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【誤訳訂正書】
【提出日】平成28年4月21日(2016.4.21)
【誤訳訂正１】
【訂正対象書類名】明細書
【訂正対象項目名】全文
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【発明の詳細な説明】
【発明の名称】フュージョン成形され、イオン交換されたガラスセラミック
【優先権】
【０００１】
　本出願は、その内容が依拠され、全てがここに引用される、２０１０年１１月３０日に
出願された米国仮特許出願第６１／４１８０９７号の米国法典第３５編第１１９条の下で
の優先権の恩恵を主張するものである。
【技術分野】
【０００２】
　本開示は、広く、ガラスセラミックに関し、特に、βスポジュメンおよび／またはβ石
英固溶体を含む、フュージョン成形され、イオン交換されたリチウムアルミノケイ酸塩ガ
ラスセラミック物品に関する。
【背景技術】
【０００３】
　ガラスセラミックは、前駆体ガラスの制御された結晶化により形成される多結晶質材料
である。一般に、そのようなガラスセラミックを製造する方法は、通例、３つの基本的工
程：第１に、選択された金属酸化物を含有するガラス成形バッチを溶融する工程、第２に
、その溶融物を、少なくともその転移範囲より低い温度まで冷却すると同時に、所望の外
形のガラス体を形成する工程、および第３に、そのガラス体を、ガラスの転移範囲より高
い温度まで制御された様式で加熱して、その場で結晶を生成させる工程を含む。ガラス中
に核を生成するために、ガラスは、ある期間に亘り転移範囲内またはそれよりいくぶん高
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い温度に最初に加熱される；けれども、自己核形成することが知られており、それゆえ、
核の生成を必要としないある種の組成物もある。その後、温度を、核から結晶が成長でき
る温度まで上昇させる。結果として生じた結晶は、一般に、均一に分布しており、微細粒
である。内部核形成のために、ガラスセラミックは、粒径の非常に狭い分布およびガラス
母材全体の結晶の非常に均一な分散などの好ましい品質を有することができる。
【０００４】
　フュージョン法では、ガラスセラミックの前駆体ガラス中に得られる粘度よりもずっと
高い液相線粘度が必要とされるので、ガラスセラミックはフュージョン法により成形され
ていない。特定の組成および実施される成形パラメータに応じて、フュージョン法では、
少なくとも７５，０００ポアズの、ある場合には、１００，０００ポアズを大幅に上回る
、より一般には５００，０００ポアズ超の、液相線粘度が必要である。容易に結晶化する
ように設計されたガラスセラミックの親ガラスは、一般に、１０，０００ポアズ以下の、
我々の知る限りでは、決して２０，０００ポアズを超えない、液相線粘度を有する。した
がって、ガラスセラミックは、フュージョン成形法に適用できない。ガラスセラミックは
、フュージョン成形可能なガラスに達成できない望ましい性質を提供するので、このこと
は、問題と機会を提示する。これらの望ましい性質としては、不透明性、様々な程度の半
透明性と表面艶、パステルカラー、そしておそらく最も重要なことには、低いまたは実質
的にゼロの熱膨張係数が挙げられる。それゆえ、ガラスセラミックは、幅広い美的外観、
並びに耐熱性および耐火性を有する。さらに、ガラスセラミックは、一般に、ガラスより
強く、表面のイオン交換処理により、しばしば、塩浴温度での低い応力緩和のために、イ
オン交換ガラスよりも強く作ることができる。
【０００５】
　ガラスのダウンドロー加工法、特に、ガラスのフュージョン加工法は、得られた無垢の
表面の形成、および約２ｍｍ以下の薄い寸法を示すガラス物品（例えば、シート）を製造
する能力の特有の利点を示す。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　したがって、フュージョン成形されたガラスから製造でき、それゆえ、無垢な表面を示
し、ガラスセラミックの本質的な利点（ガラスと比べた場合）、すなわち、強度、低いＣ
ＴＥ、および関連する耐熱衝撃性、および色／不透明性のバリエーションを示す、薄いガ
ラスセラミック物品を結果として形成する、ガラスセラミックを特定することが望ましい
であろう。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　ここに開示されているのは、その組成がＳｉＯ2－Ｒ2Ｏ3－Ｌｉ2Ｏ／Ｎａ2Ｏ－ＴｉＯ2

系内に入り、アルミノケイ酸リチウム、具体的には、βスポジュメンおよび／またはβ石
英固溶体、並びにメタケイ酸リチウムおよび／または二ケイ酸リチウムからなるケイ酸塩
結晶相を含有する、フュージョン成形可能な高結晶質ガラスセラミック物品である。その
上、これらのケイ酸塩ガラスセラミックは、ガラス物品の表面から内部(bulk)に亘り様々
なＮａ2Ｏ対Ｌｉ2Ｏモル比、特に、表面から中心（center）へと減少するＬｉ2Ｏ濃度お
よび増加するＮａ2Ｏ濃度を示し得る。
【０００８】
　１つの実施の形態において、これらの半透明なまたは不透明なケイ酸塩結晶含有ガラス
セラミックは、酸化物基準の質量パーセントで表して、４０～８０％のＳｉＯ2、２～３
０％のＡｌ2Ｏ3、２～１０％のＬｉ2Ｏ、０～８％のＴｉＯ2、０～３％のＺｒＯ、０～２
％のＳｎＯ2、０～７％のＢ2Ｏ3、０～４％のＭｇＯ、０～１２％のＺｎＯ、０～８％の
ＢａＯ、０～３％のＣａＯ、０～６％のＳｒＯ、０～４％のＫ2Ｏ、２％までのＮａ2Ｏ、
０～１．０％のＳｂ2Ｏ3、０～０．２５％のＡｇ、０～０．２５％のＣｅＯ2を含み、Ｌ
ｉ2Ｏ＋Ｎａ2Ｏ／Ａｌ2Ｏ3＋Ｂ2Ｏ3のモル比が０．８超であり、ＴｉＯ2＋ＺｒＯ2＋Ｓｎ
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Ｏ2の組合せが少なくとも３．０質量％の量である。
【０００９】
　第２の実施の形態によれば、ケイ酸塩結晶含有ガラスセラミックを形成する方法であっ
て、以下の工程：（ａ）酸化物基準の質量パーセントで表して、４０～８０％のＳｉＯ2

、２～３０％のＡｌ2Ｏ3、５～３０％のＮａ2Ｏ、０～８％のＴｉＯ2、０～１２％のＺｒ
Ｏ2、０～２％のＳｎＯ2、０～７％のＢ2Ｏ3、０～４％のＭｇＯ、０～６％のＺｎＯ、０
～８％のＢａＯ、０～３％のＣａＯ、０～６％のＳｒＯ、０～４％のＫ2Ｏ、０～２％の
Ｌｉ2Ｏ、０～１．０％Ｓｂ2Ｏ3、０～０．２５％のＡｇ、０～０．２５％のＣｅＯ2を含
み、Ｎａ2Ｏ／Ａｌ2Ｏ3＋Ｂ2Ｏ3のモル比が０．８超であり、ＴｉＯ2＋ＺｒＯ2＋ＳｎＯ2

の組合せが少なくとも３．０質量％の量である組成を有するガラス物品のバッチを溶融し
、そのガラス物品をダウンドローする工程、（ｂ）このガラス物品を、ガラスの歪み点よ
り十分に高い温度を示すＬｉ含有浴中に配置し、ガラス物品の実質的に全体に亘りＮａイ
オンのＬｉイオンによるイオン交換を完了するのに十分な時間に亘りガラス物品を保持す
ることによって、ガラス物品をイオン交換する工程、（ｃ）アルミノケイ酸リチウム（β
スポジュメンおよび／またはβ石英固溶体）、二ケイ酸リチウムおよび／またはメタケイ
酸リチウムのケイ酸塩主結晶相を含有し、ＳｉＯ2－Ｒ2Ｏ3－Ｌｉ2Ｏ／Ｎａ2Ｏ－ＴｉＯ2

系内のガラスセラミック組成を示すガラスセラミックを生成するのに十分な時間に亘り、
ガラス物品を約５５０～１１００℃の間の温度でセラミック化する工程、および（ｄ）ガ
ラスセラミック物品を室温まで冷却する工程を含む方法が、ここに開示されている。
【００１０】
　さらに別の実施の形態において、ガラス物品のイオン交換工程およびセラミック化工程
は、同時に行っても差し支えなく、ガラスの歪み点より十分に高い温度を示すＬｉ含有塩
浴中で行われる。
【００１１】
　ここに記載された実施の形態の追加の特徴および利点は、以下の詳細な説明に述べられ
ており、一部は、その説明から容易に明らかなるか、または以下の詳細な説明、特許請求
の範囲、並びに添付図面を含む、ここに記載された実施の形態を実施することによって認
識されるであろう。
【００１２】
　先の一般的な説明および以下の詳細の説明の両方とも、様々な実施の形態を示しており
、請求項の主題の性質および特徴を理解するための概要または骨子を提供することが意図
されているのが理解されよう。添付図面は、様々な実施の形態をさらに理解するように含
まれており、本明細書に含まれ、その一部を構成する。図面は、ここに記載された様々な
実施の形態を示しており、説明と共に、請求項の主題の原理および動作を説明する働きを
する。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】ガラス／ガラスセラミック物品がイオン交換されてアルカリ勾配を生じている、
ここに開示された例示の実施の形態のそれぞれのＬｉ2ＯおよびＮａ2Ｏ表面から深さの濃
度をプロットしたグラフ
【図２】ガラス／ガラスセラミック物品が、実質的に全てのＮａ2ＯがＬｉ2Ｏにより置換
され、それゆえアルカリ勾配がないようにイオン交換されている、ここに開示された例示
の実施の形態のそれぞれのＬｉ2ＯおよびＮａ2Ｏ表面から深さの濃度をプロットしたグラ
フ
【図３】ここに開示された例示の実施の形態のメタケイ酸Ｌｉ結晶構造を示すＳＥＭ顕微
鏡写真
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　以下の説明において、群が、要素およびその組合せの群の内の少なくとも１つを含むと
して記載されている場合はいつでも、その群は、個別か、または互いの組合せのいずれか
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で、列挙されたそれらの要素のいくつを含む、から実質的になる、またはからなるもので
あってよいと理解される。同様に、群が、要素またはその組合せの群の内の少なくとも１
つからなるとして記載されている場合はいつでも、その群は、個別か、または互いの組合
せのいずれかで、列挙されたそれらの要素のいくつからなるものであってよいと理解され
る。別記しない限り、値の範囲は、挙げられた場合、その範囲の上限と下限の両方、およ
びその間の部分的な範囲を含む。
【００１５】
　本開示は、イオン交換され（それによって、ＬｉがＮａイオンのいくらかを置換する）
、その後、セラミック化されて、主結晶相としてケイ酸塩を有し、そのケイ酸塩結晶相が
、アルミノケイ酸リチウム相（βスポジュメンおよび／またはβ石英固溶体相）、メタケ
イ酸リチウムおよび／または二ケイ酸リチウム結晶相である、実質的に半透明なまたは不
透明なガラスセラミックを製造できる、優れた安定性のガラスを製造できるフュージョン
成形可能なガラス組成物の部類の発見に基づく。
【００１６】
　本開示は、ガラスセラミックを形成するために使用される前駆体ガラスに関連する典型
的に低い粘度のために、ガラスセラミック物品をフュージョンドローできないという現在
認識されている能力に対処するものである。すなわち、ガラスセラミックの前駆体ガラス
により典型的に示される液相線粘度は、１０，０００～２０，０００ポアズの範囲にあり
、これは、いくつかのフュージョン法などの特定のダウンドロー法に要求される最小の７
５，０００ポアズよりもずっと低い。言い換えれば、本質的に、ガラスセラミックを形成
するように容易に結晶化できるガラスは、典型的に、液相線で比較的低い粘度、一般に、
上述した１０，０００～２０，０００ポアズより低い粘度を有し、それゆえ、組成および
使用される成形条件に応じて、液相線での粘度が約７５，０００ポアズよりも少なくとも
高い必要があるフュージョンドロー法には向いていない。一般に、本出願の発明者は、ガ
ラスセラミックの前駆体ガラスが示すこの低い液相線粘度の問題を、液相線で高い粘度を
有するガラス組成物をフュージョン成形し、その後、歪み点よりも十分に高い温度でのＮ
ａイオンのＬｉによる高温イオン交換（完全なまたはほぼ完全なイオン交換）により、こ
のガラスを、所望のガラスセラミックのための元の前駆体ガラス組成物に対応するガラス
に転化することによって実質的に解決した。次いで、全てではなくとも、ほとんどのＮａ
がＬｉにより置き換えられているこの新規のガラスは、結晶化およびガラスセラミックの
形成を行う標準的な熱処理加工によって、必要なガラスセラミックに転化できる。
【００１７】
　上述した問題の認識と解決により、その組成が、ＳｉＯ2－Ｒ2Ｏ3－Ｌｉ2Ｏ／Ｎａ2Ｏ
－ＴｉＯ2系内にある、フュージョン成形可能な高結晶質ガラスセラミック物品の発見が
もたらされた。これらのガラスセラミック材料は、アルミノケイ酸リチウム相（βスポジ
ュメンおよび／またはβ石英固溶体）、二ケイ酸リチウムおよび／またはメタケイ酸リチ
ウムの結晶相からなるケイ酸塩結晶相を含有する。
【００１８】
　酸化物基準の質量パーセントで表して、表Ｉに列挙された成分からなる基礎組成を示す
実質的に半透明なまたは不透明なアルミノケイ酸リチウム、ニケイ酸リチウム、またはメ
タケイ酸リチウムの結晶を含有するガラスセラミックが、ここに開示されている。
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【表１】

【００１９】
　その上、これらのケイ酸塩結晶含有ガラスセラミックは、ガラス物品の表面から内部に
亘り、変動するＮａ2Ｏ対Ｌｉ2Ｏモル比、またはモル比勾配を示すことができる。特に、
このモル比の変動は、内部へ行くにつれて減少する、表面での高いＬｉ2Ｏ濃度、および
内部に行くにつれて増加する、表面での低いＮａ2Ｏ濃度として示される。さらに、この
Ｌｉ2Ｏ対Ｎａ2Ｏ勾配（表面から内部へ）により、低いレベルのＬｉ結晶化度（高いＮａ
結晶化度）および関連する高い膨張を示す内部と比べた場合、表面で示された高いレベル
のＬｉ結晶化度、それゆえ、より低い膨張をもたらす。すなわち、アルミノケイ酸Ｌｉ結
晶は、アルミノケイ酸Ｎａ結晶と比べた場合、低い熱膨張を有するので、表面はより低い
熱膨張を示すことになる。この膨張の差または膨張の不一致（表面で低く、内部で高い）
は、表面でのあるレベルの圧縮の追加の利益／属性を示すケイ酸塩結晶含有ガラスセラミ
ック、それゆえ、より耐損傷性および耐引掻き性である追加の強さを表面に本質的に示す
ガラスセラミック物品がもたらされる。
【００２０】
　ガラスに様々な色または色合いを与えるために、金属イオンの形態にある着色剤が存在
してもよい。具体的に、この着色剤特性を達成できるそれらの金属イオンとしては、Ｃｏ
2+、Ｃｒ3+、Ｃｕ1+、Ｓｎ4+、Ｍｎ4+、Ｓｂ3+、Ｆｅ3+、Ｉｎ3+、Ｂｉ3+、Ｎｉ2+、Ｖ3+

、およびＴａ5+からなる群より選択される遷移金属イオンが挙げられる。
【００２１】
　ムライトなどの高液相線相の形成を避けるため、また以下に限られないが、アルミノケ
イ酸リチウム（βスポジュメンおよび／またはβ石英固溶体）、メタケイ酸リチウムおよ
び／または二ケイ酸リチウムなどの所望のケイ酸塩結晶相の生成をもたらすために、Ｌｉ

2Ｏ＋Ｎａ2Ｏ／Ａｌ2Ｏ3＋Ｂ2Ｏ3のモル比を０．８超に維持することが必要である。
【００２２】
　ある実施の形態において、特に、それらのアルミノケイ酸リチウム（βスポジュメンお
よび／またはβ石英固溶体）含有ガラスセラミックにおいて、３．０質量％超のＴｉＯ2

＋ＺｒＯ2＋ＳｎＯ2のさらに別の組成要件が、組成中に必要であり、核形成パッケージと
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して機能することを留意すべきである。言い換えれば、効果的な核形成が開始され、必要
な結晶成長が達成されるように、核形成剤のこの合計量がガラスセラミック（前駆体ガラ
ス組成物）に要求される。ガラスの初期のフュージョン形成における問題を増やす可能性
がある、得られた高いルチル液相線のために、４．５％を超えるＴｉＯ2の量は避けるべ
きであることも留意すべきである。
【００２３】
　別の実施の形態によれば、基礎ガラスセラミック組成は、酸化物基準の質量パーセント
で表して、以下の成分：５５～７０％のＳｉＯ2、１７～２３％のＡｌ2Ｏ3、０～５％の
Ｂ2Ｏ3、２．５～７％のＬｉ2Ｏ、０～３％のＺｒＯ2、０～１％のＳｎＯ2、０～３％の
ＭｇＯ、０～６％のＺｎＯ、０～４％のＮａ2Ｏ、および２～４．５％のＴｉＯ2を含む。
【００２４】
　別の実施の形態において、特に、ケイ酸塩結晶相がメタケイ酸リチウムおよび／または
二ケイ酸リチウムのいずれかを含むガラスセラミックにおいて、１つの代表的な基礎ガラ
スセラミック組成は、質量パーセントで表して、７４～８１％のＳｉＯ2、４．５～１０
％のＡｌ2Ｏ3、８．８～１０．１％のＬｉ2Ｏ、０超から０．３％未満のＣｅＯ2、１．５
～１．７％のＺｎＯ、１．２～１．６％のＮａ2Ｏ、２．２～３．８％のＫ2Ｏ、０超から
０．２５％のＳｂ2Ｏ3、０．１％未満のＳｎＯ2、およびＡｕ＋Ａｇの合計が０．３％以
下であるという条件で、０超から０．３％の、金（Ａｕ）および銀（Ａｇ）、またはそれ
らの混合物の群から選択される少なくとも１種類の金属を含む。
【００２５】
　以下の開示は、アルミノケイ酸リチウム、二ケイ酸リチウムおよび／またはメタケイ酸
リチウムのガラスセラミックを形成する方法に関する。最も一般的な形態において、その
方法は、以下の工程：（ａ）酸化物基準の質量パーセントで表して、４０～８０％のＳｉ
Ｏ2、２～３０％のＡｌ2Ｏ3、５～３０％のＮａ2Ｏ、０～８％のＴｉＯ2、０～３％のＺ
ｒＯ2、０～２％のＳｎＯ2、０～７％のＢ2Ｏ3、０～７％のＭｇＯ、０～１２％のＺｎＯ
、０～８％のＢａＯ、０～３％のＣａＯ、０～６％のＳｒＯ、０～４％のＫ2Ｏ、０～３
％のＬｉ2Ｏ、０～１．０％Ｓｂ2Ｏ3、０～０．２５％のＡｇ、０～０．２５％のＣｅＯ2

、０～０．０１％のＡｕを含み、Ｌｉ2Ｏ＋Ｎａ2Ｏ／Ａｌ2Ｏ3＋Ｂ2Ｏ3のモル比が０．８
超である組成を有するガラス物品のバッチを溶融し、そのガラス物品をダウンドローする
工程であって、バッチ配合されたガラスが、ガラス物品のダウンドロー時に７５，０００
ポアズ超の液相線粘度を有するものである工程、（ｂ）ガラス物品を、ガラスの歪み点よ
り十分に高い温度を示すＬｉ含有浴中に配置し、ガラス物品の実質的に全体に亘りＮａイ
オンのＬｉイオンによるイオン交換を完了するのに十分な時間に亘りガラス物品を保持す
ることによって、ガラス物品をイオン交換する工程、（ｃ）アルミノケイ酸リチウム（β
スポジュメンおよび／またはβ石英固溶体）、二ケイ酸リチウムおよび／またはメタケイ
酸リチウムのケイ酸塩主結晶相を含有し、ＳｉＯ2－Ｒ2Ｏ3－Ｌｉ2Ｏ／Ｎａ2Ｏ－ＴｉＯ2

系内のガラスセラミック組成を示すガラスセラミックを生成するのに十分な時間に亘り、
ガラス物品を約５５０～１１００℃の間の温度でセラミック化する工程、および（ｄ）ガ
ラスセラミック物品を室温まで冷却する工程を含む。
【００２６】
　別の実施の形態において、前記方法は、酸化物基準の質量パーセントで表して、５５～
７０％のＳｉＯ2、１７～２３％のＡｌ2Ｏ3、０～５％のＢ2Ｏ3、１０～２０％のＮａ2Ｏ
、０～２％のＬｉ2Ｏ、０～３％のＺｒＯ2、０～１％のＳｎＯ2、０～２％のＭｇＯ、０
～３％のＺｎＯ、および２～４．５％のＴｉＯ2から実質的になるバッチ組成物を利用す
る工程を含む。
【００２７】
　前記ガラスバッチ組成物はさらに、Ｃｏ2+、Ｃｒ3+、Ｃｕ1+、Ｓｎ4+、Ｍｎ4+、Ｓｂ3+

、Ｆｅ3+、Ｉｎ3+、Ｂｉ3+、Ｎｉ2+、Ｖ3+、およびＴａ5+からなる群より選択される遷移
金属イオンを含む。
【００２８】
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　前駆体ガラスのバッチ中に少量のＬｉ2Ｏを含ませることには、最終的なガラスセラミ
ック中で所望のレベルのＬｉを達成するのに必要なＮａイオンのＬｉによる交換が少なく
なるという事実のために、イオン交換プロセスを完了するのに必要な時間を減少させると
いう可能性がある。しかしながら、前駆体ガラスバッチ中に３質量％以下のＬｉ2Ｏ（最
終的なガラスセラミックの所望のＬｉ2Ｏの量の約１／４）しか含ませないことが推奨さ
れる。２質量％を超えるＬｉ2Ｏレベルにより、急速な結晶化条件がもたらされ、これは
、βスポジュメン相の形成により高い液相線を生じる傾向があり、この相は、ガラス物品
をダウンドローする（フュージョン成形する）能力に悪影響を及ぼす。
【００２９】
　ダウンドロープロセスに関して、これは、フュージョンドロー法またはスロットドロー
法のいずれかを含むことが考えられる。
【００３０】
　フュージョンドロー法では、溶融したガラス原材料を受け入れるための通路を有するド
ロー用タンクを使用する。このチャンネルは、チャンネルの両側でチャンネルの長手方向
に沿って上面が開いた堰を有する。チャンネルが溶融材料で満たされると、溶融ガラスが
堰から溢れ流れる。重力により、溶融ガラスはドロー用タンクの外面を流下する。これら
の外面は、ドロー用タンクの下縁で接合するように下方かつ内方に延在する。２つの流動
するガラス表面がこの縁で接合して融合し、１つの流れるシートを形成する。フュージョ
ンドロー法は、チャンネルを越えて流れる２つのガラス膜が互いに融合するので、結果と
して生じたガラスシートのどの外面も、装置のどの部分にも接触しないという利点を提示
する。それゆえ、表面特性はそのような接触の影響を受けない。
【００３１】
　スロットドロー法は、フュージョンドロー法とは区別される。ここでは、溶融した原材
料のガラスはドロー用タンクに供給される。ドロー用タンクの底部には、スロットの長さ
に延在するノズルを有する開放スロットを有する。溶融ガラスは、このスロット／ノズル
を通って流れ、そこを通る連続シートとして、徐冷領域へと下方に延伸される。フュージ
ョンドロー法と比べて、スロットドロー法はより薄いシートを提供する。何故ならば、フ
ュージョンダウンドロー法におけるように、２つのシートが互いに融合されるのではなく
、たった１枚のシートがスロットを通して延伸されるからである。
【００３２】
　ここに用いたように、「イオン交換された」という用語は、加熱されたアルミノケイ酸
塩前駆体ガラスを、ガラスの表面および／または中に存在するイオンとは異なるイオン半
径を有するイオンを含有する加熱溶液で処理し、それゆえ、イオン交換温度条件に応じて
、ガラス中のイオンをより小さいイオンまたはより大きいイオンと交換する、またはその
逆を行うことを意味すると理解される。例えば、カリウムイオンは、重ねて、イオン交換
処理温度に応じて、ガラス中のナトリウムイオンを置き換え得るか、またはそれにより置
き換えられ得る。あるいは、ルビジウムまたはセシウムなどの原子半径がより大きい他の
アルカリ金属イオンが、ガラス中のより小さいアルカリ金属イオンを置き換え得る。同様
に、以下に限られないが、硫酸塩、ハロゲン化物などの他のアルカリ金属塩をイオン交換
プロセスに使用してもよい。
【００３３】
　本発明の方法において、両方のタイプのイオン交換が生じえる、すなわち、小さなイオ
ンの大きなイオンによる交換が起こり、大きなイオンの小さなイオンによる交換が起こる
と考えられる。１つの実施の形態において、本発明の方法は、ガラス物品を、ガラスの歪
み点より十分に高い温度を示すＬｉ含有塩浴中に配置し、ガラス物品の実質的に全体に亘
りＮａイオンのＬｉイオンとのイオン交換を完了するのに十分な時間に亘りガラス物品を
保持することによって、ガラス物品をイオン交換する工程を含む。いくつかの実施の形態
において、このＩＯＣプロセスは、特に、結晶相が二ケイ酸リチウムおよび／またはメタ
ケイ酸リチウムを含む前駆体ガラスについて、５００℃超の温度で行われる。他の実施の
形態において、ＩＯＣプロセスは、特に、結晶相がアルミノケイ酸リチウム（βスポジュ
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メンおよび／またはβ石英固溶体）を含む前駆体ガラスについて、７００℃超で行われる
。特定の実施の形態（アルミノケイ酸リチウム）において、溶融塩浴は、主成分としてＬ
ｉ2ＳＯ4を含むが、溶融浴を形成するために十分な濃度にＮａ2ＳＯ4、Ｋ2ＳＯ4またはＣ
ｓ2ＳＯ4で希釈された高温の硫酸塩浴である。あるいは、二ケイ酸リチウムおよび／また
はメタケイ酸リチウムの実施の形態において、浴は、主要な交換塩として純粋なＬｉＮＯ

3からなってもよい。このイオン交換工程は、ガラス構造中のより大きいナトリウムイオ
ンを、Ｌｉ含有塩浴中に含まれるより小さいリチウムイオンで交換するように機能する。
実施の形態にかかわらず、フュージョンドローされてきた前駆体のＮａ含有ガラスは、ア
ルミノケイ酸リチウム結晶相（βスポジュメンおよび／またはβ石英固溶体）あるいはメ
タケイ酸リチウムまたは二ケイ酸リチウムを含む相のいずれかであるケイ酸塩主結晶相を
有するガラスセラミックを製造するためにセラミック化できる前駆体のＬｉ含有ガラスに
転換される。このイオン交換は、より大きいＮａイオンをより小さいＬｉイオンと交換し
、それゆえ、望ましくない微小割れの形成を避けた結果として、ガラス物品中に生じるで
あろう任意の張力を緩和するように、ガラスの歪み点より十分に高い温度で行われること
に留意すべきである。
【００３４】
　ガラス物品の表面から内部に亘るＮａ2Ｏ対Ｌｉ2Ｏのモル比の上述した変動、またはモ
ル比勾配は、使用するＩＯＸプロセス条件によって、制御するまたは達成することができ
ると考えられる。Ｎａの全てがＬｉと交換される、すなわち、勾配がなく、平らなアルカ
リプロファイルとなる完全なＩＯＸを達成するためには、より長いＩＯＸプロセス時間ま
たはより高いＩＯＸ温度が必要である。当業者は、勾配または非勾配アルカリプロファイ
ルを達成するのに必要な時間と温度を決定することができる。
【００３５】
　さらに別の実施の形態において、ガラス物品のイオン交換工程およびセラミック化工程
は、同時に行って差し支えなく、ガラスの歪み点より十分に高い温度を示すＬｉ含有塩浴
中で行って差し支えない。イオン交換とセラミック化を同時に行うために、８００℃を超
える浴の温度を使用することが推奨される。イオン交換工程のみについて上述したように
、溶融塩浴は、主成分としてＬｉ2ＳＯ4を含むが、溶融浴を形成するために十分な濃度に
Ｎａ2ＳＯ4、Ｋ2ＳＯ4またはＣｓ2ＳＯ4で希釈された高温の硫酸塩浴である。
【００３６】
　セラミック化がイオン交換工程に続いて行われるプロセスに勝る、この複合のイオン交
換／セラミック化技法の利点には以下がある：（１）Ｎａ+のＬｉ+による交換からの引張
応力がなくなるように、ガラスが浴中で十分に緩和することができる、（２）ガラス／ガ
ラスセラミック物品の取扱いが減少し、それゆえ、ガラス／ガラスセラミック物品に損傷
を与える機会が減少し、転じてコストが減少する、（３）シートのような薄い物品を、ガ
ラスの有効質量が浮力により著しく減少する塩浴中でセラミック化すると、特に、基体と
の接触により物品の表面が傷つくことのある標準大気でのセラミック化と比べて、無垢な
表面を維持することができる。複合工程の追加の利点の１つは、ガラスセラミックを形成
するためにセラミック化を行うより高い塩浴温度は、同じタイプのガラスの標準大気での
セラミック化に要求される温度よりも低いことであることに留意すべきである。
【００３７】
　またさらに別の実施の形態において、そのように形成されたガラスセラミック物品に、
セラミック化後のイオン交換工程を行うことができる。この第２のイオン交換工程におい
て、ガラスセラミック物品は、セラミック後に、ガラスの歪み点より低い温度で第２のＮ
ａ含有イオン交換浴中に配置される。そのガラスセラミックは、イオン交換が表面と物品
中のある深さまで生じるのに十分な時間に亘りイオン交換浴中に保持される。特に、第２
のイオン交換プロセスにより、大きなＮａイオンが小さなＬｉイオンと交換され、それゆ
え、圧縮表面層が形成される。言い換えると、より大きいイオン半径を有するアルカリ金
属イオンによる、ガラス表面層中に含まれるアルカリ金属イオンの化学強化中の置換によ
り、表面圧縮応力が生じる。この実施の形態において、ダウンドローされたガラスは、そ
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のガラスを、イオン交換を行うために所定の期間に亘りＮａＮＯ3を含む溶融塩浴中に配
置することによって、化学強化される。１つの実施の形態において、溶融塩浴の温度は約
４３０℃であり、所定の期間は約８時間である。
【００３８】
　ガラスの網目構造が緩和できる温度より低い温度でより小さなイオンをより大きなイオ
ンで置換すると、ガラスの表面に亘りイオンの分布が生じ、これにより、応力プロファイ
ルがもたらされる。入ってくるイオンのより大きい容積により、ガラスの表面に圧縮応力
（ＣＳ）が、中央に張力（ＣＴ）が生じる。圧縮応力は、以下の関係式：
　　　　　ＣＳ＝ＣＴ×（ｔ－２ＤＯＬ）／ＤＯＬ
により中央張力に関連し、式中、ｔはガラスの厚さであり、ＤＯＬは交換の深さである。
【実施例１】
【００３９】
　以下の実施例は、本発明の利点および特徴を示しており、本発明をそれに制限すること
は決して意図されていない。
【００４０】
　個々の成分の合計が１００であるか、または１００に非常に近いので、全ての実際的な
目的にとって、報告された値はモルパーセントを示すものと考えてよい。実際のバッチ成
分は、他のバッチ成分と一緒に溶融されたときに、適切な比率で所望の酸化物に転化され
る、酸化物、または他の化合物のいずれかの任意の材料を含んでよい。
【００４１】
実施例１：
　第１の実施例において、ガラス物品／シートにダウンドロー（特にフュージョン成形）
できる、基礎ＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3－Ｎａ2Ｏ系からの前駆体ガラスを形成した。詳しくは、
質量パーセントで表して、以下のバッチ組成：５６．６％のＳｉＯ2、２４．０％のＡｌ2

Ｏ3、１４．６％のＮａ2Ｏおよび４．８％のＴｉＯ2を有する単純なアルミノケイ酸ナト
リウムガラスを製造した。チタニアは、最終的な核形成のために必要なレベルで存在した
。このガラスをバッチ配合し、混合し、１６５０℃で白金坩堝内で溶融し、その後、６５
０℃で徐冷した。ガラスは、Ｎａ+のＬｉ+による交換とその後の熱処理後に、低膨張のア
ルミノケイ酸リチウムガラスセラミックを生じると予測された。
【００４２】
　サイズが約１インチ（約２．５４ｃｍ）のガラスの正方形片を研削し、１～２ｍｍ厚に
研磨して、フュージョン成形されたガラスをシミュレートした。これらの正方形片を、Ｎ
ａ+のＬｉ+による完全なまたはほぼ完全なイオン交換を可能にするためにほぼ２．８時間
に亘り７００℃で７３質量％のＬｉ2ＳＯ4、２７質量％のＫ2ＳＯ4（共晶組成に近い）の
塩浴中に配置した。これらの正方形片を冷却し、水で濯いだ。１つの割れが観察されたが
、正方形片は透明なままであった。偏光計で、応力の証拠はほとんどまたは全く見られな
かった。
【００４３】
　次いで、この正方形片の約半分を炉内に配置し、核形成のために７８０℃で約２時間に
亘り、結晶成長のために９００℃で約４時間に亘り熱処理した。結果として半透明の高結
晶質ガラスセラミックが得られ、その組成は、アルミノケイ酸リチウム結晶相、特に、β
スポジュメン固溶体相を含有し、チタン酸アルミニウム（Ａｌ2ＴｉＯ5）の副相が存在す
るものとして、Ｘ線回折（ＸＲＤ）分析により特定された。
【００４４】
　実施例２：
　第２の実施例において、フュージョン成形できる、複雑なＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3－Ｎａ2Ｏ
系からの前駆体ガラスを形成した。詳しくは、質量パーセントで表して、以下のバッチ組
成：６５．８％のＳｉＯ2、１９．０％のＡｌ2Ｏ3、７．１％のＮａ2Ｏ、１．１％のＭｇ
Ｏ、１．６％のＺｎＯ、０．８％のＢａＯ、０．３％のＳｎＯ2および４．３％のＴｉＯ2

を有する複雑なアルミノケイ酸ナトリウムガラスを製造した。この組成のガラスに、実施
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例１について記載したのと同じガラス形成、イオン交換およびセラミック化条件を施した
。
【００４５】
　イオン交換プロセス後、ガラスの正方形片は、透明であり、割れは示さなかった。熱処
理後、半透明のガラスセラミックにＸＲＤ分析を行い、それにより、そのように製造され
たガラスセラミックが、アルミノケイ酸リチウムの結晶相、特に、熱膨張係数がほぼゼロ
の相である、「詰まった(stuffed)」β石英固溶体相から主になり、微量のβスポジュメ
ン固溶体および副ガラス相も同様に含んだことが判明した。１１００℃の温度でのさらに
別の熱処理により、追加の結晶が生じ、Ｃｏｒｎｉｇ　Ｗａｒｅ（登録商標）と外観が似
た、不透明なβスポジュメン（低ＣＴＥ相でもある）ガラスセラミックが得られた。
【００４６】
　実施例３：
　第３の実施例において、ガラス物品／シートにダウンドロー（特にフュージョン成形）
できる、基礎ＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3－Ｎａ2Ｏ系からの前駆体ガラスを形成した。詳しくは、
質量パーセントで表して、以下のバッチ組成：５８．８％のＳｉＯ2、２１．５％のＡｌ2

Ｏ3、１３．６％のＮａ2Ｏ、０．３％のＳｎＯ2および４．３％のＴｉＯ2を有する単純な
アルミノケイ酸ナトリウムガラスを製造した。実施例１におけるように、このガラスをバ
ッチ配合し、混合し、１６５０℃で白金坩堝内で溶融し、その後、６５０℃で徐冷した。
【００４７】
　このガラスを、約２ｍｍ厚の約１インチ（約２．５４ｃｍ）の正方形片に切断し、研磨
し、７５質量％のＬｉ2ＳＯ4、２５質量％のＮａ2ＳＯ4の組成を有する溶融塩浴中に配置
し、８００℃の温度で２時間に亘り保持した。この時間と温度は、ガラスの全厚に亘り、
Ｎａ+のＬｉ+によるイオン交換を行い、内部核形成と結晶化を行うのに十分であった、す
なわち、イオン交換とセラミック化が、溶融塩浴中で同時に行われた。
【００４８】
　得られたガラスセラミック物品は、白色のガラスセラミックであり、光沢表皮を示した
。ＸＲＤ分析により、主結晶相としてのアルミノケイ酸リチウム（非常の低い熱膨張）、
特に、βスポジュメン相からなり、微量のルチル相とガラス相を含む組成が判明した。割
れ表面は、全体に亘り細粒の結晶化テキスチャーを示した。このガラスセラミックは、ハ
ンマーによる破壊試験では平均よりも強いようであったが、大きい破片に割れた。すなわ
ち、このガラスセラミック物品は、壊れやすくはなかった。
【００４９】
　実施系４～７：
　以下の表ＩＩに４種類の追加のガラスセラミックの実施例、詳しくは、ガラスセラミッ
クを製造するために使用した前駆体ガラス組成（質量パーセント）が列挙されている。こ
れらのガラスセラミックは、実施例３について先に記載したのと同じ様式で、列挙された
前駆体ガラスから製造した。前駆体ガラスをＩＯＸし、実施例３について先に記載したの
と類似の様式で単一の「ＩＯＸおよび核形成／結晶化」工程でガラスセラミックに転化し
た。これらの実施例の各々に使用した実際の塩浴は、７０質量％のＬｉ2ＳＯ4および３０
質量％のＮａ2ＳＯ4を含む組成の溶融塩浴であり、実際のＩＯＸ時間は表ＩＩに列挙され
ている。また、前駆体ガラスの各々の液相線温度および液相線での粘度も表ＩＩに列挙さ
れている。
【００５０】
　４つの実施例４～７の各々において、得られたガラスセラミック物品は白色のガラスセ
ラミックであり、ＸＲＤにより、アルミノケイ酸リチウム（非常に低い熱膨張）、特に、
βスポジュメン固溶体相からなり、微量のルチル相も存在する組成が判明した。
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【表２】

【００５１】
　実施例８～９：
　別の実施例において、ガラス物品／シートにダウンドロー（特にフュージョン成形）で
きる、基礎ＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3－Ｎａ2Ｏ系からの前駆体ガラスを形成した。詳しくは、質
量パーセントで表して、以下のバッチ組成：５９．０％のＳｉＯ2、２１．６％のＡｌ2Ｏ

3、１３．６％のＮａ2Ｏ、１．５％のＢ2Ｏ3および４．３％のＴｉＯ2を有する単純なア
ルミノケイ酸ナトリウムガラスを製造した。チタニアは、最終的な核形成のために必要な
レベルで存在した。この組成のガラスに、実施例１に記載されたのと同じガラス形成、お
よびセラミック化の条件を施し、ＩＸＯ条件は、以下の記載するように変えた。
【００５２】
　サイズが約１インチ（約２．５４ｃｍ）のガラスの正方形片を研削し、１～２ｍｍ厚に
研磨して、フュージョン成形されたガラスをシミュレートした。これらの正方形片を、８
５０℃で７０質量％のＬｉ2ＳＯ4、３０質量％のＫ2ＳＯ4（共晶組成に近い）の塩浴中に
配置した。第１の実施の形態である実施例８において、ガラスを、様々なＮａ2Ｏ対Ｌｉ2

Ｏのモル比（勾配）を達成するために約２時間の期間に亘りＩＯＸしたのに対し、第２の
実施の形態である実施例９において、Ｎａ+のＬｉ+による完全なまたはほぼ完全なイオン
交換または無勾配または平らなアルカリプロファイルを可能にするように、８時間の期間
に亘りＩＯＸした。各実施の形態において、正方形片を冷却し、水で濯いだ。図１および
２は、先の実施例８および９に関するそれぞれＬｉ2ＯおよびＮａ2Ｏの表面から深さに亘
る濃度を示している。図１のプロットから分かるように、そのように形成されたガラス／
ガラスセラミック物品は、Ｌｉ2Ｏが表面での約１０％から内部での約５％まで変化する
アルカリ勾配を示すのに対し、Ｎａ2Ｏは、表面での約１～２％から内部での約９％の最
大まで変化している。図２のプロットから分かるように、そのように形成されたガラス／
ガラスセラミック物品は、Ｎａ2Ｏは実質的０％であり、約９～１１％の間の範囲を示す
Ｌｉ2Ｏにより置換されている平らなアルカリプロファイルを示している。
【００５３】
　両方の実施の形態において、結果は、半透明の高結晶質ガラスセラミックであり、その
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組成は、ｘ線回折（ＸＲＤ）により、アルミノケイ酸リチウム結晶相、特に、βスポジュ
メン固溶体相およびルチルの副相を含有するものと特定された。詳しくは、両方の実施の
形態におけるガラスセラミックは、以下の組成：６３．５％のＳｉＯ2、２３．２％のＡ
ｌ2Ｏ3、７．１％のＬｉ2Ｏ、１．６％のＢ2Ｏ3および４．６％のＴｉＯ2からなると分析
された。
【００５４】
　実施例１０：
　最後の１つの実施例は、ガラス物品／シートにダウンドロー（特にフュージョン成形）
できる、ＳｉＯ2－Ａｌ2Ｏ3－Ｎａ2Ｏ系からの前駆体ガラスを使用することを含んだ。こ
の実施例において、その組成は、メタケイ酸リチウム結晶相がガラスセラミック形態にそ
れから生じるであろうものであった。詳しくは、モルパーセントで表して、以下のバッチ
組成：７４．８％のＳｉＯ2、２．４％のＡｌ2Ｏ3、１９．６％のＮａ2Ｏ、２．５％のＫ

2Ｏ、０．６７％のＺｎＯ、０．０６％のＡｇ、および０．００６％のＡｕを有する単純
なアルミノケイ酸ナトリウムガラスを製造した。
【００５５】
　この組成のガラスに、実施例１に記載されたのと同じガラス形成、およびセラミック化
の条件を施し、ＩＸＯ条件は、以下の記載するように変えた。
【００５６】
　サイズが約１インチ（約２．５４ｃｍ）のガラスの正方形片を研削し、１～２ｍｍ厚に
研磨して、フュージョン成形されたガラスをシミュレートした。これらの正方形片を、Ｎ
ａ+のＬｉ+による完全なまたはほぼ完全なイオン交換を可能にするように６時間の期間に
亘り５００℃で１００質量％のＬｉＮＯ3の塩浴中に配置した。正方形片を冷却し、水で
濯いだ。
【００５７】
　熱処理前に、実施例１０のサンプルを４分間に亘りＵＶ光に曝露して、前駆体銀核を生
成した。次いで、先の実施の形態におけるように、サンプルを炉内に配置し、以下の様式
で熱処理して、核形成と結晶成長を行った；約５５０℃まで３～４℃／分で昇温、その後
、約１／２時間の保持、６００℃まで約２℃／分で昇温、その後、１時間保持。結果は、
不透明の２０％結晶質ガラスセラミックであり、その組成は、ｘ線回折（ＸＲＤ）分析に
より、メタケイ酸リチウム結晶相を含有すると特定された。図３は、実施例９のガラスセ
ラミックのメタケイ酸Ｌｉ結晶相を示すＳＥＭ顕微鏡写真である。
【００５８】
　ここに記載した材料、方法、および物品に、様々な改変および変更を行うことができる
。ここに記載された材料、方法、および物品の他の態様は、本明細書の検討、並びにここ
に開示された材料、方法、および物品の実施から明らかである。明細書および実施例は例
示であると考えることが意図されている。
【誤訳訂正２】
【訂正対象書類名】特許請求の範囲
【訂正対象項目名】全文
【訂正方法】変更
【訂正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半透明高結晶質アルミノケイ酸リチウムガラスセラミック物品を形成する方法において
、
　（ａ）酸化物基準の質量パーセントで表して、４０～８０％のＳｉＯ2、２～３０％の
Ａｌ2Ｏ3、０～８％のＴｉＯ2、０～３％のＺｒＯ2、０～２％のＳｎＯ2、０～７％のＢ2

Ｏ3、０～７％のＭｇＯ、０～１２％のＺｎＯ、０～８％のＢａＯ、０～３％のＣａＯ、
０～６％のＳｒＯ、０～４％のＫ2Ｏ、０～６％のＣｓ2Ｏ、０～８％のＰｂＯ、０～２％
のＬｉ2Ｏ、５～３０％のＮａ2Ｏ、０～１．０％Ｓｂ2Ｏ3、０～０．２５％のＡｇ、０～
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０．２５％のＣｅＯ2、０～０．０１％のＡｕを含み、Ｒ2Ｏ／Ａｌ2Ｏ3＋Ｂ2Ｏ3のモル比
が１．５未満であり、さらに、３．０質量％を超える量でＴｉＯ2＋ＺｒＯ2＋ＳｎＯ2の
組合せを含む組成を有するガラス物品のバッチを溶融し、および該ガラス物品をダウンド
ローして、２ｍｍ以下の薄さを示すシートを形成する工程であって、前記バッチにより、
前記ガラス物品のダウンドロー時に７５，０００ポアズ超の液相線粘度を示すガラスが生
成される、工程、
　（ｂ）前記ガラス物品を、そのガラスの歪み点より十分に高い温度を示すＬｉ含有浴中
に配置し、該ガラス物品の実質的に全体に亘りＮａイオンのＬｉイオンによるイオン交換
を完了するのに十分な時間に亘り該ガラス物品を保持することによって、該ガラス物品を
イオン交換する工程、
　（ｃ）ケイ酸塩主結晶相を含有し、ＳｉＯ2－Ｒ2Ｏ3－Ｌｉ2Ｏ／Ｎａ2Ｏ－ＴｉＯ2系内
のガラスセラミック組成を示すガラスセラミック物品を生成するのに十分な時間に亘り、
前記ガラス物品を５５０～１１００℃の間の温度でセラミック化する工程、および
　（ｄ）前記ガラスセラミック物品を室温まで冷却する工程、
を含む方法。
【請求項２】
　イオン交換された前記ガラス物品のセラミック化が、１～２時間に亘り６５０～９５０
℃の温度で行われる、請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記Ｌｉ含有塩浴が７００℃超の温度で維持される、請求項１記載の方法。
【請求項４】
　前記ガラス物品のイオン交換およびセラミック化が、同時に行われ、前記ガラスの歪み
点より十分に高い温度を示すＬｉ含有塩浴中で行われる、請求項１記載の方法。
【請求項５】
　前記ケイ酸塩結晶相が、メタケイ酸リチウムおよび／または二ケイ酸リチウム、または
βスポジュメンおよび／またはβ石英固溶体いずれかのアルミノケイ酸リチウム相からな
る、請求項１記載の方法。
【請求項６】
　その組成が、ＳｉＯ2－Ｒ2Ｏ3－Ｌｉ2Ｏ／Ｎａ2Ｏ－ＴｉＯ2系内にあり、ケイ酸塩結晶
相を含み、酸化物基準の質量パーセントで表して、４０～８０％のＳｉＯ2、２～３０％
のＡｌ2Ｏ3、２～１０％のＬｉ2Ｏ、０～８％のＴｉＯ2、０～３％のＺｒＯ2、０～２％
のＳｎＯ2、０～７％のＢ2Ｏ3、０～４％のＭｇＯ、０～１２％のＺｎＯ、０～８％のＢ
ａＯ、０～３％のＣａＯ、０～６％のＳｒＯ、０～４％のＫ2Ｏ、３％までのＮａ2Ｏ、０
～１．０％のＳｂ2Ｏ3、０～０．２５％のＡｇ、０～０．２５％のＣｅＯ2、０～０．０
１％のＡｕを含み、Ｌｉ2Ｏ＋Ｎａ2Ｏ／Ａｌ2Ｏ3＋Ｂ2Ｏ3のモル比が０．８超であり、さ
らに３．０質量％を超える量でＴｉＯ2＋ＺｒＯ2＋ＳｎＯ2の組合せを含む組成を有し、
内部へ行くにつれて減少する表面での高いＬｉ2Ｏ濃度、および内部へ行くにつれて増加
する表面での低いＮａ2Ｏ濃度として示される、表面から内部に亘って変動するＬｉ２Ｏ
に対するＮａ２Ｏのモル比を示す、２ｍｍ以下の薄さを示す半透明なまたは不透明なガラ
スセラミックシート。
【請求項７】
　前記ケイ酸塩結晶相が、メタケイ酸リチウムおよび／または二ケイ酸リチウム、または
βスポジュメンおよび／またはβ石英固溶体いずれかのアルミノケイ酸リチウム相からな
る、請求項６記載のガラスセラミックシート。
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