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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化ケイ素、酸化ホウ素及びアルカリ金属酸化物を含有するガラス体を相分離させて相
分離ガラスを作成する工程と、
　前記相分離ガラスの表面の変質層に、多孔質支持体に保持されたアルカリ性溶液を接触
させ、前記変質層を除去する工程と、
　前記変質層が除去された前記相分離ガラスを酸溶液に接触させて前記相分離ガラスに空
孔を形成する工程と、を有することを特徴とするガラスの製造方法。
【請求項２】
　前記多孔質支持体の孔径が１ｍｍ以下であることを特徴とする請求項１に記載のガラス
の製造方法。
【請求項３】
　前記多孔質支持体は、金属、天然繊維または合成繊維のいずれかであることを特徴とす
る請求項１あるいは２に記載のガラスの製造方法。
【請求項４】
　前記アルカリ性溶液のアルカリ成分の濃度は１０重量％以上４０重量％以下であること
を特徴とする請求項１乃至３のいずれかの１項に記載のガラスの製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明はガラスの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　多成分系酸化物ガラスの表面には、大気中の水蒸気や熱などによる影響でガラス内部の
組成とは異なった層が出現しやすい。
　その例として相分離現象を利用した多孔質ガラス材料がある。通常、成型されたホウケ
イ酸塩ガラスを高温下で長時間保持する熱処理により相分離現象を起こさせ、酸溶液によ
りエッチングで非シリカ相を溶出させて製造する。多孔質ガラスを構成する骨格は主にシ
リカである。相分離現象を利用した多孔質ガラス材料は、シリカ、酸化ホウ素、アルカリ
金属酸化物を原料としたホウケイ酸塩ガラスが一般的である。
【０００３】
　しかしながら、例えば非特許文献１でも示しているように、ガラスを高温で長時間保持
すること（以下熱処理と言う）により誘起させる相分離現象、および相分離化の工程にお
いて、ガラス表面のホウ素等が一部抜けることにより組成ズレが発生し、ガラス表面に変
質層が形成される。この変質層は後工程の酸溶液によるエッチングを阻害するなど問題と
なるため、変質層の除去が必要になる。
【０００４】
　例えば、特許文献１では、少なくとも１０μｍの最表面ガラスを研磨により除去する技
術が開示されている。しかし、研磨による除去では、ガラスがある程度機械的な強度を有
している必要があり、また研磨による表面の粗化や研磨剤の残存など、後工程を行う上で
問題となる場合がある。
【０００５】
　また、特許文献１には、ホウケイ酸ガラスの最表面ガラス層がフッ化水素酸や水素二フ
ッ化アンモニウムやアルカリ類のガラス腐食剤を用いた処理による化学的方法により、取
り除かれることが記載されている。
【０００６】
　特許文献２には、ガラス表面の変質層をアルカリ性水溶液で洗浄処理する化学的手法で
、変質層を除去する方法が記載されている。
　しかしながら、特許文献１、２には、変質層を選択的に除去する方法の開示はない。ま
た、薄いガラスや、ガラス薄膜に変質層が形成された場合には、変質層のみの選択的除去
は必須であり、新たな施策が必要とされている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開昭６２－２９７２２３号公報
【特許文献２】特開２００３－０７３１４５号公報
【非特許文献】
【０００８】
【非特許文献１】泉谷徹郎監修、“新しいガラスとその物性”、第２章、ｐ．４７－５７
、経営システム研究所、１９８４年発行
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、このような課題に対処するためになされたもので、ガラス表面に形成された
変質層を容易に選択的に除去し、特に相分離ガラスの場合では、全体に均一な孔径を持つ
空孔を有する多孔質ガラスの製造方法を提供するものである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　上記の課題を解決するためのガラスの製造方法は、酸化ケイ素、酸化ホウ素及びアルカ
リ金属酸化物を含有するガラス体を相分離させて相分離ガラスを作成する工程と、
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　前記相分離ガラスの表面の変質層に、多孔質支持体に保持されたアルカリ性溶液を接触
させ、前記変質層を除去する工程と、
　前記変質層が除去された前記相分離ガラスを酸溶液に接触させて前記相分離ガラスに空
孔を形成する工程と、を有することを特徴とする。
【発明の効果】
【００１２】
　本発明によれば、ガラス表面に形成された変質層を容易に選択的に除去し、特に相分離
ガラスでは全体に均一な孔径を持つ空孔を有するガラスの製造方法を提供することができ
る。
【００１３】
　さらに、研磨などの機械的な除去方法を用いないため、ガラスの機械的強度や形状も問
題にならず、汎用的に用いることが可能である。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明のガラスの製造方法の一実施形態を示す模式図である。
【図２】実施例１で作製したガラスの表面の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像である。
【図３】比較例１で作製したガラスの表面の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像である。
【図４】比較例２で作製したガラスの表面の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　以下、本発明を実施するための形態について説明する。
　本発明に係るガラスの製造方法は、ホウケイ酸塩ガラスの表面に、多孔質支持体に保持
されたアルカリ性溶液を接触させて変質層を除去する工程を有することを特徴とする。
【００１６】
　また、本発明に係るガラスの製造方法は、シリカ、酸化ホウ素、アルカリ金属酸化物を
含有する混合物を溶融してガラス体を作成する工程と、前記ガラス体を加熱して相分離さ
せて分相ガラスを作成する工程と、前記分相ガラスの表面に生成した変質層に、多孔質支
持体に保持されたアルカリ性溶液を接触させて前記変質層を除去する工程と、前記変質層
を除去した分相ガラスを酸溶液に浸漬して前記分相ガラスに空孔を形成する工程を有する
ことを特徴とする。
【００１７】
　本発明においては、ホウケイ酸ガラスはシリカ、酸化ホウ素、アルカリ金属酸化物を含
有する混合物を溶融してガラス体を作成し、場合によっては、その後表面加工する。相分
離ガラスの場合は、前記ガラス体を加熱して相分離させて分相ガラスを作成する工程を含
む。一般にホウケイ酸塩ガラスはシリカ（ＳｉＯ２）、酸化ホウ素（Ｂ２Ｏ３）、アルカ
リ金属酸化物等の酸化物の重量比で表現される。主成分としてシリカ、酸化ホウ素、アル
カリ金属酸化物であり、他の金属酸化物として、例えば酸化アルミニウム、酸化カルシウ
ム、酸化マグネシウム等が含有されていてもよい。
【００１８】
　相分離ガラスにおいては、ホウケイ酸ガラスの特定の組成において、前記ガラス体に更
に熱を印加すると、時にシリカを主成分とするシリケート相と、酸化ホウ素かつアルカリ
金属酸化物を主成分とする相に分離する相分離現象を起こす。相分離ホウケイ酸塩ガラス
としては、ＳｉＯ２（５５から８０重量％）－Ｂ２Ｏ３－Ｎａ２Ｏ－（Ａｌ２Ｏ３）系ガ
ラス、ＳｉＯ２（３５から５５重量％）－Ｂ２Ｏ３－Ｎａ２Ｏ系ガラス、ＳｉＯ２－Ｂ２

Ｏ３－ＣａＯ－Ｎａ２Ｏ－Ａｌ２Ｏ３系ガラス、ＳｉＯ２－Ｂ２Ｏ３－Ｎａ２Ｏ－ＲＯ（
Ｒ：アルカリ土類金属，Ｚｎ）系ガラス、ＳｉＯ２－Ｂ２Ｏ３－ＣａＯ－ＭｇＯ－Ｎａ２

Ｏ－Ａｌ２Ｏ３－ＴｉＯ２系ガラス（ＴｉＯ２は４９．２モル％まで）などが挙げられる
。
【００１９】
　本発明において用いるガラス体の好ましい主成分としての組成は、アルカリ金属酸化物
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は通常２重量％以上２０重量％以下であり、特に３重量％以上１５重量％以下であること
が好ましい。
　酸化ホウ素は通常１０重量％以上５５重量％以下であり、特に１５重量％以上５０重量
％以下であることが好ましい。
　酸化ケイ素は通常４５重量％以上８０重量％以下であり、特に５５重量％以上７５重量
％以下であることが好ましい。
　また、シリカ、酸化ホウ素、アルカリ金属酸化物以外の金属酸化物の含有量は、通常１
５重量％以下であり、特に１０重量％以下であることが好ましい。
【００２０】
　相分離ガラスの場合、相分離現象は一般的に５００から７００℃付近で数時間から数十
時間の保持により発現し、温度や保持時間により、相分離の発現の様子、更に多孔質ガラ
スが得られる場合は空孔径や孔密度が変化する。
【００２１】
　ガラス全体に含有するシリカ、酸化ホウ素、アルカリ金属酸化物の総量は相分離熱処理
前後で同じであることが理想的である。しかし、ガラス表面付近の酸化ホウ素、アルカリ
金属酸化物の一部は大気中の水蒸気との反応または熱処理時の昇華で抜け、内部の均一な
相分離形成とは別に、表面にシリカが主成分の変質層が形成される。
　また、一般のホウケイ酸塩ガラスでも、表面研磨加工した場合、表面にシリカガラス層
が形成される場合が多い。
【００２２】
　この表面の変質層の発生は走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）などの観察手法、エックス線光
電子分光分析（ＸＰＳ）などの元素分析手法で確認でき、厚い場合でも数百ナノメートル
程度である。
【００２３】
　ガラス表面に変質層が発生すると、相分離現象を起こした部分を固体シリカが覆ってい
ることとなり、例えば、酸溶液による相分離ガラスの可溶相の溶出や多孔質化に悪影響が
出る。
【００２４】
　相分離したホウケイ酸塩ガラスにおいて、主に酸化ホウ素かつナトリウムの酸化物より
形成される相は酸溶液に対して可溶である。よって酸処理を施すことでこの可溶相が反応
し、主にシリカより形成される相のみが骨格として残り、多孔質が形成される。表面に変
質層が形成されていると、酸溶液が相分離を起こしたガラス内部に浸透していかず、また
浸透しても可溶相の溶出が阻害される。これにより多孔質が得られない。
【００２５】
　変質層を除去する機械的な方法として例えば、機械的な表面研磨がある。しかし、研磨
剤でガラス表面を摩擦させる際にガラスに応力がかかり、脆弱なガラスの場合は破損する
可能性がある。また、研磨で取り除く量を微小にコントロールすることが難しく、相分離
した均一なガラス層部分まで削ってしてしまう恐れがある。更に、研磨後のガラス表面へ
のクラックの発生や、研磨剤の残留が起こりうる。
【００２６】
　化学的な手法としてアルカリ性溶液を変質層が現われたガラス表面に反応させることに
より変質層を除去することができる。これはガラス表面上で、アルカリ性溶液と、変質層
を主に形成している固体シリカとが反応するためである。
【００２７】
　アルカリ性溶液と変質層を反応させる際、例えば、アルカリ性溶液の浴へ変質層の発生
した相分離ガラスを十分に浸漬させた場合、アルカリ性溶液が循環し、変質層の単位面積
あたりと反応する液量が多くなる。そのために、変質層を壊すだけでなく、相分離した内
部の骨格を形成する主にシリカにより形成される層も侵食し、壊してしまうことがある。
変質層と反応する程度のアルカリ性溶液では、温度による反応性の変化が大きく、浸漬条
件で変質層のみを選択的に除去することは非常に困難である。
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【００２８】
　本発明においては、分相ガラスの表面に生成した変質層に、多孔質支持体に保持された
アルカリ性溶液を接触させて放置して前記変質層を除去する第一工程と、その後に前記変
質層を除去した分相ガラスを酸溶液に浸漬して、前記分相ガラスに空孔を形成する第二工
程を有するガラスのエッチング方法を用いることを特徴とする。
【００２９】
　図１は、本発明のガラスの製造方法の一実施形態を示す模式図である。図１では、分相
ガラス３の表面に生成した変質層２に、アルカリ性溶液を含有する多孔質支持体１を接触
させて放置して前記変質層を除去する方法を示す。第一工程において、有限量のアルカリ
性溶液を多孔質支持体に保持させた上で変質層の形成されたガラス表面に接触させること
により、変質層の単位面積あたりと反応する液量が限定され、選択的に変質層を除去する
ことができる。大きくとも多孔質支持体が数百ナノメートル程度の変質層に反応する液量
を滞留させるのみで、反応の制御が可能となる。必要とするアルカリ性溶液も減少できる
。また、必要に応じ、反応速度や表面での保持機能の調整とし、ガラス表層の処理温度を
－５℃から９０℃の範囲に設定することができる。
【００３０】
　本発明で用いられる多孔質支持体の孔径は、１ｍｍ以下であることが好ましい。また、
多孔質支持体は、金属、天然繊維または合成繊維のいずれかであることが好ましい。
　本発明で用いられるアルカリ性溶液とは、変質層を主に形成する固形のシリカと反応し
、壊す性質の溶液であれば、アルカリ性溶液の種類などは限定されるものではない。例え
ば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウムのアルカリ性溶液が好ましい。アルカリ性溶液の
アルカリ濃度は１０重量％以上４０重量％以下、好ましくは２０重量％以上３０重量％以
下が望ましい。
【００３１】
　本発明においてガラス表面にアルカリ性溶液層を滞留させる第一工程と、その後に前記
ガラスを酸溶液に浸漬する第二工程を有することを特徴とする。第二工程において、第一
工程で表面の変質層を除去した状態にあるガラスを、変質層に阻害されることなく、分相
ガラスを酸溶液に浸漬する通常のエッチング法を用いて、分相ガラス中の非シリカリッチ
相を選択的に溶出させることができる。酸溶液のエッチング液には塩酸、硫酸、燐酸、硝
酸の水溶液が用いられ、浸漬させて非シリカリッチ相を溶かす。酸溶液の酸濃度は０．１
ｍｏｌ／Ｌ以上５ｍｏｌ／Ｌ以下（０．１から５規定）、好ましくは０．５ｍｏｌ／Ｌ以
上２ｍｏｌ／Ｌ以下（０．５から２規定）が望ましい。
【００３２】
　ガラス組成によって、シリカ空孔にシリカゲルが堆積する場合がある。必要であれば、
酸性度が異なる酸溶液又は水を用い、多段階でエッチングする方法を用いることができる
。エッチング温度とし、室温から９５℃でエッチングを行うこともできる。また第一工程
だけでなく第二工程を組み合わせることにより、第一工程で壊された変質層の残留物の表
面への堆積を防ぐことができる。
【００３３】
　酸溶液による浸漬処理の後、多孔質ガラス中に付着した酸や溶出せずに残った可溶相を
除去する目的で、水によるリンスを行うのが好ましい。
　変質層が除去され、エッチングが完了して得られたガラスの多孔質構造はＳＥＭなどの
観察手法、水銀圧入法などの空孔分布測定で確認できる。
【実施例】
【００３４】
　以下に実施例を挙げて本発明をより具体的に説明するが、本発明は、以下の実施例によ
り限定されるものではない。
　（ガラスの製造例１から７）
　本発明の実施例、比較例のために、酸化物換算で表１に示すような組成のガラスを製造
例１から７として作成した。原料化合物としては、シリカ粉末（ＳｉＯ２）、酸化ホウ素
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（Ｂ２Ｏ３）、炭酸ナトリウム（Ｎａ２ＣＯ３）、酸化アルミニウム（Ａｌ２Ｏ３）を用
いた。それぞれ混合した粉末を白金るつぼ中に入れ、１５００℃、２４時間溶融し、その
後、ガラスを１３００℃に下げてから、グラファイトの型に流し込んだ。空気中で２０分
間冷却した後、得られたホウケイ酸ガラスのブロックを４０ｍｍ×３０ｍｍ×１１ｍｍと
なるように切断加工し、鏡面まで両面研磨を行った。
【００３５】
　続いて加工済みのガラス体を電気炉にて分相処理を表２に示す条件でそれぞれ行い実施
例、比較例用の製造例１から７のガラスを得た。
　実施例１から６で使用したガラスは、製造例１から５、７に示すガラスである。
【００３６】
　（実施例１）
　前記製造例１のガラスを用いて、ガラスのエッチングを行った。使用するサンプルは分
相ガラスから２ｃｍ×２ｃｍに切断して使用した。
【００３７】
　この分相ガラスの変質層の厚みはＳＥＭ観察により約２００ｎｍであるとわかった。ま
たＸＰＳ測定により、分相ガラスの表面が断面に比べ、ホウ素、ナトリウムの存在量が少
なく、ほぼシリコンで占められており、変質層の存在が確認された。
【００３８】
　変質層を取り除くアルカリによる第一工程の処理には、アルカリ性溶液として濃度が３
０重量％の水酸化カリウム水溶液を用いた。また使用した多孔質支持体の素材はレーヨン
で空孔径は３００ｎｍ、密度は６０Ｋｇ／ｍ３、厚みは８０μｍであった。
【００３９】
　まず、多孔質支持体に水酸化カリウム水溶液を浸漬させ、十分に多孔質支持体内に浸透
させた。水酸化カリウムを十分に含んだ多孔質支持体により、変質層が形成した前記分相
ガラスの表面と、図１に示すように接触させた。大気中、室温にて２．５時間放置した。
【００４０】
　その後、第二工程の酸溶液への浸漬処理では、酸溶液に１ｍｏｌ／Ｌ（１規定）硝酸５
０ｇを用いた。ポリプロピレン製の容器に硝酸を入れ、予めオーブンで８０℃に昇温した
状態にして、その中へ第一工程の処理の終わったサンプルを白金ワイヤーで溶液内中心部
に来るように吊るして入れた。ポリプロピレン容器に蓋をし、８０℃に保ったまま、２４
時間放置した。酸溶液による処理が終わったガラスを８０℃の水に入れてリンス処理を行
った。
【００４１】
　ＳＥＭによる観察により、変質層が完全に除去され、且つ、多孔質骨格が侵食されるこ
となく残り、サンプル全体で多孔質ガラスとなっていた。図２は、実施例１で作製した多
孔質ガラスの表面の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像である。
【００４２】
　（実施例２）
　前記製造例２のガラスを用いて、実施例１と同様のエッチング実験を行った。変質層は
１００ｎｍであった。実験後のガラスはＳＥＭによる観察により、変質層が完全に除去さ
れ、且つ、多孔質骨格が侵食されることなく残り、サンプル全体で多孔質ガラスとなって
いた。
【００４３】
　（実施例３）
　前記製造例３のガラスを用いて、実施例１と同様の実験を行った。変質層は１５０ｎｍ
であった。実験後のガラスはＳＥＭによる観察により、変質層が完全に除去され、且つ、
多孔質骨格が侵食されることなく残り、サンプル全体で多孔質ガラスとなっていた。
【００４４】
　（実施例４）
　前記製造例４のガラスを用いて、実施例１と同様の実験を行った。変質層は１００ｎｍ
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であった。実験後のガラスはＳＥＭによる観察により、変質層が完全に除去され、且つ、
多孔質骨格が侵食されることなく残り、サンプル全体で多孔質ガラスとなっていた。
【００４５】
　（実施例５）
　前記製造例５のガラスを用いて、実施例１と同様の実験を行った。変質層は５０ｎｍで
あった。実験後のガラスはＳＥＭによる観察により、変質層が完全に除去され、且つ、多
孔質骨格が侵食されることなく残り、サンプル全体で多孔質ガラスとなっていた。
【００４６】
　（実施例６）
　前記製造例７のガラスを用いた。このガラスをレーザー光に当てて確認したところ、分
相は確認されなかった。実施例１と同様の実験を行った。変質層は５０ｎｍであった。実
験後のガラスはＳＥＭによる観察により、変質層が完全に除去されていた。
【００４７】
　（比較例１）
　前記製造例１のガラスを１ｃｍ×１ｃｍに切断して使用した。
　変質層の存在するこの分相ガラスについて、多孔質支持体にアルカリ性溶液を含有させ
て処理する第一工程を行わず、酸溶液に浸漬させる第二工程を行った。酸溶液への浸漬処
理では、酸溶液に１ｍｏｌ／Ｌ（１規定）硝酸５０ｇを用いた。ポリプロピレン製の容器
に硝酸を入れ、予めオーブンで８０℃に昇温した状態にして、その中へサンプルを白金ワ
イヤーで溶液内中心部に来るように吊るして入れた。ポリプロピレン容器に蓋をし、８０
℃に保ったまま、２４時間放置した。酸溶液による処理が終わったガラスを８０℃の水に
入れてリンス処理を行った。
【００４８】
　処理後のガラス表面には変質層が残っていることがＳＥＭ観察により確認された。また
処理後のガラスを切断し、破断面からＳＥＭ観察すると変質層の残っている部分は分相ガ
ラスの可溶層が残ったままであり、酸溶液による処理を妨げていることが確認された。図
３は、比較例１で作製した多孔質ガラスの表面の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像である。
【００４９】
　（比較例２）
　前記製造例１のガラスを１ｃｍ×１ｃｍに切断して使用した。
　変質層の存在するこの分相ガラスについて、アルカリ性溶液に接触させる第一工程にお
いて、多孔質支持体を使用することなく、アルカリ性溶液浴へ浸漬させた。ここで使用す
るアルカリ性溶液は濃度が３０重量％の水酸化カリウム水溶液である。５０ｇのアルカリ
性溶液をポリプロピレン容器に入れ、反応促進のため８０℃に加熱した条件で分相ガラス
を白金ワイヤーで溶液内の中心部に来るように吊るして入れた。１時間放置した後、第二
工程として酸溶液による浸漬処理を行った。
【００５０】
　第二工程の酸溶液への浸漬処理では、酸溶液に１ｍｏｌ／Ｌ（１規定）硝酸５０ｇを用
いた。ポリプロピレン製の容器に硝酸を入れ、予めオーブンで８０℃に昇温した状態にし
て、その中へ第一工程の処理の終わったサンプルを白金ワイヤーで溶液内中心部に来るよ
うに吊るして入れた。ポリプロピレン容器に蓋をし、８０℃に保ったまま、２４時間放置
した。酸溶液による処理が終わったガラスを８０℃の水に入れてリンス処理を行った。
　処理後、ガラス表面をＳＥＭで観察することにより、変質層が除去されている一方で多
孔質部分の骨格もアルカリで侵食されていることがわかった。図４は、比較例２で作製し
た多孔質ガラスの表面の走査型電子顕微鏡（ＳＥＭ）像である。
【００５１】
　（比較例３）
　前記製造例６のガラスを１ｃｍ×１ｃｍに切断して使用し、比較例１と同様の実験を行
った。
【００５２】
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　処理後のガラス表面には、比較例１と同様に、変質層が残っていることがＳＥＭ観察に
より確認された。また処理後のガラスを切断し、破断面からＳＥＭ観察すると変質層の残
っている部分は分相ガラスの可溶層が残ったままであり、酸溶液による処理を妨げている
ことが確認された。
【００５３】
　（比較例４）
　前記製造例６のガラスを１ｃｍ×１ｃｍに切断して使用し、比較例２と同様の実験を行
った。
【００５４】
　処理後、ガラス表面をＳＥＭで観察することにより、比較例２と同様に、変質層が除去
されている一方で多孔質部分の骨格もアルカリで侵食されていることがわかった。
【００５５】
【表１】

【００５６】
【表２】

【００５７】
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【産業上の利用可能性】
【００５８】
　本発明のガラスの製造方法は、ホウケイ酸塩ガラスにおける表面の変質層を選択的に除
去することができ、多孔質ガラスの製造においては、相分離ホウケイ酸塩ガラスにおける
表面の変質層を選択的に取り除き、相分離構造のシリカ骨格を壊さず、強いシリカ骨格を
維持したまま、多孔質相分離シリカを製造できる。本発明は、通常のホウケイ酸塩ガラス
の基板の洗浄・エッチングに利用でき、相分離ガラスにおいては、表面平滑さを維持しな
がら、多孔質化させることが出来、相分離ガラスを分離膜や光学材料とする分野に利用す
ることが出来る。
【符号の説明】
【００５９】
　１　アルカリ性溶液を含有する多孔質支持体
　２　変質層
　３　分相ガラス
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