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(54) Bezeichnung: Beschichtungsmaterial und Substrat mit einer semitransparenten Beschichtung

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Beschich-
tungsmaterial zur semitransparenten Beschichtung insbe-
sondere von Glas oder Glaskeramik, insbesondere einer
Glas- oder Glaskeramikoberflaiche, sowie ein Substrat mit
einer semitransparenten Beschichtung.

Zur Erzeugung einer semitransparenten Beschichtung auf
einem Substrat mit hoher Kratzfestigkeit, Temperaturbestan-
digkeit und guter Anhaftung auf einer Versiegelungsschicht
ist es erfindungsgemaR vorgesehen, dass das Beschich-
tungsmaterial zumindest eine Sol-Gel basierte Matrix auf-
weist, der Farbstoffe, Pigmente und/oder Nanopartikel zu-
gesetzt sind und dass der Sol-Gel basierten Matrix ein poly-
ester- und/oder ein epoxyfunktionalisiertes Silikonharz, ins-
besondere ein polyestermodifiziertes Silikonharz zugegeben
ist.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein Beschichtungsma-
terial zur semitransparenten Beschichtung insbeson-
dere von Glas oder Glaskeramik, insbesondere einer
Glas- oder Glaskeramikoberflache. Die Erfindung be-
trifft weiterhin ein Substrat mit einer semitransparen-
ten Beschichtung.

[0002] Die vorliegende Erfindung beschreibt ein Be-
schichtungsmaterial, das zur Beschichtung von ins-
besondere transparentem Glas oder Glaskeramik,
besonders bevorzugt einer Glas- oder Glaskeramik-
kochflache dient. Mithin kann das Beschichtungsma-
terial gemal der Erfindung ein druckbarer Werkstoff,
beispielsweise eine Siebdruckpaste sein. Beschich-
tungsmaterial im Sinne der Erfindung kann auch ein
auf dem Substrat anhaftender Aufdruck, beispiels-
weise die Beschichtung selbst sein.

[0003] Aus dem Stand der Technik sind semitrans-
parente Beschichtungen auf Glas und Glaskeramik
bekannt, die beispielsweise in Anzeigenbereichen
bei Kochflachen eingesetzt werden. Insbesondere im
Bereich von Kochfeldern werden 7-Segment-Anzei-
gen verwendet, welche bspw. die Heizstufe widerge-
ben oder durch einen Punkt kennzeichnen, welche
Kochzonen héhere Temperaturen aufweisen.

[0004] Da die hierfiir verwendete Glaskeramik, be-
dingt durch den Herstellungsprozess, Noppen auf der
Unterseite aufweist und daher das Licht auf unter-
schiedliche Weise bricht, ist die 7-Segment-Anzeige
nicht ausreichend konturenscharf.

[0005] Aufgrund einer Vielfalt an mdglichen Farbein-
driicken und Designs hat sich in den letzten Jah-
ren die Verwendung von transparenter Glaskeramik
fir Kochflachen etabliert. Diese weist keine Nop-
pen auf der Unterseite und daher keine Streuung
auf. Die transparente Glaskeramik hat jedoch den
Nachteil, dass die Bauteile unterhalb der Kochflache
sichtbar sind. Um eine entsprechende Blickdichte zu
gewahrleisten, kann die Glaskeramik, wie aus dem
Stand der Technik bekannt, mit unterschiedlichsten
Beschichtungen versehen werden. In der Regel wird
die Glaskeramik zun&chst mit einer farbgebenden
Schicht und anschlieRend mit einer Versiegelungs-
schicht versehen.

[0006] Um die Sichtbarkeit eines Displays, welches
unter der Kochflache angebracht ist, zu gewéahrleis-
ten, bedarf es in diesem Bereich einer semitrans-
parenten Beschichtung. Hierflr wird eine semitrans-
parente Beschichtung bendtigt, welche eine ausrei-
chende Blickdichte gewéhrleistet, jedoch das bei-
spielsweise rote Licht der 7-Segment-Anzeige durch-
lasst und im sichtbaren Wellenldngenbereich keine
Streuzentren aufweist.
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[0007] Da die semitransparente Beschichtung auf
den benachbarten Schichtverbund aus farbgebender
Schicht und Versiegelungsschicht gedruckt werden
soll und nur den ausgesparten Displaybereich fiillen
soll, missen diese kompatibel sein, d. h. die semit-
ransparente Beschichtung muss auf dem bereits ge-
druckten Schichtverbund gut anhaften.

[0008] Aus dem Stand der Technik sind semitrans-
parente Beschichtungen auf Basis von farbgebenden
Pigmenten bekannt. Diese Beschichtungen weisen
ein hohes Lichtabsorptionsvermdgen, aber zeitgleich
eine grofle Streuung auf.

[0009] Weiterhin sind semitransparente Beschich-
tungen auf Basis organisch gebundener Edelmetal-
le bekannt, welche keine Streuung aufweisen. Aller-
dings sind diese Beschichtungen aufgrund der hohen
Rohstoffpreise der Edelmetalle sehr teuer.

[0010] Es ist Aufgabe der Erfindung, ein Beschich-
tungsmaterial zur Erzeugung einer Beschichtung
bzw. ein Substrat mit einer aufgedruckten Beschich-
tung bereitzustellen, wobei die Beschichtung semit-
ransparent ist, eine hohe Kratzfestigkeit, Temperatur-
bestandigkeit und eine gute Anhaftung auf einer Ver-
siegelungsschicht aufweist.

[0011] Die das Beschichtungsmaterial betreffende
Aufgabe wird dadurch geldst, dass das Beschich-
tungsmaterial zumindest eine Sol-Gel basierte Ma-
trix aufweist, der Farbstoffe, Pigmente und/oder Na-
nopartikel zugesetzt sind und dass der Sol-Gel ba-
sierten Matrix ein polyester- und/oder ein epoxyfunk-
tionalisiertes Silikonharz, insbesondere ein polyester-
modifiziertes Silikonharz zugegeben ist.

[0012] Die das Substrat betreffende Aufgabe wird
dadurch gelést, dass die semitransparente Beschich-
tung des Substrats von einem Beschichtungsmaterial
gebildet ist, das eine Sol-Gel-Matrix sowie Farbstof-
fe, Pigmente und/oder Nanopartikel aufweist. Wei-
terhin sind polyester- und/oder epoxyfunktionalisierte
Silikonharze, beispielsweise polyestermodifizierte Si-
likonharze vorgesehen. Die Beschichtung ist auf ein
teiltransparentes Substrat, vorzugsweise auf ein Glas
oder eine Glaskeramik aufgebracht.

[0013] Bei dem erfindungsgeméafen semitranspa-
renten Beschichtungsmaterial handelt es sich um ei-
ne Sol-Gel-basierte Matrix, insbesondere eine hy-
bridpolymere Sol-Gel-Matrix, welcher polyestermodi-
fizierte Silikonharze, organische Farbstoffe und/oder
Pigmente und/oder Nanopartikel sowie verschiedene
Additive zugesetzt werden kénnen.

[0014] Als Sol-Gel-Ausgangsstoffe fiur die Sol-Gel-
Matrix werden bevorzugt Metallalkoholate verwen-
det, bevorzugt in Form von Alkoxysilanen. Diese kén-
nen als Standardware kostenglinstig bezogen wer-

2/10



DE 10 2012 111 836 A1

den. Bevorzugt wird immer ein Tetraalkoxysilan, z.
B. Tetraethoxysilan (TEOS) in Kombination mit ei-
nem Trialkoxysilan, welches eine organisch vernetz-
bare Funktionalitat besitzt, eingesetzt. Zusatzlich be-
wirken diese Stoffe einen geringen Schrumpf bei Er-
warmung, sodass sich eine gute Anhaftung auf der
Substratoberflache ergibt. Um eine hohe Vernetzung
innerhalb der hybridpolymeren Sol-Gel Matrix zu ge-
wahrleisten, werden u. a. Alkoxysilane mit folgenden
Funktionalitaten eingesetzt: Epoxy-, Acrylat-, Metha-
crylat-, Vinyl- oder Allylsilane. Dabei kénnen je nach
Einstellung der Reste stabile oder flexible Netzstruk-
turen aufgebaut werden. Geeignet sind beispielswei-
se Glycidoxypropyltriethoxysilan (GPTES), Metha-
cryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO oder MPTMS),
Methacryloxypropyltriethoxysilan (MPTES) oder Vi-
nyltriethoxysilan (VTES).

[0015] Die Sol-Gel-Matrix wird in Form eines Hydro-
lysates hergestellt. Die Herstellung des Hydrolysates
erfolgt durch die gezielte Umsetzung der Monomere
mit Wasser. Bevorzugt wird dies in Gegenwart eines
Katalysators, insbesondere einer Saure durchgefuhrt
(z. B. HCI, para-Toluolsulfonsaure).

[0016] In einer speziellen Ausfliihrungsform erfolgt
die Hydrolyse mit einer wassrigen Nanopartikeldis-
persion. Durch den Einsatz von anorganischen Nano-
partikeln, vorzugsweise SiO,-Nanopartikeln wird die
Kratzbestandigkeit verbessert.

[0017] Der anorganische Vernetzungsgrad des Hy-
drolysates wird Uber das Verhaltnis Wasser zu Mo-
nomeren eingestellt, der anorganische Vernetzungs-
grad liegt dabei bevorzugt zwischen 11 und 50%. Da-
bei wird eine ausreichende Flexibilitat fir eine organi-
sche Vernetzung geboten. Besonders bevorzugt liegt
der anorganische Vernetzungsgrad zwischen 15 und
35%. Da die Sol-Gel-Matrix hierbei noch nicht voll-
stédndig durchgegelt ist, ergibt sich dann eine gute
Haltbarkeit. Das Beschichtungsmaterial ist GUber meh-
rere Jahre stabil. Der anorganische Vernetzungsgrad
wird Uber 2Si-NMR Spektroskopie bestimmt. Die Vis-
kositat des Hydrolysates liegt bei 200-1.000 mPas.
Bei dieser Viskositat ist der anorganische Vernet-
zungsgrad gering, sodass die organische Vernetzung
ausreichend sichergestellt werden kann. Gute Halt-
barkeiten der gedruckten Beschichtung ergeben sich
zusétzlich dann, wenn die Viskositat im Bereich zwi-
schen 250-600 mPas gewahlt ist. Der Restlésungs-
mittelgehalt des Hydrolysates liegt bevorzugt unter
10% um bei Verwendung als Siebdruckpaste eine gu-
te Druckfahigkeit zu erhalten.

[0018] Durch Zugabe von einem oder mehreren
polyestermodifizierten Silikonharzen kann eine gu-
te Anhaftung der semitransparenten Beschichtung
auf der Versiegelungsschicht und gleichzeitig eine
Verbesserung der Siebdruckfahigkeit erzielt werden.
Als polyestermodifizierte Silikonharze kénnen bspw.
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SILIKOFTAL®e verwendet werden. Weiterhin kdnnen
dem Hydrolysat weitere Silikonharze wie bspw. SILI-
KOPHEN® zugegeben werden.

[0019] Zum Einfarben der Schicht kénnen verschie-
dene Farbmittel verwendet werden, weiche eine
blickdichte Beschichtung mit geringer Streuung ge-
wahrleisten.

[0020] So kénnen dem Bindemittel organische Farb-
stoffe, wie bspw. Orasole zugegeben werden. Fir ei-
ne dunkle bzw. schwarze Beschichtung kann bevor-
zugt Orasol RLi verwendet werden. Als temperatur-
bestandige Farbstoffe eignen sich weiterhin Azofarb-
stoffe wie Methylorange, Alizaringelb oder Kongorot;
Triphenylmethanfarbstoffe wie Malachitgriin, Eosin,
Fluoreszein, Aurin und Phenolthalein; Kiipenfarbstof-
fe wie Anthrachinon-Farbstoffe, Indigo und Thioindi-
go; Fluoreszenzfarbstoffe; Perylenfarbstoffe

[0021] Ebenfalls kdnnen Phthalocyanine mitz. B. Cr,
Cu, Ni, Zn oder Co als Zentralatom zum Einsatz kom-
men. Diese Farbstoffe sind fir die Anwendung im Be-
reich der Bedruckung eines Glaskeramik-Kochfeldes
besonders geeignet. Insbesondere sind diese Farb-
stoffe bis 150°C ausreichend temperaturbesténdig.

[0022] Weiterhin kdnnen Pigmente, die bei der Wel-
lenlange des sichtbaren Lichtes nicht streuen, ein-
gesetzt werden. Dies kdnnen sowohl organische als
auch anorganische Absorptionspigmente sein.

[0023] Als anorganische Pigmente kdnnen oxidi-
sche Materialien wie TiO, (Anatas und/oder Ru-
til), ZrO, (amorphe, monokline und/oder tetragonale
Phase), Ca dotiertes ZrO, oder Y,0; dotiertes ZrO,,
MgO dotiertes ZrO,, CeO,, Gd,0, dotiertes CeO,, Y-
dotiertes ZrO,, SiO,, B,O3 gamma oder alpha Al,Og,
amorphes Al,O3, SnO,, ZnO, Bi,04, Li,0O, K,0, SrO,
NaO, CaO, BaO, La,05 und/oder HfO,, Béhmit, An-
dalusit, Mullit und Mischoxide verwendet werden. Mit
den anorganischen Nanopartikeln I&sst sich zu Guns-
ten einer besseren Anhaftung der Schrumpf minimie-
ren.

[0024] Weiterhin kdnnen nichtoxidische Nanoparti-
kel wie bspw. RuRpartikel und Titannitrid zum Ein-
satz kommen. Mit diesen Stoffen ist eine Einfarbung
in schwarz moglich, wobei die Semitransparenz aus-
reichend erhalten bleibt. Zudem sind sie ausreichend
temperaturbesténdig, sodass sie zur Bedruckung von
Glaskeramikkochflachen geeignet sind.

[0025] Um den Streuungsanteil zu minimieren, wer-
den Pigmente mit KorngréRen von 1-200 nm, bevor-
zugt 5-100 nm, besonders bevorzugt 10-50 nm ein-
gesetzt. Bei KorngréRen im Bereich zwischen 5 und
100 nm kann die Streuung bei der Anwendung zur
Dekoration von Glaskeramikkochflachen kaum noch
wahrgenommen werden. Eine Streuung an Pigmen-
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ten mit einer mittleren Gréf3e im Bereich zwischen 10
bis 50 nm kann das Auge praktisch kaum noch er-
kennen.

[0026] Weiterhin kénnen als anorganische Pigmen-
te Effektpigmente, wie bspw. Iriodine zur Farbge-
bung verwendet werden. Insbesondere werden platt-
chenférmige Pigmente, beispielsweise beschichteter
Glimmer, Graphit oder ein Gemisch aus Glimmer
und Graphit verwendet. Beispielsweise kann synthe-
tischer Graphit mit einer Grolke von 1-40 ym ver-
wendet werden. Auch kdnnen Festschmierstoffe oder
Bornitrid verwendet werden.

[0027] Die Schicht kann weiterhin Nanopartikel, be-
vorzugt in Kolloidaler Form als wassrige Dispersi-
on, spharische Nanopartikel, irreguldr geformte Na-
nopartikel sowie flammpyrolytisch hergestellte Nano-
partikel enthalten. Die Herstellung dieser Nanoparti-
kel kann Uber Mahlprozesse, Aerosolverfahren wie z.
B. Flammenhydrolyse, Sprihpyrolyse, Fallungsreak-
tionen, Sol-Gel-Reaktion, Stdber-Prozess, Plasma-
verfahren oder Hydrothermal-Prozess erfolgen.

[0028] Als Lésungsmittel kbnnen hochsiedende L&-
sungsmittel mit einem niedrigen Dampfdruck von <5
bar, bevorzugt < 1 bar, besonders bevorzugt <0,1 bar
eingesetzt werden. Es werden bevorzugt Losungs-
mittel zugesetzt, welche einen Siedepunkt von mehr
als 120°C und eine Verdunstungszahl von > 10 ha-
ben. Vorzugsweise wird ein Losungsmittel mit einem
Siedepunkt Uber 150°C und einer Verdunstungszahl
von > 500, besonders bevorzugt mit einer Siedepunkt
Uber 200°C und einer Verdunstungszahl von > 1000
verwendet. Derartige hoch siedende Lésungsmittel
sind insbesondere Glykole und Glykolether, Terpene
und Polyole, sowie Mischungen aus mehreren dieser
Lésungsmittel. Es kdnnen Butylacetat, Methoxybu-
tylacetat, Butyldiglykol, Butyldiglykolacetat, Butylgly-
kol, Butylglykolacetat, Cyclohexanon, Diacetonalko-
hol, Diethylenglykol, Dipropylenglykolmonomethyle-
ther, Dipropylenglykolmonobuthylether, Propylengly-
kolmonobutylether, Propylenglykolmonopropylether,
Propylenglykolmonoethylether, Ethoxypropylacetat,
Hexanol, Methoxypropylacetat, Monoethylenglykol,
Ethylpyrrolidon, Methylpyrrolidon, Dipropylenglykold-
imethylether, Propylenglykol, Propylenglykolmono-
methylether, Gemische aus parafinischen und naph-
thenischen Kohlenwasserstoffen, aromatische Koh-
lenwasserstoffgemische, Mischungen aromatischer
alkylkierter Hydrocarbone und Gemische von n-,
i- und cyclo-Aliphaten als Lésungsmittel verwendet
werden. Insbesondere kdénnen Polyethylenglykole-
ther, wie beispielsweise Diethylenglykolmonoethyle-
ther, Tripropylenglykolmonomethylether und Terpi-
neol als Lésungsmittel verwendet werden.

[0029] Hierbei kbnnen die Losungsmittel sowohl der
Sol-Gel-Vorstufe als auch der pigmentierten Farbe
zugegeben werden.
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[0030] Die Verwendung eines hochsiedenden L&-
sungsmittels gewahrleistet die Siebdruckfahigkeit
des semitransparenten Beschichtungsmaterials.

[0031] Die erfindungsgemalie semitransparente Be-
schichtung ist schon bei niedrigen Temperaturen
zwischen 100°C und 230°C, bevorzugt zwischen
150°C und 200°C aushartbar. Bei Temperaturen un-
ter 230°C ist garantiert, dass die empfindlichen Farb-
stoffe nicht zerstért werden. Bei der Verwendung von
vorgespannten Glassubstraten im Schichtpaket wird
durch die niedrige Aushéartetemperatur der Versie-
gelungsschicht gewéhrleistet, dass sich das vorge-
spannte Glassubstrat nicht entspannt. Die Aushéar-
tezeit der semitransparenten Beschichtung liegt zwi-
schen 15 und 120 min, im Speziellen bevorzugt unter
75 mm, besonders bevorzugt unter 60 min. Dies ge-
wahrleistet eine hohe Taktzeit in Produktionsanlagen
und hat somit einen direkten positiven Einfluss auf die
Herstellungskosten eines Produktes.

[0032] Der anorganische Vernetzungsgrad der
Schichten liegt bei 11%-40%, bevorzugt bei 15-35%.
Die Bestimmung des anorganischen Vernetzungs-
grades kann dabei tiber die dem Fachmann bekann-
te Methode der NMR-Spektroskopie erfolgen.

[0033] Um die Vernetzungsreaktion der organischen
funktionellen Gruppen zu starten, kébnnen der Be-
schichtungsldsung thermisch aktivierbare Starter zu-
gegeben sein. Dies kdnnen beispielsweise 1,5-
Diazobioyclo(4.3.0)non-5-ene, Aluminiumacetylace-
tonat oder Methylimidazol sein.

[0034] Auch kénnen der Beschichtungslésung UV-
aktivierbare Starter fur kationische oder radikalische
Polymerisation wie Triarylsulphoniumsalze, Diary-
liodiniumsalze (z. B. Irgacure 250), Ferroceniumsal-
ze, Benzoinderivate, a-Hydroxyalkylphenone (z. B. Ir-
gacure 184), a-Aminoacetophenone (z. B. 2-Methyl-1
[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropanone) oder
Acylphosphinoxide (z. B. Irgacure 819) beispielswei-
se zugegeben werden.

[0035] Um die Kratzbestandigkeit zu erhéhen, kon-
nen dem Beschichtungsmaterial Bisepoxid, Bisme-
thacrylat oder dergleichen organische Harter oder
Vernetzer mit mehreren organischen vernetzbaren
Gruppen zugegeben sein.

[0036] Das molare Verhéltnis von vernetzbaren or-
ganischen Silanen zu Monomer des eingesetzten
Héarters oder Vernetzers kann 35:1-10:1. Dabei kann
ein Draht der organischen Vernetzung erreicht wer-
den, bei dem Flexibilitdt und Harte der Beschich-
tung ausgewogen sind. Fir eine schnelle Aushéar-
tung kann das molare Verhaltnis bevorzugt 25:1-15:
1, betragen. Der Harter oder Vernetzer kann dabei
z. B. das (3,4-Epoxycyclomethyl)3,4epoxycyclohexa-
necarboxylate sein.
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[0037] Je nach Beschichtungsverfahren kdnnen
auch noch verschiedene Verlaufsmittel, Entschau-
mer, Entlifter oder Dispergierungsadditive wie bei-
spielsweise PEG, BYK 302, BYK 306, BYK 307, DC
11, DC57 oder Airex 931 bzw. Airex 930 zugege-
ben werden, um homogene Schichtdicken und eine
homogene Farbverteilung der Beschichtung zu errei-
chen.

[0038] In einer besonderen erfindungsgemalen
Ausfuhrungsform kénnen der Beschichtung Haftver-
mittler zugegeben werden. Dies kénnen bspw. Ami-
no- und/oder Mercaptosilane sein, bspw. kann dies
3-Aminopropyltriethoxysilan oder 3-Mercaptopropyl-
triethoxysilan sein. Der Anteil der Haftvermittlersilane
kann dabei bzgl. der weiteren Alkoxysilane zwischen
1:100 bis 1:10, bevorzugt 1:50 bis 1:15 sein.

[0039] Das Beschichtungsmaterial kann durch ein
Druckverfahren aufgebracht werden. Dieses Druck-
verfahren kann ein Ink-Jet-Druck-, Off-Set-Druck-,
Tampon-Druck-, Rollcoating-, Tauch-, Spin-Coating-
oder Spruh-Verfahren sein. Bevorzugt wird das Be-
schichtungsmaterial mittels Siebdruck auf das Sub-
strat aufgebracht.

[0040] Bei dem erfindungsgemafien Verfahren kon-
nen als Substrate alle warmebesténdigen Materialien
wie bspw. Metalle, Legierungen, Kunststoffe, Glas,
Glaskeramik oder Keramik verwendet werden. Be-
vorzugte Substrate sind Glas und Glaskeramik. Be-
sonders bevorzugt wird Glaskeramik als Substrat ver-
wendet. Das Substrat kann auch vorbeschichtet sein.

[0041] Bevorzugt wird eine LAS (Lithium-Alumini-
um-Sillkat-Glaskeramik: Li,O-Al,05-SiO,) mit Hoch-
quarz-Mischkristallen und/oder Keatit-Mischkristallen
als vorherrschende Kristallphase verwendet. Bevor-
zugt werden LAS-Glaskeramiken mit TiO, und/oder
ZrO, und oder SnO, als Keimbildner verwendet.

[0042] Die verwendeten Substrate enthalten bevor-
zugt weniger als 1000 ppm, besonders bevorzugt we-
niger als 500 ppm, ganz besonders bevorzugt we-
niger als 200 ppm Arsen und/oder Antimon. In ei-
ner Ausfuhrungsform ist die verwendete transparente
Glaskeramik Arsen- und Antimonfrei.

[0043] Der Kristallphasengehalt der Glaskeramik-
scheiben betragt bevorzugt 50-85%, besonders be-
vorzugt 60-80%, ganz besonders 64-77%.

[0044] Die bevorzugte Dicke der Glaskeramikschei-
be zur Erzielung der notwendigen Festigkeitswerte
betragt 0,8-0 mm, bevorzugt 2,5-5 mm, besonders
bevorzugt 3,5-4,5 mm.

[0045] Gemal der Erfindung ist das semitranspa-
rente Beschichtungsmaterial als siebdruckfahiger 2-
Komponenten-Lack auf Basis von Hybridpolymeren
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aus einer Mischung einer ersten und einer zweiten
Komponentenmischung hergestellt, wobei der Sol-
Gel-Binder sowie die restlichen vernetzenden Kom-
ponenten getrennt vom Starter vorliegen.

[0046] Die nanoskaligen Pigmente und organischen
Farbstoffe kbnnen dabei sowohl zur ersten als auch
zur zweiten Komponente zugegeben werden.

[0047] Die Kratzfestigkeit der Schichten liegt bei =
400 g. Die Bestimmung der Kratzfestigkeit erfolgte
mit einem Scratch Hardness Tester 413 der Firma
Erichsen. Als Messspitze wurde eine Wolframcarbid-
Spitze mit einem Durchmesser von 1 mm verwendet.

[0048] Die Viskositat der dunklen semitransparen-
ten Farbe, insbesondere das Thixotropieverhalten flr
Siebdruckverfahren, kann vor dem Drucken Uber den
Lésungsmittelgehalt, den Gehalt an polyestermodi-
fiziertem Silikonharz oder durch Variation von Ad-
ditiven an das ausgewahlte Druckverfahren ange-
passt werden. Die Viskositat von erfindungsgema-
Ren siebdruckfahigen Lacken liegt bevorzugt bei 200
mPa-s—-1000 mPa's, besonders bevorzugt bei 250-
600 mPa-s.

[0049] Die mittleren Schichtdicken derinsbesondere
dunklen semitransparenten Beschichtung liegen im
Bereich zwischen 1 und 20 pm, bevorzugt zwischen
4 und 10 ym, besonders bevorzugt zwischen 4 und 8
pm. Bei Schichtdicken im Bereich von 1-20 pm kén-
nen Partikel als farbende Substanzen eingesetzt wer-
den. Schichtdicken im Bereich zwischen 4 und 10
pm werden mit Farbstoffen erreicht, wobei Schichtdi-
cken im Bereich zwischen 4 und 7 ym mit Farbstoffen
mit hoher Lichtdurchlassigkeit erreicht werden (be-
sonders geeignet fur LED-Anwendung).

[0050] Die Transmission der erfindungsgemafien
Beschichtung kann im Wellenldngenbereich von
380-630 nm zwischen 0-20%, bevorzugt zwischen
0-10% liegen. Dabei kénnen dann handelsibliche
LEDs mit ausreichend hoher Lichtausbeute auf der
Anzeigeseite eingesetzt werden. Im Wellenldngenbe-
reich von 630-790 nm steigt die Transmission der
dunklen Beschichtung auf bis zu 90% an.

[0051] Die LAB-Werte der dunklen semitransparen-
ten Beschichtung liegen im Bereich von L = 22-27, a
=-1,0 bis 1,0, b =-2,0 bis -0,5.

[0052] Die LAB-Werte der hellen semitransparenten
Beschichtung liegen im Bereich von L = 60-90, a = -
1,5 bis -1,0, b = 5,0 bis 8,0.

[0053] Prinzipiell ist es erfindungsgemall mdglich,
durch eine gezielte Wahl des Farbmittels und Einar-
beitung dieses Farbmittels in den Sol-Gel-Binder und
anschliellende Beschichtung eines Substrats mit der
Sol-Gel-Farbe quasi jeden Farbort zu generieren.
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[0054] Die Streuung innerhalb der dunklen semit-
ransparenten Beschichtung liegt im Bereich von 0-3,
5%, bevorzugt 0-2,5%. Die Streuung innerhalb der
hellen (auf TiO,-Partikel basierenden) semitranspa-
renten Beschichtung liegt im Bereich von 5-85%, be-
vorzugt 10-75%.

[0055] Diese Werte werden mit einer dem Fach-
mann bekannten Haze-Messung bestimmt.

Ausfiihrungsbeispiel 1:

[0056] Es werden 0,08 mol GPTES (Glycidyloxypro-
pyltriethoxysilan) mit 0,02 mol TEOS (Tetraethoxy-
silan) mit 0,018 mol para-Toluolsulfonsdure versetz-
tem Wasser hydrolysiert. AnschlieRend wird das L6-
sungsmittel am Rotationsverdampfer entfernt und 23,
0 g Binder erhalten.

[0057] 23 g dieser Lésung werden 25 g polyester-
modifiziertes Silikon Silikoftal HTT, 6 g (3,4-Epoxy-
cyclomethyl)3,4epoxycyclohexanecarboxylate, 3,5 g
Farbstoff Orasol RLI, 1 g 1,5-Diazobicyclo(4.3.0)non-
5-ene, 0,4 g Airex 931, 0,1 g BYK 307 und 0,2 g DC
11 zugegeben. Die Lésung wird 1 h gerthrt.

[0058] Nach vollstandiger Vermischung der Lésung
wird mittels Siebdruck mit einem 100er Sieb eine ca.
7 pym (140er Sieb: ca. 5 pm) dicke Schicht auf ei-
ne transparente Glaskeramik aufgebracht. Die Farbe
wird 1 h bei 170°C und anschlieend 1 h bei 200°C
ausgehartet.

Ausfiihrungsbeispiel 2:

[0059] Anstelle des in dem Ausflihrungsbeispiel 1
eingesetztem Farbstoff Orasol RLI werden im Aus-
fihrungsbeispiel 2 2,5 g des Pigments TiN mit Pri-
marpartikelgréRe 25 nm der Losung zugegeben.

Ausfuhrungsbeispiel 3:

[0060] Anstelle des in dem Ausflihrungsbeispiel 1
eingesetztem Farbstoff Orasol RLI werden im Aus-
fuhrungsbeispiel 3 10 g des Effektpigments Iriodin
111 mit PrimarpartikelgréRe 10-60 um der Lésung
zugegeben.

[0061] In der anliegenden Fig. 1 ist eine Rasterelek-
tronenmikroskop-Aufnahme einer mit Orasol RLI ein-
gefarbten semitransparenten Beschichtung auf Glas-
keramik mit einer mittleren Schichtdicke von 5 pm
gezeigt. Der in der Skizze mit a bezeichnete Be-
reich zeigt eine 20.000-fache, der mit b bezeichne-
te eine 50.000-fache und der mit ¢ bezeichnete eine
200.000-fache Vergréfierung.

[0062] In Fig. 2 ist die Transmission einer mit Ora-
sol RLI eingefarbten semitransparenten Beschich-
tung auf einer Glaskeramik in Abhangigkeit von der
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verwendeten Siebstarke einer Siebdruckvorrichtung
gezeigt. Dabei ist ein 77er, ein 100er und ein 140er
Sieb dargestellt.

Patentanspriiche

1. Beschichtungsmaterial zur semitrarsparenten
Beschichtung insbesondere von Glas oder Glaske-
ramik, insbesondere einer Glas- oder Glaskeramiko-
berflache, dadurch gekennzeichnet, dass das Be-
schichtungsmaterial zumindest eine Sol-Gel basier-
te Matrix aufweist, der Farbstoffe, Pigmente und/oder
Nanopartikel zugesetzt sind und dass der Sol-Gel ba-
sierten Matrix ein polyester- und/oder ein epoxyfunk-
tionalisiertes Silikonharz, insbesondere ein polyester-
modifiziertes Silikonharz zugegeben ist.

2. Beschichtungsmaterial nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass als Precursor fir die
Sol-Gel Matrix ein Metallalkoholat, vorzugsweise in
Form von Alkoxysilanen, besonders bevorzugt ein
Tetraalkoxysilan verwendet wird.

3. Beschichtungsmaterial nach Anspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, dass als Precursoren fir die
Sol-Gel-Matrix eine Mischung aus Tetraethoxysilan
und Trialkoxysilan verwendet wird.

4. Beschichtungsmaterial nach einem der Anspri-
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Al-
koxysilan eine organisch vernetzbare Funktionalitat,
namlich Epoxy-, Acrylat-, Methacrylat-, Vinyl- und/
oder Allylsilan aufweist.

5. Semitransparentes Beschichtungsmaterial nach
einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass der anorganische Vernetzungsgrad des die
Sol-Gel-Matrix bildenden Hydrolysats im Bereich zwi-
schen 11% und 50%, besonders bevorzugt im Be-
reich zwischen 15% und 35% liegt, wobei der anorga-
nische Vernetzungsgrad 2°Si-NMR-spektroskopisch
bestimmt wird.

6. Beschichtungsmaterial nach einem der Anspri-
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Be-
schichtungsmaterial anorganische Nanopartikel, vor-
zugsweise SiO2-Nanopartikel aufweist.

7. Beschichtungsmaterial nach einem der Anspru-
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Vis-
kositat des Beschichtungsmaterials im Bereich zwi-
schen 200-1000 mPas, bevorzugt im Bereich zwi-
schen 250-600 mPas liegt.

8. Beschichtungsmaterial nach einem der Anspri-
che 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der
Restlosungsmittelgehalt des die Sol-Gel-Matrix bil-
denden Hydrolysats kleiner oder gleich 10% betragt.
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9. Beschichtungsmaterial nach einem der Anspri-
che 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass als
Farbstoffe Orasol, insbesondere Orasol RLi, Azo-
farbstoffe, insbesondere Methylorange, Alizaringelb
oder Kongorot, Triphenylmethanfarbstoff, insbeson-
dere Malachitgriin, Eosin, Fluoreszin, Aurin, Phe-
nolthalein, Klpenfarbstoff, insbesondere Anthrachi-
non-Farbstoffe, Indigo und Thioindigo, Fluoreszen-
farbstoff, Perylenfarbstoff und/oder Phthalocyanin
verwendet sind.

10. Beschichtungsmaterial nach einem der An-
spriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als
anorganische Pigmente TiO2 (Anatas und/oder Ru-
til), ZrO2 (amorphe, monokilne und/oder tetragonale
Phase), Ca dotiertes ZrO2 oder Y203 dotiertes ZrO2,
MgO dotiertes ZrO2, Gd203 dotiertes CeO2, Y-do-
tiertes ZrO2, SiO2, B203 gamma oder alpha Al203,
amorphes Al203, Sn02, Zn0O, Bi203, Li20, K20,
SrO, NaO, Ca0, BaO, La203 und/oder HfO2, Béh-
mit, Andalusit, Mullit und Mischoxide enthalten sind.

11. Beschichtungsmaterial nach einem der An-
spriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass als
Pigment nicht oxidische Nanopartikel, insbesondere
RuBpartikel und/oder Titan nitrid verwendet sind.

12. Beschichtungsmaterial nach einem der An-
spriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
die Pigmente eine Korngrofie im Bereich zwischen 1
bis 200 nm, bevorzugt 5 bis 100 nm, besonders be-
vorzugt 10 bis 50 nm aufweisen.

13. Beschichtungsmaterial nach einem der An-
spriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass als
Lésungsmittel ein hochsiedendes Lésungsmittel ver-
wendet ist.

14. Beschichtungsmaterial nach einem der An-
spriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass es
bei einer Temperatur < 230°C aushértbar ist.

15. Beschichtungsmaterial nach einem der An-
spriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass es
organische Harter und/oder Vernetzer aufweist, die
mehrere organisch vernetzbare Gruppen aufweisen,
wobei bevorzugt Bisepoxid und/oder Bismethacrylat
verwendet ist.

16. Beschichtungsmaterial nach einem der An-
spriche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass
das molare Verhaltnis von vernetzbarem organi-
schen Silanen zu Monomer des Harters oder Vernet-
zers im Bereich zwischen 35:1 bis 10:1, bevorzugt 25:
1 bis 15:1 betragt.

17. Semitransparente Beschichtung auf einem
Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 16, da-
durch gekennzeichnet, dass der Sol-Gel-Anteil eine
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anorganische und eine organische Vernetzung auf-
weist.

18. Semitransparente Beschichtung auf einem
Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 17, da-
durch gekennzeichnet, dass die Silikonharze mit
Halogenen und/oder organischen Gruppen funktio-
nalisiert sind, insbesondere mit Alkanen, Alkenen,
Aromaten, Aldehyden, Ketonen und/oder Ethern.

19. Semitransparente Beschichtung auf einem
Substrat nach einem der Anspriiche 1 bis 18, da-
durch gekennzeichnet, dass das Silikonharz we-
nigstens einen Phenyl- und/oder Vinylrest aufweist.

20. Semitransparentes Beschichtungsmaterial
nach einem der Anspriche 1 bis 19, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Silikonharz Gber Q0-Grup-
pen, Q1-Gruppen, eine M-, eine D- und/oder eine T-
Gruppe verflgt.

21. Substrat mit einer semitransparenten Be-
schichtung, die von einem Beschichtungsmaterial ge-
bildet ist, wobei das Substrat zumindest teiltranspa-
rent ist und vorzugsweise aus Glas oder Glaskera-
mik besteht und wobei das Beschichtungsmaterial
eine Sol-Gel-Matrix, Farbstoffe, Pigmente und/oder
Nanopartikel und polyester- und/oder epoxyfunktio-
nalisierte Silikonharze, insbesondere polyestermodi-
fizierte Silikonharze aufweist.

22. Substrat nach Anspruch 21, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die mittlere Schichtdicke der von dem
Beschichtungsmaterial gebildeten Beschichtung im
Bereich zwischen 1-20 ym, bevorzugt zwischen 2-10
pm, besonders bevorzugt zwischen 4-8 um betragt,

23. Substrat nach Anspruch 21 oder 22, dadurch
gekennzeichnet, dass die Transmission des semi-
transparenten, beschichteten Substrates im Wellen-
langenbereich von 380 nm-630 nm zwischen = 0%
bis 20%, bevorzugt = 0% bis 10% liegt.

24. Substrat nach einem der Anspriiche 21 bis
23, dadurch gekennzeichnet, dass der LAB-Wert
der Beschichtung bei Aufsicht durch das Substrat hin-
durch im Bereich zwischen L = 22-27, a =-1,0 bis 1,
0; b =-2,0 bis -0,5 betragt, oder dass der LAB-Wert
der Beschichtung bei Aufsicht durch das Substrat hin-
durch im Bereich zwischen L = 60-90, a = -1,5 bis —
1,0; b = 5,0 bis 8,0 betragt.

25. Substrat nach einem der Anspriiche 21 bis 24,
dadurch gekennzeichnet, dass die optische Streu-
ung der Beschichtung im Bereich zwischen 0-3,5%,
vorzugsweise zwischen 0-2,5% betragt, oder dass
die optische Streuung der Beschichtung im Bereich
zwischen 5-85%, bevorzugt 10-75% betragt.
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26. Substrat nach einem der Anspriiche 21 bis 25
mit einer semitransparenten Beschichtung die von ei-
nem Beschichtungsmaterial nach einem der Anspru-
che 1 bis 20 gebildet ist.

Es folgen 2 Seiten Zeichnungen
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