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(57) Abstract: The invention relates to methods of increasing the strength,
especially the flexural strength, of a glass article produced from a glass
material. The method includes the step of heating the glass article to a first
temperature above the transformation temperature of the glass material,
the step of shock cooling the glass article to a second temperature below
the transformation temperature of the glass material, and the step of per-
forming an ion exchange process at the second temperature.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Verfahren zum Erho-
hen der Festigkeit, insbesondere der Biegebruchfestigkeit, eines aus ei-
nem Glasmaterial hergestellten Glasgegenstandes. Das Verfahren beinhal-
tet den Schritt des Erwédrmens des Glasgegenstandes auf eine erste Tempe-
ratur, die tiber der Transformationstemperatur des Glasmaterials liegt, den
Schritt des Schockkiihlens des Glasgegenstandes auf eine zweite Tempe-
ratut, die unter der Transformationstemperatur des Glasmaterials liegt so-
wie den Schritt des Durchfithrens eines [onenaustauschprozesses bei der
zweiten Temperatur.

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]
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Verfahren zum Erhéhen der Festigkeit und/oder der Harte eines Glasgegenstandes

Die Erfindung befrifft ein Verfahren zum Erhdhen der Festigkeit, insbesondere der
Biegebruchfestigkeit, eines aus einem Glasmaterial, ndmlich Alkali-Erdalkali-Silikatglas

oder Borosilikatglas, hergestellten Glasgegenstandes.

Die Erfindung betrifft auBerdem einen nach dem erfindungsgemdBen Verfahren

hergestellten Glasgegenstand.

Es sind verschiedene Harte- und Verfestigungsverfahren bekannt, um Glas als
vielseitiges Hightech Material der jeweiligen Verwendung ideal anzupassen. Die
meisten Hdarte- und Verfestigungsverfahren sind entweder nur sehr aufwdndig

anwendbar und/oder setzen die Verwendung von zumeist feurem Spezialglas voraus.

Beispielsweise ist es bekannt, die Bruchfestigkeit von Glas durch sog. thermisches
Vorspannen {umgangssprachlich auch thermisches Harten oder Tempern genannt) zu
erh&hen. Hierbei wird das zu verfestigende GlaswerkstUck in einem Ofen auf ca. 600 °C
erhitzt und dann schnell auf Raumtemperatur abgeschreckt. Durch dieses Abschrecken
erstarrt die Oberfldche und die GuBeren Abmessungen des Bauteiles &ndern sich nun
nur noch wenig. Es entstehen an der Oberfldche des GlaswerkstUcks
Druckspannungen, die im Ergebnis zu einer hdheren Bruchfestigkeit fUhren. Das
thermische Vorspannen kommt insbesondere bei der Herstellung von Einscheiben-
Sicherheitsglas (ESG) zum Einsatz. Das Spannungsprofil von Einscheiben-Sicherheitsglas
weist Uber die Glasdicke im Inneren hohe Zugspannungen auf, die im Versagensfall der

Scheibe zu einem charakteristischen Krimelbruchbild fUhren.

Es ist auch bekannt, Glasgegenst&nde durch chemisches Vorspannen zu verfestigen.
Beim chemischen Vorspannen wird zwischen Verfahren mit einem sogenannten
Hochtemperatur-lonenaustausch und  Verfahren mit  einem  sogenannten
Niedertemperatur-lonenaustausch unterschieden. Lediglich Verfahren mit
Niedertemperatur-lonenaustausch, bei dem ein Alkali-lon durch ein gréBeres Alkali-lon
ersetzt wird, haben bislang industriellen Einsatz gefunden. Bei diesen Verfahren wird
eine Druckspannungszone an der Oberfldche des Glases durch einen lonenaustausch

erreicht, der zumeist in einem Bad aus geschmolzenem Salz zwischen der
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Glasoberfl&che und dem Salzbad stattfindet. Es werden beispielsweise Natriumionen
gegen Kaliumionen ausgetauscht, wodurch in  der Glasoberfldéche eine
Druckspannungszone entsteht, weil die Kaliumionen gréBer sind als die Natriumionen.
FOr handelsUbliche Gldser (Alkali-Erdalkali-Silikatgldser) ist die Behandlungszeit in der
Salzschmelze nachteiliger Weise sehr lang. Sie betrdgt Ublicherweise zwischen 8 und 36
Stunden. Das Problem der langen Prozesszeiten kann durch die Verwendung feurer
Spezialgldser bei gleichzeitiger Anwendung komplizierter, insbesondere mehrstufiger,

Behandlungsverfahren vermindert werden.

Aus DD 1579 66 ist ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Verfestigung von
Glaserzeugnissen durch lonenaustausch bekannt. Die Glaserzeugnisse werden dabei
durch Alkalionenaustausch zwischen der Glasoberfl&che und Alkalisalzschmelzen
verfestigt. Zur Verfestigung werden Hohlglaserzeugnisse mit nach unten gekehrter
Offnung oder Hohlglaserzeugnisse, die um eine horizontale Achse gedreht oder
geschwenkt werden, mit der Salzschmelze beregnet. Hierbei wird das Salz stdndig
umgewdlzt und durch Lochbleche geleitet, um fir die in mehreren Lagen
angeordneten Glaserzeugnisse eine Regenkaskade zu erzeugen. Nachteiliger Weise ist
dieses Verfahren nur unter Verwendung von vergleichsweise teurem Spezialglas

wirtschaftlich sinnvoll nutzbar.

Aus DE 195 10 202 C2 ist ein Verfahren zur Herstellung von Hohlglaskdrpern nach dem
Blas-Blas- und Press-Blas-Formgebungsverfahren mit erhdhter mechanischer Festigkeit
bekannt. Das Verfahren zeichnet sich dadurch aus, dass der Blaspressluft in der Vor-
und/oder Fertigform des Blas-Blas-Formgebungsverfahrens oder in der Ferfigform des
Press-Blas-Formgebungsverfahrens nebelfdrmige  wdssrige  Alkalimetallsalzidsungen

beigemischt werden.

Aus DE 11 2014 003 344 T5 ist ein chemisch gehdrtetes Glas fUr Flachbildschirme von
Digital-Kameras, Mobiltelefonen, digitalen Organizern usw., bekannt. Das chemisch
gehdrtete Glas weist eine Druckbelastungsschicht auf, die mit einem lonenaustausch-
Verfahren erzeugt wird, wobei das Glas eine Oberfl&chen-Rauigkeit von 0,20 nm oder
hdher aufweist und wobei die Wasserstoffkonzentration Y im Bereich zu einer Tiefe X von
einer duBersten Oberfldche des Glases der Gleichung Y = aX + b bei X=von 0,1 bis 0,4

(um) gentgt. Das Glas wird auf eine Temperatur von 100 °Celsius vorgeheizt und dann
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in geschmolzenes Salz eingetaucht.

Es ist die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren anzugeben, das es bei
vergleichsweise schneller DurchfUhrbarkeit erlaubt, auch Glasgegenstinde zu

verfestigen, die nicht aus teurem und speziell angepasstem Spezialglas hergestellt sind.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren geldst, das durch folgende Schritte

gekennzeichnet ist:

a. Erwdrmen des Glasgegenstandes auf eine erste Temperatur, die Uber der

Transformationstemperatur des Glasmaterials liegt,

b. Schockklhlen des Glasgegenstandes auf eine zweite Temperatur, die unter
der Transformationstemperatur des Glasmaterials liegt, wobei das
SchockkUhlen durch ein In-Kontakt-Bringen des Glasgegenstandes mit einem

AbkUhimittel erfolgt, das die zweite Temperatur aufweist,

c. DurchfUhren eines lonenaustauschprozesses bei der zweiten Temperatur fir

einen Zeitraum im Bereich von 15 Minuten bis 45 Minuten.

Das erfindungsgemd&Be Verfahren basiert auf einer geschickten Kombination von
thermischem und chemischem H&rten und ist in vorteilhafter und Uberraschender Weise
vergleichsweise einfach, schnell und unkompliziert durchfUhribar. Dennoch bietet das
erfindungsgemdBe Verfahren sowohl wesentliche Vorteile des thermischen

Vorspannens als auch wesentliche Vorteile des chemischen Vorspannens.

Insbesondere  k&nnen mit dem erfindungsgemd&Ben Verfahren sehr hohe
Festigkeitswerte, insbesondere im Hinblick auf Biegebruchfestigkeit, Mikrohdrte und
Kratzfestigkeit, erreicht werden, die die Festigkeitswerte von unbehandeltem Glas um
ein Vielfaches Ubersteigen, wobei die erforderlichen Prozesszeiten jedoch sehr kurz sind
im Vergleich zu den Prozesszeiten, die Ubliche Verfahren des chemischen
Vorspannendes aufweisen. Es hat sich gezeigt, dass die lonenaustauschzeit bei dem
erfindungsgemd&Ben Verfahren in der Regel weniger als 30 Minuten zu betragen
braucht, um &hnlich gute Festigkeitswerte erzielen zu k&nnen wie durch bisher Ubliche

chemische Verfestigungsverfahren mit sehr langen Prozesszeiten und dass bessere
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Festigkeitswerte erzielt werden, als bei einem reinen thermischen Verfestigen. Das
erfindungsgemd@Be Verfahren eignet sich daher besonders vorteilhaft fir eine

industrielle Massenproduktion von gehdrteten Glasgegenstdnden.

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemd@Ben Verfahrens liegt darin, dass es eine sehr
hohe Flexibilitat hinsichtlich der mdglichen Wandstérken und der méglichen Formen der
zu behandelnden Glasgegensténde bietet. Das erfindungsgemdBe Verfahren ist
sowohl zum Erhdhen der Festigkeit von Flachglas, beispielsweise fUr Fenster oder
Displays, als auch zum Erhdhen der Festigkeit von anders geformien
Glasgegenstdnden, insbesondere Gef&Ben und/oder Geschirrgegenstdnden,

geeignet.

Die FErfindung hat insbesondere den ganz besonderen Vorteil, dass insbesondere
vergleichsweise  kostengUnstiges  Glasmaterial, wie beispielsweise  einfaches
Gebrauchsglas, insbesondere Behdlterglas, als Ausgangsmaterial verwendet werden

kann, um im Ergebnis ganz besonders bruchfeste Glasgegenst&nde zu erhalten.

Die Erfindung hat auBerdem den ganz besonderen Vorteil, dass insbesondere fir
Gebrauchsgegenstéinde des t&glichen Bedarfs auf Grund der erhdhten Bruchfestigkeit
eine geringere Wandst&rke des Glasgegenstandes erforderlich ist. Dies hat zur Folge,
dass bei der Herstellung der Glasgegenstdnde gegeniber herkdmmlich aus demselben
Glasmaterial hergestellten Glasgegenstinden Glas eingespart werden kann.
Insbesondere kdnnen die erfindungsgemdB behandelten Glasgegenst@nde daher ein
geringeres Eigengewicht aufweisen, als herk&mmlich aus demselben Glasmaterial

hergestellte Glasgegenst&nde.

Besonders gute Ergebnisse werden erzielt, wenn die erste Temperatur in einem Bereich
von 100 Kelvin bis 300 Kelvin Uber der Transformationstemperatur liegt. Insbesondere
kann vorteilhaft vorgesehen sein, dass die erste Temperatur in einem Bereich von 50

Kelvin unter und 30 Kelvin Uber dem Littleton-Punkt des Glasmaterials liegt.

Die Transformationstemperatur ist die Temperatur, bei der das Glas wdhrend der
AbkUhlung aus dem plastischen Bereich in den starren Zustand Ubergeht; insbesondere

die Temperatur, bei der die Viskositdt n 1023 Pa s (zehn hoch zwdlf Komma drei Pascal
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mal Sekunde) betrdgt.

Der Littleton-Punkt ist die Temperatur, bei der die Viskositdt n 1046 Pa s (Pascal mal

Sekunde) betragt.

Insbesondere kann vorteilhaft vorgesehen sein, dass der Glasgegenstand derart
erwdrmt wird, dass die anféngliche Aufheizraterate 100 Kelvin pro Minute, insbesondere

Uber 250 Kelvin pro Minute, liegt.

Das Erw&rmen des Glasgegenstandes auf eine erste Temperatur kann vorteilhaft
dadurch geschehen, dass der Glasgegenstand (insbesondere zusammen mit weiteren
Glasgegenstdinden einer Charge) in einen Ofen UberfUhrt wird. Der Ofen kann
vorteilhaft eine Ofentemperatur aufweisen, die dem Littleton-Punkt des Glasmaterials
entfspricht oder die hdchstens 50 Kelvin unter und h&chstens 30 Kelvin Uber dem
Littleton-Punkt des Glasmaterials des Glasgegenstandes liegt. Insbesondere kann der
Ofen vorteilhaft eine Ofentemperatur aufweisen, die in einem Bereich von 10 Kelvin bis
40 Kelvin Uber der ersten Temperatur liegt. Insbesondere bei der Verwendung von
Alkali-Erdalkali-Silikatglas als Glasmaterial kann die Ofentemperatur vorteilhaft im
Bereich von 650 °Celsius bis 770 °Celsius, insbesondere im Bereich von 740 °Celsius bis
760 °Celsius oder im Bereich von 680 °Celsius bis 730 °Celsius, liegen oder 750 °Celsius

betragen.

Es ist wichtig darauf zu achten, dass der Glasgegenstand ausreichend lange im Ofen
verbleibt, um (zumindest an seiner duBersten Schicht) die erste Temperatur zu emreichen.
Allerdings darf der Glasgegenstand nicht zu lange in dem Ofen verbleiben, um
ungewollte Verformungen des Glasgegenstands zu vermeiden. Es hat sich gezeigt, dass
bei Glasgegenst&nden, die als Hohlk&rper mit einer Wandung ausgebildet sind, die
eine Wanddicke aufweist, besonders gute Ergebnisse erzielt werden, wenn der
Glasgegenstand fur eine Aufheizzeit im Bereich von 35 Sekunden bis 90 Sekunden,
insbesondere von 45 Sekunden bis 70 Sekunden pro Milimeter Wanddicke,
insbesondere fUr eine Aufheizzeit von 55 Sekunden pro Milimeter Wanddicke, in dem
Ofen verbleibt. Bei einem Glasgegenstand, dessen Wandung an unterschiedlichen
Stellen unterschiedlich dick ist, ist vorzugsweise die Wanddicke an der dinnsten Stelle

ausschlaggebend fUr die Aufheizzeit. Bei einem Glasgegenstand, der flach ausgebildet
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ist und eine Dicke aufweist, werden besonders gute Ergebnisse erzielt, wenn der
Glasgegenstand fur eine Aufheizzeit im Bereich von 35 Sekunden bis 90 Sekunden,
insbesondere von 45 Sekunden bis 70 Sekunden, pro Milimeter Dicke, insbesondere fir
eine Aufheizzeit von 55 Sekunden pro Millimeter Dicke, in dem Ofen verbleibt. Bei einem
Glasgegenstand, der an unterschiedlichen Stellen unterschiedlich dick ist, st

vorzugsweise die Dicke an der dinnsten Stelle ausschlaggebend fUr die Aufheizzeit.

Insbesondere bei Glasgegenst&nden, die eine Wanddicke bzw. eine Dicke von mehr
als 2 Milimetern, insbesondere von mehr als 3 Milimetern, aufweisen und/oder
Glasgegenstdnden, die in unterschiedlichen Bereichen sehr unterschiedliche
Wanddicken bzw. Dicken aufweisen, kann das Erwdrmen in ganz besonders
vorteilhafter Weise in einem mehrstufigen, insbesondere zweistufigen, Prozess erfolgen.
Insbesondere kann vorteilhaft vorgesehen sein, dass der Glasgegenstand zun&chst
langsam auf eine Zwischentemperatur aufgeheizt wird und anschlieBend schnell auf
die erste Temperatur aufgeheizt wird. Insbesondere kann vorteilhaft vorgesehen sein,
dass der Glasgegenstand zun&chst mit  einer ersten Aufheizrate auf eine
Iwischentemperatur aufgeheizt wird und anschlieBend mit einer zweiten Aufheizrate,

die Uber der ersten Aufheizrate liegt, auf die erste Temperatur aufgeheizt wird.

Diese Vorgehensweise hat den ganz besonderen Vorteil, dass ungewollte
Verformungen des Glasgegenstandes wirkungsvoll vermieden werden, da alle Bereiche
des Glasgegenstandes die erste Temperatur gleichzeitig oder wenigstens innerhalb
eines vorgegebenen oder vorgebbaren Zeitfensters erreichen. Es wird so vermieden,
dass die Bereiche des Glasgegenstandes, die sich schneller aufheizen lassen, sich
bereits (ungewollt) verformen, wdhrend noch gewartet werden muss, bis andere

Bereiche, die sich weniger schnell aufheizen lassen, die erste Temperatur erreichen.

AuBerdem hat diese Vorgehensweise den ganz besonderen Vorteil, dass insbesondere
bei hohen Temperaturen auftretende Wechselwirkungen des Glasgegenstandes mit
dem Halter, der den Glasgegenstand w&hrend der AusfUhrung des Verfahrens hdlt

und/oder transportiert, vermieden oder wenigstens reduziert werden.

Vorzugsweise liegt die Zwischentemperatur in einem Bereich von 50 Grad Kelvin unter

bis 100 Kelvin Uber der Transformationstemperatur des Glasmaterials, insbesondere in
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einem Bereich von 0 Kelvin bis 50 Kelvin Uber der Transformationstemperatur des

Glasmaterials.

Um dies zu erreichen, kann beispielsweise die Ofentemperatur nach der ersten
Aufheizphase erhdht werden. Es ist alternativ auch méglich, zwei Ofen mit
unterschiedlichen Ofentemperaturen zu verwenden, wobei der Glasgegenstand nach
der ersten Aufheizphase von dem ersten Ofen in den zweiten Ofen, der eine h&here
Ofentemperatur aufweist, fir die zweite Aufheizphase UberfUhrt wird. Bei einer ganz
besonders vorteilhaften AusfUhrung wird ein Ofen verwendetf, der Ofenbereiche
unterschiedlicher Temperatur aufweist, so dass der Glasgegenstand nach der ersten
Aufheizphase in einem ersten Ofenbereich fUr die zweite Aufheizphase in einen zweiten

Ofenbereich UberfUhrt werden kann.

Insbesondere kann vorteilhaft vorgesehen sein, dass der Glasgegenstand zuerst bei
einer ersten Ofentemperatur und danach bei einer zweiten Ofentemperatur, die héher
ist, als die erste Ofentemperatur, erhitzt wird. Hierbei ist es von besonderem Vortell,
wenn der Glasgegenstand fUr eine Aufheizzeit im Bereich von 30 Sekunden bis 120
Sekunden, insbesondere von 80 Sekunden bis 100 Sekunden, oder fUr eine Aufheizzeit
von 90 Sekunden der zweiten Ofentemperatur ausgesetzt wird. Auf diese Weise wird
erreicht, dass der Glasgegenstand Uberall die Prim&rtemperatur erreicht, ohne dass es

zu Verformungen des Glasgegenstandes kommt.

Bei Alkali-Erdalkali-Silikatglas kann die obere Ofentemperatur vorteilhaft im Bereich von

680 °Celsius bis 730 °Celsius liegen.

Bei einer vorteilhaften AusfUhrung wird das SchockkUhlen ohne Verzégerung
durchgefUhrt, sobald der Glasgegenstand die erste Temperatur erreicht hat. Zumindest
erfolgt das SchockkUhlen vorzugsweise mit einer Verzdgerung von maximal einer
Minute, nachdem der Glasgegenstand die erste Temperatur erreicht hat. Auf diese
Weise wird vermieden, dass sich der auf die erste Temperatur erwdrmte
Glasgegenstand zun&chst langsam, insbesondere auf eine Temperatur auBerhalb eines
Bereichs von 100 Kelvin bis 300 Kelvin Uber der Transformationstemperatur, wieder

abkUhlt, bevor das SchockkUhlen erfolgt.
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Besonders gute Festigkeitswerte werden erreicht, wenn die zweite Temperatur in einem

Bereich von 50 Kelvin bis 200 Kelvin unter der Transformationstemperatur liegt.

Bei einer ganz besonders vorteilhaften AusfUhrung erfolgt das SchockkUhlen durch ein
In-Kontakt-Bringen des Glasgegenstandes mit einem AbkUhlmittel, das eine FlUssigkeit

oder eine Suspension ist.

Das AbkUhimittel weist die zweite Temperatur auf. Insbesondere kann das SchockkUhlen
durch ein Eintfauchen des Glasgegenstandes in ein AbkUhlbad, das das AbkUhlmittel
beinhaltet, erfolgen. Es ist alternativ beispielsweise auch mdglich, dass das In-Kontakt-
Bringen durch Besprihen oder durch Berieseln mit dem AbkUhlmittel, das vorzugsweise

die zweite Temperatur aufweist, erfolgt.

In erfindungsgemdBer Weise wurde insbesondere erkannt, dass besonders gute
Ergebnisse erzielt werden, wenn der Glasgegenstand — anders als beispielsweise bei
dem herkdmmlichen Tempern — nicht auf Raumtemperatur abgeschreckt wird, sondern
auf die zweite Temperatur, bei der auch der lonenaustauschprozess durchgefUhrt wird.
Vorzugsweise gibt es zwischen dem Vorgang des SchockkUhlens durch das In-Kontaki-
Bringen des Glasgegenstandes mit dem AbkUhimittel und dem Beginn des
lonenaustauschprozesses keine zeitliche Verzbgerung und/oder kein erneutes
Aufheizen des Glasgegenstandes. Eine solche Vorgehensweise ist besonders effizient
und fUhrt zu ganz besonders guten Ergebnissen im Hinblick auf die Festigkeit,

insbesondere die Biegebruchfestigkeit, des Glasgegenstandes.

Es wurde weiter erkannt, dass die anféngliche AbkUhlrate im Wesentlichen durch die
Differenz zwischen der Primdrtemperatur und der AbkUhlmitteltemperatur sowie durch
den materialspezifischen Wdarmelbergangskoeffizient bestimmt ist. Insbesondere
werden besonders gute Ergebnisse hinsichtlich der Bruchfestigkeit erzielt, wenn die erste
Temperatur und die AbkUhlmitteltemperatur derart gewdhlt werden, dass die
anfdngliche AbkUhlrate im Bereich vom 80 Kelvin bis 120 Kelvin pro Sekunde liegft,
insbesondere im Bereich vom 90 Kelvin bis 110 Kelvin pro Sekunde liegt, oder 100 Kelvin

pro Sekunde betrégt.

Vorzugsweise beinhaltet der lonenaustauschprozess, lonen, insbesondere Alkali-lonen,
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ganz insbesondere Natrium-lonen, aus dem Glasgegenstand zu entfernen und durch
rdumlich gréBere lonen, insbesondere Alkali-lonen, ganz insbesondere Kalium-lonen, zu
ersetzen. Vorzugsweise beinhaltet der lonenaustauschprozess, wie bereits erwdhnt, ein

In-Kontakt-Bringen des Glasgegenstandes mit einem Austauschmittel.

Bei einer ganz besonders vorteilhaften AusfUhrung wird ein Austauschmittel in Form
einer Austauschsalz-Schmelze oder in Form einer ein Austauschsalz beinhaltenden Paste
oder Suspension verwendet wird. Insbesondere hierbei kann vorteilhaft vorgesehen

sein, dass das Austauschsalz Kaliumnitrat ist oder Kaliumnitrat beinhaltet.

Insbesondere kann das In-Kontakt-Bringen des Glasgegenstandes mit dem

Austauschmittel durch Eintauchen oder durch Besprihen oder durch Berieseln erfolgen.

Bei einer ganz besonders vorteilhaften AusfGhrung ist das AbkUhlmittel gleichzeitig auch
das Austauschmittel. Insbesondere kann vorteilhaft vorgesehen sein, dass der
Glasgegenstand nach dem Erwdrmen auf die erste Temperatur in das Austauschmittel,
das gleichzeitig als das AbkUhlmittel fungiert, eingetaucht wird, wodurch unmittelbar
das Schockklhlen erfolgt und unmittelbar der lonenaustauschprozess beginnt. Diese
Vorgehensweise ist insbesondere im Hinblick auf eine kurze Prozesszeit ganz besonders

vorteilhaft.

ErfindungsgemdaB wird der lonenaustauschprozess fir einen Zeitraum im Bereich von 15
Minuten bis 45 Minuten durchgefUhrt. Es hat sich jedoch gezeigt, dass sehr hohe
Festigkeitswerte erreicht werden, wenn der lonenaustauschprozess fUr einen Zeitfraum

im Bereich von 20 Minuten bis 40 Minuten, insbesondere fUr ca. 30 Minuten, andauert.

Das Glasmaterial ist vorzugsweise kein Alumosilikatglas, weil derartiges Glas zu
aufwendig und insbesondere zu teuer in der Herstellung ist. Vorzugsweise weist das
Glasmaterial einen Aluminiumoxidanteil von weniger als 5 % (Massenprozent) (Al203 < 5

%), insbesondere von weniger als 4,5 % (Massenprozent) (Al20s < 4,5 %), auf.

Insbesondere  Alkali-Erdalkali-Silikatglas  hat den besonderen Vorteil, dass es
kostengUnstig erhdlilich ist, aber dennoch mit dem erfindungsgemdBen Verfahren zu

besonders bruchfesten Glasgegenstdnden verarbeitet werden kann. Insbesondere bei
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der Verwendung von Alkali-Erdalkali-Silikatglas als Glasmaterial kann die erste
Temperatur vorteilhaft im Bereich vom 700 °Celsius bis 760 °Celsius, insbesondere im
Bereich von 720 °Celsius bis 740 °Celsius liegen. Entsprechend kann die
AbkUhimitteltemperatur, insbesondere wenn es sich bei dem AbkUhlmittel
beispielsweise um ein geschmolzenes Salz, wie beispielsweise geschmolzenes
Natriumsalz oder geschmolzenes Kaliumsalz handelt, vorteilhaft im Bereich von 350
°Celsius bis 500 °Celsius, insbesondere im Bereich vom 390 °Celsius bis 450 °Celsius oder
im Bereich von 420 °Celsius bis 440 °Celsius liegen, insbesondere um die oben

genannte, vorteilhafte AbkUhlrate zu erzielen.

Das Glasmaterial kann vorteilhaft einen Siliziumdioxidanteil (SiO2) von mehr als 58 %
(Massenprozent) und von weniger als 85 % (Massenprozent), insbesondere von mehr als
70 % (Massenprozent) und von weniger als 74 % (Massenprozent) aufweisen.
Insbesondere ein Glasmaterial, das ein Alkali-Erdalkali-Silikatglas ist, kann vorteilhaft
einen Siliziiumdioxidanteil von mehr als 70 % (Massenprozent) und von weniger als 74 %

(Massenprozent) aufweisen.

Alternativ oder zusdtzlich kann vorteilhaft vorgesehen sein, dass das Glasmaterial einen
Alkalioxidanteil, insbesondere Natriumoxidanteil (Na20) und/oder Lithiumoxidanteil
(Li2O), im Bereich von 5 % (Massenprozent) bis 20 % (Massenprozent), insbesondere im
Bereich von 10 % (Massenprozent) bis 14,5% (Massenprozent) oder im Bereich von 12 %

(Massenprozent) bis 13,5 % (Massenprozent) aufweist.

Das Glasmaterial kann (alternativ oder zus&tzlich) vorteilhaft einen Kaliumoxidanteil
(K20) von hoéchstens 7 % (Massenprozent), insbesondere von hdchstens 3%
(Massenprozent) oder von hdchstens 1 % (Massenprozent), aufweisen. Insbesondere
kann das Glasmaterial einen Kaliumoxidanteil im Bereich von 0,5% (Massenprozent) bis

0.9 % (Massenprozent) aufweisen.
Alternativ oder zusdtzlich kann vorteilhaft vorgesehen sein, dass das Glasmaterial einen
Bortrioxidanteil (B203) von weniger als 15 % (Massenprozent), insbesondere von

h&chstens 5 % (Massenprozent), aufweist.

Wie bereits erwdhnt, weist ein Glasgegenstand, der nach dem erfindungsgemdaBen
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Verfahren behandelt wurde, ganz besonders gute Festigkeitswerte auf, obwohl er aus
einem kostenginstigen Glasmaterial hergestellt sein kann. Insbesondere kann eine
Festigkeit des Glasgegenstandes, insbesondere eine Festigkeit gemessen gemdani DIN EN
1288-5, erreicht werden, die wenigstens 1,5 mal, insbesondere wenigstens zweimal oder
wenigstens dreimal oder wenigstens viermal oder wenigstens finfmal, hdher ist, als die
Festigkeit eines gleichen unbehandelten Glasgegenstandes, insbesondere eines

Glasgegenstandes gleicher Form und GrdBe und gleichen Glasmaterials.

Beispielsweise konnte nachgewiesen werden, dass handelsUbliches Floatglas mit einer
Dicke von 0,95 mm, das aus Alkali-Erdalkali-Silikatglas als Glasmaterial hergestellt ist,
nach einer erfindungsgemdBen Behandlung, bei der ein  30-minUtiger
lonenaustauschprozess durchgefUhrt wurde, in einem Doppelringbiegeversuch nach
DIN EN 1288-5 eine vielfach h&here Festigkeit zeigt, als gleiches unbehandeltes
Floatglas. Floatglas mit einer Dicke von 0,95 mm wird beispielsweise fUr Displays
eingesetzt. Konkret betrug die mittlere Doppelringbiegezugfestigkeit bei den Proben
von unbehandeltem Floatglas 550 MPa, wd&hrend die mittlere
Doppelringbiegezugfestigkeit bei den erfindungsgemdB behandelten Proben 1.600
MPa betrug.

Beispielsweise kd&nnen daher mit dem erfindungsgemd&Ben Verfahren Festigkeitswerte
erreicht werden, die mit der Festigkeit herk®mmlicher Displaygl&ser (insbesondere
Displaygl&ser hergestellt aus Spezialglas und mit aufwdéndigeren herk&mmlichen

Verfahren behandelt) zumindest vergleichbar sind.

Der Glasgegenstand kann beispielsweise als ein Hohlk&rper, insbesondere ein Trinkglas,
eine Vase, ein Becher, eine Schissel oder eine Flasche, ausgebildet sein. Es ist auch
moglich, dass der Glasgegenstand als Geschirgegenstand, insbesondere als Teller oder
Platte, ausgebildet ist. Der Glasgegenstand kann auch als Flachglas, beispielsweise fUr

einen Flachbildschirm, ausgebildet sein.

In der Zeichnung ist der Erfindungsgegenstand beispielhaft und schematisch dargestellt
und wird anhand der Figuren nachfolgend beschrieben, wobei gleiche oder gleich
wirkende Elemente auch in unterschiedlichen AusfUhrungsbeispielen zumeist mit

denselben Bezugszeichen versehen sind. Dabei zeigen:
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Fig. 1 eine Darstellung des erfindungsgemd&Ben Verfahrens im Hinblick auf die

unterschiedlichen Temperaturen bei der Ausfihrung, und

Fig.2 eine Darstellung der Temperaturverhdlinisse bei der AusfUhrung eines

AusfUhrungsbeispiels eines erfindungsgemdaBen Verfahrens.

Fig. 1 zeigt schematisch eine nicht maBstabsgerechte Darstellung der
Temperaturverhdlinisse bei der AusfUhrung des erfindungsgemdaBen Verfahrens zum
Erhdhen der Festigkeit, insbesondere der Biegebruchfestigkeit, eines aus einem

Glasmaterial hergestellten Glasgegenstandes.

In einem ersten Schritt erfolgt ein Erw&rmen 1 des Glasgegenstandes von einer
Anfangstemperatur Ta, die beispielsweise die Raumtemperatur sein kann, auf eine erste
Temperatur T, die Uber der Transformationstemperatur Tg des Glasmaterials des
Glasgegenstandes liegt. Vorzugsweise liegt die erste Temperatur Ty in einem ersten
Bereich 3 von 100 Kelvin bis 300 Kelvin Uber der Transformationstemperatur Tg des

Glasmaterials.

In einem zweiten Schritt erfolgt ein SchockkUhlen 2 des Glasgegenstandes auf eine
zweite Temperatur T2, die unter der Transformationstemperatur Tg des Glasmaterials
liegt. Die zweite Temperatur liegt vorzugsweise in einem zweiten Bereich 4 von 50 Kelvin

bis 200 Kelvin unter der Transformationstemperatur Tg.

Vorzugsweise erfolgt das SchockkUhlen 2 durch ein In-Kontakt-Bringen mit einem
AbkUhlmittel, das die zweite Temperatur T2 aufweist und das gleichzeitig auch ein
Austauschmittel fUr den dritten (nicht dargestellten) Schritt es DurchfUhrens eines

lonenaustauschprozesses bei der zweiten Temperatur T2 ist.
Vorzugsweise wird der lonenaustauschprozess fir einen Zeitfraum im Bereich von 15
Minuten bis 300 Minuten, insbesondere im Bereich von 20 Minuten bis 40 Minuten,

insbesondere fUr ca. 30 Minuten, durchgefihrt.

Fig. 2 zeigt schematisch eine nicht maBstabsgerechte Darstellung der
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Temperaturverhdlinisse bei der AusfUhrung eines AusfUhrungsbeispiels eines
erfindungsgemd@Ben Verfahrens zum FErhdhen der Festigkeit, insbesondere der

Biegebruchfestigkeit, eines aus Kalknatronglas hergestellfen Glasgegenstandes.

In einem ersten Schritt erfolgt ein Erw&rmen 1 des Glasgegenstandes von einer
Anfangstemperatur Ta, die beispielsweise 20 °C betragen kann, in einem (nicht
dargestellten) Ofen auf eine erste Temperatur T1 von 745 °C, die Uber der

Transformationstemperatur Tg von 530 °C des Glasmaterials des Glasgegenstandes liegt.

In einem zweiten Schritt folgt unmittelbar ein SchockkUhlen 2 des Glasgegenstandes auf
eine zweite Temperatur T2, die 420 °C betrdgt. Das SchockkUhlen 2 erfolgt durch ein
Eintauchen des Glasgegenstandes in ein (nicht dargestelltes) AbkUhlbad, das als
AbkUhlmittel eine Salzschmelze aus Kaliumnitrat beinhaltet. Die Salzschmelze hat eine

Temperatur von 420 °C.

Die Salzschmelze ist gleichzeitig auch das Austauschmittel fUr den dritten (nicht
dargestellten) Schritt es DurchfUhrens eines lonenaustauschprozesses, der bei der
zweiten Temperatur T2 von 420 °C durchgefUhrt wird ist. HierfOr wird der Glasgegenstand
fUr einen Zeitraum im Bereich von 15 Minuten bis 300 Minuten, insbesondere im Bereich
von 20 Minuten bis 40 Minuten, insbesondere fUr ca. 30 Minuten, in der Salzschmelze

belassen.

Danach wird der Glasgegenstand aus dem AbkUhlbad heraus genommen und in einer
AbkUhlposition auBerhalb des AbkUhlbades weiter bis auf Raumtemperatur abgekihlt

und schlieBlich gereinigt.
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Bezugszeichenliste:
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AW N

T
T2
Ta
Tg

Erwd8rmen
SchockkUhlen
Erster Bereich

Iweiter Bereich

Erste Temperatur
Iweite Temperatur
Anfangstemperatur

Transformationstemperatur
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Patentanspriiche

Verfahren zum Erh&hen der Festigkeit, insbesondere der Biegebruchfestigkeit,
eines aus einem Glasmaterial, n&mlich Alkali-Erdalkali-Silikatglas  oder
Borosilikatglas, hergestellten Glasgegenstandes, gekennzeichnet durch folgende

Schritte:

a. Erwdrmen des Glasgegenstandes auf eine erste Temperatur, die Uber der

Transformationstemperatur des Glasmaterials liegt,

b. Schockklhlen des Glasgegenstandes auf eine zweite Temperatur, die unter
der Transformationstemperatur des Glasmaterials liegt, wobei das
SchockkUhlen durch ein In-Kontakt-Bringen des Glasgegenstandes mit einem

AbkUhimittel erfolgt, das die zweite Temperatur aufweist,

c. DurchfUhren eines lonenaustauschprozesses bei der zweiten Temperatur fir

einen Zeitraum im Bereich von 15 Minuten bis 45 Minuten.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Temperatur
in einem Bereich von 100 Kelvin bis 300 Kelvin Uber der

Transformationstemperatur liegt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die erste
Temperatur in einem Bereich von 50 Kelvin unter und 30 Kelvin Uber dem

Littleton-Punkt des Glasmaterials liegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
Glasgegenstand derart erwdrmt wird, dass die anfdngliche Aufheizraterate 100

Kelvin pro Minute, insbesondere Uber 250 Kelvin pro Minute, liegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das
SchockkUhlen ohne Verzdgerung durchgefUhrt wird, sobald der Glasgegenstand
die erste Temperatur erreicht hat, oder dass das SchockkUhlen mit einer
Verzdgerung von maximal einer Minute durchgefihrt wird, nachdem der

Glasgegenstand die erste Temperatur erreicht hat.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der

Glasgegenstand zum Erhitzen in einen Ofen UberfUhrt wird.



10

15

20

25

30

10.

1.

12.

13.

14.

WO 2022/049203 PCT/EP2021/074281

16

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Ofen eine
Ofentemperatur aufweist, die Uber der ersten Temperatur liegt oder dass der
Ofen eine Ofentemperatur aufweist, die in einem Bereich von 10 Kelvin bis 40

Kelvin Uber der ersten Temperatur liegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der
Glasgegenstand eine Dicke aufweist und dass der Glasgegenstand fUr eine
Aufheizzeit im Bereich von 35 Sekunden bis 45 Sekunden pro Milimeter Dicke,
insbesondere fUr eine Aufheizzeit von 40 Sekunden pro Millimeter Dicke, in dem

Ofen verbleibt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der
Glasgegenstand ein Hohlkdrper mit einer Wandung ist, die eine Wanddicke
aufweist, und dass der Glasgegenstand fUr eine Aufheizzeit im Bereich von 35
Sekunden bis 45 Sekunden pro Milimeter Wanddicke, insbesondere fir eine

Aufheizzeit von 40 Sekunden pro Milimeter Wanddicke, in dem Ofen verbleibt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die
zweite Temperatur in einem Bereich von 50 Kelvin bis 200 Kelvin unter der

Transformationstemperatur liegt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass

das AbkUhImittel eine FlUssigkeit oder eine Suspension ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
das Schockklhlen durch ein Einfauchen des Glasgegenstandes in ein
AbkUhlbad, das das AbkUhlmittel beinhaltet, oder durch ein Besprlhen oder

durch ein Berieseln mit dem AbkUhlmittel erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
die erste Temperatur und die AbkUhimitteltemperatur des AbkUhlimittels derart
gewdhlt werden, dass die anféngliche AbkUhlrate im Bereich vom 80 Kelvin bis
120 Kelvin pro Sekunde liegt, insbesondere im Bereich vom 90 Kelvin bis 110 Kelvin

pro Sekunde liegt, oder 100 Kelvin pro Sekunde betrégt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
der lonenaustauschprozess beinhaltet, lonen, insbesondere Alkali-lonen, ganz

insbesondere Natrium-lonen, aus dem Glasgegenstand zu entfernen und durch
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rdumlich gréBere lonen, insbesondere Alkali-lonen, ganz insbesondere Kalium-

lonen, zu ersetzen.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
der lonenaustauschprozess ein In-Kontaki-Bringen des Glasgegenstandes mit
einem Austauschmittel, insbesondere mit einem Austauschmittel, das die zweite

Temperatur aufweist, beinhaltet.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass das
Austauschmittel in Form einer Austauschsalz-Schmelze oder in Form einer ein

Austauschsalz beinhaltenden Paste oder Suspension verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Austauschsalz

Kaliumnitrat ist oder Kaliumnitrat beinhaltet.

Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, dass In-Kontakt-
Bringen des Glasgegenstandes mit dem Austauschmittel durch Eintauchen oder

durch Besprihen oder durch Berieseln erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriche 15 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass

das AbkUhlmittel gleichzeitig auch das Austauschmittel ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass
der lonenaustauschprozess fir einen Zeitfraum im Bereich von 20 Minuten bis 40

Minuten durchgefihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass

das Glasmaterial kein Alumosilikatglas ist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass
das Glasmaterial einen  Aluminiumoxidanteil von weniger als 5 %

(Massenprozent), insbesondere von weniger als 4,5% (Massenprozent) aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass
das Glasmaterial einen Siliziumdioxidanteil von mehr als 58 % (Massenprozent)
und von weniger als 85 % (Massenprozent), insbesondere von mehr als 70 %

(Massenprozent) und von weniger als 74 % (Massenprozent) aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass
das Glasmaterial einen Alkalioxidanteil, insbesondere Natriumoxidanteil

und/oder Lithiumoxidanteil, im Bereich von 5 % (Massenprozent) bis 20 %
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(Massenprozent), insbesondere im Bereich von 10 % (Massenprozent) bis 14,5%
(Massenprozent) oder im Bereich von 12 % (Massenprozent) bis 13,5 %

(Massenprozent), aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass
das Glasmaterial einen Kaliumoxidanteil von hdéchstens 7 % (Massenprozent),
insbesondere von hdchstens 3% (Massenprozent) oder von hdchstens 1 %
(Massenprozent), aufweist oder dass das Glasmaterial einen Kaliumoxidanteil im

Bereich von 0,5% (Massenprozent) bis 0,9 % (Massenprozent) aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass
das Glasmaterial einen Bortrioxidanteil von weniger als 15 % (Massenprozent),

insbesondere von hdchstens 5 % (Massenprozent), aufweist.

Glasgegenstand hergestellt mittels eines Verfahrens nach einem der Anspriche

1 bis 26.

Glasgegenstand nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass der
Glasgegenstand als ein Hohlk&rper, insbesondere ein Trinkglas, eine Vase, ein

Becher, eine Schissel oder eine Flasche, ausgebildet ist.

Glasgegenstand nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass der

Glasgegenstand als Geschirrgegenstand, insbesondere als Teller, ausgebildet ist.

Glasgegenstand nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass der

Glasgegenstand als Flachglasscheibe ausgebildet ist.
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EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X DE 14 96 095 Al (CORNING GLASS WORKS) 1-30
14. Mai 1969 (1969-05-14)
Seite 19, Zeile 1 - Zeile 19
X FR 2 595 091 Al (SAINT GOBAIN VITRAGE 1-30
[FR]) 4. September 1987 (1987-09-04)
Spalte 1, Absatze 1,4

I:' Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen‘}_‘ Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentlichungen "T" Spétere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
wan M . . ! ) ., Prioritdtsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
A" Veréffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, oder dem Pric AL undr
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist ér}mzldung nlchtgollllldlertasonpdgrnlnur zdudeelrstandnls gef der 4
"E" frlhere Anmeldung oder Patent, die bzw. das jedoch erst am oder nach Tﬁé%ﬁg”gnzg”e%ggeﬁ i&ge” en Frinzips oder der inr zugrundeliegenden
dem internationalen Anmeldedatum verdffentlicht worden ist "X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung;; die beanspruchte Erfindung
"L" Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden vy Veréffentiichung von besonderer Bedeutung:; die beanspruchte Erfindung

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren

ausgefihrt) o . o
0" Vero?fentllchung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und

eine Benutzung, eine Ausstellung oder anderﬁ Mar?gagmen beéieht " diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
"P" Veréffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nac won . . ) I S
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist &" Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
10. Dezember 2021 20/12/2021
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevoliméchtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, .
Fax: (+31-70) 340-3016 Pollio, Marco

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (April 2005)




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2021/074281

Im Recherchenbericht
angeflihrtes Patentdokument

Datum der
Verdffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Verdffentlichung

DE 1496095 Al 14-05-1969 BE 652649 A 03-03-1965
DE 1496095 Al 14-05-1969
GB 1026770 A 20-04-1966
NL 6410263 A 10-03-1965
FR 2595091 Al 04-09-1987 KEINE

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)
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