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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】特定の組成および必要な場合には合計で最大１
．０質量％までの更なる着色酸化物を有し、キータイト
固溶体を含む勾配層と主結晶相として高石英固溶体を含
む、その下にある核とを有する透明着色ＬＡＳガラスセ
ラミックで作られたガラスセラミック基材であって、１
０μｍ以上の深さのキータイト固溶体が、高石英固溶体
比率とキータイト固溶体比率との合計の５０％を超える
透明着色ＬＡＳガラスセラミックで作られたガラスセラ
ミック基材に関する。
【解決手段】セラミック化は、９１０°～９８０°の範
囲の最大温度において１～２５分の時間、高石英固溶体
を一部だけキータイト固溶体に転移させる結晶転移ステ
ップを含む。
【選択図】図３
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　以下の組成（質量％）：

を有し、勾配層とその下にある核とを有する透明着色ＬＡＳガラスセラミックで作られた
ガラスセラミック基材であって、
　前記ＬＡＳガラスセラミックが、前記核中に主結晶相としてキータイト固溶体（ＫＳＳ
）を有し、前記勾配層中に主結晶相として高石英固溶体（ＨＱＳＳ）を有し、かつ
　２０μｍ以上の任意の深さにおけるＫＳＳの結晶相比率が、ＨＱＳＳとＫＳＳの結晶相
比率の合計の５０％を超える、前記ガラスセラミック基材。
【請求項２】
　さらに、ＣＩＬ値で表される前記ガラスセラミックの破壊強度が、周囲湿度が１０％で
ある場合に少なくとも０．８Ｎであり、かつ／または周囲湿度が１％である場合にＣＩＬ
値が少なくとも０．９８Ｎであることを特徴とする、請求項１に記載のガラスセラミック
基材。
【請求項３】
　以下の組成（質量％）：
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を有し、勾配層とその下にある核とを有する透明着色ＬＡＳガラスセラミックで作られた
ガラスセラミック基材であって、
　前記ＬＡＳガラスセラミックが、前記核中に主結晶相としてキータイト固溶体（ＫＳＳ
）を有し、前記勾配層中に主結晶相として高石英固溶体（ＨＱＳＳ）を有し、かつ
　前記ガラスセラミックが、１０％の周囲湿度で、ＣＩＬ値で表される少なくとも０．８
Ｎの強度を有し、かつ／または１％の周囲湿度で少なくとも０．９８ＮのＣＩＬ値を有す
る、前記ガラスセラミック基材。
【請求項４】
　請求項１から３のいずれか一項に記載のガラスセラミック基材であって、
　（Ｔmax＝９１０℃；ｔ（Ｔmax）＝２５分）、（Ｔmax＝９６０℃；ｔ（Ｔmax）＝１分
）、（Ｔmax＝９８０℃；ｔ（Ｔmax）＝１分）、および（Ｔmax＝９６５℃；ｔ（Ｔmax）
＝２５分）というペアの値を有する４つの頂点を結ぶ４本の直線で区切られた温度－時間
領域内で、最大温度Ｔmaxによる、また該最大温度の滞留時間ｔ（Ｔmax）にわたるセラミ
ック化が行われる間にＨＱＳＳ結晶からＫＳＳ結晶へと相転移することによって、ＨＱＳ
ＳおよびＫＳＳの結晶相比率の深さ分布及び／または前記強度が実現されることをさらに
特徴とする、前記ガラスセラミック基材。
【請求項５】
　厚さ４ｍｍのガラスセラミックに標準化された場合の最大散乱比率（「曇り度」）が、
４７０ｎｍの波長において１５％以下、好ましくは１２％以下であることをさらに特徴と
する、請求項１から４のいずれか一項に記載のガラスセラミック基材。
【請求項６】
　厚さ４ｍｍのガラスセラミックに標準化された場合の最大散乱比率が、４００ｎｍ～５
００ｎｍの波長範囲において、２０％を超えないこと、好ましくは１７％を超えないこと



(4) JP 2016-155742 A 2016.9.1

10

20

30

40

をさらに特徴とする、請求項１から５のいずれか一項に記載のガラスセラミック基材。
【請求項７】
　不可避の痕跡量を除いてヒ素およびアンチモンを含まず、かつ少なくとも０．１質量％
のＳｎＯ2を含むＬＡＳガラスから、前記ガラスセラミックが製造されることをさらに特
徴とする、請求項１から６のいずれか一項に記載のガラスセラミック基材。
【請求項８】
　１＜Ｆｅ2Ｏ3／Ｖ2Ｏ5＜８という条件をさらに特徴とする、請求項１から７のいずれか
一項に記載のガラスセラミック基材。
【請求項９】
　前記更なる着色酸化物が、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｓｅ、Ｍｏ、Ｗの元素、こ
れらの酸化物、および希土類の金属酸化物からなる群からの物質を少なくとも１種含むこ
とをさらに特徴とする、請求項１から８のいずれか一項に記載のガラスセラミック基材。
【請求項１０】
　厚さ４ｍｍのガラスセラミックに標準化された場合の可視域における積分球可視光透過
率τvis,4mmが５％以下であることをさらに特徴とする、請求項１から９のいずれか一項
に記載のガラスセラミック基材。
【請求項１１】
　厚さ４ｍｍのガラスセラミックに標準化された場合の分光透過率が、４７０ｎｍの波長
において０．１％より大きく、かつ／または５５０ｎｍの波長において０．２５％より大
きいことをさらに特徴とする、請求項１から１０のいずれか一項に記載のガラスセラミッ
ク基材。
【請求項１２】
　前記勾配層上にある、厚さが３００～１０００ｎｍ、好ましくは３００～８００ｎｍの
ガラス状表面領域をさらに特徴とする、請求項１から１１のいずれか一項に記載のガラス
セラミック基材。
【請求項１３】
　前記核における結晶比率が、８２％以下、好ましくは８０％以下、もっとも好ましくは
７６％以下であることをさらに特徴とする、請求項１から１２のいずれか一項に記載のガ
ラスセラミック基材。
【請求項１４】
　請求項１から１３のいずれか一項に記載のガラスセラミック基材の使用であって、
　加熱要素用のカバーとして、特に調理面またはロースト面として、白色陶磁器として、
加熱要素カバーとして、グリル面として、暖炉パネルとして、窯業、ソーラー産業、医薬
品産業、または医療技術における、特にクリーンルーム条件下での製造工程のための、支
持板または炉のライニングとして、化学的または物理的コーティング法が実施される炉用
のライニングとして、または化学的耐性のある実験室設備として、高温または極低温用途
のガラスセラミック物品として、燃焼炉の炉窓として、熱い環境から遮蔽するための熱遮
断体として、反射器用、投光照明器用、プロジェクター用、映写機用、コピー機用のカバ
ーとして、熱機械的負荷が関係する用途のためのカバーとして、例えば暗視装置における
カバーとして、またはウェハ基板として、紫外線防止性を備える半透明物品として、ハウ
ジング部品用材料として、例えば電子デバイスのハウジング部品用材料として、及び／ま
たはＩＴ用ガラスカバースクリーンとして、例えば携帯電話、ノート型パソコン、スキャ
ナーガラス板などのためのガラスカバースクリーンとして、またはファサード板として、
難燃性グレージングとして、または衝撃防護用部品としての、前記使用。
【請求項１５】
　請求項１から１３のいずれか一項に記載のガラスセラミック基材を製造するためのセラ
ミック化法であって、
　以下の組成（質量％）：
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を有するＬｉ2Ｏ－Ａｌ2Ｏ3－ＳｉＯ2ガラス組成物をベースにした、主結晶相として高石
英固溶体（ＨＱＳＳ）を有する事前に結晶化されたガラスセラミック中間体に対して結晶
転移ステップを実行し、該ステップでＨＱＳＳ結晶相がＫＳＳ結晶相に一部転移し、
　前記転移ステップを、最大温度Ｔmaxで前記最大温度の滞留時間ｔ（Ｔmax）にわたって
、（Ｔmax＝９１０℃；ｔ（Ｔmax）＝２５分）、（Ｔmax＝９６０℃；ｔ（Ｔmax）＝１分
）、（Ｔmax＝９８０℃；ｔ（Ｔmax）＝１分）、および（Ｔmax＝９６５℃；ｔ（Ｔmax）
＝２５分）というペアの値を有する４つの頂点を結ぶ４本の直線で区切られた温度－時間
領域内で実施する、前記セラミック化法。
【請求項１６】
　請求項１から１３のいずれか一項に記載のガラスセラミック基材を製造するためのセラ
ミック化法であって、
　以下の組成（質量％）：
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を有するＬｉ2Ｏ－Ａｌ2Ｏ3－ＳｉＯ2ガラス組成物をベースにした前駆体ガラスに対して
核形成ステップを実行し、その後、ＨＱＳＳが結晶核上に成長する結晶成長ステップを実
行し、さらにその後、請求項１５に記載の方法の特徴を用いた結晶転移ステップを実行す
る、前記セラミック化法。
【請求項１７】
　請求項１から１３のいずれか一項に記載のガラスセラミック基材の製造方法であって、
　以下の組成（質量％）：
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を有するＬｉ2Ｏ－Ａｌ2Ｏ3－ＳｉＯ2ガラス組成物を溶融させるステップと、
　前記ガラス溶融物を清澄化するステップと、
　その後、前記溶融物を冷却して前駆体ガラスを形成させるステップと、
　その後、請求項１６に記載の方法の特徴にしたがって前記前駆体ガラスをセラミック化
するステップと
を有する、前記製造方法。
【請求項１８】
　前記前駆体ガラスまたは前記ガラスセラミック中間体を、６０分以下、好ましくは４５
分以下、もっとも好ましくは３０分以下の時間をかけて、室温から前記最大温度Ｔmaxま
で加熱することをさらに特徴とする、請求項１５から１７のいずれか一項に記載の方法。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、勾配層とその下にある核とを有する、透明着色ＬＡＳガラスセラミックで作
られたガラスセラミック基材に関する。キータイト混晶または固溶体（ＫＳＳ）は核中に
主結晶相として存在し、高石英混晶または固溶体（ＨＱＳＳ）は勾配層中に主結晶相とし
て存在する。本発明はさらに、ガラスセラミック基材を製造するための方法およびその使
用法に関する。
【０００２】
　一般的なＬＡＳガラスセラミックは、複数の段階で製造される。その大規模な工業生産
では、周知のように、Ｌｉ2Ｏ－Ａｌ2Ｏ3－ＳｉＯ2系の結晶化可能な出発ガラスを最初に
、通常１５００℃から１６５０℃の間の温度で、破片と粉末バルク原料との混合物から溶
融させる。典型的には、酸化ヒ素、酸化アンチモン、及び／または酸化スズなどの清澄剤
が、溶融物の清澄剤として使用される。１７００℃を超える高温でＳｎＯ2を使用して清
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澄化することが、例えば、独国特許第１９９３９７８７（Ｃ２）号明細書に記載されてい
る。
【０００３】
　溶融および清澄化の後、板ガラスを製造するために、ガラスは普通、圧延による熱間成
形またはフローティングが行われる。低い溶融温度および低い加工温度（ＰＴ）が望まし
いが、その一方で、経済的に製造するためには、ガラスは形成時に失透してはならない。
このことは、妨害性の結晶が形成されないであろうことを意味するが、妨害性の結晶の形
成は、出発ガラスおよびそれから作られるガラスセラミックの強度および美観にとって不
利となり得る。そのような形成は、ガラスの加工温度（ＰＴ）（粘度が１０4ｄＰａｓ）
の付近で起こるので、妨害性の結晶が形成されないようにするために、溶融物の失透温度
上限が加工温度付近、好ましくは加工温度より下になるようにしなければならない。
【０００４】
　その後、出発ガラスを、制御された結晶化によって周知の方法でガラスセラミック物に
転移させる。このセラミック化は普通、２段階の過程で行われる。最初に、核が、普通は
ＺｒＯ2／ＴｉＯ2固溶体から、６８０℃から８００℃の間の温度で核形成によって作られ
る。ＳｎＯ2も核形成に関与しうる。その後、温度を増大させると、高石英固溶体が最初
にそうした核の上に成長する。高い結晶成長速度（経済的な急速セラミック化にとって望
ましい速度など）が、８５０℃～１２００℃の温度範囲で構造タイプに応じて、ほとんど
の組成物で実現される。この最大製造温度において、ガラスセラミックの内部構造は均質
化され、ガラスセラミックの光学的性質、物理的性質および化学的性質が定まる。高石英
固溶体は、文献では、同義語である「ベータ石英」または「ベータユークリプタイト」と
も呼ばれている。
【０００５】
　Ｌｉ2Ｏ－Ａｌ2Ｏ3－ＳｉＯ2系中の高石英固溶体は、更なるセラミック化プロセスによ
ってキータイト固溶体に転移させることができることも知られている。キータイト固溶体
は、「ベータリチア輝石」とも呼ばれる。キータイト固溶体への転移は、ほとんどの組成
の場合に、最大１２００℃までの温度で不可逆の再構成相転移によって起こる。周知のよ
うに、結晶子はこの相転移の間に著しく成長し、その結果、それらは散乱中心を形成し、
そのためガラスセラミックは半透明または不透明になる。さらに、高石英固溶体からキー
タイト固溶体への転移には、ガラスセラミックの熱膨張係数の増大が伴う。
【０００６】
　本明細書に関して言えば、「透明」は、「半透明」または「不透明」ガラスセラミック
とは対照的に、可視波長範囲の散乱光の比率が無視できるほどしかないガラスセラミック
を表すものと理解される。したがって、透明性は、ガラスセラミックの曇り度とは対照的
なその「透明度」も表す。この態様における透過損失は、結晶、相境界、または包有物に
よる屈折に起因するため、これは波長依存性の体積効果である。「半透明」ＬＡＳガラス
セラミックは、波長４７０ｎｍで散乱光比率（「曇り度」）が２０％より大きい（国際規
格ＩＳＯ　１４７８２：１９９９（Ｅ）にしたがって測定し、厚さ４ｍｍのガラスセラミ
ックに標準化した場合）ものを表すと理解されるが、「透明」ＬＡＳガラスセラミックは
、散乱光比率が２０％以下のものを表すと理解される。
【０００７】
　ＬＡＳガラスセラミックは、組成中の１種または数種の着色金属酸化物またはコロイド
のせいで、可視波長範囲において吸収による透過損失を示す場合、本明細書に関して言え
ば「着色」されているとする。したがって、ここでもまた、波長依存性の体積効果が関係
する。特に、着色があまりにも濃い、光っていない物体は、ＬＡＳガラスセラミックを通
して肉眼で認知できないが、それに反して光っている物体は見ることができる。したがっ
て、着色ガラスセラミックは不透明であると言うことができるが、同時に、上記の定義に
よれば「透明」であるとも言える。
【０００８】
　一般的なガラスセラミックの典型的な用途は、例えば、調理面であり、その要件は、実
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際の使用において透過性の点で非常に独特であり、時には互いに相反することさえある。
例えば、ガラスセラミック調理面の下にある目障りな技術的部品が見えないようにするた
め、また放射加熱要素（特に、明るいハロゲン加熱要素）によるまぶしさを防ぐために、
ガラスセラミック調理面は、積分球透過率（integral transmission）が制限される。そ
の一方で、操作時に、低出力であっても、放射加熱要素は十分に見えなければならない。
表示が見えるためには、例えば、発光ダイオードが調理プレートの下に取り付けられてい
る場合に、ある一定の光透過率も必要である。こうした要件を満たすために、普通、ガラ
スセラミック調理面の積分球透過率τvisの値を０．５％～５％に調整する。これは、着
色成分を加えることによって行える。上から見た場合、使用されている着色成分に関わら
ず、光透過率が低いため、ガラスセラミック調理面は外観が黒いが、普通は、調理面を通
して見た場合、使用される着色成分に応じて、赤色、赤紫色、または茶色がかったオレン
ジ色である。
【０００９】
　以前のタイプのガラスセラミック調理面（Ｃｅｒａｎ　Ｃｏｌｏｒ（登録商標）という
名称で知られており、ＳＣＨＯＴＴ　ＡＧが製造したもの）は、良好な着色表示能力を有
していた。Ｃｅｒａｎ　Ｃｏｌｏｒ（登録商標）は、添加剤ＮｉＯ、ＣｏＯ、Ｆｅ2Ｏ3、
およびＭｎＯで着色され、Ｓｂ2Ｏ3で清澄化される。着色酸化物のこうした組合せにより
、典型的には１．２％の積分球光透過率を、従来の厚さ４ｍｍを有する調理面に合わせて
調整する。３８０ｎｍ～５００ｎｍの範囲での透過率は、波長に応じて０．１～２．８％
である。赤色発光ダイオードの場合の従来の波長６３０ｎｍでは、透過率は約６％である
。この以前のタイプのガラスセラミック調理面の欠点として、使用される着色酸化物が、
赤外線でも非常に強く吸収するという点がある。１６００ｎｍでのＩＲ透過率は２０％未
満である。その結果、調理時の加熱速度が低下する。Ｃｅｒａｎ　Ｃｏｌｏｒ（登録商標
）の透過率曲線が、“Ｌｏｗ　Ｔｈｅｒｍａｌ　Ｅｘｐａｎｓｉｏｎ　Ｇｌａｓｓ　Ｃｅ
ｒａｍｉｃｓ，”　ｅｄｉｔｏｒ　Ｈａｎｓ　Ｂａｃｈ，　Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－Ｖｅｒｌ
ａｇ　Ｂｅｒｌｉｎ　Ｈｅｉｄｅｌｂｅｒｇ　１９９５という書籍（ＩＳＢＮ３－５４０
－５８５９８－２）の６６ページに描かれている。組成は、“Ｇｌａｓｓ－Ｃｅｒａｍｉ
ｃ　Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，”　Ｗｏｌｆｒａｍ　Ｈｏｅｌａｎｄ　ａｎｄ　Ｇｅｏｒｇ
ｅ　Ｂｅａｌｌ，　Ｔｈｅ　Ａｍｅｒｉｃａｎ　Ｃｅｒａｍｉｃ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　２０
０２という書籍の第２～７表に挙げられている。
【００１０】
　さらに最近の強化ガラスセラミック調理面では、一般にＶ2Ｏ5が着色に使用されるが、
それは、可視光線の範囲で特別な吸収特性を有しており、赤外線の範囲で透過率が高いか
らである。Ｖ2Ｏ5による着色は複雑なプロセスである。以前の研究（独国特許第１９９３
９７８７Ｃ２号明細書）で示されたように、酸化バナジウムを着色状態に変えるには、酸
化還元プロセスを生じさせる必要がある。結晶化可能な出発ガラスでは、Ｖ2Ｏ5はいまだ
に比較的弱い着色剤であり、やや緑の色相になる。セラミック化の間に、酸化還元プロセ
スが生じ、バナジウムが還元され、酸化還元対象が酸化される。清澄剤は、主要な酸化還
元対象として働く。このことは、Ｓｂ清澄組成物およびＳｎ清澄組成物でのＭｏｅｓｓｂ
ａｕｅｒの研究によって示された。セラミック化の間に、出発ガラス中のＳｂ3+またはＳ
ｎ2+の一部がそれぞれ高い酸化状態Ｓｂ5+またはＳｎ4+に転換される。バナジウムが、還
元された酸化状態でＶ4+またはＶ3+として単結晶に取り込まれ、電荷移動反応のせいでそ
の中で強く着色が行われると考えられうる。更なる酸化還元対象として、ＴｉＯ2も酸化
バナジウムによる着色を強化することができる。出発ガラス中の酸化還元対象の性質およ
び量のほかに、溶融物の場合にはガラス中で調整される酸化還元状態も影響を及ぼす。低
い酸素分圧ｐＯ2（例えば、高い溶融温度で、還元されるよう調整された溶融物では）に
より、酸化バナジウムの着色効果は強化される。
【００１１】
　ＫＳＳを有するＬＡＳガラスセラミックおよび主結晶相としてＨＱＳＳを有するＬＡＳ
ガラスセラミックは両方とも、様々な応用分野で長い間知られてきた。例えば、ＬＡＳガ
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ラスセラミックからなる市販の調理面の大多数は、主結晶相としてＨＱＳＳを有する。そ
うしたガラスセラミックの結晶相比率は一般に、５５～８０体積％の間にある。ＨＱＳＳ
の平均結晶子サイズは、平均すると５０ｎｍより小さい。それゆえにこうしたガラスセラ
ミックは透明であり、着色成分（上述したようなものなど）によって着色できる。
【００１２】
　あまりないことだが、主結晶相としてＫＳＳを有するＬＡＳガラスセラミックからなる
調理面が使用される。そのようなガラスセラミックは、特に３８０ｎｍ～５００ｎｍの間
の波長範囲では透明ではなく、むしろ半透明または不透明である。特に、経済的な工業プ
ロセスでの相転移が十分に急速に起こる高温では、１３５ｎｍより大きいオーダーの結晶
子が形成され、それにより、記述すべき強い光散乱が材料中で起こる。主結晶相としてＫ
ＳＳを有する半透明または不透明ガラスセラミックの結晶種の相含有量は、７０～９５体
積％の間である。
【００１３】
　具体的には、例えば、主結晶相としてＫＳＳを有する半透明ＬＡＳガラスセラミックな
らびにその製造方法は、米国特許第４，２１８，５１２号明細書から知られている。それ
に記載されている方法は、セラミック化されていない前駆体ガラスから出発するもので、
７００℃より高い第１温度までガラス製品を加熱するステップを含んでおり、その温度で
、主結晶相としてＨＱＳＳを有するガラスセラミックへの転移が引き起こされる。その後
、温度を、８６０℃より高い第２の値まで上昇させ、その温度で、高石英固溶体がキータ
イト固溶体へ転移する。この段階での加熱時間および滞留時間は合計で数時間に達する。
この処理手順は、合計処理時間が１０時間より長いので、経済的に不利である。挙げられ
ている例示的実施形態では、実際に２０時間が示されている。厚さが約４０μｍの相を表
面上にこのようにして保持でき、ＨＱＳＳが主結晶相として存在し続けることもこの明細
書から知られている。高石英固溶体は、キータイト固溶体よりも熱膨張係数が小さいこと
がこの明細書からさらに知られている。
【００１４】
　主結晶相としてＫＳＳを有する別の半透明ガラスセラミックが、欧州特許第１１７０２
６４（Ａ１）号明細書から知られている。この明細書によれば、セラミック化は、最初、
ＨＱＳＳ相を形成させるために７５０℃～９００℃の結晶化温度で行われ、９００℃～１
２００℃の範囲のさらなる温度上昇の後に、それはＫＳＳ相に転移する。この明細書も、
高石英固溶体が主結晶相として表面に形成されることを示している。この場合、表面での
過度の応力を防ぐために、表面において深い石英構造への転移がないことが特に注目され
る。その応力は、場合によっては、表面での亀裂形成の傾向を生み出し、そのため材料の
脆弱化につながりうる。
【００１５】
　主な相としてＫＳＳを有する半透明ガラスセラミックの一般的なタイプを扱っている別
の明細書は、独国特許出願公開第１０２００４０２４５８３（Ａ１）号明細書であり、そ
の場合、ガラスセラミックのセラミック化も２つのステップで行われる。最初に、高石英
固溶体の結晶化が、８４０℃の温度で行われ、その後、１０７０℃から１０９４℃の間の
最大温度で行われ、キータイト固溶体への転移が完了する。このようにして製造されるガ
ラスセラミック製品の衝撃強度は、厚さ４ｍｍのガラスセラミックシートに対するボール
落下試験で求める。その試験では、１００×１００ｍｍ2の試験片の切り取り部分に質量
２００ｇの鋼球を落下させる。２５～２９ｃｍの間の落下破壊硬度をこのようにして求め
た。
【００１６】
　主結晶相としてＫＳＳを有する半透明または不透明ガラスセラミックは、米国特許出願
公開２００７／０２１３１９２（Ａ１）号明細書からも知られており、それには、９００
℃～１０５０℃の最大温度および少なくとも１０分の滞留時間でのセラミック化が提案さ
れている。
【００１７】
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　主結晶相としてキータイト固溶体を有するＬＡＳガラスセラミックは、着色ガラスセラ
ミックとして調理面のような用途に適していることも、米国特許第４，２１１，８２０号
明細書から知られている。一般に知られているように、この明細書は、ガラスセラミック
の核中に主結晶相としてＫＳＳが形成され、その表面に主結晶相としてＨＱＳＳが存在す
ると、応力が分散されるためガラスセラミック全体が強化されることにつながることも明
らかにしている。さらに、最大９００℃～９５０℃のセラミック化温度において、非常に
弱い散乱が始まるのを観察できることが見出されている。一般に、この明細書によれば、
ベータリチア輝石結晶の成長は、表面に近い領域において防がなければならない。そうし
なければ、半透明の製品、さらには不透明の製品さえ生じることになるであろう。実際、
この明細書では、基本的に透明のガラスセラミックを扱っている。しかし、測定された結
晶サイズが、１μｍ未満、あるいはほとんど５００ｎｍ未満であることが示されており、
これは、実際には、上記の定義からすると半透明ガラスセラミックであることを示してい
る。
【００１８】
　核中に主結晶相としてＫＳＳを有し、勾配層中に主結晶相としてＨＱＳＳを有する半透
明ガラスセラミックを扱っているさらに別の明細書は、独国特許出願公開第１０２０１０
００６２３２（Ａ１）号明細書である。セラミック化の間に、ガラス製品を急激に１０８
０℃～１３００℃の最大温度まで急激に加熱し、長くても２分間、最大温度に維持するか
、好ましくは直ちに室温まで冷やして戻す。このようにして、明度値Ｌ*が９５より大き
く、衝撃強度および耐熱温度差が高いガラスセラミックを製造することが可能である。
【００１９】
　最後に、米国特許出願公開第２０１４／０２３８９７１（Ａ１）号明細書は、主結晶相
としてキータイト固溶体を有するガラスセラミックを扱っている。この明細書では、ガラ
スセラミックが、ある比率の高石英固溶体も含みうることを認めている。セラミック化は
、５～１５分間の時間をかけて最大温度９５０℃～１０６０℃で行われる。ガラス組成物
は、着色成分としてＣｒ2Ｏ3と一緒にＦｅ2Ｏ3を含むが、これは、セラミック化の後に茶
色がかった灰色に着色するためである。このプロセスでは、２５から４５の間の明度値Ｌ
*（すなわち、半透明乃至不透明のガラスセラミック）にしようとしている。
【００２０】
　核中に主結晶相としてＫＳＳを有する半透明ガラスセラミックに関する上記の例示的明
細書のリストの場合のように、核中に主結晶相としてＨＱＳＳを有するガラスセラミック
に関する開示物も多数ある。例として、ここでは独国特許出願公開第１０２００８０５０
２６３（Ａ１）号明細書のみを参照されたい。そこに開示されているガラスセラミックは
着色された透明のものである。セラミック化は、最大温度９４０℃で、１５分以下の滞留
時間の間に行われる。
【００２１】
　さらに、主結晶相としてキータイト固溶体を有する透明なＬＡＳガラスセラミックを製
造することも可能であることが、独国特許出願公開第１０２００７０２５８９３（Ａ１）
号明細書から知られている。さらに具体的には、その明細書には、その対象として、主結
晶相としてキータイト固溶体を６０～９８体積％の比率で有するガラスセラミックが含ま
れており、これは耐衝撃装甲であるため、特に高強度が必要とされる。同時に、その明細
書では、出発ガラスの適切な選択およびセラミック化時の温度制御により、Ａｎｄｒｅｊ
ｅｖ－ＨｏｐｐｅモデルならびにＲａｙｌｅｉｇｈ－Ｇａｎｚモデルの観点から透明であ
るガラスセラミックを製造することも可能であることが明らかにされている。この場合、
平均結晶半径が３０ｎｍ未満である小さな結晶が形成されることが、透明性の理由である
とされている。さらに、ＫＳＳの屈折値とガラス相の残り部分の屈折値との差を、特に、
成分ＺｎＯによって調整することが可能であり、そのことも、透明性を最適化するのに役
立つ。ガラスセラミックは着色されない。
【００２２】
　結果を要約すると、セラミック化条件はＫＳＳ形成に関連した光散乱に影響を及ぼすが
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、その一方で、セラミック化温度が高く、セラミック化時間が長いと、存在する酸化バナ
ジウムのせいで着色がさらに濃くなることを認めることができる。それらはどちらも表示
能力には悪影響を及ぼしうる。さらに、着色ガラスセラミックの透過挙動は、どちらの側
面においても波長に左右される。そのため、できるだけ多くの可能なカラーデザインのあ
る多色ディスプレイを用いて、電化製品の操作の快適性および技術的機能を改善しようと
する努力、及び／または電化製品の製造業者がカラーデザインによって差別化を行うこと
が可能になるようにしようとする努力は、繰り返し技術的困難に遭遇している。吸収をう
まく調整することに加えて、材料の光散乱を少なくすることも、例えば、いわゆる「７分
割ディスプレイ」またはＴＦＴディスプレイの表示能力にとって重要であろう。材料中に
あまりに多くの散乱中心があると、表示がぼやけることになり、それゆえにこの用途にと
って不利になる。
【００２３】
　調理面用のガラスセラミックは、透明性および着色性のほかに、更なる様々な特性を持
っていなければならない。特に、熱膨張係数（ＣＴＥまたはαとも呼ばれる）ができるだ
け小さいことも重要である。というのは、必要な耐熱温度差（ＴＵＦ）がこのような仕方
で強く影響を受けるからである。主結晶相としてＨＱＳＳを有するＬＡＳガラスセラミッ
クは、ＣＴＥ（２０／７００℃）が非常に低くて約０～０．５ｐｐｍ／Ｋであるという特
徴があり、主結晶相としてＫＳＳを有するＬＡＳガラスセラミックは、ＣＴＥ（２０／７
００℃）がやや高くて約０．８～１．５ｐｐｍ／Ｋであるという特徴がある。
【００２４】
　さらに、調理面の機械的強度（まず何よりも、衝撃強度）は、大きな役割を果たす。国
内および国際安全規格（例えば、ＥＮ　６０３３５またはＵＬ　８５８またはＣＳＡ　２
２．２）などに準拠した衝撃強度の要件を満たすために、ＬＡＳガラスセラミックで作ら
れた調理面は普通、材料の厚さが３．８ｍｍ以上であることが求められる。基本的に言っ
て、平面ガラスが薄ければ、材料の節減という理由だけを考えれば望ましいであろう。し
かし、厚さに伴って衝撃に耐える力も減少する。衝撃荷重とそれに関連した下側の引張り
応力が加わった場合に生じる調理面のへこみは、調理面の厚さが減少すると著しく増大す
る。それゆえに、それでもなお衝撃強度の標準的な要件を満たすために、（引張り応力が
大きくなってもそれに耐えるのに十分な）調理面の下側の強度の増強が求められる。
【００２５】
　したがって本発明の目的は、投入原料ができるだけ少なく、その上、多数の用途におい
て十分な光透過性および着色能を示すガラスセラミックおよびその製造方法を得られるよ
うにすることである。
【００２６】
　この目的は、以下の組成（質量％）：
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を有し、表面に近い勾配層とその下にある核とを有する透明着色ＬＡＳガラスセラミック
で作られたガラスセラミック基材であって、
ＬＡＳガラスセラミックが、核中に主結晶相としてキータイト固溶体（ＫＳＳ）を有し、
勾配層中に主結晶相として高石英固溶体（ＨＱＳＳ）を有し、さらに、２０μｍ以上の任
意の深さ、好ましくは１５μｍ以上の任意の深さ、もっとも好ましくは１０μｍ以上の任
意の深さにおけるＫＳＳ結晶相比率が、ＨＱＳＳとＫＳＳの結晶相比率の合計の５０％を
超える、透明着色ＬＡＳガラスセラミックで作られたガラスセラミック基材によって達成
される。
【００２７】
　以下においては、簡単にするため、「本発明によるガラスセラミック基材」の代わりに
、「本発明によるガラスセラミック」と述べることにするが、材料である「ガラスセラミ
ック」を意味するわけではなく、ただ単にそれから製造される基材を意味する。
【００２８】
　驚くべきことに、結晶層状構造または特性が上記のように調整され、以下に記載の方法
によって製造されたＬＡＳガラスセラミックから、これまで記載されたことのない高強度
と可視波長範囲における好適な着色能との組合せを有し、同時に散乱（曇り度）の小さな
ガラスセラミック基材を製造できることが見出された。このため、本発明による基材は、
３．８ｍｍより薄く、好ましくは厚さが３．２ｍｍ以下であり、かつ光インジケーターま
たはディスプレイにとって十分な光透過性を有する調理面としての用途に特に適している
。
【００２９】
　上記の組成を有しかつ表面に近接した勾配層とその下にある核を有する透明着色ＬＡＳ
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ガラスセラミックで作られたガラスセラミック基材であって、ＬＡＳガラスセラミックが
、核中に主結晶相としてキータイト固溶体（ＫＳＳ）を有しかつ勾配層中に主結晶相とし
て高石英固溶体（ＨＱＳＳ）を有する本発明によるガラスセラミック基材は、それゆえに
、少なくとも０．８Ｎの「ＣＩＬ」値で表される衝撃強度によっても定義でき、ここで、
ＣＩＬ値は、１０％の周囲湿度下でビッカース圧子をガラスセラミックの表面に押し込む
ときの前記少なくとも０．８Ｎの荷重に相当し、また、少なくとも１０回の試験で、こう
して作られたくぼみの端から発生する亀裂が平均して２つ生じる。
【００３０】
　物理的過程である応力腐食割れのため、周囲湿度がＣＩＬ値に影響することが当業者に
知られている。例えば、この結果として、同じガラスセラミック基材を低い周囲湿度で測
定すると、周囲湿度が高い場合よりもＣＩＬ値が大きくなる。したがって、本発明による
ガラスセラミック基材は、好ましくは、周囲湿度が１％である場合にＣＩＬ値が少なくと
も０．９８Ｎである。
【００３１】
　比強度が増大するため、厚さ４ｍｍの従来のガラスセラミック板の場合と同じ耐荷重性
を有する、わずか３ｍｍの厚さ（どんな場合でも、３．２ｍｍ以下）の透明着色ガラスセ
ラミックを製造することが初めて可能になった。その結果、少なくとも２０％の材料の節
減が可能となるか、または同じ厚さで対応する強度の増大がもたらされる。
【００３２】
　さらに、調理面の底部側の（特に、強度を増大させるために通常用いられる）「荒ずり
（knobbing）」の手間を省くことができる。したがって、本発明によるガラスセラミック
基材は、より好ましくは、両側が滑らかにされる。
【００３３】
　本発明によるガラスセラミック基材および本発明による方法の、上記および更なる利点
ならびに特性を、図に基づいて以下に説明する。示してある図は以下のとおりである。
【図面の簡単な説明】
【００３４】
【図１】「ＣＩＬ」試験による破壊強度の測定を説明するための図である。
【図２ａ】１０％の周囲湿度のもとでのＣＩＬ試験による測定破壊強度、本発明による２
つの試料でのボール落下試験によるもの、および比較試料でのボール落下試験によるもの
を比較する図である。
【図２ｂ】１％の周囲湿度のもとでのＣＩＬ試験による測定破壊強度、本発明による２つ
の試料でのボール落下試験によるもの、および比較試料でのボール落下試験によるものを
比較する図である。
【図３】本発明による最初の試料で測定した、深さとの関係で示したＨＱＳＳおよびＫＳ
Ｓの結晶相比率の図である（薄膜ＸＲＤで測定）。
【図４】本発明による２番目の試料で測定した、深さとの関係で示したＨＱＳＳおよびＫ
ＳＳの結晶相比率の図である（薄膜ＸＲＤで測定）。
【図５】比較試料で測定した、深さとの関係で示したＨＱＳＳおよびＫＳＳの結晶相比率
の図である（薄膜ＸＲＤで測定）。
【図６】本発明によるガラスセラミックの２つの試料および２つの比較試料での散乱光（
「曇り度」）の測定図である。
【図７】本発明によるガラスセラミックの製造に必要なセラミック化パラメータを説明す
るための温度－時間図である。
【００３５】
　破壊強度を測定するために、「亀裂発生荷重」（「ＣＩＬ」）試験法（これ自体は知ら
れている）を何よりもまず使用する。例えば、米国特許第８，７６５，２６２Ａ号明細書
を参照されたい。その試験では、保持器（好ましくは窒素洗浄しておく）の所定の位置に
固定したガラスセラミック試料に対して、Ｖ－Ｉ－Ｏ３ビッカース圧子を有する材料試験
装置（ＣＳＭのＭｉｃｒｏ－Ｃｏｍｂｉ　Ｔｅｓｔｅｒ）で点荷重を加える。指定荷重を
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、選択した最大値まで３０秒間の間に直線的に増大させ、その後、停止させることなく同
じ時間をかけて減少させる。荷重のせいで、ビッカース圧子によるピラミッド状のくぼみ
の角から、０～４個の亀裂がガラスセラミックに生じうる。それぞれのくぼみで、４個の
亀裂が生じるまで、荷重の選択最大値を段階的に増大させる。亀裂形成のばらつきを理解
するためにそれぞれの力で少なくとも１０回測定するが、亀裂形成は、（損傷前の）既存
の表面によっても左右される。同じ力で生じた亀裂の数から平均値を得る。
【００３６】
　試料は、好ましくは、測定の間、亀裂のカウントが完了するまで保持器に残す。周囲空
気の湿気のせいで、それほど大きくない亀裂の成長が起こるのをできるだけ防ぐため、検
査は、好ましくは窒素雰囲気下で実施する。
【００３７】
　したがって、数回の試験のそれぞれで求めるものは、加えた荷重に応じて変化する、ビ
ッカース圧子によるくぼみから生じる亀裂の数である。求めた亀裂の数を図において圧子
の力との関係でプロットし、図１に示すように、荷重／亀裂曲線をＢｏｌｔｚｍａｎｎ関
数に当てはめる。最後に、平均して２個の亀裂が生じる荷重のＣＩＬ値を、衝撃強度の特
徴値としてこの曲線および出力から読み取る。３つの測定点を、例として図１に示す。
【００３８】
　本発明によれば、周囲湿度１０％で測定される荷重は少なくとも０．８Ｎであり、周囲
湿度１％で測定される荷重は少なくとも０．９８Ｎである。しかし、調理面のガラスセラ
ミック基材にとって重要な本発明によるガラスセラミックの強度（特に、衝撃強度）（Ｅ
Ｎ　６０３３５、ＵＬ　８５８、またはＣＳＡ　２２．２を参照）は、別の仕方で測定で
きる。
【００３９】
　認定されている別の衝撃強度測定の試験法は、いわゆるボール落下試験である（例えば
、独国特許出願公開第１０２００４０２４５８３（Ａ１）号明細書を参照）。この試験は
、試験対象のガラスセラミックパネルの正方形切り取り片（１００ｍｍ×１００ｍｍのサ
イズ）に対して行う。衝撃強度の測定は、ＤＩＮ　５２３０６に基づいて行う。この場合
、測定試料を試験フレームに入れ、鋼球（重さが２００ｇ、直径が３６ｍｍ）を試料の中
心に落下させる。落下高度は、破損が生じるまで段階的に増やす。衝撃強度の統計的特性
ゆえに、この試験は一連の少なくとも１０個の試料で行う。測定値分布の平均値、標準偏
差、及び／または５％フラクタイルを、強度の特性値として求めた。最後の値は、試験試
料の５％が破損する落下高度を示す。
【００４０】
　ガラスまたはガラスセラミック製の板の衝撃強度は、大なり小なり偶発的な表面損傷に
よってとりわけ左右されることが知られている。こうした表面損傷は強度に影響を及ぼす
が、表面損傷はその偶発性ゆえに制御するのが難しく、通常は、それによって測定値分布
の標準偏差が大きくなり、それゆえに、異なる試験ロットの衝撃強度の比較評価をひどく
ゆがめてしまうことがある。可能な改善策は、試験の統計的範囲を拡大することであり、
こうした状況では、相当の努力が必要となりかねない。ほかに行えることは、専門家の仲
間の間で確立されているものであるが、ガラスまたはガラスセラミック製の板の表面に対
して、定められた事前損傷の形で表面前処理（すべての試験ロットで同一のもの）を実施
することである。以下に記載する実施例では、この事前損傷は、一つのかき傷を付けるこ
とであり、これは、ボールが衝撃を与える上側の接触点とは反対側の、測定試料の底側の
中心に付ける。かき傷は、ダイヤモンドポイント（この場合、ヌープ圧子である）で付け
るが、これは、０．１２Ｎの一定圧力を加え、２０ｍｍ／分の一定速度で、測定試料の表
面の少なくとも１０ｍｍの直線の長さにわたってこのダイヤモンドポイントを長軸と平行
に進ませることにより付ける。
【００４１】
　この種の接触損傷を施したＬＡＳガラスセラミックの衝撃強度は、上記のようにしてボ
ール落下試験で求めることができる。典型的には１０％未満である標準偏差は、やはり比
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較的ごく小さく、その測定は信頼できる統計的評価に使用でき、同時に試験ロットの妥当
な範囲が得られる。
【００４２】
　事前損傷させた試料に対する既述のＣＩＬ試験および既述のボール落下試験を用いて求
めた測定結果は、互いに比較するため図２ａおよび２ｂとして２つの図でプロットしてあ
る。それぞれの場合に、本発明による２つのガラスセラミックまたはガラスセラミック基
材Ａ１およびＡ２および１つの比較セラミックＢ１（核中に主結晶相としてＨＱＳＳを有
する）を試験した。図２ａにしたがったＣＩＬ測定は、１０％の周囲湿度で実施したが、
図２ｂにしたがったＣＩＬ測定は１％の周囲湿度で行った。ボール落下試験は通常の日常
条件下で約５０％の周囲湿度において行い、変化させなかった。というのは、周囲湿度は
ボール衝撃強度に著しい影響を及ぼさないからである。ＣＩＬ試験の結果は、それぞれｘ
軸から読み取り、ボール落下試験の結果はｙ軸から読み取る。ボール落下試験で求めた平
均値（丸い測定点で示してあり、実線で結んである）、および５％フラクタイル（三角の
測定点で示してあり、破線で結んである）の両方をプロットしてある。２つの方法で測定
した特性値が、かなり一致していることが分かる。５％フラクタイルは、予想通り、それ
ぞれに割り当てられた落下高度の平均値よりもいくらか低い値である。左側の測定点の一
対は、比較セラミックＢ１を表し、２つの右側の測定点の一対はそれぞれ例示的実施形態
Ａ１およびＡ２の一方を表す。どちらの測定方法においても、層状構造を有する本発明に
よる２つのガラスセラミックは、比較セラミックよりも破壊強度が著しく大きいことが判
明した。こうして、本発明による例示的実施形態Ａ１のボール落下試験での厚さ４ｍｍの
調理面の場合、衝撃強度が４６±６ｃｍ（平均値±標準偏差）および３７ｃｍ（５％フラ
クタイル）であることが判明した。それとは対照的に、透明着色ガラスセラミックで作ら
れた比較品Ｂ１（これも核中に主結晶相としてＨＱＳＳを有する）の場合、ほんの１９±
３ｃｍ（平均値±標準偏差）および１４ｃｍ（５％フラクタイル）であることが判明した
。Ａ２の落下高度はおよそ９０％比較例よりも増大するであろうし、Ａ１の場合は、実際
およそ１４２％増大するであろう。本発明による実施例はどちらも、必要とされるＣＩＬ
限界値である周囲湿度１０％の場合の０．８Ｎ、または周囲湿度１％の場合の０．９８Ｎ
を著しく超えている。
【００４３】
　しかし、核中に主結晶相としてＨＱＳＳを有する比較セラミックＢ１の場合だけでなく
、主結晶相としてＫＳＳを有する周知の半透明または不透明ガラスセラミックの場合も、
衝撃強度は、定められた事前損傷の後では、本発明によるガラスセラミックまたはガラス
セラミック基材の場合より著しく低い範囲にある。例えば、第２表の中で以下に挙げてい
る例のＢ２およびＢ３については、上述の種類のボール落下試験では、落下高度がほんの
２９±６ｃｍであることが既述の仕方で明らかになった。
【００４４】
　周囲湿度１０％の場合のＣＩＬ限界値０．８Ｎまたは周囲湿度１％の場合のＣＩＬ限界
値０．９８Ｎは、ボール落下試験での約３２ｃｍの平均高さおよび約２６ｃｍの５％フラ
クタイルに相当する。好ましくは、本発明によるガラスセラミック（定められた上記の事
前損傷を施してあるもの）に対するボール落下試験で測定されるボール落下高度は、それ
ゆえに、少なくとも３０ｃｍ（平均値）及び／または２５ｃｍ（５％フラクタイル）、も
っとも好ましくは少なくとも４０ｃｍ（平均値）及び／または３５ｃｍ（５％フラクタイ
ル）である。
【００４５】
　衝撃強度の測定は、調理面の標準規格として直接関係しているが（もう一度ＥＮ　６０
３３５、ＵＬ　８５８、またはＣＳＡ　２２．２を参照されたい）、機械的強度を特徴付
けるための別の特性値である曲げ強度については規格の規定はない。それでも、曲げ強度
の測定は、更なる適切なパラメータ測定であり、それに基づいて、本発明による方法によ
って強度が増大することを実証できる。（そのため、場合によっては追加的に実施される
）曲げ強度試験は、ＥＮ　１２８８　Ｐａｒｔ　５（Ｒ４５）に準拠した二重リング試験
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として実施される。本発明による厚さ４ｍｍの設計のガラスセラミック調理面では、ワイ
ブルモデルによるその後の評価により、曲げ強度試験においてワイブル係数が６．０の場
合に２３６ＭＰａという特性曲げ強度が達成される。核中に主結晶相としてＨＱＳＳを有
する同じ厚さの比較セラミック（ワイブル係数７．３の場合、特性曲げ強度が１７１ＭＰ
ａである）と比較して、これはかなりの増大であり、本発明による層状構造および結晶含
有量の全体的な強度増大効果を確証している。強度測定の統計的解析にワイブルモデルを
使用することは、専門家の間では、例えば、Ｗ．　Ｗｅｉｂｕｌｌ，　“Ａ　ｓｔａｔｉ
ｓｔｉｃａｌ　ｔｈｅｏｒｙ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ　ｏｆ　ｍａｔｅｒｉａ
ｌｓ，”　Ｉｎｇｅｎｉｏｅｒｓｖｅｔｅｎｓｋａｐｓａｋａｄｅｍｉｅｎｓ　Ｈａｎｄ
ｌｉｎｇａｒ　Ｎｏ．　１５１，　１－４５　（１９３９）から一般に知られている。
【００４６】
　比較のため、Ｂ２についても曲げ強度をこの方法で測定した。結果は、同じ点を確証し
ている。ワイブル分析により、１３１ＭＰａの値が得られたが、これは実際にＨＱＳＳガ
ラスセラミックの値より下である。
【００４７】
　こうしてすべての分析法において、比強度（特に、比衝撃強度）（これは、調理面とし
ての用途に非常に関係がある）が、本発明によるガラスセラミック基材では並外れて高い
ことが判明し、厚さ４ｍｍの従来のガラスセラミック板の耐荷重性に（３．０ｍｍ以下の
厚さから始めた場合でさえ）匹敵する耐荷重性を実現できることが確証される。
【００４８】
　こうしたことの主な理由となるのは、ガラスセラミックの特定の結晶層状構造または特
性であり、その測定については以下に説明する。ＫＳＳ結晶相比率およびＨＱＳＳ結晶相
比率は、深さに応じて測定する。結晶相比率はここでは常に体積％で示し、平均結晶子サ
イズはｎｍで示す。結晶相比率は、ガラスセラミックの無損傷試料については薄膜ＸＲＤ
（Ｘ線回折）で測定し、無損傷試料から製造された粉末については粉末ＸＲＤで測定する
。それぞれの結晶相（ＨＱＳＳまたはＫＳＳ）に独特の反射を測定し、結晶相比率は、反
射の積分面積から求めた。こうした積分面積は、知られている相含有量を有する標準試料
のものと関連づけられ、結晶相の比率およびＸ線では非晶質である他の相の比率を、それ
によって求めた。ここで示す結晶子サイズは、標準と関係したいわゆるシェラーの式にし
たがった反射の増幅によって求めた。経験によれば、測定の相対誤差は、相含有量に関し
ては１０％であり、結晶子サイズに関しては５％である。
【００４９】
　図３～５はそれぞれ、本発明による試料の第１実施例Ａ１（図３）、本発明による試料
の第２実施例Ａ２（図４）、およびセラミックＢ１（核中に主結晶相としてＨＱＳＳを有
する）の比較例（図５）で測定した、深さとの関係で示したＨＱＳＳおよびＫＳＳの結晶
相比率の図または深さ分布を示す。結晶相比率をそれぞれｙ方向（％）にプロットし、深
さ（ガラスセラミック試料の表面からの深さ）はｘ方向（μｍ）である。ガラスセラミッ
クはそれぞれ０．５°のすれすれの入射で、Ｘ線回折によって測定した。そのような測定
値の深さ情報は、経験によれば約２μｍである。その後、もっと深い層にある対応する相
含有量を求めるために、試料を次々に磨き、ＸＲＤを再度測定した。
【００５０】
　例示的実施形態Ａ１およびＡ２では、第１セグメントでＨＱＳＳ比率が最初少しだけ増
大することを、図は示している。この増大は、数百ｎｍから最大で１μｍの厚さであるガ
ラスセラミックの表面の（結晶子が存在しない）周知のガラス状領域に起因しうる。しか
し、ＸＲＤ測定は、各測定ステップで約２μｍの深さ情報全体にわたって積分されるので
、最初の２μｍの範囲内のＨＱＳＳの含有量は、表面の測定値に入り、それゆえにそれは
、０％の測定誤差の範囲では求められない。その後、ＨＱＳＳ相の比率は、その都度、核
の方向に連続的に減少する。これとは反対に、ＫＳＳの比率はその都度、核の方向に増大
する。Ａ１の場合、約７６μｍのＫＳＳの比率はおよそ７５％の「バルク値」の比率（２
０００μｍの深さで測定される）に相当する。同時に、７６μｍのＨＱＳＳは、２０００
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μｍの深さでのバルク値０％に低下する。例示的実施形態Ａ２の場合、ＨＱＳＳの比率は
１０％に低下するだけであり、２０００μｍの深さのバルク値には、ここでは約５６μｍ
で到達する。それに応じて、この深さでは、ＫＳＳの最大値５９％に達する。さらに、い
わゆるＸ線非晶相（すなわち、Ｘ線回折では検出できない相であり、そのような相は特に
、ガラス相も含む）が層内にある。
【００５１】
　どちらの例示的実施形態も、ＨＱＳＳ相比率およびＫＳＳ相比率を表す曲線の交点が、
０から１０μｍの間、さらに具体的には、２から８μｍの間にあり、したがって、どんな
場合でも１０μｍより下であることを示している。言い換えれば、ＫＳＳ結晶相比率は、
遅くても１０μｍ以上の深さで、ＨＱＳＳおよびＫＳＳ結晶相比率の合計の５０％を超え
る。
【００５２】
　それとは対照的に、比較例Ｂ１では、材料中にＫＳＳは存在せず、ＨＱＳＳは２９μｍ
で、２０００μｍの深さの最大バルク値の７０％にすでに達していることをはっきり見る
ことができる。
【００５３】
　同時に、核にＫＳＳが形成されているにもかかわらず、本発明によるガラスセラミック
は透明であり、したがって、多色ディスプレイにも（特に、邪魔になる散乱中心が存在し
ない状態で）基本的に十分に適している。透明性は、国際規格ＩＳＯ　１４７８２：１９
９９（Ｅ）（それぞれの場合に厚さ４ｍｍのガラスセラミックに標準化される）にしたが
って散乱光測定によって測定される。３８０ｎｍ～１０００ｎｍの波長範囲でのこの散乱
光測定の結果を図６の図に示す。本発明による２つの試料Ａ１およびＡ２および２つの標
準試料Ｂ１およびＢ３で、測定を行った。ガラスセラミックの核中に主結晶相としてＨＱ
ＳＳを有する比較試料Ｂ１は、予想されるように、散乱光比率（本明細書では、「曇り度
」と呼ぶ）が４７０ｎｍの波長でおよそ４％と低いが、ガラスセラミックの核中に主結晶
相としてＫＳＳを有する半透明の比較試料Ｂ３の値は、非常に高く、およそ２７％である
。これとは対照的に、波長４７０ｎｍでの本発明によるガラスセラミックＡ１およびＡ２
の最大散乱光比率はそれぞれ、およそ９％およびおよそ１３％（それぞれの場合に、図６
に示す測定曲線に当てはめて求めた）である。４００ｎｍ～５００ｎｍの波長範囲全体の
最大散乱比率は、どちらも１７％の値を超えず、したがって、透明の範囲内にある。
【００５４】
　多色ディスプレイにとって適したガラスセラミックとなるためには、国際規格のＩＳＯ
　１４７８２：１９９９（Ｅ）（波長４７０ｎｍであり、厚さ４ｍｍのガラスセラミック
に標準化される）にしたがって測定した最大散乱光比率（「曇り度」）は、それゆえに、
好ましくは１５％以下、もっとも好ましくは１２％以下である。
【００５５】
　さらに好ましいのは、国際規格ＩＳＯ　１４７８２：１９９９（Ｅ）（厚さ４ｍｍのガ
ラスセラミックに標準化される）にしたがって測定した最大散乱光比率（「曇り度」）は
、４００ｎｍ～５００ｎｍの波長範囲で２０％を超えないこと、もっとも好ましくは１７
％を超えないことである。
【００５６】
　透明性に加えて、ガラスセラミックはまた、良好な表示能力を考慮に入れて、十分に着
色されなければならない。すなわち、可視波長範囲の吸収によって透過損失をもたらさな
ければならない。着色は特に十分に濃くなければならず、光っていない物体は、肉眼では
ＬＡＳガラスセラミックを通して認知できないが、光っている物体は見ることができるほ
どでなければならない。この性質を表す測定パラメータは、可視スペクトル範囲の積分球
透過率τvisである。τvis（Ｙ、「明度」、または「輝度」とも呼ばれる）は、波長範囲
３８０ｎｍ～７８０ｎｍの透過スペクトルから計算される。この目的のために、測定スペ
クトルは、標準光源（Ｄ６５）の発光スペクトル、およびＣＩＥ表色系のいわゆる「三刺
激」の緑色比率によって畳み込まれる。
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【００５７】
　可視スペクトル範囲における本発明によるガラスセラミック（厚さ４ｍｍのガラスセラ
ミックに標準化したもの）の積分球透過率については、好ましくは、τvis,4mm≦５％が
維持される。
【００５８】
　このパラメータ調整により、ガラスセラミックの下に置かれている、光っていない部品
が十分に暗くなるようにされる。
【００５９】
　さらに、厚さ４ｍｍのガラスセラミックに標準化した本発明によるガラスセラミックの
分光透過率τ470nm,4mmは、好ましくは０．１％（４７０ｎｍの波長）より大きい。
【００６０】
　最後に、厚さ４ｍｍのガラスセラミックに標準化した本発明によるガラスセラミックの
分光透過率τ550nm,4mmは、好ましくは０．２５％（５５０ｎｍの波長）より大きい。
【００６１】
　最後に述べた２つのパラメータ調整により、特別に優れたカラーディスプレイ能力と共
に、改善された表示能力が個別に確保される。したがって、本発明により、初めて、これ
まで両立できなかった特性、一方では高強度といった特性、他方では（低散乱および好適
な透過特性による）良好な表示能力といった特性が兼ね備えられることになる。それゆえ
に、かなりの美的感覚が求められる用途（調理面または表示・コントロールパネルなど）
に特別に適している。この方法では、材料の衝撃強度を増大させることができ、さらに、
例えば３ｍｍという薄い厚さの材料で（ＥＮ　６０３３５またはＵＬ　８５８またはＣＳ
Ａ　２２．２にしたがって述べられている要件を満たす）調理面を製造できる。
【００６２】
　こうした（見かけ上、幾分相反している）特性が、一方ではガラスセラミックの組成、
他方ではセラミック化法に関して、それらの相互作用を調整することにより得られる。
【００６３】
　ガラス溶融物から出発して、上記の組成のＬＡＳガラスから本発明によるガラスセラミ
ック基材を製造するための本発明による方法は、ガラス溶融物の清澄化ステップ、溶融物
を冷却して前駆体ガラスを形成させるステップ、こうして製造された前駆体ガラスに対し
て核形成ステップを実行するステップ、さらにその後、結晶核上にＨＱＳＳを成長させる
結晶成長ステップ、主結晶相として高石英固溶体（ＨＱＳＳ）を有するこの形態に事前結
晶化されたガラスセラミック中間体に対して結晶転移ステップ（ここでは、ＨＱＳＳ結晶
相がＫＳＳ結晶相に一部転移される）を実施するステップを有するものであって、結晶転
移ステップを、最大温度Ｔmaxにおいてその最大温度の滞留時間ｔ（Ｔmax）にわたって、
温度－時間領域内で実施し、その領域は、（Ｔmax＝９１０℃；ｔ（Ｔmax）＝２５分）、
（Ｔmax＝９６０℃；ｔ（Ｔmax）＝１分）、（Ｔmax＝９８０℃；ｔ（Ｔmax）＝１分）、
および（Ｔmax＝９６５℃；ｔ（Ｔmax）＝２５分）というペアの値を有する４つの頂点を
結ぶ４本の直線で区切られているものである。
【００６４】
　主結晶相として高石英固溶体（ＨＱＳＳ）を有する事前に結晶化されたガラスセラミッ
ク中間体から始める本発明による方法は、それに応じて結晶成長ステップから始める。ま
た前駆体ガラスから始める本発明による方法は、それに応じて核形成ステップから開始し
、その後に結晶成長ステップおよび結晶転移ステップを行う。
【００６５】
　ガラスセラミック組成と製造方法との組合せにより、上述した層状構造および結晶含有
量ならびに本発明による透過特性（したがって、有利な物質特性）を作り出すことが可能
になる。ガラスセラミックの主結晶相は、その場合、Ｌｉ(1-2x-2y)ＭｇxＺｎyＡｌＳｉ2

Ｏ6－Ｌｉ(1-2x-2y)Ｍｇ(x)Ｚｎ(y)ＡｌＳｉ4Ｏ10（ただし、０≦ｘ≦０．５；０≦ｙ≦
０．５および０≦ｘ＋ｙ≦０．５）の組成範囲内にあるＫＳＳから構成される。
【００６６】



(20) JP 2016-155742 A 2016.9.1

10

20

30

40

50

　本発明による結晶転移のセラミック化プログラムについて、図７に基づいて説明する。
本発明者らは、既述の組成を有するガラスセラミックでは、図７に示す台形の温度－時間
領域内にある条件下でセラミック化される場合にのみ、所望の特性が組み合わさることを
見出した。その領域は、以下の第１表（最大セラミック化温度Ｔmax；滞留時間ｔ（Ｔmax

））に示すペアの値を有する４つの頂点の間にある４本の直線で区切られるものである。
好ましい値も第１表に示す。
【表１】

【００６７】
　例を挙げれば、滞留時間ｔ（Ｔmax）が最大セラミック化温度Ｔmaxに対してプロットさ
れている図７の図には、本発明によるセラミックスＡ１～Ａ７および本発明の範囲外にあ
る比較例Ｂ１およびＢ３が示されている。本発明によるセラミック化パラメータの温度－
時間領域は、台形領域に閉じ込められており、その角は第１表にある座標を有する。
【００６８】
　好ましくは、本発明による方法は、前駆体ガラスまたはガラスセラミック中間体を、６
０分以下、好ましくは４５分以下、もっとも好ましくは３０分以下の時間をかけて、室温
から最大温度Ｔmaxまで加熱するので、向上している。
【００６９】
　滞留時間ｔ（Ｔmax）および最大セラミック化温度Ｔmaxというセラミック化条件は、製
品特性に関係するものであり、その条件でセラミック化プロセス（とりわけ相転移）が特
別に制御された仕方で進行するが、上記の向上の利点は、そのセラミック化条件に迅速に
到達し、加熱時にすでに十分にセラミック化が進行することはない（したがって、それほ
ど制御されない仕方で進行することはない）という点にある。
【００７０】
　ＫＳＳを含む透明高強度ガラスセラミックの製造のために、いっそう速いゆえに極めて
経済的なセラミック化法が開発された。これは、例えば、米国特許出願公開第２０１４０
２３８９７１Ａ号明細書に記載の方法と比べることから生まれている。７８０℃の温度ま
で冷却するための時間を含む本発明による方法では、全体で６０分未満、好ましくは５０
分未満が必要だが、先行技術で記載されているセラミック化法は、いわゆる冷却曲線の領
域（すなわち、最大温度の後の相）の同等温度に達するのに少なくとも８０分かかる。
【００７１】
　Ｔmaxでの滞留時間が短いおかげで、光散乱が少ない（それゆえに本発明の透過率とな
る）と同時に高強度が可能になるような粒度分布、平均全体サイズ、および相比率で、Ｋ
ＳＳが形成されることが保証される。これは、本発明によるこうしたセラミック化条件を
、先行技術に記載されたものよりいっそう経済的かつ速い方法と組み合わせることもでき
るという点で、さらにいっそう驚くべきことである。
【００７２】
　ＳｎＯ2は、結晶形成プロセスおよび結晶成長プロセスに、成核剤として大きく関与す
るとも思われる。それゆえに、着色されていないＳｎ含有透明ガラス体から不透明ガラス
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セラミックへの転移は、Ａｓ清澄ガラス体と比べて著しく抑制されることが観察された。
このことは、本発明による材料および方法にも当てはまると思われる。その理由で、３８
０ｎｍ～５００ｎｍの波長範囲で高比率のキータイト相を同時に有する透明ガラスセラミ
ックを製造することも可能である。これは、結晶成長の遅れとその結果の小さな結晶子サ
イズに基づく。
【００７３】
　製造は、よりいっそうのプロセス信頼性をもって実施でき、以下に説明する好ましいパ
ラメータを維持するときに必要な製品特性を改良できる。ガラスセラミックは、好ましく
は、不可避の痕跡量を除いてヒ素およびアンチモンを含まず、少なくとも０．１質量％の
ＳｎＯ2を有するＬＡＳガラスから製造される。
【００７４】
　基本的に、（Ｓｂ2Ｏ3またはＡｓ2Ｏ3とは対照的に）ＳｎＯ2を清澄時に環境適合性の
ある還元剤として使用すること、またガラスセラミックを着色するために着色酸化物（例
えば、Ｖ2Ｏ5及び／またはＦｅ2Ｏ3など）の酸化還元対象として使用することは、独国特
許第１９９３９７８７（Ｃ２）号明細書から知られている。特に、１７００℃より上の高
温清澄と組み合わせると、際だった着色効果および気泡品質を得ることができる。
【００７５】
　着色に関しては、組成物中の成分Ｆｅ2Ｏ3およびＶ2Ｏ5に関して、１＜Ｆｅ2Ｏ3／Ｖ2

Ｏ5＜８という条件を維持するのが、特に好ましい。
【００７６】
　さらに着色に関して、セラミック化条件のＴmaxおよびｔ（Ｔmax）は、すでに着色され
たガラスセラミックが後で暗色化するがことないような最適なものを選ぶ。着色および散
乱に寄与しうる３つの領域を通るとしても、成核剤の分離時間が短くなり、かつ体積結晶
化が短くなると共に、０．５％のτvisを下回ることはない。最終的には、どんな散乱も
防止されるが、これは、短いセラミック化期間によって多かれ少なかれ低散乱状態が「凍
結」されるからである。
【００７７】
　組成物中の更なる着色酸化物は、元素Ｃｒ、Ｍｎ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｓｅ、Ｍｏ、Ｗ
、それらの酸化物、および希土類の金属酸化物からなる群からの少なくとも１種の物質を
含む。特に、それらは、Ｃｒ2Ｏ3、ＭｎＯ2、ＭｎＯ、ＣｏＯ、Ｃｏ2Ｏ3、ＮｉＯ、Ｎｉ2

Ｏ3、ＣｕＯ、Ｃｕ2Ｏ、ＳｅＯ、希土類の更なる金属酸化物、およびモリブデン化合物で
ある。こうした着色物質により、必要な場合には、色の位置及び／または透過率値の調整
を、より目標をしぼった仕方で行うことができる。好ましくは、特に３８０ｎｍ～５００
ｎｍのスペクトル範囲において、あまりに強く透過率を制限しないために、Ｃｒ2Ｏ3の含
有量は１００ｐｐｍより小さくすべきである。そうしないと、白色および青色ＬＥＤまた
はカラーディスプレイの表示能力に悪影響が及ぶという結果になるであろう。
【００７８】
　有利には、ＺｎＯ含有量は少なくとも０．２質量％である。ＺｎＯは、結晶相とガラス
相との間で屈折率を一致させることに関して有利であり、したがって、散乱を最小限に抑
えることで透過特性に好ましい効果がある。さらに、着色されていないガラスセラミック
においてＺｎで誘起されるガーナイト形成は、明度Ｌ*を高めるのに役立つ。
【００７９】
　ＭｇＯ含有量は、好ましくは少なくとも０．１質量％、もっとも好ましくは少なくとも
０．２５質量％である。ＭｇＯ含有量の上限は好ましくは１質量％である。
【００８０】
　好ましくは、Ａｌ2Ｏ3含有量は１９～２３質量％である。Ａｌ2Ｏ3含有量は、ＫＳＳな
らびにＨＱＳＳにおけるＡｌ／Ｓｉ比率を調整する上で重要な役割を果たす。このように
して、例えば、ガラスセラミックの熱膨張係数を調整することが可能である。Ａｌ2Ｏ3は
さらに、ガラスセラミックの耐薬品性に対して良い影響を及ぼす。
【００８１】
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　さらに、ＴｉＯ2含有量が２．５～４質量％であるときに、有利であることが見出され
た。
【００８２】
　ＺｒＯ2含有量は、好ましくは０．５～１．９質量％、より好ましくは０．５～１．８
質量％、もっとも好ましくは０．５～１．７質量％である。
【００８３】
　ＴｉＯ2およびＺｒＯ2のこうした制限内においては、核形成挙動が特に好ましい。一方
、迅速かつ均質なセラミック化が確実に行われるようにするためには、十分な成核剤（チ
タン酸ジルコニウム）が存在するようにしなければならない。その一方で、ＴｉＯ2の含
有量および特にＺｒＯ2の含有量があまりに多いと、前駆体ガラスの形成時にすでに失透
または自然発生的核形成が起こり、これも均質なセラミック化および良好な透明性を妨害
することになる。
【００８４】
　好ましくは、ガラスセラミック基材は、勾配層上に、厚さが５０～１０００ｎｍ、好ま
しくは５０～８００ｎｍ、もっとも好ましくは３００～８００ｎｍのガラス状表面領域を
有する。この層は、拡散過程によって、特にバルクまたは核へのＬｉの拡散によって形成
され、したがって結晶の内部でのＬｉの濃縮および結晶の表面領域でＬｉの枯渇をもたら
すが、これは、（特に化学的攻撃プロセスの観点から）好ましい効果をもたらすと評価さ
れる。
【００８５】
　核中の全結晶相の結晶比率が、９０％以下、好ましくは８５％以下、もっとも好ましく
は８０％以下であるときに有利であることが見出された。有利な下限としては、少なくと
も６９％を挙げることができる。さらに２次結晶相は、ＨＱＳＳ、ルチル、ガーナイト、
およびチタン酸ジルコニウムである。全キータイト比率が８０％未満であるときに有利で
あることも見出された。
【００８６】
　結晶子比率は、ガラスセラミックの特性（特に熱膨張）を調整するのに重要である。Ｋ
ＳＳはＨＱＳＳよりも熱膨張が大きいので、特にＫＳＳ比率を既述の方法で制限する必要
がある。
【００８７】
　ガラスセラミック基材の十分な透明性を確保するために、ガラスセラミックの核中のＫ
ＳＳ相の結晶子は、好ましくは１３０ｎｍ未満（ＸＲＤ／Ｘ線回折測定により、上記のよ
うにして測定）である。
【００８８】
　得られたガラスセラミックの熱膨張係数α20/700は、好ましくは１．３×１０-6／Ｋ未
満である。その結果、それは、主結晶相としてＫＳＳを有する周知の半透明ＬＡＳガラス
セラミックの範囲内にある。
【００８９】
　本発明によるガラスセラミック基材の耐熱温度差は、好ましくは８００℃より大きい。
それとは対照的に、半透明のＫＳＳガラスセラミックの耐熱温度差は、典型的には７００
℃である。
【００９０】
　耐熱温度差（ＴＵＦ）は、局所的な温度勾配に対するガラス製またはガラスセラミック
製の板状物体の抵抗力を表す。調理面としての用途に関連して、耐熱温度差の試験を以下
のように定める：試験試料として、試験するガラスセラミックパネルの正方形切り取り片
（２５０ｍｍ×２５０ｍｍのサイズ）を、放射加熱要素（用途に典型的なものであり、外
径が１８０±３ｍｍである）上に水平に配置する。その際に、放射加熱要素にぴったり置
かれるように、また測定試料の各辺の４つの中間点が加熱要素の外縁部全体に２５±２ｍ
ｍ、３５±２ｍｍ、３５±２ｍｍ、４５±２ｍｍだけ突き出るようにして非対称的に配置
する。例えば、特性が２３００Ｗ／２２０ＶであるＣｅｒａｍａｓｐｅｅｄ　Ｌｔｄ．の



(23) JP 2016-155742 A 2016.9.1

10

20

30

40

50

加熱要素タイプ２００Ｎ８－Ｄ２８３０Ｒが、放射加熱要素として適している。加熱要素
を操作すると、測定試料の加熱領域と冷たい外縁部との間に温度勾配が生じる。加熱要素
の加熱プロセスは、５．０±０．５分後に温度勾配のせいで破壊が生じるように制御する
。加熱要素の反対側に位置する測定試料の表面でそのようにして到達する最大温度を、耐
熱温度差の特性値として記録する。耐熱温度差の統計的性質に基づいて、この試験は少な
くとも１０個の一連の試料に対して実施する。測定値分布の平均値を、試験ロットの耐熱
温度差と見なす。
【００９１】
　機械的または熱的に生じた引張り応力に関するガラス製またはガラスセラミック製の板
の強度は、とりわけ、大なり小なり偶発的な表面損傷によって左右されることが知られて
いる。調理面としての用途に関連して、ガラス製またはガラスセラミック製の板は、実際
に使用しているうちに、特に研磨洗浄、料理道具などによって表面が損傷すると想定され
うる。それゆえに、耐熱温度差に言及する場合、それが、意図した用途に関連している限
り、必然的に、実際に普通に使用した後に生じる表面損傷に相当する、測定試料のいくら
かの事前損傷を想定している。経験によれば、１．２Ｎ／ｃｍ2の加圧力下で、番手２２
０のＳｉＣ紙やすりによって測定試料の表面を研磨することにより、これを実現すること
ができる。当業者は、研磨が破壊の発生に大きく影響するのは、研磨が、特に、試験中に
引張り応力が発生する領域で（つまり、それぞれの主な応力方向に対して垂直である研磨
方向に）行われるときだけであることをよく知っている。これには、特に、各辺の中間の
領域で、かつ測定試料の外縁部に垂直である領域の中の、測定試料の冷たい端部の研磨が
含まれる。
【００９２】
　本発明による上述のタイプのガラスセラミック基材は、特に好ましくは、加熱要素用の
カバー（特に、調理面またはロースト面など）として、白色陶磁器として、加熱要素カバ
ーとして、グリル面として、または暖炉パネルとして、窯業、ソーラー産業、医薬品産業
、または医療技術における、特にクリーンルーム条件下での製造工程のための、支持板ま
たは炉のライニングとして、化学的または物理的コーティング法が実施される炉用のライ
ニングとして、または化学的耐性のある実験室設備として、高温または極低温用途のガラ
スセラミック物品として、燃焼炉の炉窓として、熱い環境から遮蔽するための熱遮断体と
して、反射器用、投光照明器用、プロジェクター用、映写機用、コピー機用のカバーとし
て、熱機械的負荷が関係する用途におけるカバーとして、例えば暗視装置におけるカバー
として、またはウェハ基板として、紫外線防止性の半透明物品として、ハウジング部品用
材料として、例えば電子デバイスのハウジング部品用材料として、及び／またはＩＴ用の
ガラスカバースクリーンとして、例えば携帯電話、ノート型パソコン、スキャナーガラス
板などのためのガラスカバースクリーンとして、またはファサード板として、難燃性グレ
ージングとして、または衝撃防護用部品として使用される。
【００９３】
　本発明者らの研究によれば、本発明によるガラスセラミックまたはそれからなるガラス
セラミック基材の必須特性がなくなるようにするには、ただ１種の組成成分、セラミック
化の間の最大温度またはセラミック化時間が、本発明で規定する範囲から逸脱するだけで
十分であろう。相互作用するパラメータが結果に及ぼす影響は、以下の第２表から分かる
。
【００９４】
　第２表は、８つの例示的実施形態Ａ０～Ａ７を、４つの比較例Ｂ１～Ｂ４と比較してい
る。ＬＡＳガラスセラミックの組成の下に、セラミック化の関連パラメータ、つまり、最
大セラミック化温度Ｔmax（℃）、処理時間（ＤＬＺ）（分）、最大セラミック化温度ｔ
における滞留時間ｔ@Ｔmax（分）、およびＴmaxまでの加熱速度（ケルビン／分）が示さ
れている。パラメータである処理時間、滞留時間、および加熱速度はそれぞれ最初に「実
際」の値として示されている。具体的に言えば、これは、それぞれの例のセラミック化を
実施した仕方を意味する。本発明によるそれぞれの実施例の特定の組成および特定の最大



(24) JP 2016-155742 A 2016.9.1

10

20

セラミック化温度について、セラミック化が功を奏するこれら３つのパラメータの「好ま
しい範囲」を、それらの後に示す。以下に挙げてあるものは、上述の方法にしたがって測
定した製品パラメータであり、以下の順序になっている：ＨＱＳＳ相の相含有量（％）；
ＫＳＳ相の相含有量（％）；ＨＱＳＳの平均結晶子サイズ（ｎｍ）、ＫＳＳの平均結晶子
サイズ（ｎｍ）（相含有量ならびに結晶子サイズはそれぞれガラスセラミックの核（バル
ク）に関連して示してあり、粉末試料で測定したものである）；主観的な視覚の透過特性
（着色、非着色）；４７０ｎｍの波長での測定透過率（厚さ４ｍｍのガラスセラミックに
標準化されている）（％）；可視スペクトル範囲での測定積分球透過率τvis（厚さ４ｍ
ｍのガラスセラミックに標準化されている）（％）；４７０ｎｍの波長での最大散乱比率
（「曇り度」）（厚さ４ｍｍのガラスセラミックに標準化されている）；２０から７００
℃の間の熱膨張係数α20/700℃（１／Ｋ）；耐熱温度差（ＴＵＦ）（℃）；および衝撃強
度（ボール落下試験で測定し、平均値および５％フラクタイルで示したもの（それぞれｃ
ｍ単位）、およびＣＩＬ法で測定しＮで示したもの）。
【００９５】
　すべての例示的実施形態は、本発明の観点から言えばＫＳＳを形成する。つまりそれは
、核のＫＳＳ相比率が大きいということである。このことは、比較例Ｂ２およびＢ３にも
当てはまる。他の比較例では、少しもＫＳＳを形成しないか、またはわずかな程度しか形
成しない。それに対して、実施例Ｂ２およびＢ３では、結晶が余りに大きくなることを示
すが、これは、最大セラミック化温度と滞留時間とに起因する。この結果、こうしたガラ
スセラミックは、十分には透明ではなく、むしろ半透明である。実施例Ｂ１は、ＫＳＳの
形成が少しだけであるため、強度増強効果が生じないことを示している。そのためこの実
施例は、表示能力が不十分である。
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