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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine alkali-, blei- und cadmiumfreie Glasfritte, ein Verfahren zu deren
Herstellung und deren Verwendung, ein Verfahren zur Herstellung einer keramischen Farbe und eine daraus
erhaltliche keramische Farbe.

[0002] Bekanntermalien werden zur Dekoration von Glas- oder Glaskeramikartikeln keramische Farben ver-
wendet, die eine oder mehrere Glasfritten und gegebenenfalls eine oder mehrere farbgebende Komponenten
(Pigmente) enthalten. Weiterhin kénnen Fillstoffe enthalten sein, die zur Verbesserung physikalischer und
chemischer Eigenschaften der keramischen Farbe dienen.

[0003] Unter ,Glasfritte” versteht man lblicherweise ein Zwischenprodukt bei der Herstellung von Glasschmel-
zen. Die Glasfritte ist ein kriimelig-pordses Glas, welches durch das Abschrecken eines bei hohen Tempera-
turen erschmolzenen Rohstoffgemenges entstanden ist. Die Glasfritte wird als Rohstoff fir die Herstellung
von Emails verwendet. Die Emailherstellung erfolgt durch das Aufschmelzen der Glasfritte und zugegebener
Komponenten, wie Farbpigmente oder Flllstoffe, auf ein Werkstlick aus Metall oder Glas. Keramische Farben
werden deshalb auch oft als Emails oder Glasemails bezeichnet.

[0004] In der vorliegenden Erfindung wird eine Glasfritte durch das Erschmelzen und anschlieRende Abschre-
cken einer Glasmasse hergestellt. Die erhaltene Glasfritte wird auf PartikelgroRen bevorzugt < 40 pm gemah-
len und gegebenenfalls mit den Zusatzstoffen (Pigmente, Fillstoffe) vermischt. Das Pulver wird in der Regel
mit einem Suspendiermittel, z. B. Siebdruckdl, angepastet und bevorzugt mittels Siebdruck auf den zu deko-
rierenden Gegenstand aufgebracht. AnschlieRend erfolgt der Einbrennprozess, wobei die Glasfritte erweicht
und einen Glasfluss auf der Tragersubstratoberflache bildet, in dem die Zusatzstoffe eingebettet und auf dem
Tragersubstrat fixiert werden. Eine ausreichende Haftung der keramischen Farbe muss damit unterhalb der
Verformungstemperatur des Tragersubstrats stattfinden. Deshalb ist es insbesondere fiir die Dekoration bei-
spielsweise von Borosilicatglasern mit Transformationstemperaturen von ca. 530°C notwendig, niedrigschmel-
zende Glasfritten zu verwenden, die unterhalb von 750°C einbrennbar sind.

[0005] Bisher enthalten die auf Borosilicatglasern eingebrannten Glasfritten einen hohen Bleigehalt, der zur
Senkung der Einbrenntemperatur eingesetzt wird. Die toxischen Eigenschaften von bleihaltigen Glasfritten er-
fordern hinsichtlich des Umgangs und der Entsorgung der mit ihnen dekorierten Produkte jedoch eine geson-
derte Behandlung. Somit besteht durch neue Richtlinien fiir die Verwendung von Blei in Glasern ein steigender
Bedarf an bleifreien Glasfritten.

[0006] Der Schmelzbereich und die thermische Ausdehnung einer Glasfritte sind Uber die Form der Poten-
zialenergiekurve der chemischen Bindungen im Glas miteinander verknipft. Je héher die Energieschwelle ist,
die Gberwunden werden muss, um chemische Bindungen in einer Substanz aufzubrechen, desto héher ist
die Schmelztemperatur und niedriger die thermische Ausdehnung dieser Substanz. Deshalb fuhrt eine nied-
rige thermische Ausdehnung zu einer hohen Erweichungstemperatur. Da die chemischen Bindungen niedrig-
schmelzender Glasfritten schwach sind, wird ein lonenaustausch durch angreifende Substanzen erleichtert.
Die chemische Bestandigkeit nimmt dadurch ab. Diese Zusammenhange fiihren dazu, dass die Senkung des
Einbrennbereichs einer Glasfritte, durch die Anderung der chemischen Zusammensetzung der Glasfritte, die
thermische Ausdehnung erhdht und die chemische Bestandigkeit verringert. Als Einbrennbereich einer Glas-
fritte wird der Temperaturbereich verstanden, bei dem die aufschmelzende Glasfritte in der Regel Viskositaten
von 10* - 107 dPa s erreicht. Dieser Viskositatsbereich ermdglicht eine gute Benetzung des zu dekorierenden
Tragermaterials, so dass eine gute Haftfestigkeit des Dekors gegeben ist. Niedrigere Viskositaten der kerami-
schen Farbe wirden zu unscharfen Dekoren fiihren und héhere zu einer unzureichenden Haftfestigkeit, so
dass es vorteilhaft ist, wenn der beschriebene Viskositatsbereich eingestellt wird.

[0007] Aufgrund der geschilderten Zusammenhange ist es demnach dulerst schwierig eine geeignete Zu-
sammensetzung firr eine Glasfritte mit den gewlinschten Eigenschaften bereitzustellen.

[0008] Des Weiteren ist die Biegebruchfestigkeit eines dekorierten Substrats vorwiegend von den sich wah-
rend der Abklhlung aufbauenden Spannungen zwischen keramischer Farbe und Tragersubstrat abhangig.
Die Ursachen fir die Spannungen sind in der unterschiedlichen thermischen Ausdehnung und Elastizitat von
Tragersubstrat und keramischer Farbe begrindet. Eine hohe Differenz der thermischen Ausdehnungen fiihrt
zur Bildung von Mikrorissen, die den Elastizitatsmodul und die Temperaturschockbestandigkeit des dekorier-
ten Substrats senken.
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[0009] Die Haftung der aufschmelzenden Glasfritte am Tragersubstrat wird durch Losungs- und Diffusions-
prozesse beim Einbrennen hervorgerufen. Dabei findet ein lonenaustausch statt, dessen Ursache das Kon-
zentrationsgefalle zwischen Glasfluss (aufgeschmolzene Glasfritte) und Tragersubstrat ist. Besonders lonen
mit kleinen Radien und schwacher Bindung im Glasnetzwerk, wie zum Beispiel Li* oder Na*, diffundieren sehr
schnell und tief in das Tragersubstrat ein, wahrend grofie lonen, wie Pb? oder Bi**, nur sehr kurze Strecken
zuriicklegen. Insbesondere beeinflusst Li* das Tragersubstrat sehr stark. Durch Verwendung von Li*-lonen
lassen sich niedrigschmelzende Glasfritten mit relativ geringen thermischen Ausdehnungen herstellen. Jedoch
diffundiert das mobile lon beim Einbrennprozess in das Tragersubstrat, wahrend Na* aus dem Tragersubstrat
in den Glasfluss wandert. Dadurch wird die thermische Ausdehnung im Tragersubstrat erniedrigt und im Email
erhdht.

[0010] In der Literatur gibt es zahlreiche Vorschlage, eine bleifreie Glasfritte herzustellen. Dabei kann bevor-
zugt mit einer Glasfritte des B,05-SiO,-Systems eine niedrige thermische Ausdehnung erreicht werden. In
dieses System werden Metalloxide als Flussmittel eingebracht, die eine Senkung der Einbrenntemperatur bei
moglichst geringer Erhéhung der thermischen Ausdehnung erreichen sollen. Bei bisherigen keramischen Far-
ben werden im Wesentlichen Alkalioxide, wie Na,O und Li,O, mit den Oxiden Bi,O; oder ZnO kombiniert.

[0011] Zahlreiche Patente, wie die EP 0 895 969 B1, die US 5,203,902 A, die US 6,387,513 B1, die
EP 0987 227 A1 oder die US 5,643,636 A, beschreiben die Herstellung von Glasfritten im (Li,O, Na,O, K,0)-
Bi,05-B,05-SiO,-System. Allerdings sind die notwendigen Flussmittelgehalte zur Herstellung von unter 750°C
einbrennbaren Glasfritten so hoch, dass der thermische Ausdehnungskoeffizient bei diesen Zusammenset-
zungen stets > 6,5-10° K~ ist. Diese Glasfritten werden gewodhnlich zur Dekoration von Kalknatron-Silicatgla-
sern eingesetzt.

[0012] Im europaischen Patent EP 0 723 941 B1 ist eine Glaszusammensetzung beschrieben, die es ermdg-
licht, im K,0-TiO,-B,05-SiO,-System eine homogene Fritte mit TiO,-Konzentrationen von 15-30 Mol-% zu
erschmelzen. Allerdings sind hierfur K,O-Konzentrationen von 10 Mol-% notwendig, die wiederum eine starke
Erhéhung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten erzeugen.

[0013] Bei der Verwendung von ZnO als Flussmittel bendtigt man generell hdhere Alkalioxidgehalte, da ZnO
gegeniiber Bi,O4 erst bei hbheren Temperaturen als aktives Flussmittel wirkt.

[0014] Die Patente EP 0 728 710 A1, EP 0 987 227 A1, JP 2002-179435 A und DE 19 512 847 C1 beschrei-
ben Glasfritten des (Li,O, Na,O, K,0)-ZnO-B,0,-Si0,-Systems, die beziglich ihrer thermischen Ausdehnung
an Kalknatron-Silicatglaser angepasst sind. Auch durch fluorhaltige Rohstoffe kann die Viskositat hoch ZnO-
haltiger Glaser herabgesetzt werden. Deshalb sind diese Glaser in der Patentliteratur oft mit Fluorgehalten
von bis zu 8 Mol-% beschrieben (siehe beispielsweise EP 1 298 099 A1 oder EP 0 558 942 B1). Allerdings
muss berlicksichtigt werden, dass beim Schmelzprozess das sehr korrosive Gas Fluorwasserstoff entsteht,
welches das Feuerfestmaterial des Ofens angreift. Im Glas verbleibendes Fluorid kann wahrend des Einbrenn-
prozesses zudem zur Blasenbildung in der keramischen Farbe fihren und ,Nadelstiche' in der Farboberflache
hervorrufen.

[0015] Das ZnO-B,05-SiO,-System ist fir die Herstellung thermisch entglasbarer Glaslote bekannt. Der ther-
mische Ausdehnungskoeffizient der Glaser betragt (4 bis 5)-10% K-' und wird durch die Kristallisation von Zink-
borat oder Willemit verringert. Die Kristallisationen fiihren zu einer Verschlechterung der Benetzbarkeit der
Unterlage, da die Kristalle die Viskositat der Schmelze so stark erhéhen, dass der FlieRprozess zum Erliegen
kommt. Ein Glas aus diesem System ist fir die Herstellung einer keramischen Farbe durch die geringe Fliel3-
barkeit im Grunde ungeeignet. Hierfir muss die Kristallisationsneigung des Glases herabgesetzt werden. Im
Patent US 3,900,330 wird die Zugabe von 0,1-25 Gew.-% Ta,O5 beschrieben, die eine Senkung der Kristalli-
sationstendenz bewirkt. Ta,O5 vergroRert den Glasbildungsbereich im Zinkborosilicatsystem und hat keinen
erhéhenden Einfluss auf den thermischen Ausdehnungskoeffizienten und die Einbrenntemperatur. Allerdings
sollte aufgrund der hohen Kosten auf Ta,O5 verzichtet werden.

[0016] Das deutsche Patent DE 69 316 165 T2 beschreibt Glasfritten des Bi,O3-Zn0O-B,05-SiO,-Systems.
In diesem Patent wurde die Kristallisationsneigung im Zinkborosilicatsystem durch hohe Bi,O4- und niedrige
SiO,-Gehalte verringert, was eine Erhéhung der thermischen Ausdehnung zur Folge hat. Somit sind diese
Glaszusammensetzungen bevorzugt fir Kalknatron-Silicatglaser geeignet.

[0017] Im Patent US 3,883,358 werden Kupferaluminoboratglaser mit CuO-Gehalten von 27-60 Gew.-% be-
schrieben, die sich durch niedrige thermische Ausdehnungen von (3,5 bis 4,3)-10 K-' und Erweichungstempe-
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raturen von 570-665°C auszeichnen. Somit kann auch CuQ als Flussmittel eingesetzt werden, wobei geringe
thermische Ausdehnungen moglich sind. Allerdings ist die FlieRbarkeit der Glaser unterhalb von 750°C fiir die
Herstellung einer geeigneten Glasfritte fir keramische Farben viel zu gering.

[0018] Die fur eine Glasfritte geforderte niedrige Einbrenntemperatur von < 750°C fihrt zu einer héheren
thermischen Ausdehnung der Glasfritte gegenliber dem Tragersubstrat. Kommerziell erhaltliche bleifreie ke-
ramische Farben, insbesondere die fir die Dekoration von Borosilicatglasern angebotenen, haben bestenfalls
minimale thermische Ausdehnungen von etwa 6-10° K'. Jedoch besitzen Borosilicatglaser in der Regel ei-
nen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von ca. (3 bis 4)-10° K™'. Durch die Differenz der thermischen
Ausdehnungskoeffizienten zwischen der verwendeten Glasfritte und dem Tragersubstrat und auf Grund der
auftretenden Diffusion wahrend des Einbrennprozesses bilden sich in der keramischen Farbe wahrend der
Abkuhlung Zugspannungen aus. Bei grolRen Zugspannungen in der keramischen Farbe kann es zur Bildung
von Rissen kommen, die bis in das Tragersubstrat hinein reichen. Auch kann die keramische Farbe abplatzen,
wobei grolle Bruchstiicke an der Oberflache des Tragersubstrats herausgerissen werden. Die Biegebruchfes-
tigkeiten dieser dekorierten Glas- oder Glaskeramikartikel sind fiir die meisten Anwendungen demnach véllig
unzureichend.

[0019] Die Aufgabenstellung der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, Glasfritten bereitzustellen, die zu
bleifreien keramischen Farben weiterentwickelt werden kénnen, welche die oben geschilderten Nachteile, die
aus dem Stand der Technik bekannt sind, nicht oder nur in sehr untergeordnetem Mal3e zeigen. Diese sollten
durch ihre niedrigere thermische Ausdehnung und ihr niedrigeres Diffusionsvermégen im Vergleich mit bisher
bekannten Glasfritten bzw. keramischen Farben zu einer deutlichen Verringerung auftretender Spannungen
zwischen keramischer Farbe und Tragersubstrat flihren.

[0020] Die zuvor geschilderte Aufgabe wird geldst durch Bereitstellen einer alkali-, blei- und cadmiumfreien
Glasfritte mit einem thermischen Ausdehnungskoeffizienten alpha im Temperaturbereich von 20 bis 300°C von
weniger als 6,5-10° K™ und einer Transformationstemperatur T, < 550°C, welche die nachfolgende Glaszu-
sammensetzung aufweist oder hieraus besteht:

35 bis 70 Mol-% ZnO

20 bis 38 Mol-% B,04

6 bis 20 Mol-% SiO,

0,1 bis 30 Mol-% RO (RO ist CuO und/oder MgO)

0 bis 20 Mol-% Bi,04

0 bis 5 Mol-% Al,O,

0 bis 5 Mol-% CoQO

0 bis 5 Mol-% Fe,04

0 bis 10 Mol-% MnO

0 bis 5 Mol-% TiO,

0 bis 5 Mol-% ZrO,

0 bis < 6 Mol-% F, vorzugsweise 0 bis 5 Mol-% F,

wobei die Summe aus CoO, Fe,0; und MnO 15 Mol-% nicht Gbersteigt

und CuO-freie Glasfritten einen Bi,O5-Gehalt von 0,1 bis 20 Mol-% aufweisen sowie gegebenenfalls Zusatz-
stoffe in geeigneten Mengen.

[0021] Die erfindungsgemalien Glasfritten zeigen eine gewlinscht niedrige thermische Ausdehnung und ge-
ringes Diffusionsvermdgen im Vergleich mit bisher bekannten Glasfritten. Hierdurch werden die Spannungen
zwischen einer hieraus zu erzeugenden keramischen Farbe und einem Tragersubstrat deutlich verringert. So-
mit kdnnen hdhere Biegebruchfestigkeiten erreicht und ein Abplatzen der keramischen Farbe auf einem Tra-
gersubstrat, beispielsweise von emaillierten Glas- oder Glaskeramikartikeln, vermieden werden. Somit wird
eine wesentliche Verbesserung der geforderten Eigenschaften erreicht.

[0022] Demzufolge werden erfindungsgeman alkali-, blei- und cadmiumfreie Glasfritten der obigen Glaszu-
sammensetzungen bereitgestellt, die thermische Ausdehnungskoeffizienten alpha < 6,5-10° K-' und Transfor-
mationstemperaturen T, < 550°C aufweisen und zur Herstellung von keramischen Farben fir die vorzugswei-
se groRflachige Dekoration von Glassubstraten, insbesondere solche auf Basis von Borosilicatglas und/oder
Glaskeramiksubstraten, insbesondere solche auf Basis von Borosilicatglas, beispielsweise mit thermischen
Ausdehnungskoeffizienten alpha < 6,5-10® K" geeignet sind.

[0023] Besonders bevorzugt werden das Material des Tragersubstrats und die Zusammensetzung der Glas-
fritte bzw. keramischen Farbe daher derart ausgewahlt, dass eine moglichst geringe Differenz zwischen den
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thermischen Ausdehnungskoeffizienten der verwendeten Glasfritte bzw. der keramischen Farbe und dem Tra-
gersubstrat vorliegt. Erfindungsgemald werden somit besonders bevorzugt niedrigausdehnende Glasfritte bzw.
keramische Farbe (mit niedrigem thermischen Ausdehnungskoeffizienten) und niedrigausdehnendes Trager-
substrat (mit niedrigem thermischen Ausdehnungskoeffizienten) kombiniert.

[0024] Da die erfindungsgemafien Glasfritten mit den hieraus erzeugten keramischen Farben der Erfindung in
engem Zusammenhang stehen, kann man beide Ausfiihrungsformen nicht ohne weiteres voneinander getrennt
betrachten, so dass es sich von selbst versteht, dass die vorliegend beschriebenen Angaben und Aussagen in
der Regel auf beide Ausfiihrungen gleichermalien zutreffen, auch wenn dies nicht in jedem Einzelfall erwahnt
wird.

[0025] Durch Einbrennen der erfindungsgemalien Glasfritten auf einem Tragersubstrat kénnen damit kera-
mische Farben mit den gewiinschten Eigenschaften erhalten werden. Vorzugsweise weisen die thermischen
Ausdehnungskoeffizienten alpha der Glasfritten bzw. der hieraus erzeugten alkali-, blei- und cadmiumfreien
keramischen Farben einen Wert < 6,5-10° K-! auf, bevorzugt < 6,0-10° K-', noch bevorzugter < 5,5-10° K,
insbesondere < 5,0:10° K-' und liegen ganz besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 4,5:10° K.

[0026] Wenn man eine keramische Farbe herstellt, die aus Glasfritte und Zusatzstoffen (Farbpigmente, Full-
stoffe) besteht bzw. diese enthalt, kann sich die thermische Ausdehnung der keramischen Farbe von der der
Glasfritte entsprechend des verwendeten Zusatzstoffes unterscheiden. Wie in den Beispielen dargestellt, hat
der Fullstoff entsprechend seiner thermischen Ausdehnung und zugegebenen Menge einen Einfluss auf den
thermischen Ausdehnungskoeffizienten der keramischen Farbe. Durch die Auswahl geeigneter Zusatzstoffe
kann die thermische Ausdehnung von der Glasfritte zur keramischen Farbe weiter gesenkt werden.

[0027] Die Transformationstemperatur T, andert sich nicht oder nur gering durch die Zugabe von Zusatzstof-
fen. Allerdings wird das Glas ,langer'. Die Viskositat des reinen Glasflusses (geschmolzene Glasfritte) sinkt
oberhalb der Transformationstemperatur T, mit steigender Temperatur schneller als die der keramischen Farbe
(Glasfritte + Zusatzstoffe). Dabei sollen unter den in der keramischen Farbe enthaltenen Zusatzstoffen stabile
Komponenten verstanden werden, die wahrend des Einbrennprozesses nicht oder nur gering in Wechselwir-
kung mit dem Glasfluss treten. Aus diesem Grund wird in der Regel die Einbrenntemperatur, die fur eine gute
Haftung der keramischen Farbe auf dem Tragersubstrat notwendig ist, mit zunehmendem Zusatzstoffgehalt
in der keramischen Farbe erhoht.

[0028] Die Einbrenntemperaturen zur Herstellung der keramischen Farbe betragen < 750°C, sind vorzugs-
weise < 700°C, und noch bevorzugter, insbesondere bei langeren Einbrennzeiten von ca. 15 min, liegen die
Einbrenntemperaturen 650°C.

[0029] Vorzugsweise besteht eine vorgefarbte Glasfritte aus der nachfolgenden Glaszusammensetzung:
39 bis 60 Mol-% ZnO

24 bis 28 Mol-% B,04

11 bis 15 Mol-% SiO,

10 bis 20 Mol-% CuQO

0 bis 10 Mol-% Bi,O4

0 bis 3 Mol-% Al,O4

0 bis 2 Mol-% CoO

0 bis 2 Mol-% Fe,04

0 bis 10 Mol-% MnO,

wobei die Summe aus CoO, Fe,O; und MnO 10 Mol-% nicht Gbersteigt.

[0030] Eine ,vorgefarbte” Glasfritte bedeutet im Rahmen der Erfindung, dass die verwendete Glasfritte bereits
eine ausgewahlte und definiert eingestellte Farbe aufweist. Der Begriff ,Farbe” soll hier moglichst weit ver-
standen werden und jede dem Fachmann bekannte Farbung einschlieen. Auch weil} soll als Farbe verstan-
den werden. Die vorgefarbte Glasfritte kann undurchsichtig, durchscheinend oder transparent sein. Ubergén-
ge zwischen den geschilderten Zustanden sind ebenfalls moglich. Zudem kdnnen gegebenenfalls zusatzliche
farbgebende Komponenten als Zusatzstoffe, wie beispielsweise Pigmente, in definierten geeigneten Mengen
in der vorgefarbten Glasfritte enthalten sein.

[0031] Im Gegensatz zu einer vorgefarbten Glasfritte kann die Glasfritte auch farblos sein. Eine farblose Glas-

fritte weist bevorzugt die folgende Glaszusammensetzung auf oder besteht hieraus:
39 bis 60 Mol-% ZnO
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24 bis 28 Mol-% B,05
11 bis 15 Mol-% SiO,
5 bis 10 Mol-% MgO
0 bis 10 Mol-% Bi,O5
0 bis 3 Mol-% ALLOj.

[0032] Die oben beschriebenen Glasfritten sind im Wesentlichen frei von unerwiinschten Komponenten, wie
Li,O, Na,O, K,0, PbO und CdO, d. h. diese Verbindungen sind bis auf unvermeidbare Verunreinigungsgehalte
nicht vorhanden. Vorzugsweise nicht enthalten sind weiterhin P,Og, BaO und Ta,Os.

[0033] Als Glasrohstoffe werden zur Herstellung der Glasfritte bevorzugt Oxide verwendet. Die Komponenten
B,0,, Al,O3, MgO und F werden durch die Rohstoffe Borsaure (H;BO3), Tonerdehydrat (Al(OH),), Magnesium-
hydroxid (Mg(OH),) und Zinkfluorid (ZnF,) in den Glasansatz eingebracht. Der ZnO-Gehalt von 35-70 Mol-% in
der Glaszusammensetzung ist erforderlich, da niedrigere ZnO-Gehalte zur Entmischung der Schmelze fiihren,
so dass keine homogenen Glaser herstellbar sind. ZnO-Gehalte > 70 Mol-% flhren zu einer sehr schnellen
Kristallisation wahrend des Einbrennprozesses, was zu einer unzureichenden Benetzung des Tragersubstrats
durch den Glasfluss fihrt.

[0034] Der B,0O5;-Gehalt betragt mindestens 20 Mol-%, da Glaszusammensetzungen mit geringeren Gehalten
zu hohe Einbrenntemperaturen erfordern und zur starken Kristallisation neigen. Glaszusammensetzungen mit
B,05-Gehalten > 38 Mol-% sind durch den hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und die schlechte
Saurebestandigkeit generell nicht fiir Glasfritten zur Herstellung niedrigausdehnender keramischer Farben ge-
eighet.

[0035] Die Glaszusammensetzung enthalt mindestens 6 Mol-% SiO,, da niedrigere Gehalte eine schlechte
hydrolytische Bestandigkeit aufweisen. SiO,-Gehalte > 20 Mol-% flihren zu einer starken Erhéhung der Ein-
brenntemperatur und der Kristallisationsneigung.

[0036] CuO wird zur Senkung der Kristallisationstendenz und der thermischen Ausdehnung eingesetzt und
ruft in Zinkborosilicatglasern eine Grinfarbung hervor.

[0037] MgO wird zur Senkung der Kristallisationsneigung eingesetzt. Da MgO den thermischen Ausdehnungs-
koeffizienten erhdht, ist der Gehalt in der Glaszusammensetzung vorzugsweise niedrig gewahilt.

[0038] Durch Bi,O; wird die Einbrenntemperatur gesenkt. Die Bi,O;-Konzentration ist, aufgrund des steigen-
den thermischen Ausdehnungskoeffizienten mit zunehmendem Gehalt im Glas, vorzugsweise auf hdchstens
20 Mol-% begrenzt.

[0039] Al,O, senkt die Kristallisationsneigung, erhdht aber die Einbrenntemperatur bei Gehalten > 5 Mol-%
zu stark, so dass in der erfindungsgemafen Glasfritte bevorzugt 5 Mol-% oder weniger vorhanden sind.

[0040] Die Oxide CoO, Fe,O; und MnO kdnnen zur Farbung der Glasfritte eingesetzt werden. Besonders in
den CuO-haltigen Glasfritten kbnnen durch die Zugabe der farbenden Oxide stark absorbierende Glasfritten
hergestellt werden, die auch fir schwarze Glasflisse geeignet sind. Die Gehalte von CoO, Fe,O; und MnO
in der Glaszusammensetzung werden aufgrund einer zu grolRen Erhéhung des thermischen Ausdehnungsko-
effizienten auf maximal 15 Mol-% beschrankt.

[0041] TiO, und ZrO, erhéhen die chemische Bestandigkeit und die Einbrenntemperatur der Glasfritte, so
dass die Gehalte jeweils nicht héher als 5 Mol-% sein sollten.

[0042] Der Fluorgehalt in der Glasfritte sollte aus den bereits genannten Griinden unterhalb 6 Mol-% liegen,
vorzugsweise nicht hdher als 5 Mol-% sein. Bevorzugt wird Fluor in der Glaszusammensetzung jedoch ganzlich
vermieden.

[0043] Vorteilhafterweise kbnnen erfindungsgemald zur Erhdhung der Biegebruchfestigkeit der hergestellten
festhaftenden keramischen Farben insbesondere fiir Tragersubstrate auf Basis von Borosilicatglasern spezielle
Zusatzstoffe in definierten geeigneten Mengen zugegeben werden:

Nach einer besonders bevorzugten erfindungsgemafien Ausfiihrungsform wird zur Senkung der thermischen
Ausdehnung und Erhéhung der Biegebruchfestigkeit der pigmentierten oder unpigmentierten Glasfritten Giber 0
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bis maximal 30 Gew.-% ein oder mehrere der nachfolgenden Zusatzstoffe, ausgewahlt aus der Gruppe, beste-
hend aus Zinnoxid (SnO,), Spodumen (LiAISi,Og), Petalit (LiAISi,O,4) und/oder Nioboxid (Nb,Os), zugegeben.

[0044] Besonders bevorzugt ist es ebenfalls, wenn zur Erhéhung der Biegebruchfestigkeit der keramischen
Farben 0,1 bis 30 Gew.-% kristallisierbares Nioboxid (Nb,O5) und 0 bis 30 Gew.-% Pigmente zur Herstellung
der keramischen Farbe in die Glasfritte zugegeben werden.

[0045] Selbstverstandlich kdnnen in den Glaszusammensetzungen der erfindungsgemafien Glasfritten auch
weitere Obliche Zusatzstoffe enthalten sein. Die Zusatzstoffe sind im Rahmen der Erfindung nicht besonders
beschrankt, sofern diese Zusatzstoffe vom Glasfluss nicht oder nur geringfiigig angegriffen werden. Besonders
bevorzugt werden Zusatzstoffe, besonders Fiillstoffe (die Farbpigmente haben meistens thermische Ausdeh-
nungen > 6,5-10° K™'), ausgewabhlt, die niedrigausdehnend sind, d. h. einen niedrigen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten aufweisen. Ein niedriger thermischer Ausdehnungskoeffizient liegt in der vorliegenden Er-
findung bei einem Wert < 6,5-10° K.

[0046] Beispielhafte Zusatzstoffe sind:

Fullstoffe, wie Petalit (LiAISi,O44), Spodumen (LiAISi,Og), B-Eukryptit (LIAISIO,), Nioboxid (Nb,Os), Zinnoxid
(Sn0,), Cordierit (Mg,Al,Sis045), CERAN® (SCHOTT), Zirkon (ZrSiO,) und Quarzglas (SiO,). Bei CERAN®
(Schott) handelt es sich um die in den Patentanspriichen erwahnte niedrigausdehnende Glaskeramik aus dem
Dreiphasensystem Li,0-Al,05-SiO,, wie beispielsweise aus Physik Journal 3 (2004) Nr. 12, Seite 56, Physik im
Alltag ,Keramik mit Durchblick” beschrieben. Mdgliche Zusammensetzungen von CERAN® sind beispielsweise
auch in der EP 220333A1 beschrieben.

[0047] Pigmente, insbesondere farbige anorganische oxidische Verbindungen, beispielsweise Titanoxid
(TiOy), Spinelle (zum Beispiel Cu-Cr-Spinelle, wie CuCr,0,), dotierter Zirkon (ZrSiO,4:Pr, V, Fe), Baddeleyit
(ZrO,) und dotierter Hamatit (Fe,O5:Cr).

[0048] Diese werden in geeigneten vordefinierten Mengen zugesetzt; die Menge hangt vom beabsichtigten
Anwendungsfall ab und ist dem Fachmann entweder bekannt oder durch einfache Optimierung leicht erhaltlich.

[0049] Als Faustregel kann man angeben, dass etwa 5 bis etwa 40 Gew.-% Zusatzstoffe in der Glasfritte
eingesetzt werden. Bevorzugt kommen etwa 10 bis etwa 20 Gew.-% Fillstoffe, etwa 1 bis etwa 20 Gew.-%
Pigmente und etwa 0 bis etwa 10 Gew.-% andere Zusatzstoffe als Pigmente oder Fillstoffe zum Einsatz.

[0050] Die erfindungsgemalen Glasfritten lassen sich lberraschenderweise bereits bei Einbrenntemperatu-
ren < 650°C zu einer glatten Glasschicht aufschmelzen, die einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von
< 6,510 K, vorzugsweise von < 6:10® K-, noch bevorzugter < 5,5:-10° K, insbesondere bevorzugt < 5,
0-10°° K™' aufweist, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 4,510 K" liegt. Durch die Vermeidung
stark diffundierender Komponenten, wie Li,O oder Na,O, kann der Spannungsaufbau zwischen dem einge-
brannten Glasfluss und dem Tragersubstrat kontrolliert werden. Die Rissbildung kann dadurch deutlich herab-
gesetzt und die Biegebruchfestigkeit wesentlich erhéht werden.

[0051] Durch eine geeignete Pigmentierung der vorgefarbten Glasfritten lassen sich bereits mit niedrigen Pig-
mentgehalten schwarze keramische Farben herstellen, die nach dem Einbrennprozess bei geringen Schicht-
dicken, zum Beispiel von 10-20 ym, ein ausgezeichnetes Deckvermogen auf farblosem Borosilicatglas auf-
weisen. Der Pigmentgehalt liegt fir die Herstellung einer schwarzen keramischen Farbe beispielsweise im
Bereich von etwa 5 bis etwa 30 Gew.-%.

[0052] Die Zugabe von niedrigausdehnenden Fiillstoffen, wie Petalit oder Nb,Os, in die erfindungsgemafiien
Glasfritten ermdglicht die Herstellung gut haftender keramischer Farben, die eine hohe Biegebruchfestigkeit
der dekorierten Tragersubstrate, wie Glas- und Glaskeramikartikel, gewahrleisten, die vorzugsweise ebenfalls
eine niedrige thermische Ausdehnung aufweisen.

[0053] Fir eine gute Haftung der keramischen Farbe ist, wie in dem Patent DE 42 41 411 C2, auch die Zu-
gabe von Glimmerplattchen als Fillstoff mdglich, dessen Offenbarung in die vorliegende Beschreibung durch
Bezugnahme vollumfanglich einbezogen wird. Dadurch wird die Elastizitat der keramischen Farbe verbessert.
Allerdings kdnnen Glimmerplattchen unerwiinschte Farbeffekte durch starke Reflexionen hervorrufen und bil-
den aufgrund der eingesetzten PartikelgroRe (Durchmesser 20-40 pm) raue Dekoroberflachen, so dass die
Zugabe nur in Einzelfallen von Vorteil sein kann.
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[0054] Die erfindungsgemaRe Glasfritte kann als, gegebenenfalls vorgefarbte, Basisfritte zur Herstellung ke-
ramischer Farben, zum Beispiel schwarzer keramischer Farbe, fiir die Dekoration von Tragersubstraten Ver-
wendung finden. Die erfindungsgemafen Glaszusammensetzungen ermdglichen je nach Auswahl der Zusam-
mensetzung, wie oben in Einzelheiten beschrieben, ebenfalls eine kristallisierbare Glasfritte bereitzustellen, die
als Basisfritte fir die Dekoration eines Tragersubstrats verwendet werden kann. Die Kristallisation der Glas-
fritte verhindert ein Ankleben der keramischen Farbe beim Ablésen der Form nach dem Formgebungsprozess
(;antistick effect’).

[0055] Der Begriff ,Dekoration” soll erfindungsgemal moglichst weit ausgelegt werden und bedeutet jede
Méglichkeit, ein Tragersubstrat mit einer keramischen Farbe zu versehen, zum Beispiel in Form einer Schicht,
Teilschicht, (Teil-)Strukturierung Abbildung, Musterung, Beschriftung oder dergleichen. Die Dekoration kann
aus rein asthetischen Aspekten zur Erzielung eines gewlinschten Designs und/oder Farbung oder auch zur
Unterstiitzung bestimmter technischer Funktionen, beispielsweise fir Markierungen, vorhanden sein.

[0056] Das Tragersubstrat ist im Rahmen der Erfindung nicht besonders beschrankt. Es kann ein beliebiger
Gegenstand nahezu beliebiger Form und GroRe sein. Es kann auch ein zu biegendes oder bereits gebogenes
Tragersubstrat verwendet werden. Bevorzugt wird ein Glas- und/oder Glaskeramiksubstrat eingesetzt. Ganz
besonders bevorzugt ist das Glas oder die Glaskeramik auf Basis eines Borosilicatglases. Das Tragersubstrat
kann vollstandig oder teilweise aus Glas und/oder Glaskeramik aufgebaut sein. Es kann vollstandig oder nur
teilweise mit der aus der erfindungsgemafRen Glasfritte erzeugten keramischen Farbe versehen sein. Vorzugs-
weise wird fir das Tragersubstrat ein Material mit niedrigem thermischen Ausdehnungskoeffizienten verwen-
det (hier bezeichnet als ,niedrigausdehnend”). Bevorzugt liegt der thermische Ausdehnungskoeffizient < 6,
5:10° K", bevorzugter < 6,0-10 K', noch bevorzugter < 5,5:10% K, insbesondere bevorzugt < 5,0-10° K,
ganz besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 4,5:10° K.

[0057] Bei einem Tragersubstrat in Form einer Glaskeramik kann das Einbrennen des Dekors (blicherwei-
se wahrend der Keramisierung durchgefiihrt werden. Die Glasfritte wird zusammen mit den gegebenenfalls
vorhandenen Zusatzstoffen direkt auf das Griinglas aufgebracht und wahrend des Keramisierungsverfahrens
eingebrannt.

[0058] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung einer Glasfritte, wobei die bereits beschriebe-
ne Glasfritte, die eine der erfindungsgemalen Glaszusammensetzungen aufweist oder hieraus besteht, bei
einer Temperatur im Bereich von 1000 bis 1300°C aufgeschmolzen wird, die Schmelze abgeschreckt und das
erhaltene Material gemahlen wird. Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform kdnnen die bereits beschriebe-
nen Zusatzstoffe in den definierten Mengen vor, wahrend oder nach dem Mahlen zugegeben werden. Beson-
ders bevorzugt werden die Zusatzstoffe jedoch wahrend dem Mahlen zugegeben.

[0059] Gegenstand der Erfindung ist auch die aus der Glasfritte erhaltliche alkali-, blei- und cadmiumfreie
keramische Farbe. ,Keramische Farbe” soll verstanden werden als vollflaichiger oder teilflachiger Auftrag, der
farbig sein kann, also eine oder mehrere Farben aufweist (oder auch weild) oder farblos sein kann. Die kerami-
sche Farbe kann undurchsichtig, durchscheinend oder transparent sein. Ubergénge zwischen den geschilder-
ten Zustanden sind ebenfalls mdglich. Es kdnnen ein oder mehrere Glasfritten bzw. keramische Farben zum
Einsatz kommen. Demnach kdnnen die keramischen Farben als Glasuren oder Emails zum Einsatz kommen,
wie dies im Einzelnen in der DE 195 12 847 C1 beschrieben wird, deren Offenbarungsgehalt durch Bezugnah-
me vollumfanglich in die vorliegende Offenbarung aufgenommen wird.

[0060] Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung einer keramischen Farbe aus einer Glasfritte,
welche die oben beschriebene Zusammensetzung aufweist oder hieraus besteht, umfassend die Schritte:
(a) Bereitstellen einer Glasfritte in Form eines Pulvers, das die oben beschriebene Glaszusammensetzung
aufweist oder hieraus besteht, wobei gegebenenfalls die bereits beschriebenen Zusatzstoffe in geeigneter
Menge zugemischt sind oder werden;
(b) Herstellen einer Paste aus dem Pulver unter Verwendung eines Suspendiermittels;
(c) Aufbringen der Paste auf ein Tragersubstrat und
(d) Einbrennen der Paste auf dem Tragersubstrat.

[0061] Im Schritt (a) wird eine erfindungsgemale Glasfritte durch das Erschmelzen und anschlielende Ab-
schrecken einer Glasmasse, wie bereits beschrieben, hergestellt. Die erhaltene Glasfritte wird auf Partikelgro-
Ren bevorzugt < 40 ym gemahlen und gegebenenfalls mit den Zusatzstoffen (Pigmente, Fillstoffe) vermischt.
Die Zusatzstoffe kdnnen vor, wahrend oder nach dem Mahlen zur Zusammensetzung der Glasfritte zugegeben
werden.
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[0062] Das Pulver wird anschlieRend in Schritt (b) mit einem Suspendiermittel, z. B. Siebdruckdl angepastet.
Die Anpastung des Pulvers erfolgt bevorzugt mit einem Verhaltnis Pulver:Suspendiermittel von 5:1 bis 3:2,
insbesondere 2:1. In Schritt (¢) wird die Paste, bevorzugt im Siebdruck, auf den zu dekorierenden Gegenstand
aufgebracht. AnschlieRend erfolgt der Einbrennprozess in Schritt (d), wobei die Glasfritte erweicht und einen
Glasfluss auf der Tragersubstratoberflache bildet, in dem die gegebenenfalls vorhandenen Zusatzstoffe ein-
gebettet und auf dem Tragersubstrat fixiert werden.

[0063] Die Einbrenntemperatur betragt bevorzugt < 750°C, bevorzugter < 700°C, noch bevorzugter < 650°C,
insbesondere < 600°C. Die Einbrennzeit wird vorzugsweise im Bereich von 3 bis 30 min, bevorzugt von 5 bis
20 min, insbesondere von 10 bis 15 min eingestellt.

[0064] Besonders bevorzugt wird das Tragersubstrat ausgewahlt aus Glas und/oder Glaskeramik, insbeson-
dere auf Basis von Borosilicatglasern. Ganz besonders bevorzugt weist das Tragersubstrat eine thermische
Ausdehnung im Bereich von 3 bis 4,510 K- auf.

[0065] Gleichzeitig mit dem Einbrennen der Glasfritten-Paste kann, wenn dies erwiinscht ist, ein Biegen des
Tragersubstrats oder eines Teils hiervon durchgefiihrt werden. Das Biegen kann aber auch vor oder nach dem
Einbrennen der Paste durchgefiihrt werden. Dies ist jedoch weniger bevorzugt.

[0066] Die Vorteile der vorliegenden Erfindung sind aulRerordentlich vielschichtig: So gelingt es erfindungsge-
man Glasfritten bereitzustellen, welche es ermdglichen, alkali-, blei- und cadmiumfreie keramische Farben zur
Verflgung zu stellen, welche die geschilderten Nachteile des Standes der Technik vermeiden. Diese weisen
eine geringere thermische Ausdehnung und niedrigeres Diffusionsvermdgen im Vergleich mit bisher bekann-
ten Glasfritten bzw. keramischen Farben auf. Hieraus resultieren deutlich verringerte Spannungen zwischen
keramischer Farbe und Tragersubstrat. Somit kdnnen hdhere Biegebruchfestigkeiten erreicht und ein Abplat-
zen der keramischen Farbe von Tragersubstraten, wie emaillierten Glas- oder Glaskeramikartikeln, vermieden
werden.

[0067] Durch die Vermeidung stark diffundierender Komponenten, wie Li,O oder Na,O, kann der Spannungs-
aufbau zwischen dem eingebrannten Glasfluss (der Glasfritte) und dem Tragersubstrat kontrolliert werden. Die
Rissbildung kann dadurch deutlich herabgesetzt werden.

[0068] Von besonderem Vorteil ist, wenn sowohl die Zusammensetzung der Glasfritte bzw. keramischen Farbe
als auch das Material des Tragersubstrats derart ausgewahlt werden, dass beide einen mdglichst dhnlichen,
niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten aufweisen. Hierdurch gelingt es, die geschilderten Probleme
aus dem Stand der Technik vollig zu vermeiden.

[0069] Die erfindungsgemalen Glasfritten sind alkali-, blei- und cadmiumfrei und daher nicht umweltbelastend
und erfordern keine besondere Abfall-Entsorgung.

[0070] Durch eine geeignete Pigmentierung der vorgefarbten Glasfritten lassen sich bereits mit niedrigen Pig-
mentgehalten schwarze keramische Farben herstellen, die ein ausgezeichnetes Deckvermdbgen beispielswei-
se auf farblosem Borosilicatglas aufweisen. Die Zugabe spezieller Zusatzstoffe ermdglicht eine gezielte Mo-
difikation bestimmter Eigenschaften: So kann durch Zusatz von niedrigausdehnenden Flllstoffen, wie Petalit
oder Nb,Os, in die erfindungsgemalen Glasfritten die Herstellung gut haftender keramischer Farben erreicht
werden, die eine hohe Biegebruchfestigkeit der dekorierten Tragersubstrate gewahrleisten.

[0071] Die Glasfritten bzw. die hieraus erzeugten keramischen Farben sind fir Dekorationen aller Art, bei-
spielsweise auch grof¥flachige Dekorationen, von Tragersubstraten geeignet. Vorteilhafterweise werden die
Tragersubstrate aus Glasern und/oder Glaskeramiken auf Borosilicatglas-Basis ausgewahit.

[0072] Das Einbrennen der Glasfritte auf einem Tragersubstrat gelingt ohne Probleme iberraschenderweise
bereits mit Einbrenntemperaturen < 650°C.

[0073] Erfindungsgeman kdnnen auch vorgefarbte und/oder kristallisierbare Glasfritten eingesetzt werden, die

als Basisfritten fiir die Dekoration eines Tragersubstrats dienen. Die Kristallisation der Glasfritte verhindert ein
Ankleben der keramischen Farbe beim Ablésen der Form nach dem Formgebungsprozess (,antistick effect’).
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[0074] Nachfolgend soll die vorliegende Erfindung anhand von Beispielen im Einzelnen naher erlautert wer-
den, welche jedoch nur zur Veranschaulichung und keinesfalls als Begrenzung des Schutzumfangs verstan-
den werden sollen.

Beispiele
Beispiele 1 bis 23

[0075] Die Rohstoffgemenge, der erfindungsgemalien Glaszusammensetzungen aus Tabelle 1 (in Mol-%),
wurden eine Stunde bei 1050-1300°C erschmolzen. Die eingesetzten Rohstoffe waren Quarzmehl (SiO,),
Borsaure (H;BO;), Zinkoxid (ZnO), Zinkfluorid (ZnF,), Bismut(lll)-oxid (Bi,O), Kupfer(ll)-oxid (CuQ), Titan(IV)-
oxid (TiO,), Baddeleyit (ZrO,) und Magnesiumhydroxid (Mg(OH),). Zur Farbung des Glases wurden Kobalt(l11)
-oxid (Co,03), Mangan(lV)-oxid (MnO,) und Eisen(lll)-oxid (Fe,O3) verwendet. Anschlieend wurde ein kleiner
Glasblock gegossen und der Rest der Schmelze in destilliertem Wasser abgeschreckt.

[0076] In Tabelle 2 sind die bei den erfindungsgemalien Glaszusammensetzungen bestimmten Eigenschaf-
ten zusammengefasst. Dabei ist T, die mittels Differentialthermoanalyse ermittelte Transformationstemperatur,
Oy0_300 der an massiven Proben mittels Dilatometer bestimmte thermische Ausdehnungskoeffizient im Tempe-
raturbereich von 20-300°C, T die an gepulverten Proben mittels Differentialthermoanalyse gemessene maxi-
male Kristallisationstemperatur der Glasfritte bis ca. 800°C.

[0077] Bei den angegebenen Kristallphasen bedeutet:

ZB - Zinkborat (Zn3B,0Og),

ZS - Zinksilicat/Willemit (Zn,SiO,),
ZT  -Zinktitanat (Zn,Ti3Og),

BB - Bismutborat (Bi,B5O5) sowie
S - Suanit (Mg,B,0s).
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Tabelle 1
Beispiel 1 2 3 4 5 ] 7 8 9 10 1" 12
ZnO 592 | 645 | 591 | 534 | 488 | 554 | 491 | 442 | 395 | 443 | 440 | 44,5
B.O, | 208|208 |266 |264 263 266|265 | 266 |265|264 (266 | 26,5
Si0,; 1791127 | 131|139 | 142 | 126 | 128 | 128 | 127 | 153 | 128 | 126
CuO -- -- - - - 40 (101 150|198 | 92 | 10,0 | 86
MgO - - - -- -- - - - -- - - -
Bi.0, - - - 50 1100 - - - - 48 | 50 | 50
AlO; 21 20112 | 1,3 |1 07 {14 115 | 14 | 15 - 1,6 1,0
CoO - - - -- - - - - - - - 1,8
Fe,0, - - - - - - - - - - - --
MnO - - - - - - - - - - - -
TiO, -~ - - -- - - - - - - - -
ZrQ, -- - - - - - - - - - - -
F - - - - - - - - - - - -
Beispiel | 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23
Zn0 422 [ 39,4 | 393 | 398 (424 (484 | 43,1 | 508 | 492 [ 454 | 423
B:0, 264 (248 | 266 | 265 | 248 (258 (246 | 258 | 260 | 260 | 254
Si0, 133 1127 1131|1126 | 123 | 130 (120 13,8 | 13,2 | 13,4 | 187
Cu0 80 | 90 | 10,0 | 10,1 | 9,1 9,5 - - - -- -
MgO - - - - -- - 34| 43 | 64 | 98 | 923
Bi,0, 50 | 47 | 50 | 52 | 486 - 8,1 47 | 48 | 48 | 43
Al O, 23 (19 21| 23|11 ] 08 | 11 04 | 04 | 06 -
CoO - - - - - - - - - - -
Fe 0, 1,8 - - - - -- - - - - -
MnO - 7.5 - - - - - - -- - -
TiO, - - 39 - - - - - - -- -
ZrO, - - - 3,5 - - - - - - -
F - - - - 57 | 2,7 | 67 - - - -
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Tabelle 2

Beispiel 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 " 12

T;[°C] 563 | 550 | 553 | 494 | 466 | 543 | 530 | 507 | 498 | 490 | 489 | 488

r:‘;g";"?,] 423 | 451 | 4,93 | 549|588 (4,58 [ 449 | 4,41 | 455|557 532528
734

Tk [°C] 738 | 678 775 710 [ 685 | 753 [ - - - - - -

Kristallphase| 25 | €5 | 2B, | 25, | 2B, | Z8 | _ | _ | _ | _ | _ | -

Beispiel 1 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23

T, [°C) 473 | 478 | 492 | 484 | 467 | 523 | 460 | 498 | 507 | 511 | 524

[‘fl;?::"l 571 (6,06 | 559 | 563|580 |441|670[583 593|600 544

T« [°C] - |84t |31 — | 715 | 741 | 732 | 727 | 737 | 770 | 810
Kristallphase| — | 25 | 20 | — | zs | zs | zs | 2B |zs,s|2s, 5|28,

Beispiele 1 bis 3 und 19 sind Vergleichsbeispiele:

[0078] In den Beispielen 1 bis 3 liegt weder CuO noch Bi,O; vor, so dass die Transformationstemperatur T,
aullerhalb des beanspruchten Bereichs von T, < 550°C liegt. Dies belegt, dass reine ZnO-B,0;-SiO,-Systeme
ungeeignet sind. Da die Einbrenntemperatur zu hoch ist, tritt eine unerwiinschte Verformung des Tragerglases
auf.

[0079] In Vergleichsbeispiel 19 liegt der Fluorgehalt mit 6,7 Mol-% aulierhalb des beanspruchten Bereichs,
so dass die Voraussetzungen fur den thermischen Ausdehnungskoeffizienten nicht erfiillt werden. Die Zugabe
von Fluor férdert die Kristallisationstendenz, so dass der Fluorgehalt auf < 6 Mol-%, vorzugsweise nicht mehr
als 5 Mol-%, beschrankt wurde.

[0080] Die Beispiele 3 bis 5 zeigen, dass mit steigendem Bi,O5-Gehalt der T-Wert sinkt wahrend die thermi-
sche Ausdehnung steigt. Ein steigender CuO-Gehalt in den Beispielen 6 bis 9 senkt die Kristallisationstendenz
sowie den T,-Wert bei nahezu gleichbleibendem thermischen Ausdehnungskoeffizienten. Durch die Kombina-
tion von Bi,O5 und CuO in den Beispielen 10 und 11 erhalt man gut aufschmelzende Glasflisse mit niedrigen
thermischen Ausdehnungen. Die Zugabe von farbenden Oxiden in den Beispielen 12 bis 14 ermdglicht die
Herstellung von vorgefarbten Basisfritten fir bevorzugt schwarze keramische Farben. Die Kombination von
Bi,O; und MgO in den Beispielen 19 bis 23 erlaubt die Herstellung von farblosen Glasfritten flr keramische
Farben. Mit steigendem MgO-Gehalt in der Glasfritte wird die Temperaturdifferenz zwischen Ty und T, grofier,
s0 dass die Glasfritten in den Beispielen 22 und 23 ein ausgezeichnetes Aufschmelzverhalten aufweisen.

[0081] Die Kristallisation in den Glasfritten lasst sich somit Giber den MgO- bzw. CuO-Gehalt steuern wahrend
die Einbrenntemperatur tGber den Bi,O,;-Gehalt in der Glaszusammensetzung regulierbar ist. Allerdings ist der
MgO- und Bi,O5-Gehalt in der Glaszusammensetzung zu begrenzen, da die thermische Ausdehnung mit stei-
genden Gehalten erhdht wird. In den Beispielen 17 bis 19 fihrt der Fluorgehalt in der Glaszusammensetzung
zu einer Erhéhung der Kiristallisationsneigung in den Glasfritten.

Beispiele 24 bis 34

[0082] Herstellung von auf BOROFLOAT® 33 eingebrannten keramischen Farben aus den Beispielen 10 und
23:
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Das in destilliertem Wasser abgeschreckte Material der Beispiele 10 und 23 wurde auf mittlere Partikelgro-
Ren von 2-5 ym gemahlen. Dem Glasfrittepulver wurden geman Tabelle 3 verschiedene niedrigausdehnende
Fillstoffe, wie Spodumen (LiAISi,Og, dsq = 4 pm, OTAVI MINERALS), Petalit (LiAISi,O4g, dsg = 4 pm, ANKER-
POORT N V), Nioboxid (Nb,Os, ds, = 4 pm, COMETALS) und Zinnoxid (SnO,, dsq = 0,7 pm, LOMBERG)
sowie Pigmente, wie Titanoxid (TiO,, ds; = 0,7 pm, KRONOS® 1001) und Cu-Cr-Spinell (CuCr,Q,, dsq = 1,7
pm, FERRO 247960), in Gew.-%, zugegeben. Anschlielend erfolgte in einem Rihrwerk die Anpastung des
Pulvergemisches mit einem Verhaltnis Pulver:Siebdruckmedium von 2:1.

[0083] Als Siebdruckmedium wurde das Medium 80599 von FERRO verwendet. Die Paste wurde auf einem
Dreiwalzwerk homogenisiert. Die siebdruckfahige Paste wurde mit einer halbautomatischen Siebdruckmaschi-
ne mit einem 120T-Polyestergewebe auf 3,3 mm Glasplatten aufgetragen. Die Glasplatten hatten eine Gréle
von 100 mm x 100 mm, in deren Mitte ein Testfeld mit 50 mm x 50 mm vollflachig bedruckt wurde. Die Proben
wurden in einem Umluftofen mit einer Aufheizrate von 5 K/min, einer 15 minitigen Haltezeit bei 620°C und
einer Abkihlrate von 1 K/min eingebrannt. Die eingebrannten keramischen Farben wiesen Schichtdicken von
7-13 pm auf.

Tabelle 3
Beispiel Glasfritte Zusatzstoff
Beispiel Beispiel TiO, CuCr,0, | LiAISi,Of | SNO, Nb,Og LiAISi4,O4¢
10 23
24 100
25 100
26 90 10
27 80 20
28 70 10 20
29 80 20
30 80 20
31 70 10 20
32 80 20
33 80 20
34 70 10 20

[0084] In Tabelle 4 sind die an den Beispielen 24 bis 34 ermittelten Parameter dargestellt. Dabei wurde der
thermische Ausdehnungskoeffizient a,y_30 an Stabchen, die nach der ASTM C824-91 (aus dem Jahr 2000,
reapproved) aus den Pulvern der Beispiele 24 bis 34 hergestellt wurden, mittels Dilatometer bestimmt.

[0085] Die Biegebruchfestigkeit  wurde an jeweils 15 Proben eines Beispiels mittels Doppelringverfahren
nach der DIN EN 1288-5 (aus Juni 2000) ermittelt. Die Priifkraft wurde mit einer Geschwindigkeit von 2 N mm=
s~ auf die Probe aufgebracht.

[0086] Die Auswertung erfolgte nach der Normalverteilung. An undekoriertem BOROFLOAT® 33 wurde eine
Biegebruchfestigkeit von (115 £ 29) MPa bestimmt.

[0087] Die Helligkeit L* wurde mit einem Kugelspektralfotometer im CIELAB-Farbraum bestimmt. Die Messun-
gen erfolgten mit der Normlichtart D65 fiir den 10° Normalbeobachter, wobei die Lichtquelle gegeniiber dem
Empfanger um 8° geneigt war (d/8°). Der Glanz wurde mittels einer ,Glanzfalle” ausgeblendet. Die Messungen
erfolgten auf der eingebrannten Farbe. Die erste Zahl gibt den Helligkeitswert der Farbe unter Verwendung
eines schwarzen Hintergrundes (L* = 26) und die zweite eines weillen Hintergrundes (L* = 94) an.

[0088] Zur Ermittlung des Deckvermdgens wurde die Differenz der Helligkeitswerte der Hintergriinde (weil3,
schwarz) 100% gesetzt. AnschlieRend wurde aus der Differenz, die aus den Helligkeitswerten der erfindungs-
gemalen Beispiele 24 bis 34 unter Verwendung des weilken und schwarzen Hintergrundes ermittelt wurde,
das Deckvermdgen des jeweiligen Beispiels bezogen auf die verwendeten Hintergriinde bestimmt.
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[0089] Die Farbe und die Oberflache der eingebrannten Beispiele 24 bis 34 wurden visuell beurteilt.

Tabelle 4
Beispiel 24 25 26 27 28 29 30 3 32 33 34
r;’;ﬁ‘;’:_,] 5,57 5,44 5,83 6,74 6,32 5,95 676 | 6,06 | 526 523 | 543
30,3 26,7 301 28,8 311 291 32,0 40,3 59,7 50,0
P r 1 1 ' 1 L]
oMPal | 46 | 212 | o | 118 | w6 | s21 | 26 |s12 3078 L9 | w25
L* 29170 36172 50/62 15/21 33/41 68775 2327 | 6574 | 4673 63/75 | 67776
Deckver-
mégen [%] 60 53 18 10 12 11 6 14 35 17 13
transpa- | translu- translu-
Farbe rentes | zentes | hellgrin | schwarz | grau weilt | schwarz | weik | zentes | wel weild
gran weilll weill
Ober-
ﬂachre glanzend | glénzend | gldnzend | gldnzend ;g:;gz: ;ET;:?‘: glénzend| matt ;I‘;h:::ﬁz matt matt

[0090] Als geeignete Fiillstoffe fiir die Senkung der thermischen Ausdehnung erweisen sich SnO, und
LiAlSi4O4¢. Durch Nb,O5 wurde neben der Ausdehnungssenkung ein hohes Deckvermdgen erzielt, so dass
sich weille Farben herstellen lassen.

[0091] Trotz niedriger Schichtdicken < 15 pm konnten gut deckende und haftende, schwarze, griine sowie
weille keramische Farben hergestellt werden.

[0092] Die Biegebruchfestigkeit der erfindungsgemaRen keramischen Farben wurde gegeniiber bisherigen
keramischen Farben fiir Borosilicatglaser Von ca. 20-30 MPa auf etwa 40-60 MPa in den Beispielen 31, 33
und 34 erhdht. Somit betragt die Festigkeit des mit den erfindungsgemafien keramischen Farben dekorierten
Borosilicatglases noch bis zu 50% des unemaillierten Glases.

Patentanspriiche

1. Alkali-, blei- und cadmiumfreie Glasfritte, insbesondere zur Herstellung keramischer Farben, mit einem
thermischen Ausdehnungskoeffizienten alpha im Temperaturbereich von 20 bis 300°C von weniger als 6,5-10°
K=" und einer Transformationstemperatur T4 < 350°C, welche die nachfolgende Glaszusammensetzung auf-
weist oder hieraus besteht:

35 bis 70 Mol-% ZnO

20 bis 38 Mol-% B,04

6 bis 20 Mol-% SiO,

0,1 bis 30 Mol-% RO (RO ist CuO und/oder MgO)

0 bis 20 Mol-% Bi,04

0 bis 5 Mol-% Al,O,

0 bis 5 Mol-% CoQO

0 bis 5 Mol-% Fe,04

0 bis 10 Mol-% MnO

0 bis 5 Mol-% TiO,

0 bis 5 Mol-% ZrO,

0 bis < 6 Mol-% F, vorzugsweise 0 bis 5 Mol-% F,

wobei die Summe aus CoO, Fe,0; und MnO 15 Mol-% nicht Gbersteigt
und CuO-freie Glasfritten einen Bi,O5-Gehalt von 0,1 bis 20 Mol-% aufweisen sowie gegebenenfalls Zusatz-
stoffe in geeigneter Menge.

2. Alkali-, blei- und cadmiumfreie Glasfritte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese die nach-
folgende Glaszusammensetzung aufweist oder hieraus besteht:
39 bis 60 Mol-% ZnO
24 bis 28 Mol-% B,04
11 bis 15 Mol-% SiO,
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10 bis 20 Mol-% CuQO

0 bis 10 Mol-% Bi,04

0 bis 3 Mol-% Al,O4

0 bis 2 Mol-% CoO

0 bis 2 Mol-% Fe,04

0 bis 10 Mol-% MnO,

wobei die Summe aus CoO, Fe,O; und MnO 10 Mol-% nicht Gbersteigt sowie gegebenenfalls Zusatzstoffe in
geeigneter Menge.

3. Alkali-, blei- und cadmiumfreie Glasfritte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass diese die nach-
folgende Glaszusammensetzung aufweist oder hieraus besteht:
39 bis 60 Mol-% ZnO
24 bis 28 Mol-% B,04
11 bis 15 Mol-% SiO,
5 bis 10 Mol-% MgO
4 bis 10 Mol-% Bi,O4
0 bis 3 Mol-% Al,O4
sowie gegebenenfalls Zusatzstoffe in geeigneter Menge.

4. Alkali-, blei- und cadmiumfreie Glasfritte nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass die Glasfritte einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten alpha im Temperaturbereich von 20 bis 300°C
von weniger als 6,0-10° K-', bevorzugt < 5,5:10° K™, insbesondere < 5,0-10° K-', ganz besonders bevorzugt
im Bereich von 3 bis 4,5-10°% K" aufweist.

5. Alkali-, blei- und cadmiumfreie Glasfritte nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis
4, dadurch gekennzeichnet, dass die Glasfritte Zusatzstoffe in geeigneten Mengen enthalt, ausgewahlt aus
Fillstoffen, wie Zinnoxid (SnQO,), Spodumen (LiAISi,Og), Petalit (LiAISi;O,q), B-Eukryptit (LIAISIO,), Cordierit
(Mg,Al,SisO,g), Zirkon (ZrSiO,), Quarzglas (SiO,), Nioboxid (Nb,O5) und/oder niedrigausdehnenden Glaske-
ramiken aus dem Dreiphasensystem Li,0-Al,05-SiO,, Pigmenten, wie Titanoxid (TiO,), Spinellen, dotiertem
Zirkon (ZrSiO,:Pr, V, Fe), Baddeleyit (ZrO,) und dotiertem Hamatit (Fe,O,:Cr).

6. Alkali-, blei- und cadmiumfreie Glasfritte nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass zur Senkung der thermischen Ausdehnung und Erhéhung der Biegebruchfes-
tigkeit der Glasfritte tber 0 und bis 30 Gew.-% eine oder mehrere der folgenden Zusatzstoffe, ausgewahlt aus
Fullstoffen, bestehend aus der Gruppe aus Zinnoxid (SnO,), Spodumen (LiAISi,Os), Petalit (LiAISi,O4g) und/
oder Nioboxid (Nb,Os), enthalten sind.

7. Alkali-, blei- und cadmiumfreie Glasfritte nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass zur Erhéhung der Biegebruchfestigkeit in der Glasfritte 0,1 bis 30 Gew.-% kristallisierbares Nio-
boxid (Nb,Os) und 0 bis 30 Gew.-% Pigmente enthalten sind.

8. Verfahren zur Herstellung einer Glasfritte gemal einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass die Glaszusammensetzung aus einem der Anspriiche 1 bis 7 bei einer Temperatur im Bereich von 1000
bis 1300°C aufgeschmolzen wird, die Schmelze abgeschreckt und das erhaltene Material gemahlen wird.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass vor, wahrend oder nach dem Mahlen Zusatz-
stoffe zugegeben werden.

10. Verwendung einer Glasfritte nach einem der Anspriiche 1 bis 7 in Form einer Basisfritte zur Herstellung
einer keramischen Farbe fir die Dekoration eines Tragersubstrats.

11. Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass eine vorgefarbte Basisfritte eingesetzt
wird.

12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass eine schwarze keramische Farbe durch
Zugabe von Pigmenten zur Glasfritte in einer Menge von 5 bis 30 Gew.-% hergestellt wird.

13. Verwendung nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
dass eine kristallisierbare Basisfritte eingesetzt wird.
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14. Verwendung nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet,
dass als Tragersubstrat Glas und/oder Glaskeramik, insbesondere auf Basis von Borosilicatglas, eingesetzt
wird.

15. Verwendung nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet,
dass das Material des Tragersubstrats derart ausgewahlt wird, dass eine mdglichst geringe Differenz zwischen
den thermischen Ausdehnungskoeffizienten der verwendeten Glasfritte und dem Material des Tragersubstrats
vorliegt.

16. Verwendung nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 10 bis 15, dadurch gekennzeich-
net, dass die Zusammensetzung der Glasfritte und die keramische Farbe jeweils einen niedrigen thermischen
Ausdehnungskoeffizienten alpha im Temperaturbereich von 20 bis 300°C von alpha < 6,0:10° K-', bevorzugt
< 5,510 K, insbesondere bevorzugt < 5,0:10° K-, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 4,5:10%
K=" aufweisen.

17. Verwendung nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 10 bis 16, dadurch gekennzeich-
net, dass das Material des Tragersubstrats einen niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten alpha im
Temperaturbereich von 20 bis 300°C von alpha < 6,5:10° K™, bevorzugter < 6,0-10® K-, noch bevorzugter <
5,5:10° K™, insbesondere bevorzugt < 5,0-10° K, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 4,5:10%
K=" aufweist.

18. Verwendung nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 10 bis 17, dadurch gekennzeichnet,
dass als Tragersubstrat ein gebogenes oder zu biegendes Tragersubstrat eingesetzt wird.

19. Verfahren zur Herstellung einer keramischen Farbe aus einer Glasfritte nach einem der Anspriiche 1
bis 7, umfassend die Schritte:
(a) Bereitstellen einer Glasfritte in Form eines Pulvers, das eine Glaszusammensetzung aus einem der An-
spriche 1 bis 7 aufweist oder hieraus besteht;
(b) Herstellen einer Paste aus dem Pulver unter Verwendung eines Suspendiermittels;
(c) Aufbringen der Paste auf ein Tragersubstrat und
(d) Einbrennen der Paste auf dem Tragersubstrat.

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass das Suspendiermittel ausgewahlt wird aus
Siebdruckdl, Siebdruckwachs oder anderen thixotropen Medien.

21. Verfahren nach Anspruch 19 oder 20, dadurch gekennzeichnet, dass die Anpastung des Puffvers mit
einem Verhaltnis Pulver:Suspendiermittel von 5:1 bis 3:2, bevorzugt 2:1 durchgefuhrt wird.

22. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbringen der Paste im Siebdruck
durchgefiihrt wird.

23. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriche 19 bis 22, dadurch gekennzeich-
net, dass die Zusatzstoffe ausgewahlt sind aus Fillstoffen, wie Zinnoxid (SnO,), Spodumen (LiAISi,Og), Peta-
lit (LiAISi4,O44), B-Eukryptit (LIAISIO,), Cordierit (Mg,Al,SisO4g), Nioboxid (Nb,Os), Zirkon (ZrSiO,), Quarzglas
(SiO,) und/oder niedrigausdehnenden Glaskeramiken aus dem Dreiphasensystem Li,O-Al,O4-SiO,, Pigmen-
ten, wie Titanoxid (TiO,), Spinellen, dotiertem Zirkon (ZrSiO,:Pr, V, Fe), Baddeleyit (ZrO,) und dotiertem Ha-
matit (Fe,05:Cr).

24. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 19 bis 23, dadurch gekennzeichnet,
dass das Tragersubstrat ausgewahlt wird aus Glas und/oder Glaskeramik, insbesondere auf Basis von Boro-
silicatglas.

25. Verfahren nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, dass ein Tragersubstrat aus Glas und/oder
Glaskeramik mit einem niedrigen thermischen Ausdehnungskoeffizienten alpha im Temperaturbereich von 20
bis 300°C von alpha 6,5:10° K", bevorzugter < 6,0-10° K™, noch bevorzugter < 5,5:10° K, insbesondere
bevorzugt < 5,0:10° K-, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 4,5:10 K-' ausgewahlt wird.

26. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 19 bis 25, dadurch gekennzeichnet,
dass das Material des Tragersubstrats derart ausgewahlt wird, dass eine mdglichst geringe Differenz zwischen
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den thermischen Ausdehnungskoeffizienten der verwendeten Glasfritte und dem Material des Tragersubstrats
vorliegt.

27. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 19 bis 26, dadurch gekennzeichnet,
dass eine Einbrenntemperatur < 750°C, bevorzugt 700°C, noch bevorzugter < 650°C, insbesondere < 600°C
ausgewahlt wird.

28. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 19 bis 27, dadurch gekennzeichnet,
dass die Einbrennzeit im Bereich von 3 bis 30 min, bevorzugt von 5 bis 20 min, insbesondere von 10 bis 15
min eingestellt wird.

29. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 19 bis 28, dadurch gekennzeichnet,
dass wahrend des Einbrennens die Paste zu einer glatten Glasschicht aufgeschmolzen wird.

30. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 19 bis 29, dadurch gekennzeichnet,
dass gleichzeitig mit dem Einbrennen der Glasfritte ein Biegen des Tragersubstrats oder eines Teils hiervon
durchgefiihrt wird.

31. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 19 bis 30, dadurch gekennzeichnet,
dass die Biegebruchfestigkeit des mit der keramischen Farbe versehenen Tragersubstrats, mindestens 20%
und bis zu 50% der Bruchfestigkeit des Tragersubstrats ohne keramische Farbe betragt.

32. Verfahren nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche 19 bis 31, dadurch gekennzeichnet,
dass die Schichtdicke der keramischen Farbe im Bereich von 5 bis 30 pm, bevorzugt von 5 bis 20 pym liegt. 33
Alkali-, blei- und cadmiumfreie keramische Farbe, erhaltlich durch ein Verfahren mit den Schritten:

(a) Bereitstellen einer Glasfritte in Form eines Pulvers, das eine Glaszusammensetzung aus einem der An-
spriche 1 bis 7 aufweist oder hieraus besteht;

(b) Herstellen einer Paste aus dem Pulver unter Verwendung eines Suspendiermittels;

(c) Aufbringen der Paste auf ein Tragersubstrat und

(d) Einbrennen der Paste auf dem Tragersubstrat.

33. Alkali-, blei- und cadmiumfreie keramische Farbe, nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, dass
das Suspendiermittel ausgewahlt wird aus Siebdruckdl, Siebdruckwachs oder anderen thixotropen Medien.

34. Alkali-, blei- und cadmiumfreie keramische Farbe nach Anspruch 33 oder 34, dadurch gekennzeichnet,
dass die Anpastung des Pulvers mit einem Verhaltnis Pulver: Suspendiermittel von 5:1 bis 3:2, bevorzugt 2:
1 durchgefiihrt wird.

35. Alkali-, blei- und cadmiumfreie keramische Farbe nach mindestens einem der vorangehenden Anspriiche
33 bis 35, dadurch gekennzeichnet, dass die keramische Farbe einen thermischen Ausdehnungskoeffizienten
alpha im Temperaturbereich von 20 bis 300°C von weniger als 6,5- 10 K~ und eine Transformationstemperatur
T4 von weniger als 550°C aufweist.

36. Alkali-, blei- und cadmiumfreie keramische Farbe nach mindestens einem der vorangehenden Anspri-
che 33 bis 36, dadurch gekennzeichnet, dass die keramische Farbe einen thermischen Ausdehnungskoeffizi-
enten alpha im Temperaturbereich von 20 bis 300°C von weniger als 6,0:10° K, bevorzugt < 5,5-10° K,
insbesondere bevorzugt < 5,0:10° K™, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 3 bis 4,5:40% K- aufweist.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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