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£1 BRI RAEIZvIBLU V0 TEELL
HS A I 2T v /DML ST

[

[

[

[ & l 1 | 2 3

- [emEREEY)

: Li;0 3.8 3.8 3.8

: Naz0 0.5 0.5 0.5

: ;0 0.2 0.2 0.2
MgO 0.9 0.9 0.9

: Ba0 1.0 1.0 1.0

: 700 1.5 1.5 1.5

[ 21,0, 21.5 21.5 21.5

[ 5i0, 66.5 66.5 66.5

[ TiO, 2.4 2.4 2.4

( Zr0, 1.7 1.7 1.7

[ BERlY (BEX%):

[ [v,y0s | - | 0.3 0.3

[ B (BEX) :

[ Sbhy0s 1.5 1.5 -

[ Sno,; - - -

[ Wit - - -

C [emEvolEs

[ BER 740°C; 0.5 h | 740°C; 0.5 h | 740°C; 0.5 h

[ fH&{k 890°C; 0.5 h | 890°C; 0.5 h | 890°C; 0.5 h

: AANTTHE -

[ HoAE Skt (D& sk D -
Sz vk 5b**/Sb® = sh*/sb’ = -

: 99/1 92/8

L Bl eSSz oyt

[ B3R (1075/K) 0.04 0.05 0.02

- [EE = EET v

[ HEBE T (%) 82.7 0.6 29.5

[ 4 mm &

[ 700 nm¢OBIBE 88.1 12.8 67.0
(%) .

( 4 mm B

: 1600 nm T IR 87.3 77.1 84.0

[ BEE (%) .

[ 4 mm[§

O

Dooooo

oooag
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oooag

15 4 5 6 7

HEER(EEX) -

Li,0 3.8 3.8 3.8 5.3

Naz0 0.5 0.5 0.5 0.1

K;0 0.2 0.2 0.2 -

MgC 0.9 0.9 0.9 0.1

BaO 1.0 1.0 1.0 -

ZnC 1.5 1.5 1.5 0.8

Al,0, 21.5 21.5 21.5 26.0

Si0, 66.5 66.5 66.5 63.0

TiQ; 2.4 2.4 2.4 4.9

Zr0;, 1.7 1.7 1.7 -

EEBEY (BEEBX%)

V205 - 0.2 0.3 0.3

BICH| (B8 %) ¢

Sb20s - - - -

sSno0, 0.3 0.3 - -

D - - Ta—IY 0.1

AR ER

Iy ok

223573 740°C; 740°C; 0.5 | 740°C; 680°C;
0.5 h h 0.5 h 2 h

kBl 890°C; 890°C; 0.5 | 890°C; 800°C;
0.5 h h 0.5 h 2 h

A RN THRIE :

HSAE sn*sn' = | sp*'/™" = - ~
34/66 30/70

Ll L (& sn®'/8Sn** sn?*/sb* = - -
= 30/70 1/99

B ESIvok

BIE (10°%/K) 0.01 0.03 0.13 -0.24

BE gl FEeit it (=Rt

HEBE T (%) 84.2 1.1 0.0 0.0

4 mm B

700 nmTHERE 88.8 18.7 1.0 0.2

(%) .

4 mm B

1600 nm TP IR 87.6 79.2 67.8 67.1

FIBE (%) .

4 mm &
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2 KRPOASR LIV /eI TIA R I v Y

[
[ (B8, 9HLTUN0) DEMEHASRADMEME LY
[
" | 8 [ 9 [ 10 11 12
[

EiER (BEX) -
"TLiso 4.0 3.5 3.7 3.9 3.7
a0 0.3 0.3 0.5 0.4 0.5
[ k.0 0.3 0.2 - 0.3
[ lmMgo 0.8 .2 0.45 1.15 0.5
[lcao - - - -
[|sro - - - - -
[ |Bao - 0.8 2.0 - 2.0
r{zno 0.4 1.6 1.66 0.85 1.7
[ |A1,05 19.9 19.1 21.7 19.9 22.2
[ |sio, | es.1 68.1 64.24 69.0 64.8
clrio, 4.8 2.6 2.35 2.4 2.4
. [2x0; - 1.8 1.67 1.7 1.7
[ |sno, - - - 0.1 0.2
 [P205 - - - - -
V208 0.10 0.16 0.28 0.3 0.3
Rt 1.3 As;0; | 0.64 As,0; | 1.21 Sb,0, - -
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(12) NACH DEM VERTRAG {IBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Bliro

OO O A

(43) Internationales Verd i datum (10) Internationale Verd ich
28. Februar 2002 (28.02.2002) PCT WO 02/16279 Al
(51) Internationale Patentklassifikation”: CO3C 19/12,  (72) Erfinder; und
4402 (75) Erfindery, Ider (nur fiir US): Friedrich
[DE/DE]; Winzerstrasse 7, 55283 Nierstein (DE). NASS,
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EPO0/0R248 Peter [DE/DE]; Obere Bogenstrasse 25, 55120 Mainz
(DE). RODEK, Erich [DE/DE]; Pliniusweg 28, 55126
Mainz (DE).

(22) Internationales Anweldedatum:

24. Angust 2000 (24.08.2000;
e € g {74) Geweinsamer Vertreter: SCHOTT GLAS; Hatten-

‘bergstrasse 10, 55122 Mainz (DE).

(25) Einreichungssprache: Deutsch
{81) Bestimmungsstaaten (national): CA, CN, IP, US.
(26) Verdflentlichungssprache: Deutsch
(84) i (regi Patent (AT,
(71) Anmelder (nur fiir AT, BE, CA, CH. CN, CY, DE, DK, ES, BE, CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC,
FI, FR, GR, IT, LU, MC, NL, PT, SE, US): SCHOTT GLAS NL, PT, SE).
[DE/DE); Hattenbergstrasse 10, 55122 Mainz (DE).
Verdffentlicht:
(1) Anmelder (e fiir GB, 1E): CARL-ZEISS-STIFTUNG —  mit infernationalem Recherchenbericht
trading as SCHOTT GLAS [DE/DE]; Hattenbergstrasse
10, 55122 Mainz (DE). Zur Eriddrung der Zweibuchstaben-Codes wnd der anderen
4

wird auf die Erklarur (“Guidance Notes on
(71) Anmelder (aur fir JP): CARL-ZEISS-STIFTUNG  Codes and Abbreviations") am Anfung jeder reguldren Ausgabe
[DE/DE]; 89518 Heidenheim an der Brenz (DE). der PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: TRANSPARENT GLASS CERAMICS THAT CAN BE DARKENED BY ADDING VANADIUM OXIDE
(54) Bezeichnung: TRANSPARENTE, MIT VANADIUMOXID-ZUSATZ DUNKEL EINFARBBARE GLASKERAMIK

(57) Abstraet: The invention relates to transparent glass ceramics that can be darkened by adding vanadium oxide, said glass ce-
ramics containing high-quartz mixed crystals as the major crystal phase. The invention further relates to a method for producing
said glass ceramics and to various uses thereof, The inventive transparent glass ceramics that contain high-quartz mixed crystals as
the major crystal phase and that can be darkened by adding vanadinm oxide are characterized in that the glass ceramics, except for
unavoidable traces, contain none of the chemical refining agents arsenic oxide and/or antimony oxide. The darkened glass ceramics
< are further characterized by a light transmission factor in the visible range of T < 5 % and an IR fransmission factor at 1600 nm of
greater 65 % for glass ceramics of 4 mm thickness. Said transmission factors are adjusted by combining the vanadium oxide as the
o colorant with at least one solid, liquid and/or gaseous reducing agent added to the glass melt.
-
o

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung hat transparente mit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel eintiirbbare Glaskeramiken mit Hoch-

S quarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase und Verfahren zu deren sowie Ver gen der G

~~ zam G d. Bei den erfind s mit jomoxid-Zusatz dunke einfi: G iken mit

g Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kri st hen, dass die G ik, bis auf idliche Spuren,
keines der chemischen Liutermittel Arsenoxid und/oder Antimonoxid enthalt und die dunke] eingefiirbte Glaskeramik eine Licht-
transmission im Sichtbaren von T < 5 % und eine IR-Transmission bei 1600 nm von grsser 65 % fir die 4 mm dicke Glaskeramik

3 aufweist, die durch eine Kombination des Farboxids jumoxid mit wenig inem der Gi festen, flis-
sigen undfoder gasformigen Reduktionsmitte] eingestellt ist.
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Tr: ente, mit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfirbbare Glaskeramik

Die Erfindung hat eine transparente it Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfirbbare
Glaskeramik mit Hochquarz-Mischiristallen als vorherrschende Kiristallphase und
ein Verfahren zu deren Herstellung sowie deren Verwendung zum Gegenstand.

Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristalien als vorherrschende Kristaliphase
sind bekannt. Eine Schitisseleigenschaft dieser Glaskeramiken ist, daft mit ihnen
Werkstoffe herzustellen sind, die in einem vorgegebenen Temperaturbereich (-
ber aufterst niedrige Warmeausdehnungskoeffizienten verfiigen. In der Regel
wird das thermische Ausdehnungsverhalien so eingestellt, dal die Werkstoffe im
Bereich ibrer Anwendungstemperaturen Gber thermische Nullausdehnung verfi-
gen. So wird z.B, bei Anwendung als Subsiratr ial, Waferstages oder Spie-
geltrager fur Teleskope die thermische Ausdehnung in der Gegend der Raum-
temperatur minimiert. Bet Anwendung als transparente Kaminsichtscheibe ader
dunkel eingefarbte Kochftachen wird die thermische Nullausdehnung in einem
Temperaturbereich zwischen Raurtemperatur und ca. 700 °C auf mdglichst
niedrige Werte singestelit. :

In transparenter Form z. B. bei Anwendung als Brandschuizglas, Kaminsicht-
scheibe oder Kochgeschirr wird in der Regel hohe Transparenz, bevorzugt eine
Lichitransmission im Sichtbaren gréRer als 80 % und ein definiert eingestellter
Farbort gewinscht. Bei Anwendung ats Kochflache ist eine dunkie Einfarbung
gewinscht, die. vor der Durchsicht auf die technischen Aufbauten unter der
Kochflache schittzt. Gewiinscht ist ein Transmissionsverhalten, dat es erlaubt,
wahrend des Betriebs, auch bei niedriger Leistung, die Heizelemente gut zu er-
kennen, wahrend sie im unbenutzten Zustand durch die Kochflache abgedeckt
werden sollen. Dabei dirfen andererseits bei hohen Heizieistungen, insbesonte~
re beim Einsatz von hellen Halogenstrahlemn, die Augen nicht geblendet oder
durch schédliche Strahlungen gefahrdet werden. Im IR-Bereich soll die Trans-
mission moglichst hohe Werte erreichen, damit die Warmestrahlung direkt auf
den Topfboden wirken kann, um so die Regelung und die Ankachgeschwindig-
ket zu verbessemn. Gewiinscht ist also eine Kombination von definiert einge-
steliter hoher Absorption im Sichtbaren kombiniert mit niedriger Absorption im IR.
Diese Forderungen werden fir eine 4 mm dicke Probe mit einer Lichitransmissi-

JP 2004-523446 A 2004.8.5



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(32)

WO 02/16279 PCT/EP00/08248

on gemessen nach DIN 5033, im Sichtbaren von © <5% und eine IR-
Transmission bei 1600 nm van groer 65% gewéhrleistet.

Bei der grotechnischen Herstellung von Glaskeramiken werden Arsen- und/oder
Antimonoxid als Lautermittel eingesetzt. Diese Lautermittel sind vertraglich mit
den geforderten Glaskeramikeigenschaften und fithren zu guten Blasenqualitaten
bzw. geringen Blasenzahlen bei der Schmelze. Auch wenn diese Stoffe im Glas
fest im Gerlst eingebunden sind, so sind sie doch unter Sicherheits- und Um-
weltschutzaspekten nachteilig, weil bei der Rohstoffgewinnung, Aufbereitung und
wegen der Verdampfung bei der Schmelze, sowie bei Nachverar-
beitungsprozessen besondere VorsichtsmaRnahmen ergriffen werden miissen.
Bei der Enisorgung ausgedienter Glaskeramik-Produkte und der Staube und
Schlamme aus der Produktion beeintrachtigt der Arsen- bzw. Antimon-Gehalt die
Recycling- und Deponiefahigkeit. Beim Recycling sind diese Stoffe oftmals uner-
wiinscht. StAube und Schlamme sind wegen ihrer groRen QOberflache aufgrund
der Grenzwerte zur Léssigkeit von Arsen bzw. Antimon in der Regel nur auf Son-
dermiilldeponien zu entsorgen.

Es ist bekannt, dal die Herstellung von Glaskeramikprodukten in verschiedenen
Stufen ablauft. Nach der Schmelze und Heiffformgebung wird das Material iibli-
cherweise unter die Transformationstemperatur des Glases abgekihlt. Anschlie-
Rend wird das Ausgangsglas durch gesteuerte Kristallisation in den glaskerami-
schen Artikel Uberfiihrt. Diese Keramisierung erfolgt in einem zweistufigen Tem-
peraturprozefl bei dem zun#chst durch Keimbildung bei einer Temperatur zwi-
schen 600°C und 800°C Keime, Ublicherweise aus zirkontitanhaltigen Mischkris-
tallen, erzeugt werden. Bei anschlieRender Temperaturerhdhung wachsen bei
der Kristallisationstemperatur die Hochquarz-Mischkristalle auf diesen Keimen
auf.

Durch die Glaskeramik-Zusammensetzung muf} sichergestellt sein, dal® bei der
Heilformgebung des glaskeramischen Artikels noch keine unerwiinschie Kristal-
lisation (Entglasung) auftritt und andererseits bei der nachfolgenden Keramisie-
rung ein gutes und steuerbares Kristallisationsverhalten mit akzeptablen Prozeft-
zeiten erreicht wird. Bei vielen Formgebungsprozefien so z.B. auch beim Walzen
von Platten, die als Kochflachen Verwendung finden, findet die Formgebung in
der Nahe der Verarbeitungstemperatur V, des Glases (Viskositat n =10* dPas)
statt. Fir das Entglasungsverhalten muf} dabei gewahrleistet sein, daR die obere
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Entiglasungstemperatur der Schmelze nicht oberhalb der Verarbeitungstempe-
ratur zu liegen kommt. Ansonsten werden sich unerwiinschte Kristalle im Glas
kaum vermeiden lassen. Aufgrund ibrer GréRe und des Wachstums wahrend der
Keramisierung zu noch griieren Kristallen wirkt sich die Entglasung schadiich
fir die Festigkeit der glaskeramischen Artikel aus. Bei besonders groRen Kristal-
len kénnen diese sogar besonders in transparenten Glaskeramiken visuell auffal-
lig werden.

Neben den genannten Schliisselanforderungen an Glaskeramiken, basierend auf.

Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase, wie z.B. niedrige
thermische Ausdehnung im relevanten Anwendungsbereich, Transparenz bzw.
dunkle Einfarbbarkeit, gibt es eine Reihe weiterer wichtiger Anforderungen ab-
héngig von der jeweiligen Anwendung. Sa ist bei langerem Einsaiz bei hohen
Temperaturen wie z.B. Kaminsichtscheiben oder Kochfiachen eine hohe Tempe-
ratur/Zeit-Belastbarkeit erforderlich. Der fur das gute Thermoschockverhalten
verantwortliche niedrige Ausdehnungskoeffizient darf sich unter der thermischen
Belastung wahrend des Einsatzes nicht unzulassig verandem. Mit der thermi-
schen Belastung beim prakifischen Einsatz einhergehende Geflgesnderungen
verbunden mit Langenénderungen (Compaction) dirfen nicht zu lokalen Zug-
spannungen und damit verbunden unzul&ssigen Festigkeitserniedrigungen fiih-
ren. Besonders kritisch ist dieses Phénomen bei Kochftachen, bei denen ther-
misch belastete Bereiche (die Kochzonen) an Bereiche, die im wesentlichen bei
Raumtemperatur verbleiben, angrenzen. In diesem Grenzbereich dirfen keine
unzulassig hohen Compaction-Spannungen auftreten. Bei vielen Anwendungen
werden hohe Anforderungen an die chemische Bestandigkeit der glaskera-
mischen Artikel gestellt. Kaminsichischeiben haben oftmals direkten Kontakt mit
schwefelhaltigen Abgasen, bei Anwendungen als Kochflachen wirken oft séure-
haltige Bestandteile, z.B. beim Uberkochen von Nahrungsbestandteilen oder bei
Verwendung von saurehaltigen Haushaltsreinigern auf die Kochflache ein, was
im Bereich hoher Temperaturen noch mit einer zusatzlichen Belastung verbun-
den ist. Bei der Anwendung als Kochflache ist es weiterhin hinsichtlich der Tem-
peratur/Zeit-Belastbarkeit von Nachteil, wenn sich die Bereiche der Kochzonen
mit thermischer Belastung im Einsatz bzgl. ihrer Transmission verandern. Bei
diesem Effekt, auch als "Nachdunklung” bezeichnet, fuhrt die Temperatur/Zeit-
Belasiung zu einem weiteren Absinken der Transmission im Bereich der heillen
Kochzone und damit zu stdrenden Farbunterschieden zwischen Kochzonen und
Kaltbereichen der Kochflache.
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Fir Anwendungen bei denen es nicht auf die sehr niedrige oder thermische Null-
ausdehnung ankommt, sondern bei der die Hohe der Temperaturbelastbarkeit im
Vordergrund steht, solite es moglich sein, die bevorzugt Hochquarz-
Mischkristalle enthaltende Glaskeramik in Keatit-Mischkristall enthaltende Glas-
keramik umzuwandeln. Diese Umwandlung erfolgt bei akzeptablen ProzeRzeiten
in einem Temperaturbereich von ca. 800°C bis 1200°C. Die bevorzugt Keatit-
Mischkristalle enthaltenden Glaskeramiken verfiigen tiber einen thermischen
Ausdehnungskoeffizient zwischen Raumtemperatur und 700°C in der GroRen-
ordnung von ungefahr 1 x 10°%K. In der Regel besitzen Glaskeramiken mit Keatit-
Mischkristall als Hauptphase (ber einen transluzenten oder weien Farbton. Bei
Zusatz von Farboxiden wird der Weillton entsprechend der Farbwirkung des
Farboxids tiberfarbt.

Bekannte Glaskeramiken, die die Einfarbung mit Vanadiumoxid ermaglichen und
zu groBtechnisch hergestellten Glaskeramikprodukten gefiihrt haben, werden mit
Arsen und/oder Antimonoxid geléutert.

Die EP 0437228 A1 beschreibt eine Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen
als vorherrschende Kiistallphase, die in eine weilte opake Glaskeramik mit Kea-
tit-Mischkristallen umwandelbar ist, wobei die Zusammensetzung notwendiger-
weise Arsen- und Antimonoxid (As,0;+Sb,0,=0,5-1,5 Gew.-%) enthalt.

Die EP 0220333 B1 beschreibt ebenfalls eine Glaskeramik die notwendigerweise
Antimon und/oder Arsenoxid (Sb,0,+As,0,=0,5-2,6 Gew.-%) enthalt.

Die EP 0156479 B1 beschreibt ein Verfahren zum Lautern eines geschmolzenen
Lithium-Alumino-Silicat-Glases mit dem Lautermittel Cerdioxid oder Cerat-
Verbindungen. Die beschriebenen Glaser sind frei von Arsen und Antimon, die
Einfarbbarkeit mit Vanadiumoxid ist jedoch nicht ausreichend. Selbst bei ver-
gleichsweise hohen V,0;-Gehalten = 0,6 Gew.-% wird bei 630 nm eine sehr ho-
he Transmission von > 23 % gemessen. Auch die beschriebenen hohen thermi-
schen Ausdehnungskoeffizienten zwischen 20 und 700°C von 4,9 — 9,5 x 107/K
sind fiir die Verwendung als dunkel eingefarbte Kochflache nachteilig.

Es ist bekannt, daR SnO, in Glaskeramiken als Keimbildner Verwendung finden
kann. Dies wird genutzt, um den Gehalt an dem Keimbildner TiO, zu verringern.
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Damit ist es méglich, transparente Glaskeramiken zu erhalten, die aufgrund nied-
rigen Gehaltes an dem stérenden Eisen/Ti itan—Komplex Uber eine sehr getinge
Eigenfarbung verfugen. So beschreibt die JP 09169542 A eine transparente
Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kristallphase
und einer Zusammensetzung, die 0 - 1 Gew.-% TiO, und 1 - 4 Gew.-% SnO,
enthalt. Zum Erzielen hoher Transparenz wird Arsenoxid als Lautermittel einge-
setzt. Die hohen SnO,-Gehalte > 1 Gew.-% wirken sich negativ auf das Entgla-
sungsverhalten aus.

Es ist Aufgabe der Erfindung, transparente Glaskeramiken mit Hochquarz-
Mischkristallen als vorherrschender Kristallphase sowie Verfahren zu ihrer Her-
stellung bereitzustellen, wobei die Glaskeramiken durch Zusatz von Vanadium-
oxid dunkel einfarbbar sein sollen. Die dunkel eingefarbten Glaskeramiken sollen
im Sichtbaren iiber einen Lichttransmissionsgrad « < 5 % kombiniert mit einer
IR-Transmission bei 1600 nm von ¢ > 65 % verflgen. Ferer sollen die Glaske-
ramiken (ber eine hohe Entglasungsfestigkeit verfiigen und fur Anwendungen
bei hoher Temperaturbelastung iiber eine hohe Temperatur-/Zeitbelastbarkeit
hinsichtlich Anderungen ihrer Eigenschaften wie z. B. thermischer Ausdehnung,
Compaction, Compaction-Spannung, Transmission und aber eine gute chemi-
sche Bestandigkeit verfigen, damit sie in transparenter bzw. in dunkel sin-
gefarbter Form ein breites Anwendungsspektrum abdecken kénnen.

Diese Aufgabe wird durch eine Glaskeramik gemaR Anspruch 1 und durch ein
Verfahren gemaR Anspruch 15 gelost.

Bei der erfindungsgemafien transparenten, mit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel
einfarbbaren Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende
Kristallphase, ist vorgesehen, daR die Glaskeramik, bis auf unvermeidliche Spu-
ren, keines der chemischen Lautermittel Arsenoxid und/oder Antimonoxid enthalt
und die dunkel eingefarbte Glaskeramik eine Lichttransmission im Sichtbaren
von <5 % und eine IR-Transmission bei 1600 nm von groBer 65 % fur die 4
mm dicke Glaskeramik aufweist, die durch eine Kembination des Farboxids Va-
nadiumoxid mit wenigstens einem der Glasschmelze zugesetzten festen, flussi-
gen und/oder gasférmigen Reduktionsmittel eingestellt ist.
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Die Glaskeramiken zeichnen sich also durch eine Zusammensetzung ohne Ver-
wendung von Arsen- und/oder Antimonoxid als Lautermittel aus, welche in be—
kannten Glaskeramiken als Redoxpartner fur das im Glasgerist eingebaute Va-
nadium wahrend der Keramisierung dienen und somit fiir die Einfarbung durch
Vanadium eine urséchliche Rolle spielen. Wie unsere Untersuchungen gezeigt
haben, spielen die Lautermittel Arsen- und Antimonoxid jedoch eine Schitissel-
rolle als Redoxpartner bei der Uberfilhrung des Vanadiums in den férbenden Zu-
stand. Diese Einfarbung findet statt, wenn die Ausgangsgléser in die Glaskera-
mik umgewandelt werden. Die Eliminierung der genannten Lautermittel wird er-
schwert, wenn eine kontrollierte Einfarbbarkeit mit Vanadiumoxid erhalten blei-
ben soll. Die Untersuchungen werden an spaterer Stelle ausfiihrlich dargelegt.

Das erfindungsgemale Verfahren zur Herstellung einer transparenten, mit Va-
nadiumoxid-Zusatz  dunkel . einfarbbaren  Glaskeramik mit Hochquarz-
Mischkristallen als vorhetrschende Kristallphase, zeichnet sich dadurch aus, dafk,
bis auf unvermeidliche Spuren, auf die chemischen Lautermittel Arsenoxid
und/oder Antimonoxid verzichtet und die dunkel eingefarbte Glaskeramik mit ei-
ner Lichttransmission im Sichtbaren von © <5 % und einer IR-Transmission bei
1600 nm von groBer 65 % fir die 4 mm dicke Glaskeramik durch eine Kombina-
tion des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens einem der Glasschmelze zuge-
selzten festen, fliissigen und/oder gasférmigen Reduktionsmittel eingestellt wird.

Es ist wirtschaftlich vorteilhaft, wenn aus einer transparenten Glaskeramik bei
gleicher Grundzusammensetzung durch Zusatz von Vanadiumoxid eine dunkle
Einfarbung erreicht werden kann. Hinsichtlich der Fertigungslogistik, sind Roh-
stoffbeschaffung, Rohstoffbevorratung und Gemengeherstellung einfacher zu
bewerkstelligen. Scherben aus der transparenten Glaskeramik konnen bei der
Schmelze der eingefarbten Glaskeramik verwendst werden. Aufgrund der ge-
ringfgigen Zusammensetzﬁngsunterschiede sind Viskositats- und Keramisie-
rungsverhalten ahnlich, so dad die Schmelztemperaturen, Formgebungsparame-
ter und die Keramisierungsbedingungen in den Ferfigungsanlagen beibehalten
werden kénnen oder nur geringfiigig modifiziert werden miissen.

Obwohl auf die ohnehin umweltproblematischen Lautermittel Arsen- und/oder
Antimonoxid verzichtet wurde, konnten die Vorteile einer einheitlichen Grundzu-
sammensefzung sowoht fiir transparente als auch dunkel eingefarbie Glaskera-
miken beibehalten werden. Die Glaskeramiken kénnen durch Zusatze von Vana-
diumoxid dunketl eingefarbt werden. Die Einfarbung erfolgt wahrend der Kerami-
sierung, d.h. bei der Umwandlung vom glasigen in den glaskeramischen Zu-

JP 2004-523446 A 2004.8.5



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

Q7

WO 02/16279 PCT/EP00/08248

stand. Im glasigen Ausgangszustand wird durch den Vanadiumoxid-Zusatz eine
leichte Griinfarbung mit einer Lichttransmission von ca. 50 — 70 % beobachtet. In
Glaskeramiken, die frei sind von Arsen- und/oder Antimonoxid tritt die Einfarbung
beim Keramisieren nicht in ausreichendem MaRe auf, die Farbwirkung des Va-
nadiums geht Uberraschenderweise verloren.

Wie unsere Untersuchungen gezeigt haben, beeinflussen die Lautermittel Arsen-
und Antimonoxid auch das Enfglasungsverhalten und fithren zu einer Erniedri-
gung der oberen Entglasungstemperatur. Bei Eliminierung der genannten L&u-
termittel muB dafiir gesorgt werden, dal das Entglasungsverhalten nicht negativ
beeintrachtigt wird. Die Problematik der verschlechterten Entglasungsfestigkeit
bei Eliminierung der Lautermittel Arsen- bzw. Antimonoxid wurde durch Anpas-
sung der Zusammensetzung gelost. Dazu wurden die fir die Entglasung kriti~
schen Kristallphasen identifiziert und die kritischen Zusammensetzungskompo-
nenten eingegrenzt. ’

Die erfindungsgeméfen Glaskeramiken finden ein breites Anwendungsgebiet in
transparenter bzw. dunkel eingefarbter Form und die gefundenen Zusammen-
setzungen, ohne Verwendung von Arsen- und/oder Antimon, zeichnen sich durch
hervorragende Anwendungseigenschaften hinsichtlich ihrer Entglasungsfestig-
keit, Zeit/ Temperatur-Belastbarkeit, chemischer Bestandigkeit aus, die tber den
Stand bekannter arsen-/antimonhaltiger Glaskeramiken hinaus gehen.

Die ablaufenden Mechanismen bei der Einfarbbarkeit arsen-/antimonfreier Glas-
keramiken durch Vanadiumoxid wurde eingehend untersucht (Tabelle 1). Dabei
bezeichnen die Beispiele 1 und 2 konventionell mit Antimonoxid gelauterte Glas-
keramiken, die bei gleicher Grundzusammensetzung ohne und mit Vanadiumoxid
erschmolzen wurden. Bei den angegebenen Keramisierungsbedingungen bleibt
die vanadiumoxidfreie Zusammensetzung transparent, die vanadiumhaltige zeigt
die gewiinschte dunkle Einfarbung. Die entsprechende antimonfreie und vanadi-
umhaltige Zusammensetzung von Beispiel 3 verliert pldtzlich ihre Einfarbbarkeit.
FOr das Vanadium ist charakteristisch, dalb es mehrere Oxide verschiedener
Wertigkeiten bilden kann, wobel Ubergange von einem Oxidationszustand in den
anderen durch Verschiebung des Redoxgleichgewichis erfolgen kénnen. Die
Wertigkeitszustande des Vanadiums sind schwierig zu charakterisieren. Deshalb
wurde das (iber MéRbauer-Messung leichter zugangliche Antimon bzw. Zinn in
seinem Wertigkeitszustand charakterisiert (Tabelle 1). Es zeigt sich, daR Antimon
im glasigen Ausgangszustand in 3-wertiger Form vorliegt, beim Keramisieren
erfolgt ein teilweise Wertigkeitswechsel in den 5-wertigen Zustand wobei sich die
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vanadiumoxidfreien bzw. -haltigen Schmelzen 1 und 2 deutlich unterscheiden.
Bei Anwesenheit von Vanadium (Beispiel 2) wird deutlich mehr Antimon in den 5-
wertigen Zustand Uberfihrt. Bei gleichen Herstellbedingungen und gleicher
Grundzusammensetzungen unterscheiden sich die beiden Schmelzen nur in ih-
rem Vanadiumoxidgehalt. Es a8t sich daher folgern, daR das Antimon als Re-
doxpariner fiir die Reduktion des VVanadiums in einen niedrigeren farbenden Oxi-
dationszustand fungiert. Dieser Redoxvorgang ist Voraussetzung fir die Uber-
fuhrung des Vanadiumoxids in den farbenden Zustand wie das Beispie! 3 zeigt.
Ohne Antimon geht die Farbewirkung des Vanadiums zum gréRten Teil verloren,
die Lichttransmission betragt © = 29,5 %. Bei Einsatz von Arsenoxid als Lauter-
mittel wird ein entsprechender Redoxvorgang aufgrund der chemischen Ahnlich-
keit: von Arsen und Antimon erfolgen konnen. Der beschriebene Redoxvorgang
des Vanadiums ist ein notwendiger ProzeR in der Kette, die vom nicht farbenden
Vanadium zum farbenden filhrt. Unsere Untersuchungen zeigten wsiterhin, daR
nicht alles Vanadium in den farbenden Zustand tberfiihrt wird. So lassen sich mit
unterschiedlichen Vanadiumoxidgehalten zwischen 0,06 und 0,4 Gew.-% ver-
gleichbare Einfarbungen je nach Zusammensetzung und Redoxzustand bei der
Schmelze erreichen. Die Zusammensetzungen mit héheren Vanadiumoxidge-
halten zeigen dabei unerwiinschterweise eine geringere Infrarot-Transmission.
Es wird daher angenommen, daR nach dem Keramisieren das Vanadium in ver-
schiedenen Anteilen von farbendem und nicht farbenden Zustand vorliegt, wobei
auch das im Sichtbaren nicht farbende Vanadium im Infraroten die Transmission
absenkt. In bekannten Glaskeramikzusammensetzungen zeigen neben der do-
minierenden Komponente- Arsen/Antimon als Redoxpartner auch hohe Gehalte
an TiO, eine geringe aber nicht ausreichende Unterstitzung der Einfarbung
durch Vanadium.

Die Einfarbung iber das Farboxid Vanadiumoxid wird gegeniiber anderen Farb-
oxiden bevorzugt, weil dieses liber die Kombination von hoher Absorption im
Sichtbaren und niedriger Absorption im Infraroten verfigt. Damit ist es maoglich,
im Sichtbaren einen Lichttransmissionsgrad von t < 5 % zu erreichen, kombiniert
mit einer Infrarot-Transmission bei 1600 nm von gréRer als 65 %. Bei Verwen-
dung wirksamer Reduktionsmittel fiir V,0, ist es sogar méglich die geforderte
niedrige Lichttransmission kombiniert mit einer IR-Transmisson bei 1600 nm von
>70 % und > 80 % zu erreichen.

Bevorzugt weist die transparente, nicht eingefarbte Glaskeramik eine Lichttrans-
mission im Sichtbaren von t > 80 % und die durch Kombination des Farboxids
Vanadiumoxid mit wenigstens einem der Glasschmelze zugesetzten festen, fitis-
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sigen oder gasformigen Reduktionsmittel dunkel eingefarbte Glaskeramik eine
Lichttransmission im Sichtbaren von © < 2,5 % und eine IR-Transmission bei
1600 nm von grofier 70 % fur die 4 mm dicke Glaskeramik auf. Bei dem erfin-
dungsgemaRen Verfahren werden diese Werte bevorzugt eingestellt. Insbeson-

dere wenn Heizkorper mit hoher Leistung, z.B Halogenstrahler unter der Kachfia-

che eingesetzt werde, sollte die Lichttransmission weniger als 2,5 % betragen
und die IR-Transmission bei 1600 nm gréer als 70 % sein.

Die Problematik der Einfarbbarkeit arsen-/antimonfreier Glaskeramiken mit Va-
nadiumoxid wurde gelést durch die Kombination des Farbemittels Vanadiumoxid
mit einem bei der Glasschmelze zugesetzten festen, flissigen oder gasformigen
Reduktionsmittel.

Arsen- und/oder Antimonoxid sind wirksame Lautermittel bei hohen Schmelz-
temperaturen um 1550 — 1650 °C wie sie fur Glaskeramikzusammensetzungen
notwendig sind. Mit ihnen werden sehr gute Blasenqualitaten bzw. geringe Bla-
senzahlen erreicht, wie sie fiir viele Produkte aus Glaskeramik vorausgesetzt
werden. Um die geforderten Blasenqualitaten ohne deren Verwendung zu errei-
chen, werden daher ein oder mehrere alternative chemische Lautermittel wie z.B.
SnO,, CeO,, Sulfatverbindungen, Chloridverbindungen eingesetzt. Auch physika-
lische Lauterverfahren wie z.B. Unterdrucklauterung oder Hochtemperaturlaute-
rung bei Temperaturen oberhalb ca. 1700 °C kénnen die geforderten Blasenqua-
litédten sicherstellen. Bei besonders hohen Anforderungen an die Blasenqualitat
kann es notwendig werden, den Einsatz alternativer chemischer Lautermittel mit
einem physikalischen Lauterverfahren zu kombinieren, wie z.B. den Einsatz von
SnQ, und Hochtemperaturiauterung oder den Einsatz von BaCl, und Unter-
drucklauterung.

Die Zusammensetzung und die Keramisierungsbedingungen bestimmen das
Geflige und damit die Eigenschaften der Glaskeramik. Das Gefiige besteht im
wesentlichen aus dem Hochquarz-Mischkristall als vorherrschender Kiistaliphase
und einem Restglas aus Komponenten, die nicht in den Hochquarz eingebaut
werden. Dieses Gefge ist verantwortlich fur das thermische Ausdehnungsver-

halten tber der Temperatur, das fur die Glaskeramiken einen Schliisseleigen- .

schaft darstelit.
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Li,0, AL O, und Si0, in den bevorzugten, angsgebenen Grenzen sind notwendige
Komponenten in der Hochquarz-Mischkristaliphase. Als weitere Komponenten
kdnnen MgO, Zn0O und PO, in die Hachquarz-Mischkristalie eingebaut werden.
Die Zugabe der Alkalien Na,O, K,0 sowie der Erdalkalien Ca0, 50, BaQ ver-
bessert die Schmelzbarkelt und das Entglasungsverhalten des Glases. Die Ge-
hatte sind hegrenzt, well diese Komponenten im wesentfichen in der Resiglas-
phase der Glaskeramik verbleiben und die thermische Ausdehnung bel zu hohen
Gehalten in unerwiinschter Weise erhthen. Auch kdnnen hdhere Gehalte das
Kristallisationsverhalien beeintrachtigen. Ti0, und gegebenenfalls ZyO, und SrO,
sind als Keimbildner esforderlich. Sie bilden wahrend der Keimbildung Keime in
twher Dichte, die fir das Aufwachsen der Hochquarz-Mischkristalte hei der Kris-
tallisation als Unterlage dienen. Hohere Gehalte als in der Summe 6,0 Gew.-%
verschlechiern das Entglasungsverhalten. Dies gilt besonders fir die Kompo-
nente SnOC,. Bei Gehalten ab 1 Gew.-% wurde beim Abkiihlen und Abstehen von
Laborschmelzen bereits an der Oberflache eine spontane Bildung von Oberfié.
chenkristallen beobachtet. Hohere Gehalte an Zr0O, als 3 Gew.-% verschlechtern
das Einschmelzverhalten des Gemenges bei der Glashersteliung, da die ZrO,
haltigen Rohstoffe sich durch getinge Aufldsungsgeschwindigkeit in der Schimel-
ze auszeichnen. Der Ti0, Gehatt betréat zwischen 1,2 und 6,5 Gew.-%. TiO, ist
als Keimbildner unverzichtbar, der Gehalt solite mindestens bei 1,2 Gew.-% lie-
gen, damit eine hohe Transparenz der Glaskeramiken aufgrund hoher Keim-
dichte und damit geringer Kristalliigrofen erreichen werden kana. Der Gehalt
solfte 5,5 Gew.-% nicht Ubersteigen, well sonst das Entglasungsvethalten ver-
schiechtert wird, Bevorzugt besitzt daher eine erfindungsgemaBe Glaskerarmik
folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis):

Lo 25-55
Na,O 0-3,0
K0 0-3,0
T Na,0+K,0 0-40
MgO 0-3,0
Ca0 0-25
S0 0-20
BaO 0-35
Zn0 0-35
ALO, 18-27
8i0, 52-75
TiO, 12-55
Zro, - 0-30
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SN0, <10
£ TiO+Zr0+8n0,  2,0-6,0
P,0, 0-80,

wobei die dunkle Einfarbung durch’ einen Zusatz von 0,02 — 0,6 Gew.-% V,04
einstellbar ist, wahrend die transparente Glaskeramik frei von V,Oist.

'

' Vergleichbar hierzu wird in der DE 3703342 C2 eine Glaskeramik und ein Verfah-

ren zu ihrer Hersteliung beschrieben, wobei die Glaskeramik in der Glasmatrix
dispergierten Hochquarz-Mischkristallen enthalt, die ein dunkles oder schwarzes
Aussehen besitzen, bei einer IR-Transmission von mindestens 80 % bei 1500
nm, lber eine Biegefestigkeit von wenigsten 140 N/mm? verfigen, die Zu-
sammensetzung als Lautermittel 0 - 2 Gew.-% As,0; enthalt und die Einfarbung
mit 0,03 - 0,5 Gew.-% V,Q; erfolgt. Diese Glaskeramik eignet sich aufgrund ihrer
dunklen Einfarbung bevorzugt fur die Anwendung als Kochflache.

Die in der beschriebene DE 3703342 C2 Glaskeramik laRt sich nach unseren
Untersuchungen jedoch nur dann mit den beanspruchten Eigenschaften nach
dem dort beschriebenen Verfahren. herstellen, wenn die Zusammensetzung
As, O, enthélt. Die Zugabe von As,O; ist dabei zwingend erforderlich, um eine
dunkles oder schwarzes Aussehen zu erreichen und niedrige Werte der Licht-
transmission einzustellen. Die Angabe des Transmissionswertes bei der Lichi-
wellenlange 500 nm Ist weiterhin nicht geeignet die Einfarbung richtig zu beur-
teilen, da mit Vanadiumoxid eingefarbte Glaskeramiken hauptsachlich oberhalb
dieser Wellenldnge durchlassig'werden. Fiir die Beurteilung der Einfarbung muR
daher der gesamte dem Auge zugéingliche Spekiralbereich, d.h. die Lichitrans-
mission im Sichtbaren herangezogen werden.

Wenn eine geringe Eigenfarbung der erfindungsgeméRen Glaskeramiken in
transparenter Form (d.h. ohne Vanadiumoxid) gewlinscht ist, solite der TiO, Ge-
halt weniger als 3 Gew.-% bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-% betragen, weil
sonst der fur die Eigenfarbung storende Eisen/Titan—Komplex vermehrt auftritt,

Die Substitution des SiO, durch GeQ, ist méglich, hat aber wegen der Kosten
des GeQ, aus wirtschaftlichen Griinden keine Bedeutung erlangt. Glaskeramiken
verfigen abhangig von der Wahl der Gemengerohstoffe und von den ProzeRbe-
dingung bei ihrer Herstellung tiber einen Wassergehalt der {blicherweise zwi-
schen 0,01 und 0,07 Mol/l liegt. -

JP 2004-523446 A 2004.8.5



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(42)

WO 02/16279 PCT/EP00/08248

12 -

Neben dem Farboxid Vanadiumoxid in Gehalten zwischen 0,02 bis 0,6 Gew.-%
kbnnen auch weitere bekannte farbende Kompanente, wie z.B. Chrom-, Man-
gan-, Eisen-, Kobalt-, Nickel-, Kupfer-, Selen-, Chlor-Verbindungen, eingesetzt
werden, um die Farbung zu unterstitzen und zur Einstellung bestimmter Farb-
orte. Bei dunkel eingefarbten Glaskeramiken, wird dieses weniger gewiinscht
sein, wenn hohe Transmissionen im IR erforderlich ist, da diese Komponenten in
der Regel im IR absorbieren. In transparenter Form kann der Einsatz dieser al-
ternativen farbenden Komponenten gewtinscht sein, um einen bestimmten Farb-

. ort einzustellen.

Als zugesetzies festes Reduktionsmittel hat sich besonders die Zusammenset-
zungskomponente SnO, bewahrt. SnO, verfiigt vorteilhafterwsise auch liber eine
Lauterwirkung und kombiniert damit die Funktion von Reduktionsmittel und L&u-
termittel. Als weiterer Vorteil stabilisiert SnO,, dhnlich wie As,Q, oder Sh,0,, den
pO, der Glasschmelze gegeniiber der Einwirkung von Sauerstoff aus der Umge-
bungsluft. Bei dem technisch uiblichen Abstehen und Riihren der Schmelze vor
der Formgebung, sowie den in der Praxis oft gewilnschten Durchsatzénderun-
gen, ist diese Pufferwirkung vorteilhaft, um eine stabile Transmission zu ge-
wahrleisten. Unsere Untersuchungen konnten gestitzt auf MoRbauer-
Messungen zeigen, dal das Zinn ebenso wie Antimon als Redoxpartner fir das
Vanadium wirkt. Das wahrend der Lauterung durch Sauerstoff-Freigabe entstan-
dene 2-wertige Zinn wirkt beim Keramisieren als Reduktionsmittel fir das einge-
baute Vanadium und wird zum groRten Teil wieder in den 4-wertigen .Zustand
aufoxidiert (Tabelle 1, Beispiel 4 und 5). Wie die Beispiele 4 und 5 zeigen, er-
weist sich das Zinn als sehr wirksamer Redoxpartner filr das eingebaute Vanadi-
um. Im vanadiumhaltigen Beispiel 5 wird.fast das gesamte 2-wertige Zinn des
Ausgangsglases beim Keramisieren in den 4-wertigen Zustand aufoxidiert. Ge-
genuber arsen-/antimonhaltigen Glaskeramiken wird weniger SnO, als As,O, o-
der Sb,Q, benbtigt. Es ist magiich, die gewlnschte Lichtiransmission im Sichtba-
ren mit geringeren V,0,-Gehalten zu erreichen. Das Zinn filhrt offenbar beim Ke-
ramisieren zu einem hoheren Anteil von Vanadium im farbenden Zustand. Damit
lassen sich auch hohe Transmissionswerte im IR erreichen, da der Anteil von
Vanadium im nichtfarbenden Zustand gering ist. Es ist sogar méglich, fiir eine 4
mm dicke Glaskeramik eine Lichtransmission im Sichtbaren von <1 % und eine
IR-Transmission bei 1600 nm von > 80 % zu erreichen (Beispiel 23 bis 27). Diese
Kombination ist besonders flir Anwendungen als Kochflache vorteilhaft. Die ge-
ringen V,05-Gehalte sind weiterhin von Vorteil, weil das Vanadium ein relativ
kostspieliger Rohstoff ist. In der SnOenthaltenden vanadiumfreien Glaskeramik
in transparenter Form (Beispiel 4) wird der Wertigkeitswechsel von Zinn beim Ke-
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ramisieren in geringerem Ausmal beobachtet. Dies stiizt die schon bei der
MoRbauer-Analyse des Antimon gewonnene Hypothese filr die Farbung mit Va-
nadium {iber einen Redoxvorgang. Das Beispiel zeigt, dal} es maglich ist, eine
transparente arsen-/antimonfreie Giaskeramik durch Zusatz von Vanadium in ei
ne dunkel eingeférbte umzuwandeln. In der transparenten Glaskeramik wirkt das
SN0, als Lautermittel und als Keimbildner.

Als weitere Reduktionsmitiel eignen sich Metalle, Kohlenstoff und/oder aufoxi-
dierbare Kohlenstoff- bzw. Metall-Verbindungen, die Ublicherweise in pulvriger
und/oder flissiger Form dem Ausgangsgemenge fir die Schmelze zugesetzt
werden. :

In entsprechender Weise konnen auch gasférmige Reduktionsmittel eingesetzt
werden, um den Redoxzustand der Schmelze zu beeinflussen. Als ein solches
gasformiges Reduktionsmittel eignet sich Formiergas oder ein anderes wasser-
stoffhaltiges Gas, das in die Schmelze eingefluhrt wird. Beispiele fiir Reduktions~
mittel sind Al- oder Si-Pulver. Diese Elemente werden aufgrund ihrer hohen Affi-
nitdt zum Sauerstoff in der Schmelze aufoxidiert und senken den pO, der
Schmelze ab. Dieser Effekt wird auch durch aufoxidierbare Kohlenstoffverbindun-
gen, wie z.B. SiC, TiC, Zucker, Holzkohle, Formiergas und/oder CO erreicht. Da
die genannten Spezies selbst nicht als Redoxpartner zur Verfugung stehen, weil
sie z.B. im Falle des Al und des Si nach Oxidation fest in das Glasgerist einge-
baut sind, ist der Mechanismus im wesentlichen der, da® sie den pO, der
Schmelze soweit absenken, daR leichter reduzierbare Bestandteile der Schmelze
statt dessen reduziert werden und damit als Redoxpartner dienen kénnen. Bei

- der Reduktion des Vanadiums werden sie wieder aufoxidiert.

Das fir die HeilRformgebung in der Gegend der Verarbeitungstemperatur des
Glases geforderte giinstige Entglasungsverhalten auch ohne Verwendung von
Arsen- oder Antimonoxid macht Anpassungen bei der Zusammensetzung der
Glaskeramik erforderich. Hinsichtlich Entglasung kritische Kristallphasen sind
Mullit (Aluminiumsilikat), Baddeleyit (ZrO,), sowie Hochquarz-Mischkristalle, Kea-
tit-Mischkristalle und SnO,-enthaltende Kristallphasen. Beim Abkuhlen der Glas-
schmelze auf Verarbeitungstemperatur und darunter ist die obere Entgla-
sungstemperatur (OEG), bei der die erste Kristallphase auftriti, ein Mal fir das
Entglasungsverhalten. Fiir die HeiRformgebung des Glases in der Nahe der Ver-
arbeitungstemperatur sollte die OEG mdglichst weit unter der Verarbeitungstem-
peratur liegen. Fiir ein derart verbessertes Entglasungsverhalten ist es erforder-
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lich, die Bestandtsile dieser kritischen Kristallphasen sowie den Gehalt an Keim-
bildnern, insbesondere von 8nQ,, zu begrenzen.

Eine bevorzugte Glaskeramik, die eine hohe Enfglasungsfestigkeit mit einer obe-
ren Entglasungsgrenze unterhalb der Verarbeitungstemperatur V, aufweist, hat
dabei folgende Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis):

Li,O 3,0-45
Na,O 0-15
K0 0-15

% Na,0+K,0 02-20
MgO 0-2,0
Ca0 0-20
SrO 0-20
BaO 0-3,0
Zn0 0-25
Al,O; 19-23
Sio, 52-70
TiO, 1,6-53
Zr0, 0-24
Sn0O, <0,5

% TiO,+2r0,+Sn0, 25-55
P,0s 0-8,0,

wobei die dunkle Einfarbung durch den Zusatz von 0,02 - 0,6 Gew.-% V,0O; ein-
stellbar ist.

Far das Erreichen einer hohen Temperatur/Zeitbelastbarkeit, hinsichtlich Ande-
rung der thermischen Ausdehnung und der Compaction sowie Compaction-
Spannung, hat es sich als notwendig erwiesen, den Gehalt an Alkalien und Erd-
alkalien zu verringern, wihrend die Gehalte an Al,O, und SiO, bei htheren Wer-
ten gewéahlt werden mussen. Bei der dunklen Einfarbung mit Vanadiumoxid sollte
der Gehalt an V,Og nicht mehr als 0,5 Gew.-% betragen, da auch das Vanadium-
oxid zu einer Verschlechterung der Temperatur/Zeitbelastbarkeit fiihrt. Bevorzugt
besitzt eine erfindungsgeméie Glaskeramik daher folgende Zusammensetzung
(in Gew.-% auf Oxidbasis):

Li,O 32-45
Na,O 0-1,0
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K0

% Na,0+K,0
MgO

Ca0

SrQ

BaO

Zn0O

AlOq4

Si0,

TiO,

Zr0,

Sno,

T TiO,+ZrO,+Sn0,
P,0;4

(45)

PCT/EP00/08248

=15~

0-1,0
02-15
0-15
0-1,0
0-15
0-25
0-25
20-25
60-72
1,5-53
0-24
<0,6
25-55
0-30,

wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02 - 0,5 Gew.-% V,0O;ein-

stellbar ist.

Bei der chemischen Besténdigkeit werden besonders hohe Anforderungen an die
Séaurebestandigkeit gestelit. Die im praktischen Einsatz geforderte hydrolytische
Bestandigkeit und Laugenbestandigkeit wird mit den erfindungsgemaBen Zu-
sammensetzungen ohne Probleme erreicht. Hinsichtlich der Saurebestandigkeit
sind besonders P,O,und die Erdalkalien Ca0, BaO, sowie die Alkalien, V,05 und
in geringerem AusmaR auch héhere Gehalte von AlLO; nachteilig. Bevorzugt be-
sitzt diesbeziiglich eine erfindungsgemafie Glaskeramik folgende Zusammenset-
zung (in Gew.-% auf Oxidbasis):

Li,O
Na,0
K0
= Na,0+K,0
MgO
Ca0
Sr0
BaO
Zn0
AlLQO,
SiO,
TiO,

32-45
0-1,0
0-1,0
02-15
0-20
0-10
0-15
0-20
0-25
19-23
62-72
1,5-53
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Zro,
Sno,
% TIO+Zr0,+SnQ,
P205

(46)
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0-25
<086
2,5-5,5
0-2,0,

wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02 - 0,5 Gew.-% V,0; ein-

stellbar ist.

Die deutliche Verbesserung der Stabilitat der Transmission gegentber Tempera-
tur/Zeitbelastung (Nachdunklung) wird infolge des fehlenden Antimons bzw. Ar-
sens beobachtet. Es wird dahingehend gedeutet, dal das uberschiissige 3-
wertige Antimon bzw. Arsen auch beim praktischen Einsatz der Glaskeramik bei
hohen Temperaturen z.B. in den Kochzonen von Kochflachen noch in der Lage
ist, das Vanadium zu reduzieren und vom nicht farbenden in den farbenden Zu-
stand zu Gberfiihren. Eine besonders gute Stabilitat der Transmission gegeniiber
nachfolgenden Zeit/Temperaturbelastungen in der Praxis wird mit dem angege-
benen Zusammensefzungsbereich (in Gew.-% auf Oxidbasis) erreicht:

Li,O

Na,0

K0

= Na,0+K,0
MgO

Ca0

Sro

BaO

Zn0

AlLO,

Si0,

TiO,

Zr0,

Sn0,

2 TiO,+Zr0,+Sn0,
P,0;

32-45
0-1,0
0-1,0
02-15
0-1,5
0-1,0
0-15
0-20
0-20
20-23
62-70
1,6-50
0-24
<04
25-55
0-3,0,

wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02 - 0,3 Gew.-% V,0;ein-

stellbar ist.
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Die fur die chemischen Lautermittel Arsen- und Antimonoxid geltende Umweli-
problematik trifft auch in geringerem MaRe auf das Bariumoxid zu. Bariumhaltige
Rohstoffe, inshesondere wenn sie wasserldslich sind, wie z.B. Bariumchlorid und
Bariumnitrat sind toxisch und erfordern besondere Vorsichtsmalnahmen beim
Einsatz. In den erfindungsgemaRen Glaskeramikzusammensetzungen ist es
maglich, auf den Einsatz von BaQ zu verzichten, insbesandere bis auf unver-
meidliche Spuren.

Die erfindungsgemaRen Glaskeramikzusammensetzungen kdnnen &hnlich wie
bekannte Glaskeramiken durch eine zusaizliche Temperaturbehandiung bei
Temperaturen zwischen ca. 200 und 1200°C in eine Keatit-Mischkristall enthal-
tende Glaskeramik umgewandelt werden. Glaskeramiken dieses Typs verfiigen
iiber eine hohere Temperaturbelastbarkeit, allerdings zu Lasten einer Erhéhung
des thermischen Ausdehnungskoeffizienten, der zwischen Raumtemperatur und
700°C in der GroRenordnung von ca. 1 x 10”%K liegt. Diese Umwandlung ist in
der Regel mit einem Kristallwachstum verbunden, so daR die mit Hochquarz—
Mischkristall enthaltenden Glaskeramiken erreichbare Transparenz iiblicherweise
verloren geht. Die Keatit-Mischkristall enthaltenen Glaskeramiken sind meist
transluzent bis opak weil, Bei Verwendung von Farboxiden wird der Weiliton
entsprechend iiberfarbt.

Vorzugsweise findet eine erfindungsgeméRe Glaskeramik bzw. eine nach dem
erfindungsgeméaRen Verfahren hergestelite Glaskeramik Verwendung in transpa-
renter Form als Brandschutzglas, Kaminsichtscheibe, Kochgeschirr und in dunkel
eingeférbter Form als beheizbare: Platte zum Kochen und Grillen, sowie als Sub-
stratmaterial fir Waferstages oder Spiegeltrager fur Teleskope.

Die vorliegende Erfindung wird mit Hilfe der fdlgenden Beispiele weiter verdeut-
licht.

Fir einige Ausfuhrungsbeispiele sind in Tabelle 1 und 2 Zusammensetzungen
der Glaskeramikausgangsglaser aufgefuhrt. In Tabelle 1 und 3 sind die Eigen-
schaften der zugehdrigen Glaskeramiken zusammengestelit.

Die Ausfilhrungsbeispiele von Tabelle 1 verdeutlichen den Redoxvorgang, der
fur die Einfarbung durch Vanadiumoxid beim Keramisieren erforderlich ist und
wurden insbesondere im Zusammenhang mit den Ergebnissen der M6Rbauer-
messungen bereits im Text diskutiert. Die Ausgangsglaser von Tabelle 1 wurden,
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unter Verwendung von in der Glasindustrie iblichen Rohstoffen, bei Temperatu-
ren von ca. 1620 °C erschmolzen und gelautert. Nach dem Schmelzen in Tiegeln
aus gesintertem Kieselglas wurden die Schmelzen in Platintiegel umgegossen
und bei Temperaturen von ca. 1580 °C Uber 30 Minuten homogenisiert. Nach
Abstehen bei ca. 1640 °C, 1 Stunde wurden GuRstiicke von ca. 140 x 100 x 30
mm Gréle gegossen und in einem Kithlofen beginnend ab ca. 660 °C auf
Raumtemperatur abgekiihlt. Aus diesen GuRstiicken wurden die Priifmuster, z.B.
Stébe fir die Messung des thermischen Ausdehnungskoeffizienten und  Platt-
chen fir die Messung der Transmission, herausprépariert. Die noch glasigen
Muster wurden anschlieBend mit den aufgefihrten Keimbildungs- und Kristallisa-
tionsbedingungen in die Glaskeramik umgewandelt. Nach schnellem Aufheizen
auf 600 °C wird das Aufheizen auf die Keimbildungstemperatur und die weitere
Erhdhung von Keimbildungstemperatur auf Kristallisationstemperatur mit einer
einheitlichen Heizrate von 2,5 °C/min durchgefiihrt. Die Abkihlung von Maxi-
maltemperatur erfolgte bis ca. 600 °C mit einer Abkuhlrate von ca. 4 °C/min, an-
schlieend durch Abschalten der Ofenheizung. Die Beispiele 1 und 2 sind kon-
ventionell mit Antimon gelauterte Glaskeramiken und sind zu Vergleichszwecken
aufgefihrt. Durch die Wirkung des eingebauten Antimons als Redoxpartner fur
das Vanadiumoxid ist es mdglich, sowohl transparente als auch dunkel einge-
farbte Glaskeramiken mit Hochquarz-Mischkristall als vorherrschende Kristall-
phase zu realisieren. Das Vergleichsbeispiel 3 zeigt, daR es bei fehlendem Anti-
mon nur mit Vanadiumoxid allein ohne Redoxpartner nicht méglich ist, die dunkle
Einfarbung zu erreichen. Die erfindungsgemaRen Beispiele 4 und 5 zeigen, daf}
es bei Verwendung von SnO, als Reduktionsmitiel, sowohi maglich ist, eine
transparente Glaskeramik zu realisieren (Beispiel 4), als auch bei Zusatz von
Vanadiumoxid eine dunkel eingefarbte Glaskeramik (Beispiel 5). Die Verwen-
dung von Formiergas als Reduktionsmittel zeigt Beispiel 6. Das Formiergas mit
einer Zusammensetzung H,/N, = 5/35 Vol% wurde 3 Stunden lang mit 2,3 I/min
in die 1640 °C heife Glasschmelze eingeleitet. Die Beispiele 1 bis 6 verfiigen ii-
ber gleiche Grundzusammensetzung und unterscheiden sich nur durch die Zu-
satze an Farboxid, Lauter- und Reduktionsmittel. Beispiel 7 ist eine Grundzu-
sammensetzung, die reich ist an dem Keimbildneroxid TiQ,, weil auf den Keim-
bildner ZrQ, verzichtet wird. Als Reduktionsmittel wird 0,1 Gew.-% Holzkohle
dem Ausgangsgemenge fur die Glasschmelze zugesetzt.

Die Messung des Lichttransmissionsgrades t im Bereich des sichtbaren Lichtes
erfolgt nach DIN 5033. Die erfindungsgeméRen Beispiele zeigen wie effektiv mit
den eingesetzten Reduktionsmitteln die Einfarbung durch Vanadiumoxid erreicht
wird. Mit den Beispielen 6 und 7 wird bei 4 mm Dicke fiir das menschliche Auge
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fast vollstandige Undurchsichtigkeit erreicht. Die Transmission im sichtbaren
Grenzbereich bei 700 nm ist sehr gering. Durch Verringerung des V,0,- Gehaltes
oder des Reduktionsmittels lassen sich auch problemlos hohere Lichitransmissi-
onsgrade und damit verbunden auch hhere Werte fur die IR-Transmission ein-
stellen. Ebenso sind die gewlinschten niedrigen Werte der Lichttransmission mit
den eingesetzten Reduktionsmitteln auch fiir kleinere Dicken als 4 mm zu errei-
chen,

Die GuBstiicke Beispiele 4 und 5 zeichnen sich durch eine shnlich gute Blasen-
qualitat wie die GuBstlcke der konventionell mit Antimon gelzuterten Beispiel 1
und 2 aus, da das SnO, bei hohen Temperaturen, wie sie fir die Glaskeramik-
schmelze Ublich sind, als Lautermittel wirkt. Das lautermittelfreie Vergleichsbei-

spiel 3 ist dagegen sehr blasig, 148t sich bezlglich seines Transmissionsverhal-

tens aber eindeutig charakterisieren.

Die Ausfuhrungsbeispiele der Tabelle 1 verfiigen aufgrund ihres Gehaltes an

Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschender Kristallphase Uber die ge-
winschten sehr niedrige Werte der thermischen Ausdehnung .gemessen im
Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur und 700 °C.

Weitere Beispiele sind aus Tabelle 2 und 3 ersichilich. Tabelle 2 zeigt die Zu-
sammensetzung und Eigenschaften der Ausgangsgiéser. Bei den in Tabelle 2
angegebenen Kristallphasen handelt es sich um, hinsichtlich der oberen Entgla-
sungstemperatur, kritische Kristallphasen. Tabelle 3 zeigt die Keramisierungsbe-
dingungen und die Eigenschaften der erhaltenen Glaskeramiken.

Bei den Beispielen wurde zum Erreichen guter Blasenqualitaten eine Hochtem-
peraturlauterung eingesetzt. Als, Reduktionsmittel und bei hoheni Temperaturen
wirksames L&utermittel wird die Zusammensetzungskomponente SnO, verwen-
det. Die Ausgangsglaser wurden , unter Verwendung von in der Glasindustrie
iiblichen Rohstoffen,  in einem hochfrequenzbeheizten 4 I-Tiegel aus gesinter-
tem Kieselglas bei Temperaturen um 1750 °C eingeschmolzen. Nachdem das
Gemenge vollstandig aufgeschmolzen war, wurde bei 1975 °C, 1 Stunde ge-
lautert. Bei den hohen Temperaturen wird infolge niedriger Viskositat der Glas-
schmelze eine hohe Geschwindigkeit fur den Blasenaufstieg und damit eine gute
Blasenqualitat erreicht. Vor Ausgiefen der geléuterten Glasschmelze wurde die
Temperatur auf etwa 1750 °C abgesenkt und GuRstiicke von ca 170 x 250 x 50
mm GroRe gegossen. Die Guistlick wurden zur Vermeidung von Spannungen
in einem Kuhlofen beginnend bei einer Temperatur von etwa 15 °C unter der
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Transformationstemperatur der Glaser auf Raumtemperatur abgekdhlt. Aus den
GuBstiicken wurden die Prifmuster fur die Messungen prapariert.

Die Vergleichsbeispisle 8, 9 und 10 aus Tabelle 2 und 3 entsprechen kommer- v

Ziellen mit As,O, und/oder 8b,0; gelauterten Glaskeramiken, die bereits beziig-
lich ihrer Eigenschaften optimiert wurden.

Die oberen Entglasungstemperaturen (OEG) liegen wie gewiinscht unterhalb den
Verarbeitungstemperaturen V, der Glaser (Tabelle 2). Die bei der OEG aufire-
tenden kritischen Kristallphasen sind in der Tabelle aufgefihrt. Zur Messung der
OEG werden die Glaser in Platintiegeln aufgeschmolzen. Anschliekend werden
die Platintiegeln fir 5 Stunden bei verschiedenen Temperaturen im Bereich der
Verarbeitungstemperatur gehalien. Die oberste Temperatur bei der die ersten
Kristalle auftreten bestimmt die OEG.

Die Keramisierung wurde wie bei den varhergehenden Beispielen durchgefiinrt.
Die Keim-bildungs- und Kristallisationsbedingungen sind aus Tabelle 3 ersicht-
lich. Die Heizraten entsprechen denen der Beispiele aus Tabelle 1. Die Beispiele
verfigen aufgrund ihres Gehaltes an Hochquarz-Mischkristallen als vorher-
schender Kristallphase Uber die gewiinschten sehr niedrigen Werte fiir die ther-
mische Ausdehnung gemessen im Temperaturbereich zwischen Raumtempera-
furund 760°C.

Mit den erfindungsgemaRen Beispielen wird auch ohne Verwendung von As,O,
oder 8b,0, die geforderie niedrige Lichttransmission erreicht. Die Tempera-
tur/Zeitbelastbarkeit ist gegentiber den Vergleichsbeispielen deutlich verbessert.
Bei nachfolgenden Temperungen andemn sich thermische Ausdehnung, Trans-
mission (Nachdunkelung) in geringerem Ausmag. Compaction sowie die damit
verbundene Compaction-Spannung der erfindungsgemalen Glaskeramiken sind
verbessert. In der Tabelle 3 sind die verwendeten Temperbedingungen angege-
ben. Die compaction wird als Langenanderung eines 100 mm langen Stabes bei
Temperung gemessen. Die Saurebestandigkeit der erfindungsgemaRen Glaske-
ramiken wird als Werkstoffprifung an Platten mit polierter Oberflachen nach DIN
12116 gemessen. Die Tabelle 3 zeigt sowohl den Gewichtsverlust der Prirfplat-
ten bei der Saurebehandlung als auch die Einstufung in die DIN-Klasse. -

Das Beispiel 28 zeigt eine transparente Glaskeramik, die mit V,0Q; einfarbbar ist.
Die Tabelle 3 zeigt die. Eigenschaften fir die Glaskeramik mit Hochquarz-
Mischkristall als vorherrschender Kristallphase. Durch eine zusatzliche Tempe-
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raturbehandlung bei 1100°C, 2h wurde die transparente Glaskeramik in eine
weille Glaskeramik mit Keatit-Mischkristall als vorherrschende Kristallphase um-
gewandelt.
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Tabelle 1: Zusammensetzung und Eigenschaften transparenter und mit V,0; eingefarbter
Glaskeramiken

Beispiele Nr. [ 1 [ 2 3
Grundzusammensetzung (Gew%):
Li,O 38 38 3.8
Na,0 0,5 0,5 0,5
K0 0.2 02 0,2
MgO i 0,9 0,9 0,9
BaO 1,0 1,0 1,0
ZnQ 1,5 1,5 1,5
ALO, 215 21,6 21,5
SiO. 66,5 66,5 66,5
TiO, 24 24 24
210, 1.7 1,7 1,7
Farbaxid (Gew%)

5 - 0.3 0,3
Reduktionsmittel (Gew%}):
$b,0; 1,5 1.5 -
SnO, - - -
Sonstige - - -

Keramisierungsbedingungen:
Keimbildung [740°C; 0,5h [740°C; 0,5h |740°C; O,Sh_‘
Kristallisation | 890°C; 0,5h | 890°C; 0,5h | 890°C; 0,5h

MoRbauermessungen:
Glasig Nur Sb* Nur Sp* -
Keramisiert Sb¥/Sb* = [8b™/Sb* = -
99/1 92/8
Eigenschaften, keramisiert:
Thermische Aus- [ 0,04 0,08 0,02
dehnung
(10°%/K)
Féarbung: Transparent | Dunkel Schwach hell
eingefarbt ritn gefarbt
Lichttransmission| 82,7 06 29,5
© (%),
4mm Dicke
Transmission 88,1 12,8 67,0
700nm (%),
4mm Dicke
IR-Transmission | 87,3 77,1 84,00
1600nm (%),
4mm Dicke
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Fortsetzung Tabelle 1:
BeispieleNr. | 4 5 6 7
Grundzusammensetzung (Gew%):
Li,O 38 3.8 38 53
Na,© 0,5 | 05 0,5 0,1
K0 0.2 0,2 0,2 -
MgO 0,9 09 0.9 0,1
BaQ 1,0 1.0 1,0 -
ZnQ 1.5 1.5 1,56 0,8
AlLO, 21,5 21,5 21,5 26,0
SiO. 66,5 66,5 66,5 63,0
Tio. 24 24 24 4,9
ZrQ, 1,7 1,7 1,7 -
Farboxid (Gew%)|
V.05 - 0.2 0,3 0,3
Reduktionsmitte! (Gew%):
8b,0, - - - -
SnO, 0,3 0.3 - -
Sonstige - - Formiergas | 0,1 Holzkohlel
Keramisierungsbedingungen:
Keimbildung 1740°C; 0,5h | 740°C; 0,5h |740°C; 0,5h |680°C; 2h
Kristallisation 1890°C; 0,5h |890°C; 0,5h | 890°C; 0,5h |800°C; 2h
MoRbauermessungen:
Glasig Sn®*/Sn** = | Sn*/Sn* = - -
34/66 30/70
Keramisiert Sn#/Sn* = | Sn*/Sn™ = - -
30/70 1/99
Eigenschaften, keramisiert:
Thermische Aus-{ 0,01 0,03 0,13 -0,24
dehnung
(10°/K)
Farbung: Transparent | Dunkel einge{ Dunkef einge Dunkel einge-
farbt farbt farbt
. [Lichtfransmission| 84,2 1.1 0,0 0.0
(%),
4mm Dicke
Transmission 88,8 18,7 1,0 0,2
700nm (%),
4mm Dicke
IR-Transmission | 87,6 79,2 67,8 67,1
1600nm (%),
4mm Dicke
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Tabelle 2: Zusammensetzung und Eigenschaften der Ausgangsglaser von erfin-
dungsgemafien Glaskeramiken und Vergleichsglaskeramiken (Beispiel
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8,9 und 10)
Beispiele Nr. | 8 9 10 11 12
Grundzusammensetzung (Gew%):
Li,O A 35 3.7 3.9 3.7
Na,0 0.3 0,3 0,5 0,4 0,5
K0 0,3 0.2 - 0,3 -
MgO 0.8 1,2 0,45 1,15 0,5
Ca0 ==z - - - - -
Sro - - - - -
BaO - 0.8 2,0 - 2,0
Zn0 04 1.6 1,66 0,85 1.7
ALOs 19,9 19,1 21,7 19,8 22,2
Sio. 68,1 68,1 64,24 69,0 64,8
TiO, 4.8 2,6 2,35 24 24
ZrO, - 1.8 1,67 1.7 1.7
SnO. - - - 0,1 02 |
P,05 - - - - -
V.05 0,10 0,16 0,28 0,3 0,3
Sonstige 1.3 As,0; | 0,64 As,04 1,21 SB,0O4 - -
0,24 As;0,
Eigenschaften, Ausgangsglas:
Tg (°C) 590 681 674 681 683
Vo {°C) | 1333 | 1339 1314 1343 1313
Entglasungsverhalten:
OEG (°C) 1240 1260 1280 1240 1308
Kristallphase | Mulfit Mullit, Mullit, Baddeleyit| Mullit
Baddeleyit| Baddeleyit| -

2004-523446 A 2004.8.5
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Fortsetzung Tabelle 2:
Beispiele Nr. [ 13 1 14 15 18 17 18
Grundzusammensetzung (Gew%):
Li,0 x 34 3,95 3,56 3,6 3,75
Na,0 0,6 0,6 0,3 0,5 0,25 0,65
K0 04 0,2 0,2 0,2 0,2 -
MgO 0,2 1,0 0,9 - 1.1 0,8
CaQ -~ ~ - 0,25 - 0,35
Sro - - - - - -
BaO 1,2 - 0,7 1,3 0,88 0.9
Zn0 1.8 0,67 - 1,5 1,85 1,5
AlLO. 19,1 21,2 21,2 20,5 19,3 20,5
Sio. 68,2 68,6 67,9 67,5 68,3 87,08
TiO, 3,77 2,0 2,25 212 28 2,42
Zro, 1,0 1,88 2,13 2,0 1,85 1,55 .
SnO 0,06 0,12 0,21 0,3 0,14 -
P,0, - - B - - 0,15
V.05 0,22 0,33 0,26 0,27 0,23 0,25
Sonstige - - - - - -
Eigenschaften, Ausgangsglas:
Tg(C) | 686 | 699 708 693 685 676
V, (°C} 1360 | 1354 1345 1358 1335 1326
Entglasungsverhalten:
QEG (°C) 1240~ | 1350 1330 1355 1293 1265
Kristallphase | Mullit Mullit, Baddeleyit| Baddeleyit| Baddeleyit| Baddeleyit
Baddeleyit

JP 2004-523446 A 2004.8.5
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Fortsetzung Tabelle 2:

BeispieleNr. [ 19 | 20 21 22 23
Grundzusammensetzung (Gew%): i
Li,0 3,67 3,73 4,0 3,9 3,91
Na,0 05 0,5 0,3 0,7 0,68
K0 - - 03 - 0,26
MgC 047 0,48 0,8 0,9 1.0
Ca0 - - - - -
SrO - 1,36 - - -
BaOQ 2,0 - - - -
Zn0 169 | 172 04 1.7 1,7
ALO. 21,9 22,05 21,4 20,37 20,53
Sio 64,0 65,74 68,5 68,0 67,7
TiO, 2,35 2,39 23 2,44 2,45
ZrO. 1,85 1.67 1,7 1,59 1,5
Sno, 0.2 0,1 0,1 0.2 0.2
PO, 1,28 - - - -
V,05 0,29 0,26 0,2 0,2 0,08
Sonstige - - - - -~
Eigenschaften, Ausgangsglas

Tg (°C) [ 680 | 683 693 675 678
V, (°C) [ 1310 [ 1314 1349 1336 1325
Entglasungsverhalten:

OEG(°C) | 1275 | 1305 1305 1270 1280
Kristaliphase | Mullit | Mullit Mullit Baddeleyit| Baddeleyit
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Fortsetzung Tabelle 2:
Beispiele Nr. [ 24 [ 25 26 27 28
Grundzusammensetzung (Gew%):
Li,O 39 3,86 3,87 3,84 4,25
Na,0 086 04 0,41 042 0.4
K0 0,3 0,18 0,12 0,12 0,21
MgQ 0,73 0,73 0,96 1,04 1,2
Ca0 0,28 - - - -
Sro - - - - -
BaO - - - - -
Zn0 1,5 17 1,75 1,74 -
ALO; 214 21,4 214 21,15 22,7
Si0o, 67,0 67,05 67,03 66,56 65,54
TiO 247 3.25 248 4,87 2,18
Zro, 1,56 1,25 1,7 - 1,95
S$nQ, 0,18 0,12 0,2 02 0,24
P05 - - - - 1,33
Vo0s 0,08 0,06 0,08 0,06 -
Sonstige - - - - -
Eigenschaften, Ausgangsglas
Tg(°C) [ 686 680 688 664 684
V, (°C) [ 1329 1320 1323 1306 1320
Entglasungsverhalten:
OEG (°C) 1285 1295 1265 1285 1295
Kristallphase | Baddeleyit| Mullit | Muilit, Mulllit Baddeleyit|
Baddelevit|
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Tabelle 3: Keramisierungsbedingungen und Eigenschaften der erfindungsgemaRien Glas-
keramiken und Vergleichsglaskeramiken (Beispiel 8, 9 und 10)

BeispieleNr. [ 8 [ @ 10 11 12 13

Keramisierungsbedingungen:

Kelmbildung |675°C; 750°C, 750°C; 760°C; | 765°C; 760°C;
15min 15min 15min 15min 18min 15min

Kristallisation [900°C; 903°C, 887°C; 882°C; 889°C; 919°C;
15min 15min 15min 15min 15min 15min

Eigenschaften, keramisiert:

Thermische | -0,04 -0,03 -0,13 0,02 -0,08 -0,01
Ausdehnung
(10°/K)

Saurebestan-
digkeit: Ge-

wichtsverlust .
(mg/dm?) 0.5 1.2 3,3 0,6 21 0,7
DIN-Klasse 1 2 3 1 3 1-2

Farbung Dunkel Dunkel Dunkel Dunkel Dunkel Dunket
eingefarbt | eingefarbt | Eingefarbt | eingefarbt | eingefarbt | eingefarbt

Lichttrans- 14 1,0 1,6 0,5 0,1 0,0
mission ¢ (%),
4mm Dicke

Transmission | 17,3 17,7 23,2 11,7 5,7 34
700 nm (%),
4mm Dicke

IR-Transmis- | 77,0 789 79,8 73,0 74,5 794
sion

1600 nm (%),
4mm Dicke

Anderungen der Eigenschaften nach Temperatur/Zeit-Belastung:

Thermische | 0,84 0,16 0,33 ~0,01 0,0 -0.06
Ausdehnung
(16°/K)
nach 850 °C,
323h

Campaction 17 14 23 7 10 5
{¢m/100mm)
nach 700 °C,
i5h

Transmission | 22,2 109 11,1 10,6 5.8 4,8
700 nm (%),
4mm Dicke
nach 80Q °C,
100h

IR-Transmis- | 73,7 773 771 72,7 73,9 78,6
sion 1600 nm
(%), 4 mm
Dicke,nach
800 °C, 100 h

2004-523446 A 2004.8.5
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Fortsetzung Tabelle 3:

BeispieleNr. [ 14 | 15 16 17 18

Keramisierungsbedingungen:

Keimbildung |775°C; 785°C; 765°C; 750°C; 755°C;
15min 15min 15min 15min 15min

Kristallisation | 916°C; 916°C; 915°C; 904°C; 891°C;
15min 15min 15min 15min 15min

Eigenschaften, keramisiert:

Thermische 0,20 -0,01 -0,51 0,05 0,13

Ausdehinung

104/ K)

Saurebe-

standigkeit:

Gewichtsver-IL

(mg/dm?) DIN{ 0,6 1,2 16 0,7 1,4

Klasse 1 2 3 2 2

Farbung Dunkel Dunkel Dunkel Dunkel Dunkel
singefarbt | eingeféarbt | eingeférbt | eingeférbt | eingefarbt

Lichttrans- 1,5 0,5 0,2 0,3 0,1 X

mission t (%), !

4mm Dicke

Transmission | 18,9 12,2 75 91 54

700 nm (%),

4mm Dicke .

IR-Trans- 74,3 70,6 70,5 70,5 74,0

mission 1600 ]

(%), 4mm Dic _

Anderungen der Eigenschaften nach Temperatur/Zeit-Belastung:

Thermische ’ 0,08 -0,39 0,01 0,49

Ausdehnung

(10°/K)

nach 850 °C,

323h

Compaction 5 4 8 7 9

(dm/100mmy) . .

nach 700 °C,

h

Transmission | 18,2 11,2 57 7.5 45

700 nm (%),

4mm Dicke

nach 800 °C,

100 h

IR-Transmis- | 73,7 70,2 71,9 69,3 73,2

sion 1600 nm

(%), 4 mm Di-

cke, nach

800°C, 100 h

JP 2004-523446 A 2004.8.5
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Fortsetzung Tabelle 3:

(60)

PCT/EP00/08248

Beispiele Nr. |19 [ 20

21

23

Keramisierungshedingungen:

Keimbildung

760°C; 760°C;
15min 15min

775°C;
15min

760°C;
15min

750°C;
15min

Kristaflisation

890°C; 890°C;
15min 15min

908°C;
15min

891°C;
15min

889°C; [
15min

Eigenschaften
Thermische
Ausdehnung

(10%/K)

keramisiert.

-0,18 -0,156

-0,22

0,16

0,05

Saurebe-
standigkeit:
Gewichtsver-
lust(mg/dm?)
DIN-Klasse

3,9 23
3 3

0,6
1

06
1

0,9
2

Farbung

Dunkel Dunkel
eingefarbt | eingefarbt

Dunkel
eingefarbt

Lichttrans-
mission © (%),
4mm Dicke

0,1 1.7

198

Dunkel -
eingefarbt
0.1

Dunkei

eingefarbt
0,5

Transmission
700nm (%),
4mm Dicke

41 220

24,0

4.9

IR-Trans-
mission
1600nm (%),
4mm Dicke

71,3 739

788

748

Anderungen der Eigenschaften nach T

emperatur/Zeit-Belastung:

Thermische
Ausdehnung
(16%/K)
nach 850
°C,323h

-0,10 -0,13

0,11

0,20

0,0

Compaction
{Hm/100mm})
nach 700 °C,
h .

Transmission
700nm (%),
4mm Dicke
nach 800 °C,
100 h

4,1 23,7

225

2.9

9.8

IR-Transmis~
sion 1800 nm
(%), 4 mm Di-
cke, nach

800°C, 100 h

72,5 74,6

78,9

71,8

844

JP

2004-523446 A 2004.8.5
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Fortsetzung Tabelle 3:

Beispiele Nr. | 24 [ 25 26 27 28

Keramisierungsbedingungen: .

Keimbildung | 760°C; 760°C; 765°C; 895°C; 740°C;
15min 15min 15min 15min 60min

Kristallisation | 894°C; 892°C; 895°C; 896°C; 898°C;
15min 15min 15min 15min 15min

Eigenschaften, keramisiert:

Thermische -0,06 -0,18 -0,15 0,16 0,03

Ausdehnung

(10°/K)

Séaurebe-

standigkeit:

Gewichisver-

lust{mg/dm?) | 0,8 0,6 05 0,3 2,3

DIN-Klasse 2 1 1 1 3

Farbung Dunkel Dunkel Dunkel Dunkel Transpar-
eingefarbt | eingefarbt | eingeférbt | singeférbt |ent

Cichtrans- | 04 0.3 0.7 i [—84,2

missian © (%),

4mm Dicke

Transmission | 13,7 9,2 184 4.4 89,1

7000m (%),

4mm Dicke

IR-Trans~ 83,6 84,7 821 83,0 878

mission

1600 nm (%),

4 mm Dicke

Anderungen der Eigenschaften nach Temperatur/Zeit-Belastung:

Thermische -0,16 -0,16 -0,14 0,15 0,07

Ausdehnung

(10° 1K)

nach 850 °C,

323h

Compaction 7 6 4 5 6

(um/100mmy}

nach 700 °C,

h

Transmission | 10,1 7,2 15,0 24 Nicht ge-

700 nm (%), messen

4 mm Dicke

nach 800 °C,

100 h

IR-Transmis- | 84,0 84,7 83,3 82,8 Nicht ge-

sion 1600 nm g messen

(%), 4 mm Di-

cke, nach

'800°C, 100 h

JP 2004-523446 A 2004.8.5



L T e T e T e T e T e T e T e T T e T e T s O s O s O e TR s T e O e, T s T e, O e, T e, O e T e TR e O e, IO e T e T s R |

(62)

WO 02/16279 PCT/EP00/08248

~32~

PATENTANSPRUCHE

Transparente, mit Vanadiumoxid-Zusatz dunkel einfarbbare Glaskeramik
mit Hochquarz-Mischkristallen als vorherrschende Kristallphase, wobei die
Glaskeramik, bis auf unvermeidliche Spuren, keines der chemischen Lau-
termittel Arsenoxid undfoder Anfimeonoxid enthalt und die dunkel eingefarbte
Glaskeramik eine Lichttransmission im Sichtbaren von = < 5 % und eine IR-
Transmission bei 1600 nm von groRer 65 % fiir die 4 mm dicke Glaskeramik
aufweist, die durch eine Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit we-
nigstens einem der Glasschmeize zugesetzten festen, fliissigen und/oder
gasférmigen Reduktionsmittel eingestelit ist.

Glaskeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die transpa-
rente, nicht eingefarbte Glaskeramik eine Lichtiransmission im Sichtbaren
von T > 80 % aufweist.

Glaskeramik nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die durch
Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens einem der Glas-
schmelze zugesetzten festen, filissigen oder gasférmigen Reduktionsmittel
dunkel eingefarbte Glaskeramik eine Lichtiransmission im Sichtbaren von ¢
< 2,5 % und eine IR-Transmission bei 1600 nm von gréBer 70 % fur die 4
mm dicke Glaskeramik aufweist.

Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, ge-
kennzeichnet dadurch, da® zum Erreichen einer geringen Blasenzah! der
Glaskeramik wenigstens ein alternatives chemisches Lautermittel, wie z.B.
Sn0,, CeQ,, Sulfatverbindungen, Chlorid-Verbindungen, der Glasschmelze
zugesetzt ist und/oder die Glasschmelze physikalisch, z.B. mittels Untér-
druck und/oder mittels Hochtemperatur, gelautert ist.

Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, ge-
kennzeichnet durch eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis)
von:

Li,0 25-55
Na,0 0-3,0

JP 2004-523446 A 2004.8.5
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K0 0-30
¥ Na,0+K,0 0-:4,0
MgO 0-3,0
Ca0 0-2,5
Sro 0-2,0
Ba0Q 0-35
Zn0 0-35
ALO, 18 - 27
Si0, 52-75
TiO, 1,2-55
Zr0, 0-3,0
Sno, ) <1,0
2 TiOA4Zr0+Sn0, 2,0 -6,0
P,0s 0-8,0,

wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02 — 0,6 Gew.-%
V05 und ggf. durch Zusatz weiterer farbender Komponenten, wie Cr-, Mn-,
Fe-, Co-, Cu-, Ni-, Se-, Cl-Verbindungen, zur Unterstiitzung der Farbung
und Einstellung bestimmter Farborte einstellbar ist, wahrend die transpa-
rente Glaskeramik frei von V,O;ist.

Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, ge-
kennzeichnet durch einen TiO,Gehalt von weniger als 3 Gew.-%, bevor-
zugt weniger als 2,5 Gew.-%, um die Vorteile der dunklen Einfarbbarkeit mit
Vanadiumoxid mit einer geringen Eigenfarbung der transparenten Glaske-
ramik zu verbinden.

Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, ge-
kennzeichnet dadurch, daf die Reduktionsmiite! die Zusammensetzungs-
komponente Sn0O,, Metalle, Kohlenstoff und/oder aufoxidierbare Kohlen-
stoff- und/oder Metallverbindungen sind, wobei die Reduktionsmittel bevor-
zugt dem Ausgangsgemenge der Glasschmelze zugesetzt sind.

Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, ge-
kennzeichnet dadurch, daR die Reduktionsmittel Formiergase und/oder an-
dere wasserstoffhaltiges Gase sind, wobei die Reduktionsmitte! bevorzugt
in die Glasschmelze eingefihrt bzw. eingeleitet sind.

JP 2004-523446 A 2004.8.5
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Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, ge-
kennzeichnet durch eine hohe Entglasungsfestigkeit mit einer oberen Ent-
glasungsgrenze unterhalb der Verarbeitungstemperatur V, und einer Zu-
sammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von:

Li,O 3,0-45
Na,O 0-15
K0 0-15

T Na,0+K,0 02-2,0
MgO 0-20
Ca0 0-20
Sr0 0-2,0
BaO 0-3,0
ZnO 0-25
ALO, 19-23
Sio, 52-70
TiO, 1,56-53
Zr0, ) 0-24
SnO, <056
ETiO+Zr048n0, 25-55
P,0O; 0-8,0,

wobei die dunkle Einfarbung durch den Zusatz von 0,02 - 0,6 Gew.-% V,0;
einstellbar ist.

Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, ge-
kennzeichnet durch eine hohe Temperatur/Zeit-Belastbarkeit hinsichtlich
Anderungen der thermischen Ausdehnung und der Compaction sowie
Compaction-Spannung mit einer Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxid-
basis) von :

Li,0 32-45
Na,O 0-1,0
K0 0-1,0
= Na,0+K,0 02-15
MgO 0-15
Ca0 0-1,0
810 0-15
BaO 0-25

JP 2004-523446 A 2004.8.5
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Zn0O

A0,

Sio,

TiO,

Zro,

SnO,

Z Ti0,#Zr0,+Sn0,
P,0s

(65)

PCT/EP00/08248

~35-

0-25
20-25
60-72
1,5-53
0-24
<0,6
25-55
0-3.0,

wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02 - 0,5 Gew.-%

V,0O;einstelibar ist.

11. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, ge-
kennzeichnet durch eine gute chemische Bestandigkeit und eine Zusam-
mensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von:

Li,©

Na,0

K0

% Na,0+K,0
MgO

CaC

Sr0

BaO

Zn0

ALO,

Sio,

TiO,

Zr0,

SnQ,

Z TiO+Zr0,+8n0,
P,05

3.2-45
0-1,0
0-1,0
02-15
0-20
0-1,0
0-1,5
0-20
0-25
19-23
62-72
1.5-53
0-25
<06
2,6-5,5
0-20,

wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02 - 0,5 Gew.-%

V,0seinstellbar ist,

12. Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, ge-
kennzeichnet durch eine hervorragende Stabilitat der Transmission gegen-

JP 2004-523446 A 2004.8.5
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13.

14.

15.

~36-

Uber Temperatur/Zeit-Belastung und eine Zusammensetzung (in Gew.-%
auf Oxidbasis) von:

Li,O 32-45
Na,0 0-1,0
K0 0-1,0
% Na,0+K,0 0,2-15
MgO 0-1,5
Ca0 0-1,0
SrO 0-15
BaO 0-2,0
Zn0 0-2,0
ALO, 20-23
Sio, 62-70
TiO, 1,5-5,0
ZrQ, 0-24
Sn0, <04

Z Ti0,+2r0,+Sn0, 2,5-55
P,0; 0-3,0

wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02 - 0,3 Gew.-%
V,0;einstellbar ist.

Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, daR die Glaskeramik technisch frei von BaO ist.

Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehenden Anspriiche, da-
durch gekennzeichnet, dalt die Glaskeramik durch eine zusétzliche Tempe-
raturbehandlung in eine Keatit-Mischkristall enthaltende Glaskeramik um-
gewandelt ist.

Verfahren zur Herstellung einer fransparenten, mit Vanadiumoxid-Zusatz
dunkel einfarbbaren Glaskeramik mit Hochquarz-Mischkristallen als vor-
herrschende Kristallphase, wobei, bis auf unvermeidliche Spuren, auf die
chemischen Lautermittel Arsenoxid und/oder Antimonoxid verzichtet und
die dunkel eingeférbte Glaskeramik mit einer Lichtiransmission im Sichtba-
ren von © <5 % und einer IR-Transmission bei 1600 nm von gréer 65 %
fur die 4 mm dicke Glaskeramik durch eine Kombination des Farboxids Va-

JP 2004-523446 A 2004.8.5
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17.

18.

19.

-37-

nadiumoxid mit wenigstens einem der Glasschmelze zugesetzten festen,
flissigen und/oder gasformigen Reduktionsmittel eingestellt wird.

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach Anspruch 15, dadurch
gekennzeichnet, daB eine Lichttransmission im Sichtbaren von 1 > 80 % der
transparenten, nicht eingeférbten 4 mm dicken Glaskeramik eingestellt wird.

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach Anspruch 15, dadurch
gekennzeichnet, daB eine Lichttransmission im Sichtbaren von © < 2,5 %
und eine IR-Transmission bei 1600 nm von gréfer 70 % fiir die 4 mm dicke,
durch Kombination des Farboxids Vanadiumoxid mit wenigstens einem der
Glasschmelze zugesetzten festen, fliissigen oder gasformigen Reduktions-
mittel dunkel eingefarbte Glaskeramik eingestellt wird,

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der
vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, daR zum Erreichen
einer geringen Blasenzahl der Glaskeramik wenigstens ein alternatives
chemisches Lautermittel, wie z.B. SnO,, CeO,, Sulfatverbindungen, Chlorid-
Verbindungen, der Glasschmelze zugesetzt wird und/oder die Glasschmel-
ze physikalisch, z.B. mittels Unterdruck und/oder mittels Hochtemperatur,
gelautert wird.

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der
vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, dall eine Zusam-
mensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis):

Li,0 25-55
Na,0 0-30
K.0 0-30
3 Na,0+K,0 0-4,0
MgO 0-30
Cca0 0-25
Sr0 0-2,0
BaO 0-35
Zno 0-35
ALO, 18 - 27
sio, 52-75
TiO, 12-55
70, 0-3,0
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- 3 8 -
$no, <1,0
= TiO,#Zr0,+Sn0, 2,0 -6,0
P.0, 0-8,0

20.

21.

22.

23.

verwendet wird, wobei die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02 —
0,6 Gew.-% V,O, und ggf. durch Zusatz weiterer farbender Kompbnenten
wie Cr-, Mn-, Fe-, Co-, Cu-, Ni-, Se-, Cl-Verbindungen zur Unterstiitzung
der Farbung und Einstellung bestimmter Farborte eingestellt wird, wihrend
der transparenten Glaskeramik kein V,05 zugesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der

vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet gadurch, dal ein TiO,-Gehalt .

von weniger als 3 Gew.-% eingestellt wird, bevorzugt weniger als 2,5 Gew.-
%, um die Vorteile der dunklen Einfarbbarkeit mit Vanadiumoxid mit einer
geringen Eigenfarbung der transparenten Glaskeramik zu verbinden.

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der
vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, dal die Zusammen-
setzungskomponente SnQO,, Metalle, Kohlenstoff und/oder aufoxidierbare
Kohlenstoff- und/oder Metallverbindungen als Reduktionsmitte! verwendet
werden, wobei die Reduktionsmittel hevorzugt dem Ausgangsgemenge der
Glasschmelze zugesetzt werden,

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der
vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet dadurch, daR Formiergase
undfoder andere wasserstoffhaltiges Gase als Reduktionsmittel verwendet
werden, wobei die Reduktionsmittel bevorzugt in die Glasschmelze einge-
fithrt bzw. eingeleitet werden.

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der
vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch eine hohe Enfgla-
sungsfestigkeit mit einer oberen Entglasungsgrenze unterhalb der Verar-
beitungstemperatur V,, , wobei eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf O-
xidbasis) von:

Li,0 30-45
Na,0 0-15
K0 0-15
% Na,0+K;0 02-20

JP 2004-523446 A 2004.8.5
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24,

MgO

' ca0

SrQ

BaO

Zn0

ALO,

Sio,

TiO,

Zr0,

SnO,

2 TiO,+2r0,+Sn0,
P,0;

(69)

PCT/EP00/08248
-39-

0-2,0
0-20
0-2,0
0-3,0
0-25
19-23
52-70
15-53
0-24
<05
25-55
0-80

verwendet und die dunkle Einfarbung durch den Zusatz von 0,02 — 0,6
Gew.-% V05 eingestellt wird.

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der
vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch eine hohe Tempera-
tur/Zeit-Belastbarkeit hinsichtlich Anderungen der thermischen Ausdehnung
und der Compaction sowie Compaction-Spannung, wobei eine Zusammen-
setzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von :

Li,0

Na,O0

K,0

% Na,0+K,0
MgO

Ca0

Sro

BaO

Zn0O

ALO,

Sio,

TiO,

ZrQ,

Sno,

Z TiO,+Zr0,+8n0,
P,0s

32-45
0-10
0-10
02-15
0-15
0-1,0
0-158
0-25
0-2,5
20-25
60-72
1.56-53
0-24
<06
2,5-55
0-3,0
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25.

26.

(70)
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-40-

verwendet und die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02 - 0,5
Gew.-% V,0;eingestellt wird.

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der
vorhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch eine gute chemische
Besténdigkeit, wobei eine Zusammensefzung (in Gew.-% auf Oxidbasis)

von:

Li;O

Na,O

KO .

2 Na,0+K,0
MgO

Ca0

SrO

BaO

Zn0

ALO,

Sio,

TiO,

ZrO,

Sn0O,

% TiO,+Zr0,+Sn0,
P;05

32-45
0-1,0
0-1,0
0,2-15
0-20
0-1,0
0-1,5
0-20
0-25
19-23
62-72
1,56-53
0-25
<08
25-55
0-2,0

verwendet und die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02 - 0,5
Gew.-% V,0; singestellt wird.

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der
varhergehenden Anspriiche, gekennzeichnet durch eine hervorragende
Stabilitat der Transmission gegenilber Temperatur/Zeit-Belasturig, wobei
eine Zusammensetzung (in Gew.-% auf Oxidbasis) von:

Li,O

Na,O

K0

% Na,0+K,0
MgO

Ca0

32-45
0-1,0
0-1,0
0,2-1,5
0-15
0-1,0

JP 2004-523446 A 2004.8.5
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S10 0-15

Ba0 0-20

Zno 0-20

ALO, 20-23

Si0, 62-70

TiO, 1,5-50

20, 0-24

Sn0, <04

2 TIOH+Z10,#Sn0, 2,5-55

PO, 0-30

27.

28.

29,

verwendet und die dunkle Einfarbung durch einen Zusatz von 0,02 -0,3
Gew.-% V,0;eingestelit wird.

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl zur Herstellung
der Glaskeramik, bis auf unvermeidliche Spuren, kein BaO verwendet wird.

Verfahren zur Herstellung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, daf die Glaskeramik
durch eine zusatzliche Temperaturbehandiung in eine Keatit-Mischkristaif
enthaltende Glaskeramik umgewandelt wird.

Verwendung einer Glaskeramik nach wenigstens einem der vorhergehen-
den Anspriiche in transparenter Form als Brandschutzglas, Kaminsicht-
scheibe oder Kochgeschirr und in dunkel eingefarbter Form als Kochflache,
sowie als Substratmaterial fiir Waferstages oder Spiegeitrager fur Telesko-
pe.

JP 2004-523446 A 2004.8.5
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