好ま
しくはＳｉＯ２網状構造に結合した有機成分を含む。この場合の有機ラジカル又は構成物
質は、例えば装飾層の撥水特性を有益に改良することができる。
【００２２】
　意外にも、このような装飾層は、反復的に高温に曝されるガラス、又はガラス・セラミ
ック製品に使用されるのに十分に温度耐性である。ここで意図する用途の１つは、被覆ガ
ラス・セラミック製レンジ上面である。結合した有機ラジカルが完成した装飾層中に存続
するために、ゾル又はゾル・ゲル結合剤は、例えばトリアルコキシアルキルシラン、特に
トリエトキシメチルシラン（ＴＥＭＳ）を含み得る。ゾル・ゲル結合剤は好ましくは、テ
トラエトキシシラン（ＴＥＯＳ）ベースの及び／又はＴＥＭＳベースのゾルから調製され
る。特に好ましくは、両構成物質を有するゾルが用いられる。ゾルを調製するために、次
にトリエトキシメチルシラン及びテトラエトキシシランを混合し、その混合物は水と、そ
して好ましくは少量の酸と、そしてさらにまた適切な場合には溶媒と混合されることがで
き、ゾル・ゲル結合剤を得るために、２つの混合物を反応させる。
【００２３】
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　例えば上記のようにゾルを調製し、顔料に、そして適切な場合には、セラミック様層を
実質的に確定する充填剤に添加すると、反応中に添加され及び／又は生成され得るゾル溶
媒の揮発に伴って、ゾル・ゲル結合剤が生成される。これは、縮合反応加速を誘発し、そ
して金属酸化物網状構造を有するゲルが形成される。ゾルは、特に、加水分解中に生成さ
れるか及び／又はその溶媒又は分散媒として添加されるアルコールを含み、これは次に揮
発を受ける。溶媒の揮発は、好ましくはガラス、又はガラス・セラミック基板への層の施
与後に実施される。その後のアニーリング中、残留水及び／又はアルコールは次にゾル・
ゲル結合剤から除去され、固体金属酸化物フレームワーク、特にＳｉＯ２又は有機変性Ｓ
ｉＯ２フレームワークの形成を伴う。
【００２４】
　例えばトリエトキシメチルシラン及び／又はテトラエトキシシランがゾル・ゲル結合剤
に用いられる場合には、ＳｉＯ２又はメチル置換ＳｉＯ２が、完成した装飾層の硬化ゾル
・ゲル結合剤中の金属酸化物フレームワークとして形成される。これは、シランの加工処
理の容易さのためだけでなく、さらにこのようにして層が良好なバリア作用を達成するた
め、一般的に好ましい。
【００２５】
　装飾層の有益な特性、即ち多孔性及びセラミック様構造を達成するために、装飾層は、
特に好ましくは、顔料及び任意の充填剤の重量分画が固化及び硬化ゾル・ゲル結合剤の重
量分画より高いように作られる。したがって、それらの主な構成物質として、この種類の
層は、顔料及び、適切な場合、充填剤を含み、これらは、従来技術から既知のやり方では
ガラス質マトリックス中にもはや包埋されないが、しかし代わりに、少量の硬化ゾル・ゲ
ルにより一緒に保持される。この場合のゾル・ゲル結合剤の分画は、層中に好ましくは４
０重量％以下、好ましくは３０重量％以下、さらに好ましくは２０重量％以下である。ゾ
ル・ゲル結合剤の分画対層中の他の分画、特に充填剤及び顔料の比率が容積パーセンテー
ジとして表わされる場合、容積分画は用いられる構成物質の密度によるため、その結果生
じる値は異なり得る。
【００２６】
　固化した又は完成した層中のゾル・ゲル結合剤の容量分画は、好ましくは４０％以下で
ある。
【００２７】
　酸化ケイ素を含有するゾル・ゲル結合剤が用いられる場合、十分に弾性であるセラミッ
ク様構造を有するこの種類の多孔性層を生じるために、ＳｉＯ２として算定されるゾル・
ゲル結合剤の重量分画は有益には、層の全質量の２５％以下、好ましくは層の全質量の２
０％以下である。
【００２８】
　用いられる顔料は、さらに好ましくは効果顔料である。ここで意図する効果は、特に、
金属効果、例えば毛羽仕上げ金属の外見である。本発明のこの実施形態は、高く評価され
且つ調理場で広範に使用されているステンレススチールを用いた外見の見地から、特に毛
羽仕上げ又はそうでなければ粗面仕上げステンレススチールにおいて、特に良好に適合す
る。この目的のために、装飾用顔料はフレーク様顔料粒子を含み得る。金属効果を得るた
めに特に適切なフレーク様顔料は、例えば雲母フレーク、特に被覆雲母フレーク、及び／
又は金属フレーク、例えばアルミニウムフレークである。
【００２９】
　さらなる一実施形態では、発光顔料又は発光リン光体と呼ばれるものが、例えばＹＶＯ

４：Ｅｕ３＋、Ｙ２Ｏ４：Ｅｕ３＋、ＬａＰＯ４：Ｃｅ３＋、Ｔｂ３＋及びＢａＭｇ２Ａ
ｌ１６Ｏ２７：Ｅｕ２＋が用いられることも可能である。＞１秒の残光持続時間を有する
残光顔料、例えばＺｎＳ：Ｃｕ又はＳｒＡｌ２Ｏ４：Ｅｕ２＋の使用も可能である。これ
らの物質は、新規のデザイン効果及び装飾の変形形態を生じさせるのを可能にする。これ
らの物質が光及び熱の組合せにより励起されるとすると、このようにして被覆されるガラ
ス、又はガラス・セラミックプレートの温領域又は熱領域に対する特定のマーキングを与
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えることが可能であり、これが例えばレンジの上面の場合のように、使用者に対する製品
安全性を増大し得る。
【００３０】
　この場合の層中の顔料の光学活性に関する特定の利点は、高指数金属酸化物で被覆され
た雲母フレークを用いることにより得られる。同様に他の温度耐性物質を有する、例えば
ガラス粒子を有する効果顔料は、達成されるべきである光学効果に応じて用いられ得る。
【００３１】
　このような顔料の非規則配列は、例えば金属塗料中で起こる種類の弱い金属効果のみを
生じる。しかしながら、穏やかに粗面仕上げ又は毛羽仕上げした金属のような金属外見は
、フレーク様粒子がガラス、又はガラス・セラミック基板の表面に対して主に平行に配向
される場合に達成され得る、ということが判明している。これが達成される場合、意外に
も、この種類の装飾コーティングが有意により耐性であり、特に磨耗及び引っ掻きに対し
てより耐性である、ということも判明している。このような配向は少なくとも１つの充填
剤の添加により達成され得る、ということも意外にも明らかになった。特に良好な配向は
、特に、球形粒子を有する充填剤を用いて可能である。このような充填剤は、例えば小球
形粒子を形成するヒュームドシリカを含み得る。それはさらに、コーティング組成物に充
填剤としてコロイド分散ＳｉＯ２粒子を添加することが、装飾層の特性に有利であること
が判明した。特に、コーティング組成物中の単数又は複数の顔料（特にフレーク様顔料）
の質量の４０重量％を超えないことが、充填剤分画に有利であることが分かった。各場合
に、単数又は複数の顔料、特にフレーク様顔料の質量の２０重量％以下の分画を有するコ
ロイド分散ＳｉＯ２粒子及び／又はヒュームドシリカ粒子の形態の充填剤を添加すること
が好ましい。コロイド分散ＳｉＯ２粒子、又はコロイド分散液からのＳｉＯ２粒子は、ヒ
ュームドシリカ粒子とサイズが異なり得るが、両方の種類の充填剤粒子の存在は、層及び
／又は基板の特性（例えばそれらの強度）に特に有利であることが分かった。
【００３２】
　ゾル・ゲルプロセスの結果、装飾層のセラミック様多孔性層構造は、用いられる層構成
物質、特に顔料及び充填剤の焼結温度より十分低くても生じ得る。したがって、例えば有
機構成物質の除去又は基板への変化をもたらし得るこの温度へ層を加熱することは、不必
要である。しかしながら水及び／又はアルコールの排除並びに金属酸化物フレームワーク
、特にＳｉＯ２フレームワークの形成を促進するためには、少なくとも２００℃の温度で
のアニーリングが好ましい。ＤＥ０３１３６３０も、記載するゾル・ゲル色の焼成のため
に２５０℃～２８０℃の温度を記載する。しかしながら意外にも、特に、実質的により高
い温度が、ガラス・セラミック上の本発明のコーティングの特性のために特に有益である
ことが判明した。この場合、焼成又はアニーリングは、好ましくは時には少なくとも３８
０℃の温度で、さらに好ましくは時には少なくとも４００℃の温度で起こる。これらの高
温での焼成は、多数の利点を同時に生じる。したがって、コーティングの引っ掻き耐性は
高温での焼成により有意に改良される。操作において後に起こる温度の結果としての変退
色が低減されるという意味での利点も存在する。このような変退色は、操作において生じ
る温度が被覆基板の領域上で均一に分布されない場合、特に、広範なコーティングの場合
又は全領域上のコーティングの場合でさえ、破壊的に目に見える。これの特に関連のある
一例は、本質的に調理帯のみが熱くなる被覆ガラス・セラミック製レンジ上面である。こ
の場合、短時間の操作直後、又は１回だけの操作の後でさえ、可視的変退色が調理帯の領
域に起こりかねない。
【００３３】
　概して、特に高い温度でのゾル・ゲル層の焼成は、特にガラス上で、非常に特にホウケ
イ酸ガラス上で、しかしソーダ石灰ガラス上でも有益である、ということが意外にも見出
された。ホウケイ酸ガラス又はソーダ石灰ガラス上のゾル・ゲルベースの顔料層は一般に
、３００℃～４５０℃で熱せられた場合、基板への層の最小度の接着を示す、ということ
が判明した。ＤＥ１０３１３６３０は、３００℃未満の温度でホウケイ酸ガラス上で熱せ
られるゾル・ゲル層を記載する。この温度は最小度の層接着のための温度より低いため、
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良好な接着層が作られる。それにもかかわらず、このような最小度が存在するだけでなく
、ゾル・ゲルベースの層はこの最小度より上での焼成後に基板への実質的に良好な接着さ
え有する、ということが意外にも判明した。これはさらに、高顔料分画を有する層、例え
ば特に４０重量％以下のゾル・ゲル結合剤を有する層に関するペースト又は混合物におい
てだけでなく、ガラス、特にホウケイ酸ガラス又はソーダ石灰ガラス上のゾル・ゲルベー
スの顔料層に関しても言えることである。したがって、本発明のさらなる一態様によれば
、装飾層を有するガラス製品を、特にホウケイ酸製品を製造するための一方法であって、
少なくとも１つの装飾用顔料がゾル・ゲル結合剤と混合され、ゾル・ゲル結合剤と混合さ
れた顔料が製品のガラス基板上で硬化されて装飾層を形成し、上記硬化が少なくとも時に
は４５０℃より高い温度で起こる方法も提供される。特に良好な層特性は、ここでは、実
際、５８０℃±４０℃の領域の高温でさえ達成される。
【００３４】
　長期温度曝露後でさえ耐色性であるコーティングを得るためのさらなる手段は、処方の
ために無機増粘剤、例えば有機変性フィロケイ酸塩又はシリカを用いることである。この
ような増粘剤、好ましくはシリカの添加は、層中に生じる可視的亀裂を伴わずに、例えば
スクリーンプリンティング又はナイフコーティングにより均一に施与され得るように、生
成されるペーストのレオロジーを設定させる。一般的に用いられる有機増粘剤、例えばＤ
Ｅ１０３１３６３０から既知のセルロースに代わり、この状況で適切であることが判明し
た無機増粘剤としては、特にヒュームドシリカ及び／又はコロイドＳｉＯ２粒子が挙げら
れる。ヒュームドシリカ及び／又はコロイドＳｉＯ２粒子の添加は、それとともに多数の
利益をもたらす。第１に、この種類の充填剤粒子は、フレーク様顔料粒子と相互作用して
、これらの粒子の添加時に、被覆表面と平行な増大した配向に入る。第２に、充填剤粒子
を用いて生成されるペーストのレオロジーを調整することが同時に可能である。さらに、
ヒュームドシリカは高温安定性であり、有機増粘剤が用いられる場合に起こり得るより強
力な変退色を防止する。
【００３５】
　無機増粘剤、例えば特にヒュームドシリカのさらなる別の利点は、その改良された酸安
定性である。加水分解及び縮合のための触媒として添加される酸のため、したがってセル
ロース又はセルロース誘導体で濃化ペーストはゾル・ゲル中で極短い持続性を有するだけ
であり、その調製後、非常にすばやく加工処理されなければならない。これに対して、ヒ
ュームドシリカで本発明の濃化ペーストは、貯蔵時に安定である。
【００３６】
　金属コーティングと比較して、装飾的着色ゾル・ゲル層の利点は、それらが伝導性を示
さず、それゆえ、例えば下面コーティングを有するホブの場合と同様に、このようなコー
ティングをタッチセンサーと組合せることが望まれる場合にも用いられ得る、という点で
ある。
【００３７】
　水浸透がない疎水性コーティングを得るためには、基板に適用される混合物にポリシロ
キサンを添加することがさらに有益である。意外にも、この種類の層は、アニーリング後
でさえ、疎水性を保持する。
【００３８】
　本発明の装飾層は、非常に耐性で、例えば酸耐性を有し、そして基板の防護のための或
る種のバリア作用を提供することさえある、ということが明らかになっているが、しかし
それにもかかわらず、装飾層に付加的封止を施与する場合、さらに改良され得る。撥水性
改良を達成するために、装飾層は、例えばシリコーンを用いて封止され得る。反対面上に
この種類の封止を用いると、本発明の層の高顔料含量の結果として表面が不透明になるた
め、如何なる可能な変退色も破壊的作用を示さない。それらは、本発明に従って設計され
たレンジの上面の使用中に装飾層と接触し得る油性物質、例えば食料品に関しても封止作
用を提供する。
【００３９】
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　装飾層上に金属酸化物ベースの層、特にＳｉＯ２ベースの層を析出することにより、さ
らに、バリア作用の別の改良をもたらし得る。この目的に適した技法としては、スパッタ
リング、化学気相析出、例えば特にプラズマ誘起化学気相析出、或いは例えば炎又はコロ
ナからの熱分解蒸着が挙げられる。後者は、そのプロセスが真空中で起こる必要がない、
という利点を有する。しかしながら、例えば蒸着による析出も可能である。付加的バリア
層も、ゾル・ゲルコーティングにより、装飾層と同様にさらに生成されるのが有利である
。この場合、ゾル・ゲル処方は、変性されるか、或いはその最も簡単な処方では、第１の
層のものと同一処方であって、顔料及び／又は充填剤を添加することも、しないこともあ
り得る。このようにして、装飾層の生成に関するものと同一装置を用いて、ゾル・ゲル処
方は生成することができる。
【００４０】
　この種類の付加的バリア層は、ガラス、又はガラス・セラミック製品が燃焼加熱される
場合、特に有益である。これは、例えばガス加熱ガラス－セラミック製レンジ上面を有す
る場合である。ここで生じる問題は、酸化イオウが燃焼の生成物の１つである、というこ
とである。同様に燃焼の生成物である水と一緒に、これらの酸化物は反応して、酸を形成
する。この酸は次に、ガラス・セラミックを侵し得る。しかしながら封止と一緒に装飾層
を用いて、本発明に従って、視覚的に訴える外見だけでなく、さらに増強した耐久性を有
する製品を作り出すことも可能である。
【００４１】
　一般的に、特にガラス・セラミック上では、ガラス・セラミック上でのより良好な接着
及び層安定性を達成するために、二層構築が特に好ましいが、これは、別の状況では、コ
ーティングにとってはより問題がある。この場合、特に、本発明の第１のコーティングの
頂上にさらなるゾル・ゲルベースの層を施与することができる。この最も簡単なシナリオ
では、同一処方又は類似の処方が第２の層に用いられる。したがって、本発明のこの発展
では、さらなる層が基板に施与され、少なくとも１つの装飾用顔料が上記の層の場合、ゾ
ル・ゲル結合剤と混合され、そしてゾル・ゲル結合剤と混合された顔料は、アニーリング
により製品のガラス、又はガラス・セラミック基板上で硬化されて、多孔性セラミック様
構造を有する層を形成する。
【００４２】
　この種類の二層構築は、全体的に特に有益なコーティング特性を得るための一方法であ
ることが判明した。特に、層アセンブリーの接着は、２つの層が異なる温度で熱せられる
場合、特に、第１の層が、その後に適用される第２の層のアニーリング中より高い温度で
熱せられる場合、意外にもさらに全体的に改良され得る、ということが明らかになった。
この状況では、少なくとも時には少なくとも３５０℃である温度で第１の層が熱せられ、
そして３００℃以下の温度で第２の層が熱せられることが特に有益であることが分かった
。好ましくはさらなる層も、顔料を含む。特に、第１の層のために用いられるのと同一の
処方又は混合物を適用することも可能である。この方法での、好ましくは間にアニーリン
グを用いる、混合物の多適用は、成し遂げるのが特に簡単である。したがって本発明の着
色ゾル・ゲルベースのコーティングの多適用を用いて、多層の、好ましくは二層の装飾層
を有するガラス、又はガラス・セラミック製品が得られる。不透明コーティングを作り出
すためには、この種類の二重層の十分な全体的厚みは、一般的に同様に最大で７０マイク
ロメートルである。
【００４３】
　平滑且つ強靭な表面を得るために、そして磨耗から装飾層を防護するために、ガラス・
セラミック製レンジ上面の場合の装飾層は、好ましくは下面に配置される。装飾層は、そ
れが十分に熱伝導性及び温度耐性であるため、レンジの上面の加熱帯を被覆さえし得る、
ということが意外にも明らかになった。レンジの上面は、例えば加熱帯の領域中に効果顔
料、例えば雲母フレーク又は類似の金属効果顔料を含有する装飾層を有して操作され得る
ことさえあり、これが非透明層を作り出す。
【００４４】
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　本発明の１つの発展によれば、装飾層の全領域施与とは別に、装飾層は、側面構造化(l
ateral structuring)によって基板に施与され得る。これは、例えば適切なプリント技術
、例えばスクリーンプリントによって行なうことができるれ得る。この目的のために、特
に、全領域を被覆しない装飾層を施与することが可能である。この場合、例えば異なる領
域、例えばセンサ又はディスプレイ用のウインドウは、例えば装飾層なしに保持され得る
。別の可能性は、互いに組成及び／又は色及び／又は外見が異なる複数のコーティングを
組合せることである。この目的のために、外見及び／又は色が異なる装飾層を基板の表面
の異なる領域に有益に提供することが可能である。
【００４５】
　さらなる別の好ましい発展によれば、ゾル・ゲル結合剤のゾルの合成で生成されるアル
コールは、アルコールより高い沸点を有する少なくとも１つの溶媒により、又は高沸点溶
媒の混合物により少なくとも部分的に置き換えられる。この場合、少なくとも一部は高沸
点溶媒を用いるのが好ましく、高沸点溶媒は、少なくとも１８０℃、好ましくは少なくと
も２００℃の沸点を有する溶媒であると理解される。この状況では、各々がアルコールの
沸点より高い沸点の異なる沸点を有する２つの溶媒の混合物でアルコールの少なくとも一
部を置き換えることが、特に適切であることが判明した。この状況で特に好ましい溶媒の
うちの１つは高沸点溶媒である。例えば酢酸ブチルとテルピネオールの混合物は、この場
合に適切であることが判明した。このような溶媒置換の場合の混合物は、特にスクリーン
プリントにより、良好な加工処理特性を提供する。この場合の低沸点構成成分は、トラッ
クが抑圧されるような程度に基板上でちょうど施与された層が急速に固化されて均一層厚
が得られる、ということを保証する。他方、高沸点溶媒は、それに反して、施与中に、コ
ーティング装置が詰まるようになる程度にペースト又は調製物が固化しない、ということ
を保証する。特にテルピネオール溶媒によるアルコールの置換は、接着の堅固さ、耐磨耗
性、浸透密度、及び引っ掻き耐性に関して、生成されるペーストの加工処理特性にだけで
なく、それから生成される装飾層の特性にも有益な作用を及ぼす、ということが意外にも
判明した。
【００４６】
　本発明に従ってゾル中の溶媒置換のために用いられ得る種類のエタノールより高い沸点
を有する適切な溶媒を、以下の表に列挙する。
【００４７】
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【表１】

【００４８】
　さらに、この種類の本発明のコーティングは、実質的に強度低減性でないことが分かっ
た。このように被覆された製品の強度は、非被覆製品と比較して、より高いことさえある
。いずれにせよ、本発明の一実施形態によれば、被覆製品の破壊応力は、非被覆製品と比
較した場合、５％以下だけ低減される。例えばスプリングハンマー試験は、標準ＩＥＣ　
６００６８－２－７５又はＥＮ　６０３３５－１に従って実行され、そして実際に、被覆
製品は非被覆製品より強くない場合、破断に対するスプリングハンマーの平均力の得られ
た低減は５％以下である。
【００４９】
　以下に、実施例及び図面を参照しながら本発明を説明するが、同一の参照符合を有する
同一及び類似の成分並びに異なる実施例例の特徴は互いに組合せ可能である。
【発明を実施するための最良の形態】
【００５０】
　図１は、装飾層を有する本発明のガラス、又はガラス・セラミック製品１の断面図を概
略的に示す。この例において、ガラス、又はガラス・セラミック製品１は、側面５及び７
を有するガラス、又はガラス・セラミック基板３を含む。製品１は、特に、ガラス・セラ
ミック製レンジ上面であり得る。基板３の側面５上に、本発明の装飾層９が適用されてい
る。製品１がガラス・セラミック製レンジ上面である場合には、使用の結果として層に対
する磨耗を防止するために、装飾層９は、特に好ましくは、レンジ上面の下面に施与され
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る。
【００５１】
　装飾層９を生成するために、装飾用顔料がゾル・ゲル結合剤と混合され、そしてゾル・
ゲル結合剤と混合された顔料は、アニーリングにより製品１のガラス、又はガラス・セラ
ミック基板３上で硬化されて、装飾層９を形成する。本発明によれば、顔料がマトリック
ス中に含まれるガラス質層は、この場合形成されない；代わりに、多孔性セラミック様構
造を有する層が形成される。したがって、層９は主に多結晶性である。
【００５２】
　金属効果を得るために、この例における装飾用顔料は、フレーク様顔料粒子１３を含む
。この目的のために、雲母フレーク、特に被覆雲母フレークを含む効果顔料を用いること
が可能である。さらなる可能性は、金属フレーク顔料、例えばアルミニウムフレーク顔料
及び／又は特にガラス粒子を有する顔料である。しかしながら、それらの高温耐性のため
に、雲母顔料及び温度耐性物質、例えばガラスを有するその他の効果顔料が選択される。
【００５３】
　顔料粒子１３と同様に、充填剤粒子１７も層９中に存在する。充填剤粒子１７及び装飾
用顔料粒子１３は、ゾル・ゲル結合剤１１により接合されて固体層を形成し、顔料粒子１
３及び充填剤粒子１７の重量分画は固化及び硬化ゾル・ゲル結合剤１１の重量分画より高
い。図１に示されるような装飾層９の場合、ゾル・ゲル結合剤１１の分画は好ましくは層
の全質量の４０重量％以下、好ましくは３０重量％以下、さらに好ましくは２０重量％以
下である。高固体分画の、又は低分画のゾル・ゲル結合剤１１の結果、孔１５が残存する
。その全体的多孔性を有する層は、ガラス質装飾層より有意に柔軟性であり、それにより
基板３及び層９間の温度膨張係数の差の補償を可能にする。図１に示されるものと対照的
に、、充填剤粒子及び顔料粒子間に孔が形成されることも可能であり、その場合、これら
の孔は部分的に硬化ゾル・ゲル結合剤で充填される。
【００５４】
　特に好ましくは、ゾル・ゲル結合剤は、テトラエトキシシラン及びトリエトキシメチル
シランを基礎にしたゾルから調製される。トリエトキシメチルシランは、加水分解及び縮
合後に、そして特に完成した装飾層９中で、有機ラジカルが結合したままである有機ケイ
素化合物である。これは、その多孔性にも関わらず、撥水性である装飾層を生じるために
好ましい。さらに、有機構成物質は、層の柔軟性を増強する。
【００５５】
　この場合のコーティング操作は、好ましくは以下のように実施される：
【００５６】
　混合物はＴＥＯＳ及びＴＥＭＳを用いて調製される。アルコールは、付加的溶媒として
役立つことができる。さらに、水性金属酸化物分散液、特にコロイド分散ＳｉＯ２粒子の
形態のＳｉＯ２分散液が塩酸と混合される。さらに、均質化の目的のために、２つの混合
物を撹拌することができる。両混合物は次に、一緒に混合される。この組成物は次に、好
ましくは撹拌しながら、ゾルを生成するために、一定時間、適切には例えば１時間、有益
に熟成し得る。この組成物の調製と平行して、顔料及びその他の任意の充填剤を計量し、
次にこれらの固体分画を組成物に添加して分散する。充填剤としてヒュームドシリカを添
加するのが好ましい。完成した層９では、ヒュームドシリカ及び／又はコロイドＳｉＯ２

分散液は球形充填剤粒子を形成する。コロイド分散ＳｉＯ２粒子の形態の充填剤及び付加
的添加充填剤、例えばヒュームドシリカの分画は、各々の場合、単数又は複数のフレーク
様顔料の質量の２０重量％未満に達する。この場合の充填剤粒子１７全体の重量分画は、
好ましくは顔料粒子１３の重量分画の４０重量％以下である。さらに、ヒュームドシリカ
及び／又はコロイドＳｉＯ２分散液のＳｉＯ２粒子は、施与ペーストの所望の粘度を設定
するのに役立ち、それゆえ、同時に高温耐性レオロジー添加剤として、又は高温耐性増粘
剤として役立つ。
【００５７】
　組成物が基板に適用される方法によって、異なる溶媒、レオロジー添加剤、及びその他
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のアジュバントが混合物に添加され得る。これに関連して、疎水性層を得るために、特に
ポリシロキサンも意図される。
【００５８】
　層の有効な堅固な接着のために増粘剤の量を低減するために、そして同時に、特にスク
リーンプリントによるコーティングの場合はスクリーン上で、色が良好な耐用年数を有す
るように十分なレベルの高沸点溶媒を確保するために、そしてそれゆえ、問題が起こらな
い製造方法を確保するために、ゾルの合成中に生成されるアルコール、すなわち、タノー
ルは、可能な限り、異なる沸点を有する溶媒の混合物によって置き換えられる。しかしな
がら、これらの溶媒の各々は、置き換えられるエタノールより高い沸点を有する。この目
的は、好ましくは酢酸ブチル及びテルピネオールの混合物の使用により果たされる。ここ
で、酢酸ｎ－ブチルは約１２６℃の沸点を有する；テルピネオールの沸点は約２１９℃で
ある。
【００５９】
　この場合の意外な副作用は、この組合せ溶媒置換が色又はペーストのプリントを容易に
するだけでなく、その結果生じる層を全体としてより密に、且つより低水分透過性にして
、さらに食料品、例えば油による焼きつきに対してより耐性にすることである。アルコー
ルの揮散の結果、そして加水分解ＴＥＯＳ及びＴＥＭＳの一部における縮合反応の結果、
ゾルが金属酸化物ゲルの形のゾル・ゲル結合剤に転換される。この操作は、特に基板への
組成物の適用後に促進され、したがって層はゲルの形成に伴って固化する。この場合、特
にＴＥＯＳ及びＴＥＭＳを用いて、ＳｉＯ２網状構造が、特に少なくとも部分的にメチル
置換されたＳｉＯ２網状構造が形成される。
【００６０】
　その後、基板３は、予備固化層９と一緒にアニーリングされ、ＳｉＯ２網状構造を形成
する反応がアニーリングの経過中に完成される。アニーリングは、反応を加速するために
、好ましくは少なくとも２００℃の温度で、特に好ましくは少なくとも４００℃で実行さ
れる。アニーリングは、層９の高密度化も伴う。固化が完了した層９では、ゾル・ゲル結
合剤１１の重量分画は、ＳｉＯ２として算定して、層の全質量の２５％以下、好ましくは
層の全質量の２０％以下である。
【００６１】
　図１に示される実施態様例の場合、さらに、フレーク様顔料粒子１３は、基板３の表面
５に対して主に平行に配向される。これは、フレークの表面が基板の表面に対して厳密に
平行に存在することを意味しない。その代わりに、それは、顔料粒子の表面法線の角度分
布が、確率論的でなく、基板表面の表面法線の方向に明確な最大値を示す、という事実を
表わすことをよう意味する。この効果は、球形充填剤粒子１７を特徴とする上記の充填剤
の使用により、特に容易に達成され得る、ということが意外にも明らかになった。
【００６２】
　フレーク様顔料に対して付加的に又は代替的に、発光顔料、或いは発光リン光体と呼ば
れるもの、例えばＹＶＯ４：Ｅｕ３＋、Ｙ２Ｏ４：Ｅｕ３＋、ＬａＰＯ４：Ｃｅ３＋、Ｔ
ｂ３＋及びＢａＭｇ２Ａｌ１６Ｏ２７：Ｅｕ２＋を添加することも可能である。
【００６３】
　図２及び３は、比較のために、充填剤を有さない層（図２）及び充填剤を有する層（図
３）の電子顕微鏡写真を示す。充填剤を有さない層の場合、層９中に効果顔料の雲母フレ
ークの事実上非規則的な配列が存在する。これに対して、図３では、例示的一実施形態が
示されており、この場合、球形ＳｉＯ２粒子の形態の充填剤が層９のための組成物中に添
加されている。ここで明らかに識別できるのは、図１の概略的な断面図ですでに示したよ
うに、基板表面と事実上平行な効果顔料の雲母フレークの配向である。極微細な球形充填
剤粒子が、ここでは、基板と平行な雲母フレークの良好な整列を保証する。この種類の層
は、さらに異なる金属効果を示すだけでなく、改良された引っ掻き耐性及び磨耗耐性も示
す。
【００６４】
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　図１に図示した例示的実施形態の場合、さらに、封止層２０が装飾層９に施与されてい
る。封止層は、コーティングの撥水特性を改良するために、例えばシリコーンを含む。し
かしながら、代替的に又はさらに、層２０は、ＳｉＯ２ベースのバリアコーティングであ
ってもよい。層２０は、スパッタリング、蒸着、プラズマ誘起化学蒸着、或いはその他の
熱分解蒸着（例えば炎又はコロナからの）により施与適用されることができる。付加的ゾ
ル・ゲルコーティングは、さらに可能な例である。
【００６５】
　この種類の封止層２０では、例えば同様に或る種のバリア作用を生じる装飾層９と一緒
に、例えばガス加熱の場合に生じる硫酸によりガラス・セラミックが攻撃を受けるのを有
効に防止することが可能である。リチウムアルミノシリケートガラス・セラミックは、特
に、硫酸により腐蝕される。したがって、本発明は、特に耐久性を有する装飾コーティン
グを提供するだけでなく、同様にガラス・セラミックの耐久性も増強することができる。
【００６６】
　図４は、本発明の被覆ガラス・セラミック製レンジ上面の下面５の平面図を示す。レン
ジ上面は、複数の加熱帯２５を有し、その下に、加熱素子がオーブン中に配置される。加
熱帯は、例えば天板面のさらなる装飾により印を付けることができる。この例示的実施形
態では、装飾層９は、加熱帯２５を取り囲む領域だけでなく、レンジの上面それ自体の加
熱帯２５も被覆し得る。
【００６７】
　図４に示した例に関して、装飾層９は側面構造化も有するのが有利であるが、基板３の
表面の領域は装飾層を有さない。図４に示した実施例の場合、この目的は、装飾層で被覆
されない区域２７により果たされる。この区域２７は、センサーアレイ用に及び／又はそ
うでなければディスプレイ用のために向けられ、これは、装飾層９が存在しない結果とし
て、レンジ上面１の下に目に見えるように残存する。
【００６８】
　さらに、基板３の表面の異なる領域に、組成及び／又は外見及び／又は色が異なる装飾
層を提供されていることも可能である。例えば調理帯２５内の装飾層は、周囲領域と組成
、色又は外見が異なり得る。これは、例えば審美的機能、又は調理帯２５を識別する機能
を有する。
【００６９】
　調理帯２５の領域のコーティングの光学的又は物理的特性を、異なる層組成により周囲
領域のものから逸脱させることも可能である。例えば、調理帯２５の領域に、特に温度安
定性である層９を提供することが望ましいであろう。
【００７０】
　本発明の装飾層９は、十分に温度耐性であるだけでなく、調理のためにレンジ上面上で
加熱素子により発生される熱の適切な伝導も可能にする。特に、熱領域２５においてさえ
、装飾コーティングは長時間操作後でもその視覚的外見が変わらない、ということが分か
った。区域全体のコーティングの結果として達成される審美的印象に加え、加熱帯の領域
におけるコーティング９は、例えばガス加熱の場合に生成される腐蝕性ガス、例えば酸化
イオウに関してそのバリア作用のためにも非常に有益である。
【００７１】
　図５は、図１に示した例示的実施形態の変形形態を示す。図５に示したコーティングの
場合、装飾層が複数の薄層を含むだけでなく、この場合の装飾層は２つの薄層９及び１０
を含み、これらの各々に関して、用いられる処方は図１で層９のために用いられたものと
同様であった。両方の薄層９及び１０は、したがって、ゾル・ゲル結合剤、充填剤及び顔
料を有するペーストを施与し、その後、硬化することにより作られた。これに関連して、
特に、最初に施与された層９が、層１9が施与される前にすでに硬化されることが有利で
あることが立証された。特に、層９は少なくとも３５０℃より高い温度で、例えば５００
℃で焼成され、そして第２の層は、３００℃以下の低温で、例えば２００℃で焼成される
。この二重層は、混合物の１回だけの施与の場合に、特にスクリーンプリントに適切であ
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【００７２】
　図６は、この種類の二層装飾層の電子顕微鏡写真を示す。装飾層の２つの層９及び１０
は、フレーク様顔料粒子の異なる配向のために、容易に区別可能である。下方のすなわち
最初に施与された層９の顔料粒子は、その後に施与された層１０と比較して、高度の配向
を示す。基板３の表面と平行な第１の層９のフレーク様顔料粒子の優勢な配向は、図３に
示した層のものと類似の艶出し効果を生じる。
【００７３】
　下方の層である層９の厚みは、図示した例示的実施形態においては約６～１０マイクロ
メートルである。さらなる層である層１０の厚みは、１０～１５マイクロメートルの範囲
である。この例示的実施形態では、層９は４００℃で熱せられ、層１０はほんの２００℃
で熱せられるにすぎない。低焼成温度の結果、有機構成物質、特に添加ポリシロキサンは
保持され、このようにして、全体的に、水及び油に対する改良された耐性を同時に保有す
る疎水性コーティングが生成される。
【００７４】
　本発明は上記の例示的実施形態に制限されるものではなく、多様な方法で変更され得る
、ということは当業者には明らかである。特に、個々の例示的実施形態の特徴は互いに組
合せることもできる。
【図面の簡単な説明】
【００７５】
【図１】本発明の装飾層を有するガラス、又はガラス・セラミック基板の概略断面図であ
る。
【図２】充填剤を添加しない場合の装飾層の電子顕微鏡写真を示す。
【図３】充填剤を添加した場合の装飾層の電子顕微鏡写真を示す。
【図４】本発明の被覆ガラス・セラミック製レンジ上面の平面図を示す。
【図５】二層装飾コーティングを有する、図１に示された実施例の変形形態を示す図であ
る。
【図６】二層装飾コーティングの電子顕微鏡写真を示す。
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【図６】



(20) JP 5566022 B2 2014.8.6

10

20

30

フロントページの続き

(74)代理人  100101498
            弁理士　越智　隆夫
(74)代理人  100102808
            弁理士　高梨　憲通
(74)代理人  100128646
            弁理士　小林　恒夫
(74)代理人  100128668
            弁理士　齋藤　正巳
(74)代理人  100134393
            弁理士　木村　克彦
(72)発明者  エセマン，ハウケ
            ドイツ．５５２８６　ヴォルシュタット，ノイボルンシュトラーセ　１２
(72)発明者  ヴェーバー，ゲルハルト
            ドイツ．５５２３４　ベッヒェンハイム，アム　ヴァインベルグ　４
(72)発明者  レーマー－シェウアーマン，ガブリエレ
            ドイツ．５５２１８　インゲルハイム，グルンドシュトラーセ　９
(72)発明者  クルゲ，ミヒャエル
            ドイツ．６３０７３　オッフェンバック，オーバーミュールシュトラーセ　１６
(72)発明者  シューマッハー，ヨルグ
            ドイツ．７０８０６　コルンヴェストハイム，バーンホフシュトラーセ　３６
(72)発明者  クノヒェ，ジルケ
            ドイツ．５５２５７　ブーデンハイム，エルウィン－レント－シュトラーセ　２０
(72)発明者  カレダー，アクセル
            ドイツ．６６４４０　ブリースカステル，ベックワイラーシュトラーセ　８
(72)発明者  アントン，アンドレア
            ドイツ．５５５９５　ヒュッフェルスハイム，ショルレンダー　ヴェグ　１２

    審査官  大工原　大二

(56)参考文献  特開２０００－３５１６５１（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－０９０９０６（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平１０－２９７９３８（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開２００５－０９７０９７（ＪＰ，Ａ）　　　
              特開平０９－１９４６３０（ＪＰ，Ａ）　　　

(58)調査した分野(Int.Cl.，ＤＢ名)
              Ｃ０３Ｃ　　１５／００－２３／００　　　　


	biblio-graphic-data
	claims
	description
	drawings
	overflow

