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Beschreibung

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf eine transparente, eingefarbte Kochflache mit verbesserter farbiger An-
zeigefahigkeit bestehend aus einer Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kristall-
phase sowie auf ein Verfahren zu deren Herstellung.

[0002] Kochfelder mit einer Glaskeramikplatte als Kochflache sind gangiger Stand der Technik. Solche Glas-
keramikplatten liegen Ublicherweise als ebene Platten vor oder sind dreidimensional verformt.

[0003] Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kristallphase werden aus kristalli-
sierbaren Lithiumaluminiumsilikat-Glésern hergestellt.

[0004] Die Herstellung dieser Glaskeramiken erfolgt in mehreren Stufen.

[0005] Beider grotechnischen Herstellung von Glaskeramik wird zun&chst das kristallisierbare Ausgangsglas
aus einem 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 flihren zu guten Blasenqualitaten der Schmelze. Auch wenn diese Stoffe fest im Glasgerist eingebunden
sind, so sind sie doch unter Sicherheits- und Umweltschutzaspekten nachteilig. So missen bei der Rohstoff-
gewinnung, -aufbereitung und wegen der Verdampfung bei der Schmelze besondere Vorsichtsmalinahmen
ergriffen werden.

[0006] Neuerdings wird insbesondere der Einsatz von SnO, als unbedenkliches Lautermittel beschrieben. Um
gute Blasenqualitaten zu erreichen, werden bei konventionellen Schmelztemperaturen (maximal ca. 1680°C)
neben SnO, bevorzugt Halogenid-Verbindungen als zusétzliche Lautermittel eingesetzt. So wird in den japa-
nischen Anmeldungen JP 11 100 229 A und JP 11 100 230 A der Einsatz von 0,1-2 Gew.-% SnO, und 0-
1 Gew.-% CI beschrieben. Nach diesen Schriften wird die Einfarbung durch Zusatz von V,0;5 als alleiniges
Farbemittel erreicht.

[0007] Der Zusatz von 0,05-1 Gew.-% Fluor (US 2007 0004578 A1) und 0,01-1 Gew.-% Brom
(US 2008 0026927 A1) zur Unterstitzung der Lauterung mit SnO, wird ebenfalls offenbart. Auch in diesen
Schriften sind Lautertemperaturen unterhalb 1700°C beschrieben. Das Hauptfarbemittel ist V,O5. Nachteilig
ist der Zusatz der Halogenide, da sie bei der Schmelztemperatur stark verdampfen und dabei toxische Verbin-
dungen, wie z. B. HF bilden.

[0008] Der Einsatz von SnO, in Verbindung mit Hochtemperaturlauterung oberhalb 1700°C zur Erreichung
guter Blasenqualitaten wird in der DE 199 39 787 C2 beschrieben. Diese Schrift liefert aber keinen Hinweis
auf das Erreichen einer guten Anzeigefahigkeit im Wellenlangenbereich ab 450 nm.

[0009] Nach dem Einschmelzen und Lautern erféhrt das Glas Ublicherweise eine HeilRformgebung durch Wal-
zen oder neuerdings Floaten, um Platten herzustellen. Fir eine wirtschaftliche Herstellung ist zum einen eine
niedrige Schmelztemperatur und eine niedrige Verarbeitungstemperatur V, gewtinscht, zum anderen darf das
Glas bei der Formgebung keine Entglasung zeigen. Das heil3t, es 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 V, (Viskositat 10* dPas) des Glases stattfindet,
muss gewahrleistet sein, dass die obere Entglasungstemperatur der Schmelze in der Nahe und giinstigerweise
unter der Verarbeitungstemperatur liegt, um die Bildung stérender Kristalle zu vermeiden.

[0010] Anschlieend wird das Ausgangsglas durch gesteuerte Kristallisation in den glaskeramischen Artikel
Uberfihrt. Diese Keramisierung erfolgt in einem zweistufigen Temperaturprozess, bei dem zunéachst durch
Keimbildung bei einer Temperatur zwischen 680 und 800°C Keime, ublicherweise aus ZrO,/TiO,-Mischkristal-
len, erzeugt werden. Auch SnO, kann an der Keimbildung beteiligt sein. Bei anschlielRender Temperaturerho-
hung wachsen die Hochquarz-Mischkristalle auf diesen Keimen auf. Hohe Kristallwachstumsgeschwindigkei-
ten, wie sie fur eine wirtschaftliche, schnelle Keramisierung gewiinscht sind, werden bei Temperaturen von 850
bis 950°C erreicht. Bei dieser maximalen Herstelltemperatur wird das Gefiige der Glaskeramik homogenisiert
und die optischen, physikalischen und chemischen Eigenschaften der Glaskeramik eingestellt. Falls erwlinscht,
kénnen die Hochquarz-Mischkristalle anschliefend noch in Keatit-Mischkristalle umgewandelt werden. Die
Umwandlung in Keatit-Mischkristalle erfolgt bei Temperaturerhéhung in einen Bereich von ca. 950 bis 1200°C.
Mit dem Ubergang von Hochquarz- zu Keatit-Mischkristallen erhéht sich der thermische Ausdehnungskoeffi-
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zient der Glaskeramik und die Transparenz verringert sich durch die mit der VergréRerung der Kristalle ein-
hergehende Lichtstreuung. In der Regel sind Glaskeramiken mit Keatit-Mischkristallen als Hauptphase daher
transluzent oder opak und die damit verbundenen Lichtstreuung wirkt sich negativ auf die Anzeigeféhigkeit aus.

[0011] Eine Schlisseleigenschaft dieser Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristallen als Hauptkristallpha-
se ist die Herstellbarkeit von Werkstoffen, die Gber einen dullert niedrigen Warmeausdehnungskoeffizienten
im Bereich von Raumtemperatur bis 700°C und dariiber von < 0,5 x 10%/K verfligen. Aufgrund der niedrigen
thermischen Ausdehnung besitzen diese Glaskeramiken eine ausgezeichnete Temperaturunterschiedsfestig-
keit und Temperaturwechselbesténdigkeit.

[0012] Bei der Anwendung als Kochflache hat die technische Entwicklung aufgrund der Erfordernisse aus dem
praktischen Einsatz zu sehr spezifischen, teilweise gegenldufigen Anforderungen an die Transmission geflhrt.

[0013] Um die stérende Durchsicht auf die technischen Bauelemente unter der Glaskeramik-Kochflache zu
verhindern und um die Blendwirkung durch strahlende Heizkérper, insbesondere helle Halogen-Heizkérper
zu vermeiden, sind die Glaskeramik-Kochflachen in ihrer Lichttransmission begrenzt. Andererseits sollen wéh-
rend des Betriebes, auch bei niedriger Leistung die strahlenden Heizkorper gut erkennbar sein. Auch fir die
Anzeigefahigkeit ist eine gewisse Lichttransmission erforderlich, da die Ublichen roten Leuchtdioden unterhalb
der Kochplatte eingebaut werden. Um diesen Anforderungen zu gentigen, sind Glaskeramik-Kochfldchen ubli-
cherweise auf Werte der Lichttransmission von 0,5 bis 2,5% eingestellt. Dies wird durch Zusétze von farbenden
Elementen erreicht. Glaskeramik-Kochflachen erscheinen dann unabhangig vom verwendeten Farbelement
aufgrund der niedrigen Lichttransmission in Aufsicht schwarz, in Durchsicht je nach verwendeten farbgeben-
den Elementen meist rot, rotviolett oder braunorange.

[0014] Farbige Anzeigen bestehen aus Licht emittierenden elektronischen Bauteilen, meist Leuchtdioden, die
unterhalb der Kochflache eingebaut werden. Sie sind fur den Bedienungskomfort und den sicheren Betrieb
gewinscht. So werden beispielsweise die aktuelle Heizleistung oder Restwarme der verschiedenen Kochzo-
nen optisch angezeigt. Die Anzeige der Restwarme ist fiir die sichere Handhabung wichtig, wenn die Heizkoér-
per nicht strahlen oder wenn, wie bei induktiv beheizten Kochflachen generell nicht zu erkennen ist, dass die
Kochflache heil} ist. Die Ublichen roten Leuchtdioden strahlen bei Wellenlangen um 630 nm. Um den Bedie-
nungskomfort und die technischen Funktionen zu verbessern, aber auch um den Hausgerateherstellern tber
das Design eine Moglichkeit zur Differenzierung zu eréffnen, sind neben den Ublichen roten auch andersfar-
bige Anzeigen gewiinscht.

[0015] Im infraroten ist eine Transmission der Kochflache von 45-85% gewinscht. Eine hohe Transmission
im Infraroten ist vorteilhaft, weil die Strahlung direkt auf den Topfboden trifft, dort absorbiert wird und damit ein
schnelleres Ankochen erreicht wird. Bei zu hoher Transmission kann sich die Umgebung der Kochflache bei
Fehlbedienung, z. B. bei frei strahlender Kochzone durch einen verschobenen Topf zu stark erwdrmen.

[0016] Ein friiherer Typ von Glaskeramik-Kochflachen, bekannt unter dem Namen Ceran Color®, hergestellt
von der SCHOTT AG, besal gute farbliche Anzeigefahigkeit. Ceran Color® ist durch Zusétze von NiO, CoO,
Fe,O3 und MnO gefarbt und durch Sb,0, geldutert. Durch diese Kombination von Farboxiden wird eine Licht-
transmission von typischerweise 1,2% fir Kochflachen mit tblicher Dicke von 4 mm eingestellt. Die Transmis-
sion im Bereich von 380 nm bis 500 nm betragt je nach Wellenlange 0,1-2,8%. Bei einer flr rote Leuchtdioden
Ublichen Wellenlange von 630 nm betragt die Transmission ca. 6%. Nachteilig bei diesem friiheren Typ von
Glaskeramik-Kochflachen ist, dass die verwendeten Farboxide auch sehr stark im Infraroten absorbieren. Die
IR-Transmission bei 1600 nm betragt weniger als 20%. Damit ist die Ankochgeschwindigkeit herabgesetzt.
Die Transmissionskurve von Ceran Color® ist in dem Buch ,Low Thermal Expansion Glass Ceramics®, Editor
Hans Bach, Springer-Verlag Berlin Heidelberg 1995, auf Seite 66 abgebildet (ISBN 3-540-58598-2). Die Zu-
sammensetzung ist in dem Buch ,Glass-Ceramic Technology®, Wolfram Héland und George Beall, The Ame-
rican Ceramic Society 2002 in Tabelle 2-7 aufgefiihrt.

[0017] In neueren, weiter entwickelten Glaskeramik-Kochflachen wird meist V,0O5 zur Einfarbung verwendet,
weil es die besondere Eigenschaft besitzt, im Bereich des sichtbaren Lichtes zu absorbieren und im Bereich
der Infrarotstrahlung eine hohe Transmission zu erlauben.

[0018] Die Einfarbung durch V,Os5 stellt sich als ein recht komplexer Prozess dar. Wie in friheren Untersuchun-
gen (DE 19939787 C2) gezeigt wurde, ist fiir die Uberfiihrung des Vanadiumoxids in den farbenden Zustand
ein Redoxvorgang Voraussetzung. Im kristallisierbaren Ausgangsglas farbt das V,05 noch relativ schwach
und fihrt zu einem leicht grinlichen Farbton. Bei der Keramisierung findet der Redoxvorgang statt, das Va-

3/24



DE 10 2008 050 263 C5 2020.01.02

nadium wird reduziert und der Redoxpartner wird oxidiert. Als primarer Redoxpartner fungiert das Lautermit-
tel. Gezeigt wurde das durch Mossbauer-Untersuchungen an Sb- und Sn-gelduterten Zusammensetzungen.
Beim Keramisieren wird ein Teil des Sb®* bzw. Sn?* im Ausgangsglas in die hohere Oxidationsstufe Sb%* bzw.
Sn*" Uberflhrt. Es ist anzunehmen, dass das Vanadium in reduzierter Oxidationsstufe als V** oder V** in den
Keimkristall eingebaut wird und dort durch Elektronen-Chargetransfer-Reaktionen intensiv farbt. Als weiterer
Redoxpartner kann auch TiO, die Einfarbung durch Vanadiumoxid verstérken. Neben der Art und Menge der
Redoxpartner im Ausgangsglas hat auch der Redoxzustand der im Glas bei der Schmelze eingestellt wird
einen Einfluss. Ein niedriger Sauerstoff-Partialdruck pO, (reduzierend eingestellte Schmelze) z. B. durch hohe
Schmelztemperaturen verstarkt die Farbwirkung des Vanadiumoxids.

[0019] Einen weiteren Einfluss auf die Farbwirkung des Vanadiumoxid haben die Keramisierungsbedingun-
gen. Insbesondere fihren hohe Keramisierungstemperaturen und langere Keramisierungszeiten zu einer stér-
keren Einfarbung.

[0020] Die beschriebenen Zusammenhange bei der Einfarbung durch V,05 wird der Fachmann nutzen, um
durch eine bestimmte Glaszusammensetzung, bestimmte Redox-Einstellungen des pO, bei der Schmelze und
die Keramisierungsbedingungen den gewlinschten Transmissionsverlauf einzustellen. Bisher war es aber nicht
mdglich, alle Anforderungen wie spezifikationsgerechte Lichttransmission, hohe IR-Transmission, sowie An-
zeigefahigkeit fir standardmaRige rote Leuchtdioden zusammen mit der gewlnschten verbesserten Anzeige-
fahigkeit fur andersfarbige Leuchtanzeigen zu erreichen. Die Form der Absorptionsbande des Vanadinoxids
und damit die Transmission im Bereich des sichtbaren Lichtes im gesamten Wellenldangenbereich gréler als
450 nm bis zur oberen Grenze von 750 nm konnte nicht zu héheren Transmissionen angepasst werden.

[0021] Beispiele fir solche V,05-gefarbten Glaskeramik-Kochflachentypen sind das Sb,05-gelduterte Ceran
Hightrans® und das SnO,-gelauterte Ceran Suprema®, die von der Firma SCHOTT AG hergestellt werden. Die
Transmissionskurven dieser beiden Glaskeramiken sind veréffentlicht in dem Buch ,Low Thermal Expansion
Glass Ceramics®, Second Edition, Editor Hans Bach, Dieter Krause, Springer-Verlag Berlin Heidelberg 2005,
auf Seite 63 (ISBN 3-540-24111-6).

[0022] Der Transmissionswert von 0,1% wird bei den genannten Glaskeramik-Kochflachen und bei anderen
im Markt befindlichen Glaskeramik-Kochflachen in dem fiir die Sichtbarkeit farbiger, insbesonderer blauer und
griner Anzeigen wichtigen Wellenldngen von ca. 450-550 nm unterschritten. Andere wesentliche Anforderun-
gen an die Transmission werden von diesen Glaskeramik-Kochflachen erfillt: hohe Infrarot-Transmission fur
hohe Ankochgeschwindigkeiten, spezifikationsgerechte Transmission flr standardmafige rote Leuchtdioden
bei ca. 630 nm und eine Lichttransmission um 1,5%.

[0023] Um diesen Nachteil zu beheben offenbart die européaische Patentanmeldung EP 1465460 A2 eine
Glaskeramik-Kochflache, die im CIE-Farbsystem gemessen, mit Normlicht C einen Y-Wert (brightness) von 2,
5-15 besitzt, bei einer Dicke von 3 mm. Die Bezeichnungen ,brightness® und Lichttransmission entsprechen
der gleichen MessgrofRe. Der Y-Wert ist identisch mit dem Wert der Lichttransmission, gemessen nach DIN
5033. Mit dieser Lichttransmission werden verbesserte Anzeigen fir blaue und griine Leuchtdioden erreicht.
Die offenbarten Zusammensetzungen sind mit As,O5 und/oder Sb,03, teilweise in Kombination mit SnO, ge-
lautert. Die Einfarbung wird durch V,05 vorgenommen. In dem Vergleichsbeispiel wird aufgezeigt, dass bei
einer Lichttransmission von 1,9% die Anzeigeféhigkeit fur blaue und griine Leuchtdioden mit den aufgefuhrten
Materialzusammensetzungen unzureichend ist. Die beanspruchten hohen Werte der Lichttransmission von
mindestens 2,5% und bevorzugt hdher sind jedoch nachteilig, hinsichtlich der Abdeckung der elektronischen
Bauteile unterhalb der Kochflache. AulRerdem wird das asthetische schwarze Erscheinungsbild der Kochflache
in Aufsicht beeintrachtigt.

[0024] Es ist Aufgabe der Erfindung, transparente, eingefarbte Kochflachen mit verbesserter farbiger Anzeige-
fahigkeit, sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung bereitzustellen, wobei die Kochflachen aus einer Glaskera-
mik mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kristallphase bestehen, bis auf unvermeidliche Spuren
keines der chemischen Lautermittel Arsenoxid und/oder Antimonoxid enthalten und sich fir eine wirtschaftli-
che und umweltfreundliche Herstellung eignen. Ferner sollen die Ausgangsglaser fur eine wirtschaftliche Her-
stellung gut schmelzbar und lauterbar sein, Gber eine hohe Entglasungsstabilitat verfigen und in kurzen Zei-
ten keramisierbar sein. Die erfindungsgemafien Kochflachen sollen allen weiteren Anforderungen gentigen,
die an Kochflachen gestellt werden wie z. B.: chemische Bestandigkeit, Temperaturbelastbarkeit und hohe
Temperatur/Zeitbelastbarkeit hinsichtlich Anderungen ihrer Eigenschaften (wie z. B. thermische Ausdehnung,
Transmission, Aufbau von Spannungen).
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[0025] Diese Aufgaben werden durch eine Kochflache gemal Anspruch 1 und durch ein Verfahren gemaf
Anspruch 12 geldst.

[0026] Die eingefarbten Kochflachen verfligen tber Transmissionswerte von gréfier als 0,1% im Bereich des
sichtbaren Lichtes im gesamten Wellenldngenbereich von gréRer als 450 nm, eine Lichttransmission im Sicht-
baren von 0,8-2,5% und eine Transmission im Infraroten bei 1600 nm von 45-85%.

[0027] Durch die erfindungsgemale Lichttransmission von 0,8-2,5% ist sichergestellt, dass die stérende
Durchsicht auf die technischen Bauelemente unter der Glaskeramik-Kochflache verhindert wird und das as-
thetische schwarze Erscheinungsbild in Aufsicht gewahrleistet ist. Strahlende Heizkdrper sind im Betrieb sicht-
bar und ubliche rote Leuchtdioden-Anzeigen gut erkennbar. Durch die Transmission von gréRer als 0,1% im
Bereich des sichtbaren Lichtes im gesamten Wellenldngenbereich gréRer als 450 nm sind auch andersfarbi-
ge Anzeigen gut erkennbar. Angesichts der Leuchtkraft handelsiblicher blauer, griiner, gelber oder oranger
Leuchtdioden ist dieser Transmissionswert ausreichend und stellt eine deutliche Verbesserung gegeniber
dem Stand der Technik dar. Insbesondere die Anzeige mit blauen und griinen Farben ist deutlich verbessert.
Anzeigen mit weillem Licht werden durch den Transmissionsverlauf im gesamten Wellenldngenbereich gréRer
als 450 nm farblich weniger verfélscht. Unterhalb von 350 nm, im Bereich des Ultravioletten, werden die nied-
rigen Transmissionswerte von deutlich weniger als 0,01 % der bekannten Glaskeramik-Kochflachen auch mit
der erfindungsgemafien Kochflache sichergestellt. Die Blockierung des UV-Lichtes ist vorteilhaft zum Schutz
organischer Komponenten, wie z. B. Kleber in den technischen Einbauten unter der Kochflache, sowie als
Schutz beim Kochen, falls blaue Leuchtdioden mit Ultraviolett-Strahlungsanteil zur Anzeige eingesetzt werden.

[0028] Durch die eingestellte Infrarot-Transmission von 45-85%, gemessen bei 1600 nm, werden die Forde-
rungen an hohe Ankochgeschwindigkeit und Schutz vor unzuléssiger Erwarmung der Umgebung der Kochfla-
che erreicht. Da die erfindungsgemafien Werte der Transmission und Lichttransmission fir die Funktion der
Kochflache maligeblich sind, gelten sie unabhéngig von der Dicke der Kochflache, die Ublicherweise zwischen
2,5 und 6 mm betragt. Kleinere Dicken sind nachteilig hinsichtlich der Festigkeit und gréRere Dicken sind un-
wirtschaftlich, weil sie mehr Material erfordern und die Keramisierungsgeschwindigkeit herabsetzen. Meist liegt
die Dicke der Kochflache bei etwa 4 mm. Die angegeben Transmissionswerte flir kommerzielle Kochflachen
und in den Ausflhrungsbeispielen beziehen sich daher, wenn nicht anders ausgefihrt auf diese Dicke. Wenn
die Kochflache tber Formgebung mit Walzen hergestellt wird, ist die Unterseite meist mit Noppen versehen,
um sie vor festigkeitserniedrigenden Verletzungen bei der Herstellung zu schiitzen. Oft wird die Kochflachen-
Unterseite im Bereich der farbigen Anzeigen mit transparentem organischen Polymer gegléttet, um eine opti-
sche Verzerrung durch die Noppen zu vermeiden. Bei Kochflachen mit glatter Unterseite ohne Noppen sind
farbigen Anzeigen unverzerrt und heller wahrnehmbar.

[0029] Um die Forderungen an die Temperaturbelastbarkeit sicherzustellen verfigen die erfindungsgeméafien
Kochflachen Uber niedrige Warmeausdehnungskoeffizienten von weniger als 1-10%/K, bevorzugt von (0 * 0,
3)-109/K.

[0030] Die erfindungsgemalen transparenten, eingefarbten Kochflachen zeichnen sich also durch eine Zu-
sammensetzung ohne Verwendung von Arsen- und/oder Antimonoxid als Lautermittel aus und sind damit tech-
nisch frei von diesen unter Sicherheits- und Umweltschutzaspekten nachteiligen Komponenten. Als Verunrei-
nigung liegen diese Komponenten ublicherweise in Gehalten von weniger als 500 ppm vor.

[0031] Das erfindungsgeméafle Verfahren zur Herstellung einer transparenten, eingefarbten Kochflache mit
verbesserter farbiger Anzeigefahigkeit zeichnet sich dadurch aus, dass es eine Glaskeramik mit Hochquarz-
Mischkristall als vorherrschender Kristallphase ausbildet und dass bis auf unvermeidliche Spuren, auf die che-
mischen Lautermittel Arsen- und/oder Antimonoxid verzichtet wird und die Kochflache auf Transmissionswerte
von grofRer als 0,1% im Bereich des sichtbaren Lichtes im gesamten Wellenlangenbereich gréRer als 450 nm,
eine Lichttransmission im Sichtbaren von 0,8 bis 2,5% und eine Transmission im infraroten bei 1600 nm von
45 bis 85% eingestellt wird.

[0032] Um die Blasenqualitat zu verbessern kénnen neben dem eingesetzten SnO, zusatzlich weitere Lauter-
zusétze wie z. B. CeO,, Sulfatverbindungen, Halogenidverbindungen eingesetzt werden. Deren Gehalte sind
Ublicherweise auf Mengen bis 1 Gew.-% begrenzt. Bei der Herstellung von Kochfladchen sind als gute Blasen-
qualitaten solche mit Blasenzahlen von unter 10, bevorzugt unter 5 Blasen/kg Glas (bezogen auf Blasengréfien
gréer als 0,1 mm) gewtlinscht.

[0033] Bevorzugt ist die Transmission der Kochflache auf Werte von

5/24



DE 10 2008 050 263 C5 2020.01.02

> 0,15% bei 450 nm

> 0,15% bei 500 nm

> 0,25% bei 550 nm

3-9% bei 630 nm

50-80% bei 1600 nm

und eine Lichttransmission im Sichtbaren von 1,0-2,0% eingestellt.

[0034] Bei diesen Werten ist die farbliche Anzeigefahigkeit weiter verbessert und die unterschiedlichen For-
derungen an den Transmissionsverlauf werden weiter optimiert. Eine weiter verbesserte Abdeckung der tech-
nischen Einbauten unterhalb der Kochflachen-Glaskeramik und eine besonders asthetisches schwarzes Aus-
sehen in Auflicht wird erreicht, wenn die Lichttransmission weniger als 1,7% betragt. Transmissionswerte der
Kochflache bei 630 nm von 3 bis 9% entsprechen den Toleranzwerten handelsiiblicher Kochflachen. Es ist
vorteilhaft diese Werte einzustellen, damit das Erscheinungsbild der gebrauchlichen roten LED-Anzeigen auch
bei der erfindungsgemafen Kochflache unverandert ist.

[0035] Weiter verbessert sich die Anzeigefahigkeit, wenn in bevorzugter Ausfiihrung die Transmission der
Kochflache auf Werte von

> 0,10% bei 400 nm

> 0,15% bei 450 nm

> 0,25% bei 500 nm

> 0,30% bei 550 nm

3-9% bei 630 nm

50-80% bei 1600 nm

und eine Lichttransmission im Sichtbaren von 1,0-1,7% eingestellt wird.

[0036] Die erfindungsgemafe Kochflache besitzt bevorzugt eine Zusammensetzung der Glaskeramik, die in
Gew.-% auf Oxidbasis im Wesentlichen besteht aus:

Li,0 3,0-4,2
% Na,O + K,0 0,2-1,5
MgO 0-1,5

S CaO + SrO + BaO 0-4

Zno 0-2

B20; 0-2
ALO, 19-23
Sio, 60-69
Tio, 2,5-4
710, 0,5-2
P,0; 0-3
Sno, 0,1-< 0,6
S TiO, + ZrO, + SnO, 3,8-6
V,05 0,01-0,06
Fe,O, 0,03-0,2,

mit der Bedingung:
1 < Fe,0,4/V,05 < 8.

[0037] Der Begriff ,im Wesentlichen besteht aus” bedeutet, dass die aufgefiihrten 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 grof3technisch verwendeten Gemengerohstoffen
Ubliche Verunreinigungen. Andere Verbindungen wie z. B. solche der Elemente Ge, seltene Erden, Bi, W, Nb,
Ta, Y kdnnen in geringen Anteilen zugesetzt werden.
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[0038] Neben dem Farboxid V,05 in Gehalten von 0,01 bis 0,06 Gew.-% kénnen auch weitere farbende Kom-
ponenten wie z. B. Chrom-, Mangan-, Kobalt-, Nickel-, Kupfer-, Selen-, Selten Erd-, Molybdénverbindungen
eingesetzt werden, um die Farbung zu unterstitzten. Ihr Gehalt ist auf Mengen von maximal etwa 1 Gew.-
% begrenzt, weil diese Verbindungen in der Regel die Transmission im Infrarot absenken. Auflerdem kdnnen
diese groBtenteils polyvalenten Verbindungen die Einfarbung des V,0; Uber Redox-Reaktionen stéren und die
Einstellung der erfindungsgeméfe Transmission erschweren.

[0039] Durch Zusatz von 50-400 ppm Nd,O; ist es moglich, die Glaskeramik-Kochflache zu markieren. Die
Absorptionsbande des Nd im nahen Infrarot bei 806 nm liegt in einem Bereich hoher Transmissionswerte der
Glaskeramik und ist so markant im Transmissionsspektrum. Dadurch kann das Kochflachenmaterial sicher
dem Hersteller zugeordnet werden und mit optischen Scherbenerkennungsverfahren ist ein gutes Recycling
maoglich.

[0040] Der Wassergehalt der Ausgangsglaser zur Herstellung der erfindungsgemafiien Kochflachen liegt ab-
hangig von der Wahl der Gemengerohstoffe und der Prozessbedingungen bei der Schmelze Ublicherweise
zwischen 0,015 und 0,06 mol/l. Dies entspricht B-OH-Werten von 0,16 bis 0,64 mm fiir die Ausgangsglaser.

[0041] Die Oxide Li,O, Al,O5 und SiO, in den bevorzugten, angegebenen Grenzen sind notwendige Bestand-
teile der Hochquarz-Mischkristalle. Ein Mindestgehalt an Li,O von 3 Gew.-% ist erforderlich, doch fihren Li,O-
Gehalte von uber 4,2 Gew.-% in einem Herstellprozess haufig zu einer ungewollten Entglasung. Ein Gehalt
von 3,2 bis 4,0 Gew.-% fuhrt zu besonders guten Ergebnissen.

[0042] Zu Vermeidung hoher Viskositdten des Ausgangsglases und zur Unterdriickung der Neigung einer
unerwinschten Entglasung von Mullit bei der Formgebung ist der Al,O5;-Gehalt auf bevorzugt maximal 23
Gew.-%, insbesondere 22 Gew.-% begrenzt. Der SiO,-Gehalt soll maximal 69 Gew.-% betragen, weil diese
Komponente die Viskositat des Glases stark erhdht. Bevorzugt wird diese Komponente weiter auf Werte von
maximal 68 und weiter maximal 67 Gew.-% begrenzt. Fir gutes Einschmelzen der Glaser und fir niedrige
Formgebungstemperaturen sind héhere Gehalte von SiO, unwirtschaftlich. Der Mindestgehalt an SiO, soll 60
Gew.-%, insbesondere 62 Gew.-% betragen, weil dies fir die geforderten Kochflacheneigenschaften, wie z.
B. chemische Bestandigkeit und Temperaturbelastbarkeit vorteilhaft ist.

[0043] Als weitere Komponenten kénnen MgO, ZnO und P,O5 in die Hochquarz-Mischkristalle eingebaut wer-
den. Der ZnO-Gehalt ist wegen der Problematik der Bildung unerwiinschter Kristallphasen wie Zink-Spinell
(Gahnit) bei der Keramisierung auf Werte von hdchstens 2,0 Gew.-%, bevorzugt héchstens 1,8 Gew.-% be-
grenzt. Der MgO-Gehalt ist auf maximal 1,5 Gew.-%, bevorzugt bis zu 1,2 Gew.-% begrenzt, weil er sonst den
Ausdehnungskoeffizienten der Glaskeramik unzuldssig erhéht. Ein MgO-Mindestgehalt von 0,1 Gew.-% wird
in der Regel benétigt, damit die thermische Ausdehnung der Glaskeramik nicht auf negative Werte fallt.

[0044] Die Zugabe der Alkalien Na,O, K,O und der Erdalkalien CaO, SrO, BaO sowie von B,05 verbessern
die Schmelzbarkeit und die Entglasungsstabilitat bei der Formgebung des Glases. Die Gehalte miissen jedoch
begrenzt werden, weil diese Komponenten nicht in die Kristallphasen eingebaut werden, sondern im wesentli-
chen in der Restglasphase der Glaskeramik verbleiben. Zu hohe Gehalte erhéhen die thermische Ausdehnung
der Glaskeramik in unzulassiger Weise und beeintréachtigen das Kristallisationsverhalten bei der Umwandlung
des kristallisierbaren Ausgangsglases in die Glaskeramik, hier insbesondere zu Lasten schneller Keramisie-
rungsgeschwindigkeiten. AuRerdem wirken sich héhere Gehalte unginstig auf die Zeit-/Temperaturbelastbar-
keit der Glaskeramik aus. Die Summe der Alkalien Na,O + K,O soll mindestens 0,2, bevorzugt mindestens 0,
4 Gew.-% betragen und maximal 1,5 Gew.-%, bevorzugt maximal 1,2 Gew.-%.

[0045] Die Summe der Erdalkalien CaO + SrO + BaO soll maximal 4 Gew.-%, bevorzugt mindestens 0,2 Gew.-
% betragen.

[0046] Die genannten Alkalien und Erdalkalien reichern sich auf3er in der Restglasphase zwischen den Kris-
tallen auch an der Oberflache der Glaskeramik an. Beim Keramisieren bildet sich eine ca. 200 bis 1000 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 Be-
standigkeit der Glaskeramik aus.

[0047] Die Zugabe an P,O5 kann bis zu 3 Gew.-% betragen und ist bevorzugt auf 1,5% begrenzt. Die Zugabe

von P,0Oj5 ist glinstig fur die Entglasungsfestigkeit. Hohere Gehalte wirken sich unginstig auf die Saurebestén-
digkeit aus.
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[0048] TiO,, ZrO, und SnO, sind als Keimbildner erforderlich. Bei der Keramisierung bilden sie wahrend der
Keimbildung Keime in hoher Dichte, die fiir das Aufwachsen der Hochquarz-Mischkristalle bei der Kristallisati-
on als Unterlage dienen. Hohere Gehalte als in der Summe 6 Gew.-% verschlechtern die Entglasungsstabilitat.
Dies gilt besonders flr die Komponente SnO,, die auf Werte von weniger als 0,6 Gew.-% begrenzt ist. H6here
Gehalte fuhren zur Kristallisation von Sn-haltigen Kristallphasen an den Kontaktmaterialien (z. B. Pt/Rh) bei
der Formgebung und sind unbedingt zu vermeiden. Der ZrO,-Gehalt ist auf 2 Gew.-%, bevorzugt 1,8 Gew.-
% und weiter bevorzugt auf maximal 1,6 Gew.-% begrenzt, da héhere Gehalte das Einschmelzverhalten des
Gemenges bei der Glasherstellung verschlechtern und die Entglasungsstabilitét bei der Formgebung durch
Bildung von ZrO,-haltigen Kristallen beeintréchtigt werden kann. Der Mindestgehalt an ZrO, soll 0,5 Gew.-
% und bevorzugt 0,8 Gew.-% betragen, um eine hohe Keramisierungsgeschwindigkeit zu begunstigen. Der
TiO,-Gehalt liegt zwischen 2,5 und 4,0 Gew.-%, bevorzugt mindestens 2,8 Gew.-%. Die Mindestmenge soll
nicht unterschritten werden, damit eine schnelle Keimbildung fiir das Erzielen hoher Keramisierungsgeschwin-
digkeiten sichergestellt ist. Der Gehalt soll 4 Gew.-% nicht Ubersteigen, weil sonst die Entglasungsstabilitat
verschlechtert wird.

[0049] Uberraschend wurde nun gefunden, dass Fe,0,-Gehalte ab 600 ppm, bevorzugt ab 700 ppm in Kom-
bination mit eng spezifizierten Gehalten von TiO,, V,05 und SnO, den Transmissionsverlauf beeinflussen kén-
nen. Da sich Fe,03, speziell der Anteil an zweiwertigen Fe?* negativ auf die IR-Transmission auswirkt, soll der
Fe,O3-Gehalt maximal 0,2 und bevorzugt maximal 0,18 Gew.-% betragen. Besonders bevorzugt ist ein Fe,O5-
Gehalt von 0,08-0,15 Gew.-%.

[0050] Die Kombination der Farboxide Fe,O; mit V,05 und seinem Redox-Partner SnO, gestattet es, mit ge-
ringeren Mengen des kostspieligen und als Gefahrstoff eingestuften Farbemittels V,05 auszukommen. Dabei
werden die Anforderungen an die Transmission bei niedrigen Wellenlangen ab 450 nm und die anderen For-
derungen wie spezifikationsgerechte Lichttransmission, Infrarot-Transmission, sowie die Transmission bei 630
nm eingehalten. Die Transmissionskurve wird gegenlber den bekannten mit Vanadiumoxid gefarbten Glas-
keramiken im Bereich des sichtbaren Lichtes flacher. Um den Gehalt des teueren und als Gefahrstoff nicht
unbedenklichen Farbemittels V,05 zu reduzieren ist es unverzichtbar, dass der Fe,03-Gehalt mindestens so
hoch sein muss wie der V,05-Gehalt und damit der Bedingung gentigen muss 1 < Fe,04/V,05 < 8.

[0051] Das Farboxid Fe,O; ist also mengenmaRig das Hauptfarbemittel und bevorzugt ist der Gehalt doppelt
so hoch wie der des V,05. Dadurch ist es auch mdglich, kostengiinstigere Gemengerohstoffe einzusetzen.

[0052] Weitere Komponenten, die dazu beitragen den benétigten V,05-Gehalt zu verringern sind SnO, und
TiO,. Fur die erfindungsgeméale Einstellung der Transmission ist es daher erforderlich V,05, SnO,, TiO, und
Fe,O3 in bestimmten engen Grenzen einzustellen. Insbesondere der TiO,-Gehalt muss eine bestimmte Min-
destmenge Uberschreiten.

[0053] Mit den erfindungsgemalien Fe,O5-, TiO,-, V,05- und SnO,-Gehalten ist es mdglich, alle Anforderun-
gen an den Transmissionsverlauf, wie spezifikationsgerechte Lichttransmission, hohe Infrarot-Transmission,
sowie Anzeigefahigkeit fur standardméfige rote Leuchtdioden zusammen mit der gewtinschten verbesserten
Anzeigefahigkeit fur andersfarbige Leuchtanzeigen zu erreichen.

[0054] Als weiteres wichtiges Ergebnis der Zugabe von Fe,O; wurde gefunden, dass dies die Lauterung we-
sentlich unterstitzt. In Kombination mit dem SnO, als Hauptlautermittel gibt auch das Fe,O; Sauerstoff ab
und wird dabei zum Fe?" reduziert. Der fiir die Lauterwirkung mafgebliche Umsatz steigt mit der Temperatur
der Schmelze an. Eine Temperaturbehandlung der Schmelze von gréfier als 1700°C und weiter gréRer als
1750°C liefert also hinsichtlich der Blasenqualitat weiter verbesserte Ergebnisse. Damit sich die Zugabe von
Fe,Oj als zusétzliches Lautermittel in Kombination mit SnO, besonders vorteilhaft auswirkt, sollte der Gehalt
mindestens 20% des SnO,-Gehaltes betragen.

[0055] Fur eine wirtschaftliche Herstellung ist eine schnelle Keramisierbarkeit des Ausgangsglases ge-
winscht. Dabei ist es notwendig, die Keimbildungs- und Keramisierungsgeschwindigkeit durch eine entspre-
chend gewahlte Zusammensetzung zu erhdhen. Hierbei hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Gehalte der
Keimbildner TiO, + ZrO, + SnO, zu erhdhen, um die Keimbildungsgeschwindigkeit anzuheben, wahrend der
Gehalt an P,O5 zu niedrigeren Werten gewahlt werden muss. Weiterhin sind beim Keramisieren auftreten-
de Verzerrungen der Kochflachen ein begrenzender Faktor. GroRRtechnische Keramisierungséfen haben eine
gewisse Temperaturinhomogenitat und daher ist es schwierig, die Temperatur an Ober- und Unterseite des
kristallisierbaren Glases wahrend der Kristallisation vollig gleichmaRig einzustellen. Geringe Temperaturunter-
schiede von wenigen °C fuhren zu friiherer Kristallisation auf der Plattenseite mit der hdheren Temperatur.
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Verbunden mit dem linearen Kristallisationsschrumpf von ca. 1% kommt es dann zu den Verzerrungen. Han-
delstbliche Kochflachen sind Ublicherweise auf eine Verzerrung von weniger als 0,1% ihrer diagonalen Ab-
messung spezifiziert.

[0056] Um diese Verzerrung bei einem schnellen Keramisierungsprogramm zu minimieren, hat es sich als
gunstig erwiesen, den Anteil der Kristallphase bildenden Komponenten wie Li,O, SiO, zu minimieren und den
Anteil der Komponenten, die die Restglasphase der Glaskeramik bilden, wie die Alkalien Na,O und K,O sowie
die Erdalkalien CaO, SrO, BaO zu erhéhen. Der Anteil der Hochquarz-Mischkristallphase betragt vorteilhafter-
weise weniger als 70 Gew.-% und liegt bei 60 bis 70 Gew.-%. Bei der Keramisierung befindet sich die Glas-
keramikplatte auf einer ebenen Unterlagsplatte. Durch den erhéhten Anteil der Restglasphase und die Verrin-
gerung des Kristallphasenanteils werden entstandene Verzerrungen durch viskoses FlieRen bei den hohen
Temperaturen verringert, indem sich die Glaskeramikplatte auf der ebenen Unterlage anlegt.

[0057] Bevorzugt besitzt die erfindungsgeméafle Kochflache beziiglich schneller Keramisierbarkeit des Aus-
gangsglases eine Zusammensetzung der Glaskeramik, die in Gew.-% auf Oxidbasis im Wesentlich besteht
aus:

Li,O 3,2-4,2
Na,O 0,1-1

K,O 0,1-1

¥ Na,O + K,0 0,2-1,5
MgO 0-1,5

2 CaO + SrO + BaO 0,1-4
ZnO 0-2

B20; 0-1

Al,O, 19-23
Sio, 60-68
Tio, 2,8-4
Zr0, 0,8-1,8
P205 0-1,5
Sno, 0,1-<0,6
s TiO, + ZrO, + SnO, 4,4-6
V,05 0,01-0,05
Fe,0; 0,07-0,18,

mit der Bedingung:
2 <Fe,04/V,05 < 6.

[0058] Unter einer schnellen Keramisierbarkeit wird eine thermische Behandlung zur Kristallisation der Glas-
keramik mit einer Dauer von weniger als 2 Stunden, bevorzugt weniger als 80 Minuten verstanden.

[0059] Bei dem erfindungsgemafen Verfahren zur Keramisierung wird das thermisch entspannte kristallisier-
bare Ausgangsglas innerhalb von 3-30 min auf den Temperaturbereich von etwa 680°C erhitzt. Die erforderli-
chen hohen Heizraten kdnnen grofdtechnisch in Rollendfen realisiert werden. Dieser Temperaturbereich von
etwa 680°C entspricht in etwa der Transformationstemperatur des Glases. Oberhalb dieser Temperatur bis
etwa 800°C ist der Bereich mit hohen Keimbildungsraten. Der Temperaturbereich der Keimbildung wird Uber
einen Zeitraum von 10 bis 30 Minuten durchfahren. Danach wird die Temperatur des Kristallisationskeime
enthaltenden Glases innerhalb von 5 bis 30 Minuten auf eine Temperatur von 850 bis 950°C, die sich durch
hohe Kristallwachstumsgeschwindigkeiten der Hochquarz-Mischkristallphase auszeichnet, erhéht. Diese ma-
ximale Temperatur wird bis zu 20 Minuten gehalten. Dabei wird das Gefluge der Glaskeramik homogenisiert
und die optischen, physikalischen und chemischen Eigenschaften eingestellt. Die erhaltene Glaskeramik wird
bis 800°C mit Abktihlraten von ca 10°C/min und danach rasch auf Raumtemperatur abgekuhilt.
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[0060] Gemengerohstoffe, wie z. B. Bariumnitrat oder Bariumchlorid, die als Quelle fir das BaO eingesetzt
werden, sind unter Umweltaspekten nachteilig und erfordern besondere VorsichtsmalRnahmen beim Einsatz.
AuRerdem erhdht BaO die Dichte der Glaskeramik und damit das Gewicht der Kochflache. Um den BaO-Gehalt
zu verringern oder bis auf Verunreinigungen ganz zu entfernen, hat es sich als guinstig erwiesen, BaO durch
die chemisch verwandten Erdalkalien CaO und SrO zu substituieren. Dabei sollen die Gehalte an CaO 0,2 bis
1 Gew.-% und an SrO 0,1 bis 1 Gew.-% betragen.

[0061] Fir eine wirtschaftliche Herstellung soll das kristallisierbare Ausgangsglas gut schmelzbar sein und
Uber eine hohe Entglasungsfestigkeit verfligen. Die Verarbeitungstemperatur soll dabei kleiner als 1320°C und
bevorzugt kleiner als 1310°C sein. Die obere Entglasungsgrenze soll mindestens 30°C, bevorzugt mindestens
50°C unter der Verarbeitungstemperatur liegen. Hinsichtlich der Entglasung kritische Kristallphasen sind Mullit
(Aluminiumsilikat), Baddeleyt (ZrO,) sowie Li,O-Al,04-SiO,-Mischkristalle und SnO,-enthaltende Kristallpha-
sen. Hinsichtlich der Entglasungsfestigkeit sind demnach hdhere Gehalte an Li,O, Al,O3, SiO,, ZrO, und SnO,
nachteilig. Um die Viskositat der Glasschmelze abzusenken hat es sich als notwendig erwiesen, den Gehalt
an SiO,, Al,O3, ZrO, zu verringern, wahrend die Gehalte an Alkalien Na,O + K,O, Erdalkalien CaO + SrO +
BaO bei hdheren Werten gewahlt werden.

[0062] Bevorzugt besitzt diesbeziigliche eine erfindungsgemale Kochflache folgende Zusammensetzung in
Gew.-% auf Oxidbasis:

Li,O 3,2-4,0
Na,O 0,2-1

K20 0,1-1

¥ Na,O + K,0 0,4-1,2
MgO 0,1-1,2
CaO 0,2-1

SrO 0-1

BaO 0-3

2 CaO + SrO + BaO 0,2-4
ZnO 0-1,8
B,O, 0-1

AL, O, 19-22
Sio, 62-67
TiO, 2,8-4
ZrO, 0,5-1,6
P205 0-1,5
Sno, 0,1-0,5

¥ TiO, + ZrO, + SnO, 4,2-6
V,0s 0,01-0,05
Fe,O, 0,08-0,15,

mit der Bedingung:
2 <Fe,04/V,05 < 6.

[0063] Es hat sich gezeigt, dass gezielt reduziert eingestellte Bedingungen des kristallisierbaren Ausgangs-
glases, die bei der Schmelze vorgenommen werden, eine guinstige Wirkung auf den gewiinschten Transmis-
sionsverlauf der Glaskeramik haben. Die genannten unterschiedlichen Anforderungen an die Transmission
kdnnen dann noch besser miteinander vereinbart werden. Der Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdruck PO, von
1 bar soll dabei bei einer Temperatur von > 1580°C, bevorzugt von > 1640°C erreicht werden. Je héher diese
Temperatur ist, desto reduzierender ist das erhaltene Glas eingestellt und die Anteile der niedrigen Wertigkei-
ten bei den polyvalenten Komponenten wie z. B. Sn?*, Fe?", Ti®* sind erhoht. Dies verstarkt die Farbwirkung
des Vanadiumoxids.
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[0064] Bei den erfindungsgemaflen Temperaturen flr den Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdruck pO, ist es
moglich, mit geringen V,05-Gehalten den erfindungsgemafien Transmissionsverlauf einzustellen. Es werden
weniger als 0,04 und bevorzugt weniger als 0,03 Gew.-% benétigt. Da Vanadin auch ein kostspieliger Rohstoff
ist, ist es wirtschaftlich vorteilhaft, den Gehalt an V,05 zu minimieren.

[0065] Dieser Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdruck pO, kann bei der Schmelze durch Zusatz von Redukti-
onsmitteln in pulvriger und/oder flissiger Form zum Ausgangsgemenge eingestellt 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 gasférmige Reduktionsmittel, wie z. B. Formiergas sind geeignet.
Die genannten Reduktionsmittel sind geeignet den pO, der Schmelze zu senken und den gewlinschten Wert
fur den Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdruck einzustellen.

[0066] Eine bevorzugte Mdglichkeit den Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdruck pO, einzustellen ist die Tem-
peraturbehandlung der Glasschmelze bei Temperaturen von gréRer als 1700°C, bevorzugt gréfRer als 1750°C.
Diese Temperaturbehandlung kann vorteilhafterweise als Hochtemperaturlduterung ausgefiihrt werden, die es
gestattet, grof3technisch die gewtinschten niedrigen Blasenzahlen von < 10, bevorzugt < 5 Blasen/kg zu errei-
chen. Die Lauterwirkung ist deshalb so ausgepragt, weil das SnO, ein Lautermittel ist, das den zum L&utern
erforderlichen Sauerstoff bei hohen Temperaturen oberhalb 1700°C verstarkt abgibt. Dies gilt auch fir das
zuséatzliche Lautermittel Fe,O5. Die Kombination der beiden liefert also weiter verbesserte Blasenqualitaten,
bzw. erlaubt héhere Glasdurchsétze in grofitechnischen Schmelzwannen. Der Beitrag des Fe,O5 zur Laute-
rung wird signifikant bei Gehalten von mindestens 20 Gew.-% des eingesetzten Lautermittels SnO,. Man kann
somit den Vorteil einer guten Lauterwirkung mit dem erfindungsgeméafien Vorteil der Einstellung des Gleich-
gewichts-Sauerstoffpartialdrucks pO, auf den bevorzugten Wert verbinden. Der Mechanismus ist dabei der,
dass bei den hohen Temperaturen O,-L&uterblasen gebildet werden, die in der Glasschmelze aufsteigen und
diese verlassen, wobei andere geldste Fremdgase ebenfalls entfernt werden. Bei ausreichenden Zeiten, wenn
samtlicher bei der Lauterung freigesetzter Sauerstoff aus der Schmelze entfernt wird, entspricht die Tempe-
ratur bei der der Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdrucks pO, den Wert 1 bar hat der maximalen Temperatur
bei der Behandlung. Da dieses Gleichgewicht bei der groRtechnischen Glasschmelze und den verwendeten
Durchsétzen aus Zeitgriinden nicht ganz erreicht wird, verbleibt immer eine gewisse Menge von Sauerstoff-
Lauterblasen in der Schmelze und wird beim Abklhlen resorbiert. Des Weiteren wird in geringem Mal3e Sau-
erstoff aus der Umgebung beim Abkihlen der Schmelze von der Maximaltemperatur auf die Formgebungs-
temperatur VA wieder aufgenommen. Dadurch bedingt, entspricht die gemessene Temperatur des Gleichge-
wichts-Sauerstoffpartialdrucks pO, von 1 bar nicht der Maximaltemperatur bei der Schmelze, sondern liegt
darunter. Es sei denn man setzt reduzierende Zusatze zu.

[0067] Vorzugsweise sind unter der erfindungsgemaflen Kochflache mit verbesserter farbiger Anzeigeféahig-
keit anstelle oder in Erganzung zu den Ublichen roten Anzeigen eine oder mehrere andersfarbige Anzeigen,
wie blaue, griine, gelbe, orange oder weil3e angeordnet. Die farbigen Anzeigen bestehen aus Licht emittieren-
den elektronische Bauteilen, meist aus Leuchtdioden. Es sind alle Formen von Anzeigen punktuelle wie fla-
chige méglich. Aufgrund des gleichmaRigen spektralen Verlaufs der Transmission im Sichtbaren kénnen auch
schwarz-weil3e und farbige Displays oder Bildschirme mit deutlich verbesserter Farbtreue dargestellt werden.
Neben der Anzeige von Betriebszustanden wird es damit fir den Nutzer mdglich interaktiv an der Kochflache
tatig zu werden. Es kdnnen z. B. Rezepte gelesen, Bilder angesehen werden oder es kann mit dem Intranet
kommuniziert werden. Die Steuerung kann tber bertihrungsempfindliche Bildschirme erfolgen. Die Unterseite
der Kochflache kann die Ublichen Noppen besitzen oder glatt ausgefuhrt sein. Die verbesserte Anzeigefahig-
keit kommt bei Kochflachen mit glatter Unterseite besonders zur Geltung, da die farbigen Anzeigen unverzerrt
und heller wahrnehmbar sind. Die Kochflache kann Bereiche mit geringerer Dicke fir die Anzeige enthalten.
Da die Transmission exponentiell von der Schichtdicke abhangt wird die Helligkeit der Anzeige, z. B. bei einem
Bildschirm stark erhéht. Die anderen Bereiche der Kochflache sollen jedoch dicker ausgebildet sein, damit sie
Uber die erfindungsgemalie Lichttransmission verfiigen.

[0068] Die Beheizung der Kochflache kann durch Strahlungs-Heizkérper, Halogen-Heizkdrper, Induktionsbe-
heizung oder mit Gas erfolgen.

[0069] Die Kochflache kann dabei nicht nur als ebene Platte ausgeformt sein, sondern auch dreidimensional
verformte wie z. B. abgekantete, gewinkelte oder gewdlbte Platten kébnnen verwendet werden. Die Platten
kdénnen rechtwinklig oder in anderen Formen vorliegen, sowie neben ebenen Bereichen dreidimensional ver-
formte Bereiche wie z. B. Woks enthalten.

[0070] Die vorliegende Erfindung wird mit Hilfe der folgenden Beispiele weiter verdeutlicht.
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[0071] Fur einige Ausfiihrungsbeispiele sind in Tabelle 1 Zusammensetzungen und Eigenschaften der kristal-
lisierbaren Ausgangsglaser aufgefiihrt. Dabei handelt es sich bei den Glasern 1 bis 12 um erfindungsgemafe
Glaser und bei dem Glas 13 um ein Vergleichsglas aul3erhalb der vorliegenden Erfindung, dessen Zusammen-
setzung der kommerziellen Kochflachen-Glaskeramik Ceran Suprema® der SCHOTT AG entspricht. Aufgrund
von typischen Verunreinigungen in den verwendeten gro3technischen Gemengerohstoffen addieren sich die
Zusammensetzungen nicht genau zu 100 Gew.-%. Typische Verunreinigungen, auch wenn nicht absichtlich
in die Zusammensetzung eingefihrt sind F, Cl, B, P, Rb, Cs, Hf, die Ublicherweise weniger als 0,05 Gew.-%
betragen. Sie werden oft liber die Rohstoffe fiir die chemisch verwandten Komponenten eingeschleppt, so z.
B. Rb und Cs Uber die Na-, bzw. K-Rohstoffe, oder Sr iber den Ba-Rohstoff und umgekehrt.

[0072] Der Wassergehalt der Glaser betragt 0,03-0,05 mol/l, entsprechend BOH-Werten von 0,32 bis 0,53
mm-".

[0073] In Tabelle 1 sind auch die Eigenschaften im glasigen Zustand, wie z. B. Transformationstemperatur
Tg, Verarbeitungstemperatur V,, Entglasungstemperatur, sowie die Dichte aufgefiihrt. Bei Glasern gleicher
Zusammensetzung, bei denen die Lautertemperatur variiert wurde, sind diese Eigenschaften gleich.

[0074] Zur Messung der Entglasungstemperatur werden die Glaser in Pt/Rh10-Tiegeln aufgeschmolzen. An-
schlieRend werden die Tiegel fir 5 Stunden bei verschiedenen Temperaturen im Bereich der Verarbeitungs-
temperatur V, gehalten. Die oberste Temperatur bei der die ersten Kristalle an der Kontaktflache der Glas-
schmelze zur Tiegelwand auftreten bestimmt die Entglasungstemperatur.

[0075] Weiter sind in Tabelle 1 die Maximaltemperatur der Schmelze und die zugehérige Zeit, sowie die ge-
messene Temperatur aufgefiihrt bei der der pO, den Wert 1 bar erreicht. Die pO,-Messung wurde in bekann-
ter Weise an den wieder aufgeschmolzenen Gléasern als Funktion der Temperatur durchgefihrt und die Tem-
peratur fur den Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdruck pO, = 1 bar bestimmt. Bei pO,-Messungen ist der pO,
eine Funktion der Temperatur und hangt reversibel von dieser ab, solange kein Sauerstoff mit der Umgebung
ausgetauscht wird.

[0076] Fig. 1 zeigt die Messung des pO,(T) flr das Glas Nr. 9 und die Bestimmung der charakteristischen
Temperatur T (pO, = 1 bar). Da die Glasschmelze bei hohen Temperaturen nahe bei der Temperatur des
Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdrucks T (pO, = 1 bar) bereits Sauerstoff an die Umgebung abgibt, flhrt dies
dazu, dass der Wert dieser charakteristischen Temperatur veréndert wird. Bei der Messung wurde deshalb die
Temperatur des Glases bis auf ca. 40°C unter der charakteristischen Temperatur T (pO, = 1 bar) erhéht und
der Wert durch Extrapolation der gemessenen Gerade log pO, proportional zu 1/T bestimmt (siehe Fig. 1).

[0077] Die Ausgangsglaser von Tabelle 1 wurden aus in der Glasindustrie tblichen Rohstoffen bei Tempera-
turen 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 Homogenisierung
wurden verschiedene Temperaturbehandlungen zur Lauterung vorgenommen. Die maximalen Schmelz- bzw.
Lautertemperaturen und -zeiten finden sich in Tabelle 1.

[0078] Die GlaserNr2, 3, 5,6, 8, 10, 11, 13 wurden fir 2 Stunden bei 1640°C gelautert. Anschlielend wurden
Stlicke von ca. 140 x 100 x 30 mm?® GroRe gegossen

[0079] Die Glaser 1, 4, 7, 9, 12 und das Vergleichsglas wurden einer Hochtemperaturlauterung mit den in
Tabelle 1 angegebenen Temperaturen und Zeiten unterzogen um gute Blasenqualitaten zu erreichen und um
reduzierendere Bedingungen entsprechend der angegebenen Temperatur T (pO, = 1 bar) einzustellen. Vor
AusgielRen der gelduterten Glasschmelze wurde die Temperatur auf etwa 1700°C abgesenkt. Die Gussstucke
wurde zur Vermeidung von Spannungen in einem Kihlofen, beginnend bei einer Temperatur von etwa 20°C
unter der Transformationstemperatur der Glaser, auf Raumtemperatur abgekihlt. Aus den Gussstlicken wur-
den die Prifmuster fir die Messungen prapariert.

[0080] Der positive Einfluss der Hochtemperaturlduterung hinsichtlich der Blasenqualitat zeigt sich auch bei
den Laborschmelzen. Die absoluten Werte der Blasenzahlen in den Laborschmelzen liegen technisch bedingt
(anderes Oberflachen- zu Volumenverhaltnis bei Laborschmelzen) um GroRenordnungen Uber denen einer
grof3technischen Schmelze. Aussagefahig sind die relativen Unterschiede. Die konventionell um 1640°C ge-
lduterten Schmelzen haben ca. 1000 bis 5000 Blasen/kg Glas, bei Hochtemperaturlduterung ca. 200 bis 2000
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Blasen/kg. Bei gleicher Zusammensetzung liefert die Hochtemperaturlduterung die besseren Werte. Gro3tech-
nisch werden bei diesen Werten die gewilinschten Qualitaten von weniger als 10 Blasen/kg Glas erreicht.

[0081] Bei den Glasern 1, 2, 3 sowie 7, 8 und 9, 10 handelt es sich um gleiche Zusammensetzungen, die
unterschiedlich geschmolzen wurden. Glas 1 wurde einer Hochtemperturlduterung unterzogen. Glas 3 wurde
durch Zusatz von 1 Gew.-% Zucker zum Gemenge gegeniiber dem bei gleichen Temperaturen gelauterten
Glas Nr. 2 reduzierender eingestellt. Demzufolge unterscheiden sich auch die Temperaturen fir den Gleichge-
wichts-Sauerstoffpartialdruck. Aufgrund der damit verknupften unterschiedlichen, reduzierenden Bedingungen
der kristallisierbaren Ausgangsglaser unterscheiden sich bei gleichen Keramisierungsbedingungen die Trans-
missionswerte der erhaltenen Glaskeramiken. Bei niedrigen Maximaltemperaturen der Schmelze bendétigt man
héhere Anteile an V,05 oder hdhere Keramisierungstemperaturen um die Transmissionswerte anzugleichen.

[0082] Die Glaser 1, 4 und das Vergleichsglas 12, sowie Scherben der kommerziell produzierte Glaskeramik
Ceran Color® wurden nach der Lauterung und Abstehen bei 1600°C, 50 h in einem 14l fassenden Pt/Rh10-
Tiegel mit einer Laborwalzanlage zu kochflachentypischen Platten ausgeformt. Die Laborwalze besteht aus
verklrzten Original-Fertigungswalzen. Die Unterwalze ist fur die Herstellung einer gebréduchlichen genoppten
Kochflachenunterseite strukturiert. Aus dem erhaltenen Glasband von ca. 200 mm Breite, 4 mm Dicke und
2 m Lange werden nach einer Kilhlung zum Abbau von Spannungen die Prifmuster fir die Messungen und
Platten der Abmessung 18 cm x 18 cm x 4 mm flr die Untersuchungen zur Ebenheit bei schneller Keramisie-
rung prapariert. Die Platten wurden in einem Laborofen mit homogener, steuerbarer Ober- und Unterhitze auf
einer ebenen keramischen Unterlagsplatte keramisiert. Es wurde mit 10°C/min auf 750°C, Haltezeit 15 min
aufgeheizt. Dann wurde mit 4°C/min auf 900°C, Haltezeit 15 min weiter erhitzt und schnell auf Raumtemperatur
abgekihlt. Wahrend des gesamten Programms war die obere Temperatur im Ofen gegentiiber der Unterseite
um 6°C erhdht. Dadurch wurden die Glaskeramikplatten gezielt domartig verformt. Die Abweichung von der
Ebenheit fir das Vergleichsglas Nr. 13 betrug 2,1 = 0,2 mm (6 Versuche), bei Ceran Color® 0,6 = 0,1 mm (4
Versuche) und bei Glas Nr. 1 und Nr. 4 fir beide 0,5 + 0,1 mm (3 Versuche). Da fiir das grof3technisch produ-
zierte Glaskeramikmaterial Ceran Color® gezeigt ist, dass es sich in weniger als 80 min mit der geforderten
Ebenheit keramisieren lasst, ist dies durch den relativen experimentellen Vergleich auch fir die erfindungsge-
mafen Glaser gezeigt.

[0083] Die Tabelle 2 zeigt die Keramisierungsbedingungen und Eigenschaften der erhaltenen Glaskeramiken
und der Vergleichskeramiken 2, 4,17, aulerhalb der Erfindung. Die Keramisierungen der Ausgangsglaser
erfolgte mit den folgenden Temperatur/Zeit-Programmen, die Werte fur T,,,, und t,,, sind in der Tabelle 2
angegeben:

Keramisierunsprogramm 1:
a) Aufheizen innerhalb von 15 Minuten von Raumtemperatur auf 680°C;

b) Temperaturerh6hung von 680 auf 800°C innerhalb von 34,5 min, dabei Aufheizen mit 10°C/min auf
750°C, Haltezeit von 15 min bei 750°C, Aufheizen mit 4°C/min auf 800°C;

¢) Temperaturerh6hung von 800°C auf T, und Haltezeit t,,, mit Heizrate 4°C/min;
d) Abkulhlen auf 800°C mit 10°C/min, dann schnelle AbklUhlung auf Raumtemperatur.
Keramisierungsprogramm 2:

a) Aufheizen innerhalb von 5 Minuten von Raumtemperatur auf 680°C;

b) Temperaturerhéhung von 680 auf 800°C innerhalb von 19 min, dabei Aufheizen mit 10°C/min auf 730°C,
weiteres Aufheizen mit 5°C/min auf 800°C;

¢) Temperaturerh6hung von 800°C auf T, und Haltezeit t,,, mit Heizrate 5°C/min;
d) Abklhlen auf 800°C mit 10°C/min, dann schnelle Abklihlung auf Raumtemperatur.
[0084] Bei den Vergleichsglaskeramiken, Beispiel 2 und 4 flhren die eingestellten pO,-Werte im Ausgangs-

glas zu nicht erfindungsgemaRer Lichttransmission. Dies zeigt im Vergleich zu Beispiel 1 den Einfluss des
eingestellten Redoxzustandes, da die Beispiele mit gleichen Keramisierungsbedingungen hergestellt wurden.

[0085] Dies kann durch Anpassung der Keramisierungsbedingungen korrigiert werden (Beispiel 3 und 5). Die

Ausgangsglaser Nr. 1, 2 und 3 der Beispiele 1 bis 5 besitzen gleiche Zusammensetzung und unterscheiden
sich nur in dem bei der Schmelze eingestellten Redoxzustand.
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[0086] Die Werte fir die mittlere Kristallitgré3e und den Anteil der Hochquarz-Mischkristallphase wurden mit-
tels Rontgenbeugung bestimmt. Die Beispiele verfligen aufgrund ihres Gehaltes an Hochquarz-Mischkristall als
vorherrschender Kristallphase Uber die gewlinschten sehr niedrigen Werte der thermischen Ausdehnung, ge-
messen im Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 700°C. Die fir die Erfindung charakteristischen
Werte flr die Transmission bei den verschiedenen Wellenldngen, sowie flir die Lichttransmission, gleichbe-
deutend mit ,brightness® Y, sind in der Tabelle aufgefiihrt. Die Werte wurden an polierten Platten mit der flr
Kochflachen typischen Dicke von 4 mm bestimmt. Die optischen Messungen erfolgten mit Normlicht C, 2 Grad.

[0087] Bei einem zusétzlichen Beispiel Nr. 18 wurde eine Zusammensetzung gemafl Glas Nr. 1 grof3tech-
nisch erschmolzen und durch Hochtemperaturlduterung bei ca. 1770°C, 15 min wurde eine Temperatur fir den
Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdruck pO, = 1 bar von 1610°C eingestellt. Die Blasenqualitat dieses Glases
war hervorragend und betrug < 3 Blasen/kg Glas. Es wurde bei der Formgebung ein genopptes Glasband von 4
mm Dicke hergestellt und zur Vermeidung von Spannung in einem Kuihlofen abgekuhlt. Aus diesem Glasband
wurden Kochflachen der GroRRe 500 x 500 x 4 mm? geschnitten und in einem groRtechnischen Rollenofen
keramisiert. Das Keramisierungsprogramm entsprach Programm 2 (Tabelle 2) und die kristallisierbaren Glas-
platten befanden sich auf einer keramischen ebenen Unterlagsplatte. Die erhaltenen Glaskeramiken verfligten
Uber eine sehr gute Ebenheit von < 0,1% in ihren Diagonalabmessungen. Die Transmissionskurve dieser er-
findungsgemafRen Glaskeramik ist in Fig. 2, der Vergleichsglaskeramik von Beispiel 17 und dem erfindungs-
gemalen Beispiel 19 gegenibergestellt. In dem fir die Erfindung wesentlichen Wellenldngenbereich im sicht-
baren Licht von 400 bis 600 nm zeigt sich der fur die héhere Anzeigefahigkeit vorteilhafte Transmissionsverlauf
der erfindunggemafRen Glaskeramik bei Werten oberhalb 0,1 % und die gute UV-Blockung unterhalb 350 nm.

Tabelle 1: Zusammensetzungen und Eigenschaften
erfindungsgemafer Ausgangsglaser und Vergleichsglas 13

Glas Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Zusam- Wie | Wie Wie Wie
menset- Glas | Glas Glas Glas
zungen Nr. | Nr.1 Nr7 Nr 9
in Gew 1
% auf
Oxidbasis
20, 20, 20,
Al203 8 9 21,0 9 21,7 19,1 21,0 [ 20,9 | 21,2
BaO 2, 2, 0,97 11,48 | 1,01 0,77 - 2,30 -
19 26 t t H y t
CaO 0, 0, 0,400,401 0,13 0,05 0,5 | 042 -
44 46 t b t t t b
K20 0, 0, 0,2510,30| 0,22 0,13 0,4 |0,22( 0,15
24 20 b bl t t H b b
Li20 3, 3, 3,52 13,48 | 3,73 3,59 3,7 |3,71] 3,8
61 64 b bl b b b 3 b
MgO 0, 0, 0,311 0,40 | 0,72 1,16 0,4 1037] 1,0
g 34 31 b bl b b b 3 b
Na20 0, 0, 0,451 0,50 | 0,33 0,14 0,6 |059( 0,45
58 62 b 3 b b b b 3
P205 - - - - - - 0,6 - -
. 65, 64, | 66, | 66, 65,
SiO2 5 9 70 10 65,3 68,6 65,8 14 67,2
O, Ol
Sn0O2 o4 o4 0,241 0,24 | 0,27 0,27 0,26 | 0,24 | 0,2
Oy
SrO 10 - - - - 0,5 - -
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Glas Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
Zusam- Wie | Wie Wie Wie
menset- Glas | Glas Glas Glas
zungen Nr. | Nr.1 Nr7 Nr 9
in Gew 1
% auf
Oxidbasis
TiO2 3, 3, 3,23 | 3,26 | 3,20 2,58 3,1 3,1 2,5
11 27
1 ) 1 ’
Zn0O 52 50 1,38 | 1,36 | 1,60 1,51 1,6 1,5 | 1,7
1 ) 1 ’
Zr02 38 37 1,26 | 1,31 ] 1,48 1,71 1,35 | 1,34 | 1,7
0, 0, 0, 0,
Co0 - 039 | 069 | 065 | 039 0,04 -
Fe203 0, 0, 0,150,145 0,12 0,12 0,09 0, 0,03
12 12 ’ ’ ' ’ ’ 085 ’
O, O, Oa O’
Mn©2 020 028 ~ | ~ |o28 0,03 0.02 | 025 | -
07
Nd203 015 - -
. O, 01 01
Nio ) o13| ~ | | o12 012 )
0, 0, 0, 0, 0, 0, 0, 0,

V205 024 024 | 037 | 042 | 025 023 027 | 026 0,06
Tabelle 1 (Fortsetzung): Zusammensetzungen und Eigenschaften
erfindungsgemaler Ausgangsglaser und Vergleichsglas 13
Glas Nr. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Zusam- Wie | Wie Wie Wie
menset- Glas | Glas Glas Glas
zungen Nr. | Nr.1 Nr7 Nr
in Gew 1 9
% auf
Oxidbasis
Zusatz Gew (Z1u-
0,
Gemenge | % cker)
Eigen-
schaften
Tg °C | 673 666 | 679 | 678 | 671 680 672 | 670 | 674
Vy °C (1306 1303|1327 | 1318 | 1296 1332 1318 | 1305 1310
Dichte a | 2, 2, 2, 2, 2, 2, 2, 2, 2,
cm? [ 478 480 | 448 | 460 | 468 443 444 | 479 | 438
Entgla- °C (1255 1260] 1265| 1265 | 1290 1310 1235 | 1235 1280
sungs-
temp
Ié;):)jzz °C (1643|1582 1798 |[1654| 1608 | 1617 | 1664 | 1548 | 1696 | 1595| 1564 | 1600 | 1569
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Glas Nr. 1 2 3 4 6 7 8 9 10 11 12 13
Zusam- Wie | Wie Wie Wie
menset- Glas | Glas Glas Glas
zungen Nr. | Nr.1 Nr7 Nr
in Gew 1 9
% auf
Oxidbasis
Maxi- °C (1850|1640 | 1640 [1850| 1640 | 1640 | 1850 | 1640 | 1850 | 1640| 1640 | 1780 | 1640
maltemp |y | ¢ | 2 2 | 1 2 12| 1 ]2 2o/ 2
Schmel- 25
ze, Zeit
Tabelle 2: Keramisierungsbedingungen und Eigenschaften erfindungsgemafer
Glaskeramiken und Vergleichsglaskeramiken, Beispiele 2, 4,17
Beispiel Nr 1
Glas Nr. 1
Keram.Prog. 1 1 1 1 1
T °C 900 900 940 900 860 890 875 875 875
max
Ymin| 15 | 15| 15 | 15| 15 | 10| 10 | 10 | 10
max
Eigenschaften kerami-
siert:
. 9/3 2,547 2,547 2,541 2,546 | 2,526 | 2,532
Dichte cm
Thermische Ausdeh-
nung
108/
0,23 0,58 0,35 0,32 0,01 0,20
Ogo700 | K
Transmission Normlicht
C,2°
400 |
am Yo 0,04 | 0,09 | 0,02 | 0,01 0,02 | 0,05 | 0,06 0,13 0,11
450 |
am %o 0,16 | 0,57 | 0,27 | 0,03 | 0,10 | 0,20 | 0,25 0,35 0,31
500 | ,
am % 0,31 1,15 | 0,61 0,05 0,17 | 0,17 | 0,22 0,13 0,13
550 | ,
am % 0,78 | 2,60 1,40 | 0,15 | 048 | 0,33 | 0,43 0,22 0,24
630 | ,
am % 4,81 10,8 | 6,65 | 1,57 | 3,85 | 442 | 5,32 519 5,34
700
am % 16,7 | 27,2 19,8 | 8,78 [ 159 | 18,8 | 21,2 244 24,5
1600 |
am % 694 | 7000 | 696 | 67,8 67,6 | 54,8 | 55,8 48,0 48,8
Lichttransmission % 1,4 3,9 2,2 0,4 1,0 1,0 1,2 1,0 1,1
Réntgenbeugung
HQz-Phasengehalt % 62 50 60 61 65 63
mittlere KristallitgroRe nm 48 - 38 38 32 35
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Tabelle 2 (Fortsetzung): Keramisierungsbedingungen und Eigenschaften
erfindungsgemaler Glaskeramiken und Vergleichsglaskeramiken, Beispiele 2, 4, 17

Beispiel Nr 10 | 11 12 13 14 15 16 17 18 19
Glas Nr. 10 1 1 13 12
Keram. Prog. * 2 1 2 2 2 2
T °C | 890 [915| 930 915 935 930 930 |930| 915 915
max
t min | 10 | 10 10 5 10 15 15 15 3 3
max
Eigenschaften kerami-
siert:
a/ 2, 2, 2,
Dichte om? | 548 2,554 | 2,540 544 2,522 | 2,525 507 2,546 | 2,543
Thermische Ausdeh-
nung
10% | O, -0,
oo | K 11 0,07 0,02 | -0,04 | 0,02 0,01 14 0,24 0,23
Transmission Normlicht
C, 2
400 | 0, 0, 0,
am % o7 | 16 0,14 0,02 | 0,06 | 0,03 | 0,03 01 0,03 | 0,30
450 | 0, 0, 0,
am % 20 | 57 0,47 0,16 | 0,29 | 0,18 | 0,19 04 0,15 | 0,38
500 | , 0, 0, 0,
am % 16 | 46 0,37 0,19 | 0,29 | 0,35 | 0,37 15 0,28 | 0,40
550 | , 0, 0, 0,
am % 36 | 86 0,68 0,51 0,67 | 0,85 | 0,90 92 0,72 0,85
630 | , 5, 8, 9,
am % 37 | 91 7,48 7,90 [ 8,51 5,03 | 5,21 96 4,72 5,19
700 % 22, | 29, 26,4 293 | 29,2 | 174 17,7 28, 17,0 18,3
nm 9 4 6
16001 o | 95 |94 | 548 | 546 | 544 | 724 | 725 | 8% | 715 | 767
nm 2 6 2
% 1,2 2, 1,8 1,7 2,0 1,5 1,6 2 1,4 1,6
Lichttransmission ’ 2 ’ ’ ’ ’ ’ 5 ’ ’
Roéntgenbeugung
HQz-Phasengehalt % 68 70 75 72 64 64 73 62 63
mittlere KristallitgroRe nm [ 38 46 43 44 46 44 43 44 42
Patentanspriiche

1. Transparente, eingefarbte Kochflache mit verbesserter farbiger Anzeigefahigkeit, hergestellt mit einem
Verfahren nach Anspruch 12, bestehend aus einer Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherr-
schender Kristallphase, wobei die Glaskeramik, bis auf unvermeidliche Spuren, keines der chemischen Lau-
termittel Arsenoxid und/oder Antimonoxid enthalt, gekennzeichnet durch Transmissionswerte von grofer als
0,1% im Bereich des sichtbaren Lichtes im gesamten Wellenlangenbereich gréRer als 450 nm, eine Lichttrans-
mission im Sichtbaren von 0,8-2,5% und eine Transmission im Infraroten bei 1600 nm von 45-85%.

2. Kochflache nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Transmissionswerte von:

>0,15% bei 450 nm
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>0,15% bei 500 nm

>0,25% bei 550 nm

>3-9% bei 630 nm

>50-80% bei 1600 nm und eine Lichttransmission im Sichtbaren von 1,0-2,0%.

3. Kochflache nach wenigstens einem der Anspriche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusam-
mensetzung der Glaskeramik (in Gew.-% auf Oxidbasis) im Wesentlichen besteht aus

Li,0 3,0-4,2
¥ Na,0 + K,0 0,2-1,5
MgO 0-1,5

¥ CaO + SrO + BaO 0-4

ZnO 0-2

B,04 0-2
Al,04 19-23
Sio, 60-69
Ti0, 2,5-4
Zr0, 0,5-2
P,05 0-3

Sn0, 0,1-<0,6
¥ Ti0, + Zr0, + Sn0, 3,8-6
V505 0,01-0,06
Fe,0, 0,03-0,2

mit der Bedingung eines Gewichtsverhaltnisses von: 1 < Fe,05/V,05 < 8.

4. Kochflache nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 3, gekennzeichnet durch eine schnelle Kera-
misierbarkeit des Ausgangsglases und eine Zusammensetzung der Glaskeramik, die in Gew.-% auf Oxidbasis
im Wesentlichen besteht aus

Li,0 3,2-4,2
Na,0 0,1-1

K50 0, 1-1

> Na,0 + K,0 0,2-1,5
MgO 0-1,5

> CaO + SrO + BaO 0,1-4
Zn0O 0-2

B,0; 0-1

Al,04 19-23
Si0, 60-68
Tio, 2,8-4
Zr0, 0,8-1,8
P,0Os 0-1,5
Sno, 0,1-<0,6
> Ti0, + Zr0, + SnO, 4,4-6
V5,05 0,01-0,05
Fe,04 0,07-0,18

mit der Bedingung eines Gewichtsverhaltnisses von : 2 < Fe,0,/V,05 < 6.
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5. Kochflache nach wenigstens einem der Anspriche 1 bis 4, gekennzeichnet durch eine Zusammenset-
zung der Glaskeramik, die in Gew.-% auf Oxidbasis enthalt:

CaO 0,2-1
SrO 0,1-1.

6. Kochflache nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet durch gute Schmelzbarkeit
und Entglasungsfestigkeit des kristallisierbaren Ausgangsglases mit einer Verarbeitungstemperatur V, kleiner
als 1320°C, einer oberen Entglasungsgrenze mindestens 30°C unter V, und mit einer Zusammensetzung der
Glaskeramik, in Gew.-% auf Oxidbasis von:

Li,0 3,2-4,0
Na,0 0,2-1

K,0 0,1-1

> Na,y0 + K,0 0,4-1,2
MgO 0,1-1,2
CaO 0,2-1
SrO 0-1

BaO 0-3

> CaO + SrO + BaO 0,2-4
ZnO 0-1,8
B,0; 0-1

Al,04 19-22
Si0, 62-67
Tio, 2,8-4
Zr0, 0,5-1,6
P05 0-1,5
Sn0, 0,1-0,5

X Ti0, + Zr0, + SnO, 4,2-6 0,01-0,05
Fe,04 0,08-0,15

mit der Bedingung.eines Gewichtsverhaltnisses von:
2 <Fe,04/V,05 < 6.

7. Kochflache nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 6, gekennzeichnet durch einen Gleichgewichts-
Sauerstoffpartialdruck p0, der Glaskeramik bzw. des kristallisierbaren Ausgangsglases von 1 bar bei einer
Temperatur gréoRer 1580, bevorzugt grofier 1640°C.

8. Kochflache nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdruck
durch eine Temperatur der Glasschmelze von gré3er als 1700°C, bevorzugt gréf3er als 1750°C eingestellt ist.

9. Kochflache nach mindestens einem der Anspriiche 7 oder 8, gekennzeichnet durch einen V,05-Gehalt
von weniger als 0,04, bevorzugt weniger als 0,03 Gew.-%.

10. Kochflache nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass durch
eine Temperatur der Glasschmelze von gréRer als 1700°C, bevorzugt gréRer als 1750°C eine Blasenzahl
von weniger als 5 Blasen/kg Glas erreicht wird und dass der Fe,05-Gehalt wenigstens 20 Gew.-% des Sn0,-
Gehaltes betragt.

11. Kochflache nach wenigstens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass anstelle

oder in Ergénzung zu den Ublichen roten Anzeigen eine oder mehrere andersfarbige Anzeigen, wie blaue,
griine, gelbe, orange oder weile eingesetzt sind.
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12. Verfahren zur Herstellung einer transparenten, eingefarbten Kochflache mit verbesserter farbiger Anzei-
gefahigkeit bestehend aus einer Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kristallpha-
se, dadurch gekennzeichnet, dass bis auf unvermeidliche Spuren, auf die chemischen Lautermittel Arsenoxid
und/oder Antimonoxid verzichtet und die Kochflache auf Transmissionswerte von gréf3er als 0,1% im Bereich
des sichtbaren Lichtes im gesamten Wellenlangenbereich von gréRer als 450 nm, eine Lichttransmission im
Sichtbaren von 0,8-2,5% und eine Transmission im Infraroten bei 1600 nm von 45-85%, bei einem Gleichge-
wichts-Sauerstoffpartialdruck p0, der Glaskeramik, bzw. des kristallisierbaren Ausgangsglases von 1 bar bei
einer Temperatur grof3er 1580°C, bevorzugt grolRer 1640°C wobei eine Zusammensetzung der Glaskeramik
verwendet wird, bei der die Bedingung eines Gewichtsverhaltnisses von:

1 < Fe,04/V,05 < 8 eingestellt wird.

13. Verfahren zur Herstellung einer Kochflache nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass der
Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdruck durch eine Temperatur der Glasschmelze von gréfier als 1700°C, be-
vorzugt gréRer als 1750°C eingestellt wird.

14. Verfahren zur Herstellung einer Kochflache nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass
Transmissionswerte von
>0,15% bei 450 nm
>0,15% bei 500 nm
>0,25% bei 550 nm
>3-9% bei 630 nm
>50-80% bei 1600 nm
und eine Lichttransmission im Sichtbaren von 1,0-2,0% eingestellt werden.

15. Verfahren zur Herstellung einer Kochflache nach wenigstens einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Zusammensetzung der Glaskeramik in Gew.-% auf Oxidbasis verwendet wird, die
im Wesentlichen besteht aus:

Li,0 3,0-4,2
¥ Na,0 + K,0 0,2-1,5
MgO 0-1,5

$ CaO + SrO + BaO 0-4

ZnO 0-2

B,0, 0-2

AlL0, 19-23
Si0, 60-69
Tio, 2,5-4

Zr0, 0,5-2
P,05 0-3

Sno, 0,1-<0,6
3 Ti0, + Zr0, + Sn0, 3,8-6
V,05 0,01-0,06
Fe,0; 0,03-0,2

16. Verfahren zur Herstellung einer Kochflache nach wenigstens einem der Anspriche 12 bis 15, gekenn-
zeichnet durch eine schnelle Keramisierbarkeit des kristallisierbaren Ausgangsglases, wobei eine Zusam-
mensetzung in Gew.-% auf Oxidbasis verwendet wird, die im Wesentlichen besteht aus:

Li,0 3,2-4,2
Na,0 0,1-1
K,0 0,1-1
% Na,0 + K,0 MgO 0,2-1,5
MgO 0-1,5
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wobei die Bedingung eines Gewichtsverhaltnisses von: 2 < Fe,05/V,05 < 6 eingestellt wird.

17. Verfahren zur Herstellung einer Kochflache mit schneller Keramisierung des kristallisierbaren Ausgangs-
glases nach Anspruch 16, mit einer Gesamtdauer von weniger als 2 Stunden, bevorzugt weniger als 80 Minu-
ten, dadurch gekennzeichnet, dass die Keramisierung mit folgendem Programm vorgenommen wird:

a) Erhéhen der Temperatur des kristallisierbaren Glases auf den Temperaturbereich von etwa 680°C innerhalb

von 3-30 Minuten;

b) Erhéhen der Temperatur des kristallisierbaren Glases innerhalb des Temperaturbereichs der Keimbildung
von 680 bis 800°C Uber einen Zeitraum von etwa 10 bis 30 Minuten;

c) Erhdhen der Temperatur des Kristallisationskeime enthaltenden Glases innerhalb von 5 bis 30 Minuten
Dauer in den Temperaturbereich hoher Kristallwachstumsgeschwindigkeit von 850 bis 950°C;

d) Halten innerhalb des Temperaturbereiches bei der maximalen Temperatur von 850 bis 950°C bis zu 20
Minuten um Kristalle des Typs Hochquarz-Mischkristalle auf den Kristallisationskeimen wachsen zu lassen

und danach;

e) rasches Abkulhlen der erhaltenen Glaskeramik auf Raumtemperatur.

18. Verfahren zur Herstellung einer Kochflache nach wenigstens einem der Anspriiche 12 bis 17, dadurch
gekennzeichnet, dass eine Zusammensetzung verwendet wird, die in Gew.-% auf Oxidbasis enthalt:

CaO
SrO

0.2-1
0.1-1.

19. Verfahren zur Herstellung einer Kochflache nach mindestens einem der Anspriiche 12 bis 18, gekenn-
zeichnet durch gute Schmelzbarkeit und Entglasungsfestigkeit des kristallisierbaren Ausgangsglases, mit ei-
ner Verarbeitungstemperatur V, kleiner als 1320°C, eineroberen Entglasungsgrenze wenigstens 30° unter V,,
wobei eine Zusammensetzung in Gew.-% auf Oxidbasis von

Li,0

Na,0

K50

> Na,0 + K,0
MgO

CaO

SrO

BaO

> CaO + SrO + BaO
Zn0O

B,O;
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Al,O, 19-22
Sio, 62-67
TiO, 2,8-4
Zr0, 0,5-1,6
P,0s 0-1,5
Sno, 0,1-0,5
% TiO, + ZrO, + SnO, 4,2-6
V,05 0,01-0,05
Fe,0, 0,08-0,15

mit der Bedingung eines Gewichtsverhaltnisses:
2 < Fe,04/V,05 < 6 verwendet wird.

20. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 18 oder 19, dadurch gekennzeichnet, dass ein V,05-
Gehalt von weniger als 0,04 bevorzugt weniger als 0,03 Gew.-% verwendet wird.

21. Verfahren zur Herstellung einer Kochflache nach mindestens einem der Anspriiche 12 bis 20, dadurch
gekennzeichnet, dass durch eine Temperatur der Glasschmelze von grof3er als 1700°C, bevorzugt grofer als
1750°C eine Blasenzahl von weniger als 5 Blasen/kg Glas erreicht wird und dass der Fe,O5-Gehalt wenigstens
20 Gew.-% des Sn0,-Gehaltes betragt.

22. Verfahren zur Herstellung einer Kochflachen nach mindestens einem der Anspriiche 12 bis 21, dadurch
gekennzeichnet, dass anstelle oder in Ergdnzung zu den Ublichen roten Anzeigen eine oder mehrere anders-
farbige Anzeigen, wie blaue, griine, gelbe, orange oder weille eingesetzt werden.

Es folgen 2 Seiten Zeichnungen
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Anhéangende Zeichnungen
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Fig. 1: Messung des pO, als Funktion der Temperatur und Bestimmung der-
Temperatur des Gleichgewichts-Sauerstoffpartialdrucks T (pO; = 1.bar)

am Beispiel von Glas Nr. 9
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Fig. 2: Transmissionsspektren der erfindungsgemafen Glaskeramiken Beispiel

18 und 19 sowie der Vergleichsglaskeramik Beispiel 17
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