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d'émail déposée a I'étape b) est supérieure a 1'épaisseur de la couche de pigments déposée a I'étape a), I'épaisseur de la couche
d'émail déposée a l'étape b) étant comprise entre 20 et 100 utt et I'épaisseur de la couche de pigments déposée a 1'étape a) étant
comprise entre 4 et 15 it
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PROCEDE DE FABRICATION D’UN SUBSTRAT EN VERRE COMPORTANT
DES MOTIFS IMPRIMES EN EMAIL

La présente invention se rapporte au domaine des substrats en verre
imprimés comportant des motifs a base d’émail.

Les substrats en verre imprimés sont utilisés dans des applications
variées, notamment en tant que vitrages pour des batiments d’habitation, de
bureau ou industriels, ou pour l'automobile, dans un but décoratif et/ou
fonctionnel. La présente invention s’intéresse plus particulierement au domaine
relevant des vitrages dénommeés « one way vision » en anglais qui permettent
d’avoir une vision a sens unique, a savoir qu'un observateur se trouvant a
I'intérieur d’'un batiment aura une vision normale de I'environnement extérieur a
ce méme batiment et aucune vision lorsqu’il se situe de |'autre cote du vitrage.

De tels vitrages sont généralement obtenus en appliquant une premiére
couche d’émail, de couleur différente du noir, directement sur le substrat en
verre, sous la forme des motifs désirés, puis en déposant des pigments noirs
sur I'ensemble des motifs et enfin en portant le substrat a une température
permettant de cuire I'’émail. Pendant la phase de cuisson de I'émail, la fritte de
verre se ramollit et s’accroche au verre du substrat en retenant les pigments
noirs. Aprés la cuisson, les pigments déposés en dehors des motifs, non fixés
par I'émail, sont éliminés par un traitement approprié¢, par exemple par
aspiration sous vide ou application d’un jet d’air ou d’eau.

Le procédé précité est décrit dans US 2006/0150680 sous la
dénomination « top print pattern » ainsi que d’autres modes de réalisation dans
lesquels I'encre céramique (notamment les pigments noirs) qui ne contient pas
de fritte de verre est appliquée sur le substrat en verre soit a la surface d’'une ou
plusieurs couches («top print pattern »), soit entre d'autres couches
« intermediate print pattern »).

Le procédé «top print pattern» n’est cependant pas totalement

satisfaisant. On constate que les couleurs manquent de vivacité, notamment la
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migration des pigments noirs dans une couche de couleur claire telle que le
blanc fait que le blanc est pergu comme étant légérement gris. De plus,
I'utilisation d’'une fritte de verre a fusibilité faible, nécessaire pour éviter une
pénétration trop importante des pigments noirs dans la couche claire, impose
une cuisson a des températures relativement élevées.

La présente invention a pour but de proposer un perfectionnement au
procédé de fabrication d'un panneau en verre a vision a sens unique
comportant un ou plusieurs motifs discrets en émail, composés de plusieurs
couches en exacte coincidence, procédeé selon lequel :

a) on dépose au moins une couche d’une composition renfermant au
moins un pigment minéral sur tout ou partie de la surface du panneau, ladite
composition étant exempte de fritte de verre,

b) on dépose par sérigraphie au moins une couche d’une composition
d’'émail renfermant au moins une fritte de verre et au moins un pigment minéral
de couleur différente de celui de I'étape a) sous la forme du ou des motifs
désirés,

c) on chauffe le panneau revétu desdites couches a une température
suffisante pour cuire I'émail, et

d) on élimine les pigments non fixés par I'émail situés en dehors du ou
des motifs,

caractérisé en ce que les particules de pigment(s) et les particules
de(s) fritte(s) de verre ont une dimension similaire, notamment une distribution
granulométrique telle que 50 % des particules ont une taille inférieure a 7 ym,
préférentiellement inférieure a 5 um et en ce que I'épaisseur de la couche de
composition d’émail déposée a I'étape b) est supérieure a I'épaisseur de la
couche de pigments déposée a |'étape a), I'épaisseur de la couche d’émail
déposée a I'étape b) étant comprise entre 20 et 100 um et I'épaisseur de la
couche de pigments déposée a 'étape a) étant comprise entre 4 et 15 um.

Les épaisseurs de la couche d’émail déposée a I'étape b) et de la
couche de pigments déposée a |'étape a) sont mesurées sur les couches
humides, c'est-a-dire avant cuisson ou chauffage.

Le dépbt de la couche de pigments a I'étape a) peut se faire par tout
moyen connu de 'hnomme du métier, notamment par sérigraphie, a plat ou

rotative.
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Le pigment minéral est choisi de préférence parmi les pigments qui
permettent de conférer une couleur noire apres I'étape c). A titre d’exemples, on
peut citer les pigments a base de chrome, de fer, de manganése, de cuivre
et/ou de cobalt, notamment sous forme d'oxydes ou de sulfures. Bien que les
pigments a base de chrome permettent d’avoir une couleur noire intense, ils ne
sont pas préférés du fait des problémes liés a leur toxicité potentielle et a leur
recyclage. Ainsi, de fagon préférée, le pigment minéral est exempt de chrome.

Avantageusement, le pigment minéral noir présente une clarté L* telle
que définie dans le modele de représentation chromatique CIE Lab (1931) qui
est inférieure ou égale a 15, de préférence inférieure ou égale a 10, mesurée
sur le panneau de verre final.

Lorsque le dépdt est effectué par sérigraphie, le pigment est en général
meélangé avec un medium organique qui permet d’ajuster la viscosité afin que le
passage du mélange au travers des mailles de I'’écran de sérigraphie puisse se
faire correctement. La viscosité du mélange varie généralement de 80 a
120 Poises, de préférence de 'ordre de 100 Poises.

Le médium organique a aussi pour fonction d'assurer une fixation
temporaire des pigments jusqu'a l'application de la couche suivante de
composition d’émail.

Le médium organique doit pouvoir étre éliminé dés le debut de I'étape
c) de cuisson de I'émail afin d’éviter I'apparition de pores et de craquelures
dans I'émail final. Il s’agit en général d’'un solvant organique, de préférence a
base d'un mélange d’alcools «lourds » ou terpéniques (« huile de pin »),
éventuellement associé a une ou plusieurs résines qui renforcent la fixation
temporaire du pigment a la surface du panneau.

De facon préférée, I'épaisseur de la couche de pigments déposée sur le
panneau en verre est au plus égale a 10 um et de préférence varie de 6 a
10 um. Cette épaisseur correspond a celle de la couche humide, c'est-a-dire
avant chauffage ou cuisson.

Le dépdt de la composition d’émail conforme a I'invention est effectué
par sérigraphie.

La sérigraphie est une technique d’'impression bien connue qui utilise
un écran de sérigraphie constitué d’un tissu sur lequel le(s) motif(s) a imprimer

sont(sont) reproduit(s) et un racle permettant d’appliquer une force de
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cisaillement suffisante pour faire passer la composition d’émail au travers des
mailles de I'écran par les ouvertures correspondant au(x) motif(s) a imprimer et
la déposer sur un support.

L’écran de sérigraphie doit présenter une ouverture de maille
compatible avec la taille des particules contenues dans la composition d’émail.
Les fils constituant ledit écran peuvent étre des fils en acier ou en une matiere
polymérique, par exemple en polyester. Le nombre de fils par centimétre varie
en général de 120 a 180 et de préférence est de I'ordre de 150. De préférence,
le diameétre des fils varie de 25 a 35 ym.

La composition d’émail a seérigraphier est obtenue en mélangeant la
fritte de verre et le pigment minéral avec un médium organique tel que défini
précédemment.

Par « fritte de verre », on entend une composition vitrifiable sous la
forme de poudre et a base d'oxydes. Conformément a l'invention, la fritte de
verre se présente sous la forme de particules ayant une dimension comparable
a celle des particules de pigments mis en ceuvre a I'étape a) et a I'étape b).
Grace a la faible dimension de ses particules combinée a une température de
ramollissement également faible, la fritte de verre peut migrer aisément vers la
surface du panneau en englobant les pigments qui se trouvent ainsi liés
solidement et durablement au verre.

La fritte de verre conforme a I'invention est exempte d’oxyde de plomb
PbO pour des raisons liées a la préservation de I'environnement.

De préférence, la fritte de verre est un borosilicate a base d’'oxyde de
bismuth Bi»O3 et/ou d’'oxyde de zinc ZnO.

Par exemple, la fritte de verre a base de Bi,O3 contient 35 a 75 % en
poids de SiO; et 20 a 40 % en poids de Bi O3 et avantageusement 25 a 30 %.

Une telle fritte de verre présente une température de ramollissement
qui varie de 550 a 580°C, de préférence est égale a 568°C.

Par exemple, la fritte de verre a base de ZnO contient 35 a 75 % en
poids de SiO; et 4 a 10 % en poids de ZnO.

Une telle fritte de verre présente une température de ramollissement

inférieure a 600°C, qui varie de 560 a 590°C, de préférence est égale a 577°C.
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Comme déja indiqué, le pigment minéral posseéde une couleur
differente du pigment utilisé a I'étape a) et confére préférentiellement une
couleur différente du noir.

De préférence, le pigment est choisi de telle sorte qu’il présente une
coloration blanche aprés I'étape c). Ce pigment est notamment I'oxyde de titane
TiOo.

Avantageusement, le pigment minéral blanc présente une clarté L* telle
que définie dans le modele de représentation chromatique CIE Lab (1931) qui
varie de 65 a 85, mesurée sur le panneau de verre final.

Le pigment peut étre d’'une couleur différente que le blanc, et est par
exemple a base de Cr.0Os3 (coloration verte), de Cos04 (coloration bleue) ou de
Fe2Os (coloration orange).

La proportion de pigments dans la composition de fritte de verre varie
de 5 a 25 % en poids, de préférence 10 a 20 %.

La viscosité du mélange comprenant la fritte de verre, le pigment
minéral et le médium organique varie généralement de 100 a 300 Poises, de
préférence 180 a 200 Poises.

De fagon préférée, I'épaisseur de la couche d’émail déposée sur la
couche de pigments varie de 30 a 80 um, de préférence 40 a 80 um. Cette
épaisseur correspond a celle de la couche d’émail humide, c'est-a-dire avant
chauffage ou cuisson.

Dans I'étape c), le panneau de verre est traité a une température dite
« de cuisson » qui permet a la fritte de verre de fondre pour former une couche
de verre qui fixe les particules de pigments a la surface du panneau. Dans le
domaine des émaux, la température de cuisson est la température minimale a
laguelle on observe un frittage « suffisant» de la composition d’émail, ce
frittage suffisant se traduisant notamment par un accrochage important au verre
du panneau. L’homme du métier sait mesurer cette température de cuisson, par
exemple en passant a la surface de I'émail (aprés que celui-ci a été porté a la
température de traitement, puis refroidi) un stylo comportant une pointe
meétallique reliée a un ressort qui délivre une force de 20 Newtons et en notant
la température de traitement la plus basse pour laquelle 'émail ne peut pas étre
decroché du verre.
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La température de cuisson doit étre suffisamment élevée pour cuire la
fritte de verre et éventuellement tremper le verre, mais pas trop importante afin
que la feuille de verre ne présente pas de déformations apparentes
indésirables. En général la température de cuisson varie de 620 a 700°C, de
préférence de 640 a 660°C.

Dans I'étape d), les pigments qui se situent en dehors des motifs
sérigraphiés et qui n'ont pas été fixés par I'émail sont éliminés. Leur élimination
peut étre effectuée par tout moyen connu, par exemple mécanique, notamment
par chiffonnage, brossage a sec ou humide, ou jet d'eau.

Eventuellement, on peut appliquer sur la couche d’émail, avant I'étape
), une couche supplémentaire de pigments de couleur différente des pigments
présents dans la premiére couche et la couche d'émail. Cette couche
supplémentaire est généralement appliquée de telle sorte qu’elle recouvre
partiellement la surface de la couche d’émail, ce qui permet d’obtenir des motifs
polychromes plus ou moins complexes.

Le cas échéant, aprés qu'une couche a été déposeée et avant
I'application de la couche suivante, on peut lui appliquer un traitement
thermique en vue de réduire la quantité de médium organique. La température
de traitement varie généralement de 70 a 150°C, et de préférence est au moins
égale a 140°C. Le traitement peut étre réalisé selon une méthode connue de
'nomme du meétier, par exemple au moyen de lampes a rayonnement
infrarouge.

Le panneau de verre imprimé obtenu a ceci de remarquable que les
pigments dans les motifs forment des couches distinctes; on constate
notamment qu’il n'y a pas eu de migration des pigments, seulement de la fritte
de verre qui en fondant a lié les pigments a la surface du panneau de verre. Les
motifs présentent sur leurs faces opposées des couleurs franches, non
décolorées par un éventuel mélange des pigments.

Le panneau de verre imprimé obtenu par le procédé selon I'invention
peut étre utilisé seul ; dans ce cas il est préférable que le panneau ait été
préalablement traité thermiquement dans des conditions de température telles
que le verre final soit au moins durci, et de préférence soit trempé, afin que ledit

panneau puisse étre utilisé en toute sécurité.
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Le panneau de verre obtenu par le procédé selon l'invention peut étre
constitué de tout type de verre, par exemple un verre silico-sodo-calcique,
notamment obtenu par le procédé « Float ». En régle générale, il s'agit d’une
feuille de verre dont I'épaisseur peut varier dans une large mesure selon
I'application visée. A titre indicatif pour un panneau destiné a entrer dans la
constitution d’un vitrage pour batiment, cette épaisseur varie de 2 a 20 mm, de
préférence 4 a 12.

De préférence, notamment pour des raisons de sécurité des personnes,
le panneau de verre est associé a une ou plusieurs feuilles de verre,
notamment répondant a la définition donnée précédemment, par I'intermédiaire
d’'une ou plusieurs feuilles d’'une matiere thermoplastique ayant des propriétés
adhésives a chaud pour former un panneau de verre feuilleté.

A titre d’exemple de feuille de matiere thermoplastique, on peut citer les
feuilles de butyrate de butyral de polyvinyle (PVB), d’éthyléne-acétate de vinyle
(EVA), de polyuréthane et de polycarbonate.

Le nombre de feuilles de verre dans le panneau feuilleté est fonction
de sa taille et de la sollicitation mécanique a laquelle il est soumis. En général
le panneau feuilleté comprend au plus 6 feuilles de verre y compris le panneau
de verre imprimé, et de préférence 2 a 4 feuilles de verre.

L’association du panneau imprimé et des feuilles de verre avec les
feuilles de matiére thermoplastique est effectuée selon les méthodes connues,

notamment utilisant un autoclave.

L’invention est illustrée au moyen des exemples suivants, non limitatifs.

Dans ces exemples, on mesure :

- la distribution granulométrique des particules a l'aide d'un
diffractomeétre laser (Malvern Mastersizer MS2000).

- 'épaisseur moyenne des couches par balayage de la surface a tester
au moyen d’'un perthométre laser (MAHR LS10).

- la clartée L* dans les conditions de la recommandation CIE (1931)
utilisant un illuminant Des, un observateur a 10°, en mode SCE (composante

speculaire exclue) diffuse 8° (CM 600 Minolta).
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EXEMPLE 1

Sur une face d’'un panneau en verre silico-sodo-calcique, on dépose
par sérigraphie une premiére couche d'une composition renfermant des
pigments noirs (commercialiseée sous la reference VV31/60/2 par la société
PEMCO, et exempte de chrome) et un médium organique (commercialisé sous
la référence 243 par la société PEMCO) en une quantité permettant d’obtenir
une viscosité de l'ordre 90 Poises (mesurée a 'aide d’'un viscosimetre Haake
VT550 ; vitesse de rotation : 23,2 rpm).

Les pigments noirs présentent une distribution telle que 50 % des
particules ont une taille inférieure a 4 um et 90 % de ces particules ont une
taille inférieure a 6 pm.

L’épaisseur moyenne de la couche (humide) de pigments déposée sur
le verre est égale a 6 um.

On dépose ensuite par sérigraphie une deuxiéme couche d'une
composition d’émail renfermant une fritte de verre et des pigments de TiO>
(commercialisée sous la reference TDF 9070 par la societé FERRO) et un
meédium organique (commercialisé sous la référence 801022 par la sociéte
FERRO) en une quantité permettant d'obtenir une viscosité de 200 Poises
(mesurée dans les conditions précitées).

La fritte de verre présente une distribution telle que 50 % des particules
ont une taille inférieure a 5 um et 90 % de ces particules ont une taille inférieure
asdpum.

La fritte de verre a la composition suivante (en pourcentage pondéral) :
54 % de SiOy, 28,5 % de BixOs, 8 % de Nax0, 3,5 % d’Al,03 et 3 % de TiO,, le
reste étant constitué de BaO ; CaO, K20, P20Os, SrO et ZnO.

L’écran de sérigraphie est constitué d’'un tissu de fils de polyester de
27 pym de diamétre comprenant 150 fils/cm qui permet de former une pluralité
de motifs circulaires de 2 mm de diamétre répartis de telle sorte que le taux de
recouvrement soit égal a 55 %.

L’épaisseur moyenne de la couche d’émail (humide) déposée sur le
verre est égale a 50 um.

Aprés le dépdt de chaque couche, le panneau de verre est introduit
dans un dispositif de séchage équipé de lampes infrarouges opérant a une
température de l'ordre de 145 a 155°C afin d’éliminer le médium organique et
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de consolider les couches. L'épaisseur moyenne de la couche de pigments et
de la couche d’émail est respectivement égale a 1 um et 30 um.

Le panneau est ensuite chauffé a une température de 655°C dans un
four afin que la fritte de verre fonde et forme I'émail qui enchasse les particules
de pigments. Aprés cuisson, les épaisseurs moyennes de la couche de
pigments et de la couche d’émail sont respectivement égales a environ 1 ym et
23,5 um.

Les pigments non fixés sont éliminés par brossage et lavage a I'eau.

Sur le panneau obtenu, on mesure la clarté au niveau des motifs
apparaissant en noir (au travers du verre) et des motifs blancs (sur la face
opposeée).

La valeur de L* est inférieure a 10 sur la face noire et supérieure a 75
sur la face blanche.

EXEMPLE 2 (comparatif)

On procéde dans les conditions de I'exemple 1 modifiées en ce que I'on

dépose en premier lieu une couche de la composition d’émail par sérigraphie a
I'aide de I'écran portant les motifs, puis on dépose par sérigraphie a I'aide du
méme écran une couche de la composition de pigments noirs. Les couches
sont déposées de telle sorte qu'elles se trouvent superposées en exacte
coincidence.

La valeur de L* est égale a 26 sur la face noire et égale a 55 sur la face
blanche.

EXEMPLE 3 (comparatif)

On procéde dans les conditions de I'exemple 1. L’épaisseur moyenne

de la couche (humide) de pigments déposeée sur le verre est égale a 20 um.

L’épaisseur moyenne de la couche d’émail (humide) déposée sur le
verre est égale a 50 pym.

Aprés le dépdt de chaque couche, le panneau de verre est introduit
dans un dispositif de séchage équipé de lampes infrarouges opérant a une
température de l'ordre de 145 a 155°C afin d’éliminer le médium organique et
de consolider les couches. Le panneau est ensuite chauffé a une température

de 655°C dans un four afin que la fritte de verre fonde et forme I'émail qui
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enchasse les particules de pigments. Aprés cuisson, les épaisseurs moyennes
de la couche de pigments et de la couche d’émail sont respectivement égales a
2,6 umet 21 uym.
Les pigments non fixés sont éliminés par brossage et lavage a I'eau.
Avec cette configuration, les pigments ne sont pas fixés sur le verre et

la totalité de I'impression est retirée du verre, 'adhésion est alors impossible.

EXEMPLE 4 (comparatif)

On procéde dans les conditions de I'exemple 1. L’épaisseur moyenne

de la couche (humide) de pigments déposeée sur le verre est égale a 7 um.

L’épaisseur moyenne de la couche d’émail (humide) déposée sur le
verre est égale a 15 pm.

Aprés le dépdt de chaque couche, le panneau de verre est introduit
dans un dispositif de séchage équipé de lampes infrarouges opérant a une
température de l'ordre de 145 a 155°C afin d’éliminer le médium organique et
de consolider les couches. Le panneau est ensuite chauffé a une température
de 655°C dans un four afin que la fritte de verre fonde et forme I'émail qui
enchasse les particules de pigments. Aprés cuisson, les épaisseurs moyennes
de la couche de pigments et de la couche d’émail sont respectivement égales a
environ 0,33 um et 6 uym.

Les pigments non fixés sont éliminés par brossage et lavage a I'eau.

Sur le panneau obtenu, on mesure la clarté au niveau des motifs
apparaissant en noir (au travers du verre) et des motifs blancs (sur la face
opposeée).

La valeur de L* est inférieure a 10 sur la face noire et entre 55 et 60 sur
la face blanche. Le blanc parait alors gris.

EXEMPLE 5

On procéde dans les conditions de I'exemple 1. L’épaisseur moyenne
de la couche (humide) de pigments déposée sur le verre est égale a 7 um.

On dépose ensuite par sérigraphie une deuxiéme couche d'une
composition d’émail renfermant une fritte de verre et des pigments colorés
(différents du blanc) et un meédium organique (commercialisé sous la référence
801022 par la societé FERRO)
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L’épaisseur moyenne de la couche d’émail coloré (humide) déposee
sur le verre est egale a 47 ym.
Aprés le dépdt de chaque couche, le panneau de verre est introduit
dans un dispositif de séchage équipé de lampes infrarouges opérant a une
5 température de I'ordre de 145 a 155°C afin d’éliminer le médium organique et
de consolider les couches. Le panneau est ensuite chauffé a une température
de 655°C dans un four afin que la fritte de verre fonde et forme I'émail qui
enchasse les particules de pigments. Aprés cuisson, les épaisseurs moyennes
de la couche de pigments et de la couche d’émail sont respectivement égales a
10  environ 1 um et 23,5 ym.
Les pigments non fixés sont éliminés par brossage et lavage a I'eau.
Sur le panneau obtenu, on mesure la clarté au niveau des motifs
apparaissant en noir (au travers du verre).
La valeur de L* est inférieure a 10.
15
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REVENDICATIONS

1. Procédé de fabrication d’'un panneau en verre a vision a sens unique
comportant un ou plusieurs motifs discrets en émail, composés de plusieurs
couches en exacte coincidence, procédeé dans lequel :

a) on dépose au moins une couche d’une composition renfermant au
moins un pigment minéral sur tout ou partie de la surface du panneau, ladite
composition étant exempte de fritte de verre, puis

b) on dépose par sérigraphie au moins une couche d’une composition
d’émail renfermant au moins une fritte de verre et au moins un pigment minéral
de couleur différente de celui de I'étape a) sous la forme du ou des motifs
désirés, puis

c) on chauffe le panneau revétu desdites couches a une température
suffisante pour cuire I'émail, et

d) on élimine les pigments non fixés par I'émail situés en dehors du ou
des motifs,

caractérisé en ce que les particules de pigment(s) et les particules
de(s) fritte(s) de verre ont une dimension similaire, notamment une distribution
granulométrique telle que 50 % des particules ont une taille inférieure a 7 um,
préférentiellement inférieure a 5 um et en ce que I'épaisseur de la couche de
composition d’émail déposée a I'étape b) est supérieure a I'épaisseur de la
couche de pigments déposée a |'étape a), I'épaisseur de la couche d'émail
déposée a I'étape b) étant comprise entre 20 et 100 um et I'épaisseur de la
couche de pigments déposee a I'étape a) étant comprise entre 4 et 15 um.

2. Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que I'épaisseur
de la couche de pigments, avant chauffage, est au plus égale a 10 um et de
préférence varie de 6 a 10 uym.

3. Procédé selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que
I'épaisseur de la couche d’émail déposée sur la couche de pigments, avant
chauffage, varie de 30 a 80 um, de préférence de 40 a 80 um.

4. Procedé selon I'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que
le pigment minéral de I'étape a) est choisi parmi les pigments qui permettent de

conférer une couleur noire aprés I'étape c).
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5. Procédé selon la revendication 4, caractérisé en ce que le pigment
est a base de chrome, de fer, de manganese, de cuivre et/ou de cobalt, de
préférence sous forme d'oxydes ou de sulfures.

6. Procédeé selon I'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que
la fritte de verre est exempte d’'oxyde de plomb PbO.

7. Procédé selon la revendication 6, caractérisé en ce que la fritte de
verre est un borosilicate a base d’'oxyde de bismuth Bi,O3 et/ou d’oxyde de zinc
Zn0.

8. Procédé selon la revendication 7, caractérisé en ce que la fritte de
verre contient 35 a 75 % en poids de SiO; et 20 a 40 % en poids de BixOs,
avantageusement 25 a 30 %, ou 4 a 10 % en poids de ZnO.

9. Procédé selon I'une des revendications 7 ou 8, caractérisé en ce
que la fritte de verre renfermant du BioOs; présente une température de
ramollissement qui varie de 550 a 580°C, de préférence est égale a 568°C, et
la fritte renfermant du ZnO présente une température de ramollissement
inférieure a 600°C.

10. Procédé selon I'une des revendications 1 a 9, caractérisé en ce
que le pigment minéral de I'émail de I'étape b) possede une couleur différente
du pigment utilisé a I'etape a) et conféere preférentiellement une couleur
différente du noir.

11. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que le
pigment de I'étape b) est choisi parmi les pigments qui permettent de conférer
une couleur blanche aprés I'étape c) et est préférentiellement a base de TiOs.

12. Procédé selon la revendication 10, caractérisé en ce que le
pigment utilisé dans I'étape b) est d’'une couleur différente que le blanc, et est
par exemple a base de Cr,03, de C0304, ou de Fex0s.

13. Procédé selon I'une des revendications 1 a 12, caractérisé en ce
que la proportion de pigments dans la composition de fritte de verre de I'étape

b) varie de 5 a 25 % en poids, de préférence 10 a 20 %.
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