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【手続補正書】
【提出日】平成24年2月17日(2012.2.17)
【手続補正１】
【補正対象書類名】明細書
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【発明の詳細な説明】
【発明の名称】オキシハライドガラスの清澄
【関連出願の相互参照】
【０００１】
　本願は、２００８年２月２２日出願の米国特許出願第１２／０７２，０１２号の優先権
を主張する。
【技術分野】
【０００２】
　本発明は、ガラスの清澄剤および、そのような清澄剤から得られる改善されたガラスに
関する。
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【背景技術】
【０００３】
 ＬＣＤ基板などのさまざまな最終使用用途に用いるためのガラス基板は、できる限り欠
陥が存在しない状態でなくてはならない。最も致命的な欠陥の１つは、一般にシードまた
はブリスターと称される、ガスが充満する泡である。ガラスの本体において、泡が光を屈
折させると画像が歪む。ＬＣＤ基板では、表面において、泡がトランジスタ自体を変形さ
せると、装置全体の性能を危うくする。
【０００４】
 溶融物からガス包有物を除去する工程は、清澄または精製と称され、清澄効果を生じさ
せるために加えられる化学的成分を清澄剤と呼ぶ。清澄剤としてヒ素の酸化物または酸を
使用するＬＣＤ基板が当技術分野で製造されている。これは、Ａｓ2Ｏ5と表され、一般に
ガラスの０．９～１．１重量％を構成する。それは、溶融がほとんど完了した後に、高温
において＋５から＋３に還元することによって、泡のないガラスを達成すると考えられて
いる。この還元は酸素を放出し、これが残りの泡に充満し、泡がガラスから抜け出るよう
にする。ヒ素は非常に優れた清澄剤であり、ほとんどプロセス介入をせずに、実質的に泡
のないガラスを生成する。残念なことに、ヒ素は毒性の元素でもあり、資源保全回収法（
ＲＣＲＡ）において、重金属として記載される８種類のうちの１つである。ガラス表面の
処理は、処理コストが高いヒ素含有廃棄物を生じさせる。さらに、ヒ素含有ガラスの生成
に関する「ゆりかごから墓場まで」の責任が負担となる可能性がある。
【０００５】
 酸化アンチモン（Ｓｂ2Ｏ3）もまた清澄剤として用いられる。しかしながら、酸化アン
チモンは、溶融が完了する前に低温において酸素を失うことから、酸化ヒ素よりもはるか
に効果が低い。さらに、アンチモンは、その化学的挙動に関してヒ素と密接に関係し、し
たがって、廃棄物流れについての同一の課題の多くを有する。
【０００６】
 酸化スズ（ＳｎＯ2）は毒性ではなく、清澄剤として使用されている。しかしながら、酸
化スズはＬＣＤガラスの形成温度における溶解性が非常に低く（～０．１５重量％）、添
加可能な量を制限し、したがって、その効率を危うくする。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
 ガラスを清澄するための伝統的な清澄剤および伝統的な手法に関する前述の問題および
他の欠点に対処する必要がある。本発明の清澄剤の技術は、これらの必要性および他の必
要性を満たすものである。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
 本発明は、清澄剤、ガラスの生産工程における清澄剤の使用方法、およびそれによって
得られるガラスに関する。本発明は、新規の清澄剤の使用を通じた上述の問題に、少なく
ともある程度対処するものである。特に、本発明は、ガラス製造工程における清澄剤とし
てのオキシハライド化合物またはそれらの水和物の使用に関する。オキシハライド化合物
またはそれらの水和物は、単独で、またはハロゲン化合物またはそれらの水和物と組み合
わせて使用することができる。例えば酸化スズなどの他の清澄剤を、オキシハライド化合
物と併せて使用することもできる。
【０００９】
 第１の詳細な態様では、本発明はケイ酸塩ガラスの製造方法であって、
　ケイ酸塩ガラスバッチを形成し、
　前記ケイ酸塩ガラスバッチを溶融および清澄し、
　前記ケイ酸塩ガラスを形成する、
各工程を有してなり、
　前記清澄が、１種類以上のオキシハライド化合物またはそれらの水和物を含む十分な量
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の清澄剤を用いて行われることを特徴とする、
方法を提供する。
【００１０】
 第２の詳細な態様では、本発明はさらに、
　（ｉ）ケイ酸塩成分と、
　（ｉｉ）１種類以上のオキシハライド化合物またはそれらの水和物を含有する、十分な
量の清澄剤と、
を有してなるケイ酸塩ガラスバッチを提供する。
【００１１】
 第３の詳細な態様では、本発明は、ガラス４５３．６ｇ（１ポンド）当たり、５０μｍ
を超えるガス包有物が１つ以下の欠陥レベルを含むケイ酸塩ガラスを提供する。
【００１２】
　本発明の追加の態様、実施の形態、および利点は、一部には詳細な説明および添付の特
許請求の範囲に記載され、一部には詳細な説明から導かれるか、あるいは本発明の実施に
よって習得することができよう。以下に説明する利点は、元素および添付の特許請求の範
囲に詳細に指摘される組合せによって理解され、達成されるであろう。前述の概要および
後述する詳細な説明は典型例であり、説明のためであって、本発明を開示されているよう
に制限するものではない。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
 本発明は、以下の詳細な説明、実施例、および特許請求の範囲、ならびに、それらの前
述および後述する説明を参照することにより、さらに容易に理解することができよう。し
かしながら、本発明にかかる組成物、物品、装置、および／または方法を開示および説明
する前に、本発明はが、別に特記されない限り、開示される特定の組成物、物品、装置、
および／または方法に限定されず、当然ながら変化しうることを理解されるべきである。
本明細書で用いられる専門用語は、特定の態様または実施の形態を説明する目的のための
みであって、限定することは意図されていないことも理解されるべきである。
【００１４】
 本発明の以下の説明は、現在知られている実施の形態における、本発明の可能な教示と
して提供される。この目的を達成するために、関連分野における熟練者は、本発明の有益
な結果を得つつも、本明細書に記載する本発明のさまざまな態様および実施の形態に多く
の変更がなされうることを認識および理解するであろう。本発明の所望の利益の一部は、
他の特徴を利用することなく、本発明の特徴の一部を選択することによって得ることがで
きることもまた明らかであろう。したがって、当業者は、本発明への多くの変更および適
合が可能であり、特定の環境においてはそれが望ましくさえあり、本発明の一部であるこ
とを認識するであろう。よって、以下の説明は、本発明の原理の実例として提供されるの
であって、それらに限定されない。
【００１５】
　開示される方法及び組成物に使用可能な、開示される方法及び組成物と共に使用可能な
、開示される方法及び組成物の調製に使用可能な、または、開示される方法及び組成物の
製品でありうる、材料、化合物、組成物、および／または成分について開示する。これら
及び他の材料も本明細書に開示され、これらの材料の組合せ、部分集合、相互作用、群な
どが開示される場合、各々の、さまざまな個別的または集団的な組合せ、及びこれらの化
合物の順列についての具体的な言及が明白には開示されていなくても、各々は本明細書で
特に意図され、記載されているということが理解されよう。したがって、置換基の種類Ａ
、Ｂ、Ｃが開示されると同時に、置換基の種類Ｄ、Ｅ、Ｆが開示され、また、置換基の組
合せ例Ａ－Ｄが開示されている場合には、各々が個別に、及び集合的に意図されている。
したがって、この例では、Ａ－Ｅ、Ａ－Ｆ、Ｂ－Ｄ、Ｂ－Ｅ、Ｂ－Ｆ、Ｃ－Ｄ、Ｃ－Ｅ、
およびＣ－Ｆの各組合せが明確に意図され、Ａ、Ｂ、Ｃ；Ｄ、Ｅ、Ｆ；および組合せ例Ａ
－Ｄの開示に基づいて、開示されているとみなされるべきである。同様に、これらの任意
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の部分集合または組合せについても、明確に意図され、開示されている。したがって、例
えば、Ａ－Ｅ、Ｂ－Ｆ、およびＣ－Ｅの下位群は明確に意図されており、Ａ、Ｂ、Ｃ；Ｄ
、Ｅ、Ｆ；および組合せ例Ａ－Ｄの開示に基づいて、開示されているとみなされるべきで
ある。この概念は、限定はしないが、組成物の任意の成分および、開示される組成物の製
造及び使用方法における工程を含む、この開示のすべての態様に適用される。したがって
、行われうるさまざまな付加的工程が存在する場合、これらの付加的工程の各々が、開示
される方法についての任意の特定の実施の形態で、または、実施の形態を組み合わせて行
うことができ、これらの組合せの各々が明確に意図されており、開示されているとみなさ
れるべきであるものと理解されたい。
【００１６】
　本明細書及び添付の請求の範囲では、以下の意味を有するものと定義されるべき多くの
用語について言及されるであろう：
　「随意的な」または「随意的に」は、その後に記載される事象または環境が生じても生
じなくてもよく、また、その記載が、その事象または環境が生じる場合及び生じない場合
の両方を含むことを意味する。例えば、「随意的に置換された成分」という表現は、その
成分が置換されてもされていなくてもよく、その記載が本発明の非置換および置換の両方
の態様および実施の形態を含むことを意味する。
【００１７】
　範囲は、本明細書では、「約」１つの特定の値から、および／または「約」別の特定の
値までとして表される。このように範囲が表される場合、別の態様には、１つの特定の値
から、及び／または、別の特定の値までが含まれる。同様に、前述の「約」を用いて、値
が近似値のように表現される場合、その特定の値が別の態様を形成するものと理解されよ
う。さらには、各範囲の終点は、もう１つの終点と関係する場合、および、もう一方の終
点とは独立している場合の両方において、重要であるということも理解されよう。
【００１８】
 本明細書では、成分の「重量％」または「重量パーセント」または「重量によるパーセ
ント」とは、特に反対のことが記載されない限り、パーセンテージで表された、成分の重
量の組成物の、成分を含む全重量に対する比のことをいう。
【００１９】
 本明細書では、成分の「モルパーセント」または「モル％」または「ｍｏｌ％」とは、
特に反対のことが記載されない限り、パーセンテージで表された、成分のモル数の、成分
を含む組成物の全モル数の比のことをいう。
【００２０】
 本明細書では、オキシハライド化合物という用語は、非水和物の形態と水和物の形態の
両方を含む。本明細書では、ハロゲン化合物は、非水和物の形態と水和物の形態の両方を
含む。カチオンを含むハロゲン化合物は、カチオンを意図しない「ハロゲン化物」という
用語とは区別されるべきである。
【００２１】
 先に簡潔に説明したように、本発明は、ガラス製造工程における清澄剤としてのオキシ
ハライド化合物の使用を提供する。オキシハライド化合物は、単独で、またはハロゲン化
合物と組み合わせて使用することができる。
【００２２】
清澄剤
 本発明の清澄剤は、１種類以上のオキシハライド化合物またはそれらの水和物を含む。
ケイ酸塩ガラス製造工程の清澄相において酸素およびハロゲン化物を放出し、かつ、ケイ
酸塩ガラスに適合する、任意のオキシハライド化合物を使用することができる。特定の実
施の形態では、１種類以上のオキシハライド化合物またはそれらの水和物は、独立して式
Ｒa（ＸＯp）q・ｒ（Ｈ2Ｏ）であり、ここで、Ｒaはカチオンであり；Ｘは、Ｃｌ、Ｂｒ
、またはＩのハロゲン化物であり；ｐは整数であり、かつ、オキシハライド化合物中の酸
素原子の数であり；ｑは整数であり、かつ、Ｒaの原子価状態と等しく；ｒは０以上であ
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り、かつ、オキシハライド化合物中の水和水の数である。変数ｒは、整数であっても、整
数でなくてもよい（分数）。
【００２３】
 オキシハライド化合物中のハロゲン化物「Ｘ」は、塩素、臭素、またはヨウ素である。
酸素原子の数ｐは、例えば、１、２、３、または４でありうる。特定の実施の形態では、
ｐは１または３である。変数ｑは、例えば、１、２、３、または４でありうる。変数ｒは
水和水の数に応じて変化する。特定の実施の形態では、ｒは０、１、２、４、６、または
８である。さまざまな実施の形態では、オキシハライド化合物のＸＯpは、例えば、限定
はしないが、ＣｌＯ、ＣｌＯ2、ＣｌＯ3、ＣｌＯ４、ＢｒＯ3、またはＩＯ3である。
【００２４】
 カチオンＲaは、本発明のオキシハライド化合物とともに作用し、かつ、ケイ酸塩ガラス
に適合する、任意のカチオンである。オキシハライドおよび／またはハロゲン化物のため
の「運搬剤」としての役割をすることができるカチオンのリストとしては、限定はしない
が、アルカリ（Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ）、アルカリ土類（Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｂａ
）、亜鉛、スズ、アルミニウム、ランタン、イットリウム、ジルコニウム、チタニウム、
ビスマス、および遷移金属が挙げられる。アルカリ・カチオンが清澄剤に用いられる場合
であっても、無アルカリガラスの最終的な性能特性に影響を及ぼさないように、最終的な
ガラス製品に存在するアルカリ・カチオンの量は、無アルカリガラスにおける許容量であ
りうる。目的が実質的に無色のガラスを得ることである場合には、遷移金属は避けるべき
である。１つの実施の形態では、カチオンは、マグネシウム、カルシウム、またはストロ
ンチウムである。
【００２５】
 さまざまな実施の形態では、オキシハライド化合物は、アルカリまたはアルカリ土類の
次亜塩素酸塩、亜塩素酸塩、臭素酸塩、またはヨード酸塩、またはそれらの水和物であり
うる。さまざまな特定の実施の形態では、オキシハライド化合物は、例えば、ＮａＣｌＯ
、ＮａＢｒＯ3、ＮａＩＯ3、ＫＣｌＯ、ＫＢｒＯ3、ＫＩＯ3、ＲｂＣｌＯ、ＲｂＢｒＯ3

、ＲｂＩＯ3、ＣｓＣｌＯ、ＣｓＢｒＯ3、ＣｓＩＯ3、Ｃａ（ＣｌＯ）2、Ｃａ（ＣｌＯ）

2・Ｈ2Ｏ、Ｃａ（ＣｌＯ2）2、Ｃａ（ＣｌＯ3）2、Ｃａ（ＣｌＯ４）2、Ｃａ（ＢｒＯ3）

2、Ｃａ（ＢｒＯ3）2・Ｈ2Ｏ、Ｃａ（ＩＯ3）2、Ｃａ（ＩＯ3）2・Ｈ2Ｏ、Ｃａ（ＩＯ3）

2・６Ｈ2Ｏ、Ｍｇ（ＣｌＯ）2、Ｍｇ（ＣｌＯ3）2・６Ｈ2Ｏ、Ｍｇ（ＣｌＯ４）2、Ｍｇ
（ＣｌＯ４）2・６Ｈ2Ｏ、Ｍｇ（ＢｒＯ3）2・６Ｈ2Ｏ、Ｍｇ（ＩＯ3）2・４Ｈ2Ｏ、Ｓｒ
（ＣｌＯ）2、Ｓｒ（ＢｒＯ3）2、Ｓｒ（ＩＯ3）2、Ｓｒ（ＩＯ3）2・Ｈ2Ｏ、Ｂａ（Ｃｌ
Ｏ）2、Ｂａ（ＢｒＯ3）2、Ｂａ（ＩＯ3）2、Ｂａ（ＩＯ3）2・Ｈ2Ｏ、またはそれらのさ
まざまな他の水和物である。
【００２６】
 ハロゲン化合物は、オキシハライド化合物と共に使用することができる随意的な化合物
である。ケイ酸塩ガラスの製造工程の清澄相にハロゲン化物を放出し、ケイ酸塩ガラスに
適合する、任意のハロゲン化合物が使用されうる。特定の実施の形態では、１種類以上の
ハロゲン化合物またはそれらの水和物は、独立して式Ｒb（Ｙ）t・ｕ（Ｈ2Ｏ）であり、
ここで、Ｒbはカチオンであり；Ｙは、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、またはＩのハロゲン化物であり
；ｔは整数であり、Ｒbの原子価状態に等しく；ｕは０以上であり、ハロゲン化合物にお
ける水和水の数である。変数ｕは、整数であっても、整数でなくてもよい（分数）。
【００２７】
 ハロゲン化合物中のハロゲン化物「Ｙ」は、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ、またはＩのハロゲン化物
である。変数ｔは、さまざまな実施の形態では、１、２、３、または４である。特定の実
施の形態では、ｔは１または２である。変数ｕは水和水の数に応じて変化する。特定の実
施の形態では、ｕは０、２、６、または８である。
【００２８】
 カチオンＲbは、本発明のハロゲン化合物と共に作用し、かつ、ケイ酸塩ガラスに適合す
る、任意のカチオンである。特定の実施の形態では、カチオンは、オキシハライド化合物
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について先に掲げたものと同一のカチオンから独立して選択される。１つの実施の形態で
は、カチオンはマグネシウムまたはカルシウムである。
【００２９】
 さまざまな実施の形態では、ハロゲン化合物は、アルカリ、アルカリ土類、またはアル
ミニウムのフッ化物、塩化物、臭化物、またはヨウ化物、またはそれらの水和物である。
さまざまな特定の実施の形態では、ハロゲン化合物は、例えば、ＮａＦ、ＮａＣｌ、Ｎａ
Ｂｒ、ＮａＩ、ＫＦ、ＫＣｌ、ＫＢｒ、ＫＩ、ＲｂＦ、ＲｂＣｌ、ＲｂＢｒ、ＲｂＩ、Ｃ
ｓＦ、ＣｓＣｌ、ＣｓＢｒ、ＣｓＩ、ＣａＦ2、ＣａＣｌ2、ＣａＣｌ2・Ｈ2Ｏ、ＣａＣｌ

2・２Ｈ2Ｏ、ＣａＣｌ2・４Ｈ2Ｏ、ＣａＣｌ2・６Ｈ2Ｏ、ＣａＢｒ2、ＣａＢｒ2・６Ｈ2

Ｏ、ＣａＢｒ2・６Ｈ2Ｏ、ＣａＩ2、ＣａＩ2・６Ｈ2Ｏ、ＭｇＦ2、ＭｇＣｌ2、ＭｇＣｌ2

・６Ｈ2Ｏ、ＭｇＢｒ2、ＭｇＩ2、ＭｇＩ2・Ｈ2Ｏ、ＳｒＣｌ2、ＳｒＣｌ2・２Ｈ2Ｏ、Ｓ
ｒＢｒ2、ＳｒＢｒ2・２Ｈ2Ｏ、ＳｒＩ2、ＳｒＩ2・ｘＨ2Ｏ、ＢａＦ2、ＢａＣｌ2、Ｂａ
Ｃｌ2・２Ｈ2Ｏ、ＢａＢｒ2、ＢａＢｒ2・２Ｈ2Ｏ、ＢａＩ2、ＢａＩ2・ｘＨ2Ｏ、ＡｌＦ

3、ＡｌＦ3・６Ｈ2Ｏ、Ａ１Ｃｌ3、ＡｌＣｌ3・６Ｈ2Ｏ、ＡｌＢｒ3、ＡｌＢｒ3・６Ｈ2

Ｏ、ＡｌＩ3、ＡｌＩ3・６Ｈ2Ｏ、ＺｎＦ2、ＺｎＦ2・４Ｈ2Ｏ、ＺｎＣｌ2、ＺｎＣｌ2・
ｘＨ2Ｏ、ＺｎＢｒ2、ＺｎＢｒ2・ｘＨ2Ｏ、ＺｎＩ2、またはＺｎＩ2・ｘＨ2Ｏ、または
それらのさまざまな他の水和物が挙げられる。１つの実施の形態では、ハロゲン化合物は
、ＣａＦ2、ＣａＣｌ2、ＣａＣｌ2・４Ｈ2Ｏ、ＮａＦ、ＮａＣｌ、ＮａＢｒ、ＮａＩ、Ｋ
Ｆ、ＫＣｌ、ＫＢｒ、またはＫＩである。
【００３０】
 別の実施の形態では、オキシハライドとハロゲン化物の組合せが用いられ、ここで、１
種類以上のオキシハライド化合物は、独立して、アルカリまたはアルカリ土類の次亜塩素
酸塩、臭素酸塩、またはヨード酸塩、またはそれらの水和物を含み、１種類以上のハロゲ
ン化合物は、独立して、アルカリ、アルカリ土類、またはアルミニウムのフッ化物、塩化
物、臭化物またはヨウ化物、またはそれらの水和物を含む。
【００３１】
 次亜塩素酸塩と臭素酸塩（またはそれらの任意の水和物）の組合せ、および次亜塩素酸
塩とヨード酸塩（またはそれらの任意の水和物）の組合せは、特定の実施の形態において
特に有利であることが判明した。他の特定の実施の形態では、清澄剤は、オキシハライド
とフッ化物；オキシハライドと臭化物；またはオキシハライドと塩化物を含み、ここでオ
キシハライド、フッ化物、臭化物、または塩化物は、それらの水和物でありうる。これら
の他の特定の実施の形態において、さらなるの実施の形態では、オキシハライドは、次亜
塩素酸塩、ヨード酸塩、またはそれらの組合せ、またはそれらの水和物を含む。特定の実
施の形態では、清澄剤は、次亜塩素酸塩、ヨード酸塩、臭素酸塩、およびフッ化物、また
はそれらの任意の水和物を含む。
【００３２】
 １種類以上のオキシハライド化合物またはそれらの水和物を使用することができる。す
なわち、異なるカチオンを有し、同一のハロゲン化物を含むオキシハライドまたはそれら
の水和物、または、同一のカチオンを有するが異なるハロゲン化物を含むオキシハライド
化合物、または、異なるカチオンおよび異なるハロゲン化物を有するオキシハライドを、
用いることができる。１、２、３、または４種類以上のオキシハライド化合物を本発明に
使用することができる。
【００３３】
 同様に、１種類以上のハロゲン化合物またはそれらの水和物は、ハロゲン化合物中に、
同一または異なるカチオンおよび／または同一または異なるハロゲン化物アニオンを含む
、１、２、３、または４種類以上のハロゲン化合物またはそれらの水和物でありうる。さ
らに、オキシハライドとハロゲン化合物の関係では、カチオンのそれぞれは同一であって
も異なっていてもよく、ハロゲン化物は同一であっても異なっていてもよい。
【００３４】
 特定の実施の形態では、清澄剤は１つのオキシハライド化合物を含む。特定の他の実施
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の形態では、清澄剤は、２、３、または４種類など、２種類以上のオキシハライド化合物
を含む。別の実施の形態では、清澄剤は、３または４種類など、３種類以上のオキシハラ
イド化合物を含む。別の実施の形態では、清澄剤は１種類のオキシハライド化合物と１種
類のハロゲン化合物を含む。別の実施の形態では、清澄剤は、２、３、または４種類など
、２種類以上のオキシハライド化合物と１種類のハロゲン化合物を含む。別の実施の形態
では、清澄剤は、３種類のオキシハライド化合物と１種類のハロゲン化合物を含む。
【００３５】
 オキシハライド化合物および随意的にハロゲン化合物である清澄剤に加えて、清澄剤は
さらに、追加の種類の清澄剤を含みうる。特定の実施の形態では、任意の他の清澄剤を、
本発明の清澄剤と組み合わせて使用することができる。これらの追加の種類の清澄剤は、
例えば、ＳｎＯ2などのスズタイプの清澄剤でありうる。特定の実施の形態では、清澄は
、少量のＳｎＯ2を、およそ、最終的なガラス組成物の約０.０２重量％～約０.５重量％
で加えることによって改善することができ、特定の実施の形態では０.０２～０.４重量％
、特定の他の実施の形態では０.０２～０．３重量％である。他の清澄剤は、例えば、酸
化アンチモン、酸化ヒ素、または硫酸塩の清澄剤を含みうる。使用する場合、Ａｓ2Ｏ3お
よびＳｂ2Ｏ3は、１つの実施の形態では約０.０５～約２重量％の量で用いられ、硫酸塩
は、１つの実施の形態では約１重量％までのバッチ重量で用いられる。１つの実施の形態
では、ガラスを作製するためのバッチ組成物は、０.０５重量％未満の酸化アンチモンま
たは酸化ヒ素の清澄剤など、不可避的な不純物以外に酸化アンチモンまたは酸化ヒ素の清
澄剤を実質的に含まない。
【００３６】
 ハロゲン化物または硫酸塩化合物は、バッチ混合物内にきちんと供給することができ、
または、ホウ酸塩ガラス溶融物などのガラス溶融物内に取り込むことができ、これを次に
固形製品に形成し、すりつぶし、フリット組成物としてバッチ混合物に供給する。例えば
、１つの実施の形態では、ハロゲン化物を、（ｉ）Ｂ2Ｏ3、（ｉｉ）ＺＯ（ここでＺはア
ルカリ土類を表す）、および（ｉｉｉ）ＳｉＯ2またはＡｌ2Ｏ3、または、塩基ガラスの
任意の他の成分または塩基ガラスと適合する成分とを合わせ、溶融せしめて、最初にフリ
ット材料を形成し、次に、溶融するためにフリットをバッチ混合物内に含める。この手法
において、十分な量のハロゲン化物がフリット内に保持され、バッチ混合物内に取り込ま
れるように、フリットのための出発材料には、十分な量のハロゲン化物を使用すべきであ
る。フリットのための材料の典型的な組合せとしては、限定はしないが、Ｂ2Ｏ3＋ＣａＯ
＋ＭｇＯ＋ＳｉＯ2＋ＣａＢｒ2＋ＣａＦ2；Ｂ2Ｏ3＋ＣａＯ＋ＣａＢｒ2；Ｂ2Ｏ3＋ＣａＯ
＋ＣａＳＯ4＋ＳｉＯ2；またはＢ2Ｏ3＋ＣａＯ＋ＣａＳＯ4＋ＳｉＯ2が挙げられる。
【００３７】
ガラス
 本発明には、清澄剤を利用する任意のケイ酸塩ガラスが予定されている。「ケイ酸塩ガ
ラス」とは、ガラスの網状組織にＳｉＯ2を含むガラスのことをいう。ガラスは、加えて
、Ｂ2Ｏ3、Ａｌ2Ｏ3、Ａ2Ｏ、ＺＯ、および他の酸化物およびハロゲン化物を含んでもよ
く、ここでＡはアルカリを表し、Ｚはアルカリ土類、Ｚｎ、およびＰｂを表す。１つの実
施の形態では、ガラスは、実質的にアルカリを含まず、一般に無アルカリガラスとも称さ
れる。別の実施の形態では、ガラスは、実質的に無アルカリである必要はなく、例えば１
，０００ｐｐｍを超えるアルカリを含んでいてもよい。限定することは意図しないが、ガ
ラスの他の特定の例としては、例えば、低ホウ素ガラス、アルカリアルミノケイ酸塩、ア
ルカリ亜鉛ケイ酸塩、アルカリ ホウケイ酸塩、アルカリホウ化アルミノケイ酸塩、アル
カリ土類アルミノケイ酸塩、アルカリ土類ホウ化アルミノケイ酸塩、およびアルカリ土類
亜鉛アルミノケイ酸塩（ベータクォーツガラスセラミックのための未焼成ガラス）が挙げ
られる。
【００３８】
 さまざまな実施の形態では、ケイ酸塩ガラスバッチとして、さらに、例えば、アルカリ
またはアルカリ土類元素の酸化物、炭酸塩、水酸化物、硝酸塩、カルボン酸塩、ハロゲン
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化物、ホウ酸塩、アルミン酸塩、ケイ酸塩、リン酸塩、および／または、ケイ素、ホウ素
またはアルミニウム元素の酸化物、水酸化物、硝酸塩またはハロゲン化物またはそれらの
組合せが挙げられる。ケイ酸塩ガラスは、酸化物の重量パーセントで表して、５５～８８
％のＳｉＯ2；０～２８％のＢ2Ｏ3；０～３０％Ａｌ2Ｏ3、０～３０％のＡ2Ｏ、および０
～３０％のＺＯを含む組成物を有していて差し支えなく、ここで、Ａはアルカリを表し、
Ｚはアルカリ土類、亜鉛および鉛を表す。特定の実施の形態では、ガラスは、組成物、酸
化物の重量パーセントで表して、５６～８５％のＳｉＯ2；０～１６％のＢ2Ｏ3；８～２
５％のＡｌ2Ｏ3、０～２５％のＡ2Ｏ、および０～２５％のＺＯを含む組成物を有してい
て差し支えなく、ここで、Ａはアルカリを表し、Ｚはアルカリ土類を表す。特定の組成物
を有するガラスのこれらの実施の形態のある特定の実施の形態では、ガラスは、実質的に
アルカリを含まないこと（約１０００重量ｐｐｍ未満のアルカリを含有するなど）が有利
である。実質的にアルカリを含まないことは、ＴＦＴ ＬＣＤガラス基板にとって特に有
利である。
【００３９】
プロセス
 本発明の清澄剤は、ケイ酸塩ガラスを生産するための典型的なプロセスに使用すること
ができる。ケイ酸塩ガラスの生産において、プロセスは、一般に、必要なガラス原材料を
含むケイ酸塩ガラスバッチを形成する工程を含む。これは、原材料を容器内で混合するこ
とによって行う。ガラスバッチ生産物の任意の段階におけるこのガラスバッチに、清澄剤
を加える。その後、清澄剤を含むガラスバッチを溶融および清澄する。清澄は、溶融工程
の間、または溶融工程に続いて行われる。清澄後、ガラス材料は、最終的なケイ酸塩ガラ
ス製品へと成形される。典型的な成形工程としては、限定はしないが、フュージョンドロ
ー、フロート法、鋳造、加圧成形などが挙げられる。
【００４０】
 清澄剤は、１つの実施の形態では、溶融段階の前のバッチ化段階の間に加える。清澄剤
は、バッチ化段階の後、すなわち、溶融または清澄段階の間に加えてもよいが、これは、
清澄剤をバッチ化段階の間に加えるよりは実用的かつ効率的ではない。
【００４１】
 本発明の１つの態様は、
　（ｉ）ケイ酸塩成分と、
　（ｉｉ）１種類以上のオキシハライド化合物またはそれらの水和物を含む十分な量の清
澄剤と、
を含む、ケイ酸塩ガラスバッチを提供する。このガラスバッチの態様では、清澄剤は、さ
らに、１種類以上のハロゲン化合物またはそれらの水和物を含みうる。
【００４２】
 オキシハライド化合物およびハロゲン化合物の副生成物がハロゲン化物のガスであるこ
とから、ハロゲン化物のガスの集積を防ぐため、適切な廃液処理システムが用いられるべ
きである。溶融工程の際、溶融装置はガスヘッドスペースを有しうる。これは、システム
から出るハロゲン化物および酸素ガスのための場所を提供する。
【００４３】
 効果的な最終製品を生産するためにガラスバッチに加えるオキシハライド化合物および
ハロゲン化合物の量は、使用する特定のガラスバッチ成分、処理温度、他の清澄剤の有無
など、さまざまなパラメータに応じて変化する。しかしながら、１つの実施の形態では、
形成されるケイ酸塩ガラスが残留ハロゲン化物を少なくとも５０ｐｐｍの量で有するよう
に、清澄剤の量が調節される場合、最終製品は優れた特性を有するであろう。別の実施の
形態では、最終的なガラス製品における残留ハロゲン化物の量は、少なくとも７５ｐｐｍ
である。別の実施の形態では、残留ハロゲン化物は少なくとも１００ｐｐｍである。
【００４４】
 １つの実施の形態では、本発明の清澄剤をプロセスに十分に加える場合、得られるケイ
酸塩ガラスは、ガラス４５３．６ｇ（１ポンド）当たり、５０μｍを超えるガス包有物が
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１つ以下の欠陥レベルを含む。別の実施の形態では、欠陥レベルは、形成されたガラス９
．０７２ｋｇ（２０ポンド）当たり、５０μｍを超えるガス包有物が１つ以下である。
【００４５】
 別の実施の形態では、形成されたケイ酸塩ガラスの欠陥レベルは、形成されたガラスの
連続的な４５３．６ｇ（１ポンド）当たり５０μｍを超えるガス包有物が１つ以下である
。形成されたガラスの連続的な４５３．６ｇ（１ポンド）とは、工程ラインから生産され
る連続的な１つポンドについて測定し、５０μｍを超えるガス包有物が１つ以下の標準を
満たすことを意味することが意図されている。別の実施の形態では、形成されたケイ酸塩
ガラスの欠陥レベルは、連続して形成されたガラス９．０７２ｋｇ（２０ポンド）当たり
、連続して形成されたガラス２２．６８ｋｇ（５０ポンド）当たり、連続して形成された
ガラス４５．３６ｋｇ（１００ポンド）当たり、または連続して形成されたガラス２２６
．８ｋｇ（５００ポンド）当たり、５０μｍを超えるガス包有物が１つ以下である。
【００４６】
 ガラスバッチ中のオキシハライド化合物の出発量は、さまざまな条件に応じて大きく変
化しうる。１つの実施の形態では、ガラスバッチに使用するオキシハライド化合物の量は
、仕上がりの残留ハロゲン化物が少なくとも５０ｐｐｍを達成するために、オキシハライ
ドとしてバッチ化した、０.０１重量％～３重量％のハロゲン化物でありうる。特定の実
施の形態では、オキシハライド化合物とハロゲン化合物の合計でわずか０．２重量％がバ
ッチに加えられる。０．２重量％よりも量が多いと、清澄剤が主要成分として作用する傾
向があり、これが弊害となる。量が多いと、ガラスの特性に影響を与え、かつ、オフガス
処理の問題を感知可能なほど増大させうる。
【００４７】
 使用するカチオンおよびシステム条件に応じて、カチオンは蒸発させてもよく、あるい
はガラス製品内に保持していてもよい。
【００４８】
 オキシハライド化合物を、単独で、またはハロゲン化合物と組み合わせて使用する利点
は次の通りである。オキシハライドに由来する酸素は、清澄工程の早期の段階で放出され
る。反対に、オキシハライド化合物および／または随意的なハロゲン化合物に由来するハ
ロゲン化物は、例えば工程の温度を上昇させることによって、清澄工程の遅い段階で放出
することができる。したがって、早期および晩期の両方の清澄を達成することができ、そ
れによって、欠陥がより少ない、より高品質の最終ガラス製品を生産することができる。
【００４９】
 本発明は、毒性の重金属である、ヒ素またはアンチモンの清澄剤の必要を排除する。さ
らに、本発明は、酸化スズ濃度の低い、劣っている清澄活性に比べて、優れた性能を提供
し、少しの時間で低い欠陥レベルを生じさせる。使用するレベルでは、ハロゲン化物は、
ガラスの材料の特性に影響を与えない。
【００５０】
 本発明の幾つかの態様および実施の形態について詳細な説明において説明してきたが、
本発明は、開示する態様および実施の形態に限定されず、添付の特許請求の範囲に記載お
よび定義される本発明の精神から逸脱することなく、多くの再配置、変更および置換が可
能であるものと理解されたい。
【実施例】
【００５１】
 本発明の原理をさらに例証するため、次の実施例は、添付の特許請求の範囲に組成物、
物品、装置、および／または方法がいかにしてなされ、評価されるかについての完全な開
示および説明を当業者に提供するために記載される。それらは、本発明の単な典型例であ
ることが意図され、発明者らが彼らの発明とみなす範囲を制限することは意図されていな
い。数字（例えば、量、温度など）に関しては正確性が確保されるように努めているが、
ある程度の誤差および偏差を考慮すべきである。他に示唆しない限り、温度は℃または周
囲温度であり、圧力は大気圧かそれに近い。製品の品質および性能を最適化するのに使用
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できる工程条件のバリエーションおよび組み合わせは非常に多く存在する。このような工
程条件を最適化するためには、適度な、日常の実験のみが必要とされるであろう。
【００５２】
実施例１．清澄パッケージとしての臭化物＋ヨード酸塩
　次の成分を用いてバッチを調製した：
【表１】

【００５３】
 このバッチでは、ＣａＢｒ2は約０.４ｍｏｌ％であり、Ｃａ（ＩＯ3）2・Ｈ2Ｏは約０．
２ｍｏｌ％であり、ＳｎＯ2は約０.０７ｍｏｌ％である。バッチはＴｕｒｂｕｌａミキサ
ーを使用してプラスチック・ジャー内で勢いよく混合した。次に、それを、およそ６５０
ｃｍ3の内部体積を有する白金るつぼに移した。るつぼを１６５０℃のｇｌｏｗｂａｒ加
熱炉内に直接設置し、６時間保持した。この時間の後、ガラスをパティーに注ぎ、７２５
℃でか焼した。
【００５４】
実施例２．清澄パッケージとしてのヨード酸塩＋フッ化物
　次の成分を用いてバッチを調製した：
【表２】

【００５５】
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 このバッチでは、Ｃａ（ＩＯ3）2・Ｈ2ＯおよびＣａＦ2はそれぞれ約０．２ｍｏｌ％で
あり、ＳｎＯ2は約０.０７ｍｏｌ％である。実施例２のようにバッチを混合し、溶融させ
た。
【００５６】
実施例３．清澄パッケージとしての次亜塩素酸塩
　次の成分を用いてバッチを調製した：
【表３】

【００５７】
 このバッチでは、Ｃａ（ＣｌＯ）2は約０.０５ｍｏｌ％であり、ＳｎＯ2は約０.０７ｍ
ｏｌ％である。バッチを、Ｔｕｒｂｕｌａミキサーを使用してプラスチック・ジャー内で
勢いよく混合した。次に、それを、およそ６５０ｃｍ3の内部体積を有する耐火性のシリ
カるつぼに移した。るつぼを、モリブジシリサイド元素を有する１６００℃の加熱炉に直
接配置し、２時間保持した。この時間の後、ガラスをパティーに注ぎ、７２５℃でか焼し
た。この時間の後、るつぼを加熱炉から取り出し、ガラスを放置し、るつぼ内で室温まで
冷却した。
【００５８】
実施例４．清澄パッケージとしてのオキシハライドの組合せ
　次の成分を用いてバッチを調製した：
【表４】
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【００５９】
 このバッチでは、Ｃａ（ＣｌＯ）2は約０.０２５ｍｏｌ％であり、Ｃａ（ＢｒＯ3）2は
約０.０２５ｍｏｌ％であり、Ｃａ（ＩＯ3）2一水和物は約０.０２５ｍｏｌ％であり、Ｓ
ｎＯ2は約０.０７ｍｏｌ％である。実施例３のようにバッチを混合し、溶融させた。
【００６０】
実施例５．清澄パッケージとしての臭素酸塩とオキシハライドの組合せ
　次の成分を用いてバッチを調製した：
【表５】

【００６１】
 このバッチでは、Ｃａ（ＣｌＯ）2は約０.０２５ｍｏｌ％であり、Ｃａ（ＢｒＯ3）2は
約０.０５０ｍｏｌ％は約、ＳｎＯ2は約０.０７ｍｏｌ％である。実施例３のようにバッ
チを混合し、溶融させた。
【００６２】
実施例６．清澄パッケージとしてのオキシハライドとフッ素の組合せ
　次の成分を用いてバッチを調製した：
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【表６】

【００６３】
 このバッチでは、Ｃａ（ＣｌＯ）2は約０.０１９ｍｏｌ％であり、Ｃａ（ＢｒＯ3）2は
約０.０１９ｍｏｌ％であり、Ｃａ（ＩＯ3）2の水和物は約０.０１９ｍｏｌ％であり、Ｃ
ａＦ2は０.０１８ｍｏｌ％であり、ＳｎＯ2は約０.０７ｍｏｌ％である。実施例３のよう
にバッチを混合し、溶融させた。
【００６４】
実施例７．清澄パッケージとしてのオキシハライドとハロゲン化物の組合せ
　次の成分を用いてバッチを調製した：
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【表７】

【００６５】
 これらのバッチでは、Ｃａ（ＣｌＯ）2、Ｃａ（ＢｒＯ3）2、Ｃａ（ＩＯ3）2、およびＣ
ａＦ2は約０.０１９ｍｏｌ％であった。バッチをＴｕｒｂｕｌａ混合し、その後、覆いの
ないＰｔるつぼ内で、１６００℃で約２時間、溶融させた。ガラスをるつぼ内でか焼し、
シード集計用のサンプルの中心に穴を開けた。次にこの片を、１５０グリットの精密研磨
仕上げまたは艶出し仕上げした、約７．６２ｃｍ（３インチ）長×３．８１ｃｍ（１．５
インチ）幅×１ｃｍの厚さのサンプルに作製した。正確なサンプルの大きさは、るつぼ内
のガラスの量に応じて決めた。包含写像のための自動焦点深度顕微鏡（Automated Depth-
Focusing Microscope for Inclusion Mapping）というJacobian Technologies社製の特注
機器をニコン社製ＳＭＺ８００顕微鏡と共に使用してシード数を決定し、結果を上記表に
記載した。コンピュータシステムが故障しないように、多くのシードが存在する場合には
体積を減らす必要があったため、スキャンした体積は各サンプルで同一ではない。
【００６６】
実施例８．清澄パッケージとしてのオキシハライドとハロゲン化物の組合せ
　次の成分を用いてバッチを調製した：
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【表８】

【００６７】
 これらのバッチにおいて、８Ｃでは、Ｃａ（ＣｌＯ）2、Ｃａ（ＢｒＯ3）2、Ｃａ（ＩＯ

3）2、およびＣａＦ2は約０.０１９ｍｏｌ％であり、８Ｄでは、Ｃａ（ＩＯ3）2およびＣ
ａＦ2はそれぞれ、０．２ｍｏｌ％および０.１ｍｏｌ％であった。実施例７に記載のよう
にサンプルを溶融し、調製し、シード数を決定した。
【００６８】
実施例９．清澄パッケージとしてのオキシハライドとハロゲン化物の組合せ
　次の成分を用いてバッチを調製した：
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【表９】

【００６９】
 これらのバッチにおいて、９ＣではＣａ（ＣｌＯ）2、Ｃａ（ＢｒＯ3）2、Ｃａ（ＩＯ3

）2、およびＣａＦ2は約０.０１９ｍｏｌ％であり、９Ｄでは、Ｃａ（ＩＯ3）2およびＣ
ａＦ2はそれぞれ０．２ｍｏｌ％および０.１ｍｏｌ％であった。ＳｎＯ2は約０．０２ｍ
ｏｌ％であった。実施例７に記載のようにサンプルを溶融し、調製し、シード数を決定し
た。
【００７０】
実施例１０．清澄パッケージとしてのオキシハライドとハロゲン化物の組合せ
　次の成分を用いてバッチを調製した：
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【表１０】

【００７１】
 これらのバッチでは、Ｓｒ（ＩＯ3）2およびＳｒＦ2はそれぞれ、約０．２ｍｏｌ％およ
び０．１ｍｏｌ％であった。実施例７と同様にガラスを調製し、シード数を決定した。
【００７２】
実施例１１．清澄パッケージとしてのオキシハライドとハロゲン化物の組合せ
　次の成分を用いてバッチを調製した：
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【表１１】

【００７３】
　これらのバッチをＴｕｒｂｕｌａ混合し、覆いのないＰｔるつぼ内で、１４５０℃で２
時間溶融し、その後、るつぼ内でか焼した。実施例７と同様にシード数のサンプルを調製
し、シード数を決定した。
【００７４】
実施例１２．清澄パッケージとしてのオキシハライドとハロゲン化物の組合せ
　次の成分を用いてバッチを調製した：
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【表１２】

【００７５】
 これらのバッチにおいて、１２Ｂでは、Ｃａ（ＣｌＯ）2、Ｃａ（ＢｒＯ3）2、Ｃａ（Ｉ
Ｏ3）2、およびＣａＦ2は約０.０１９ｍｏｌ％であり、１２Ｃでは、Ｃａ（ＩＯ3）2およ
びＣａＦ2はそれぞれ０．２ｍｏｌ％および０.１ｍｏｌ％であった。実施例７のようにガ
ラスを調製し、シード数を決定した。
【００７６】
実施例１３.フリットの供給
 ハロゲン化物または硫酸塩清澄剤を加える場合、ハロゲン化物または硫酸塩清澄剤を個
別のバッチ材料として加えるための別の手段は、ハロゲン化物または硫酸塩を１つ以上含
有するフリットを作製し、フリット組成物をバッチに供給することである。フリットは、
ハロゲン化物または硫黄が保持されている限り、ガラスまたは結晶性の材料であって差し
支えない。
【００７７】
 次の成分および溶融条件を有するフリット１３Ａ～Ｊを調製した：
ハロゲン化物含有フリットを基礎とするガラスの実施例



(20) JP 2011-513165 A5 2013.1.17

【表１３】

【００７８】
ハロゲン化物含有フリットを基礎とする結晶の実施例

【表１４】

【００７９】
硫黄含有フリットを基礎とするガラスの実施例
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【表１５】

【００８０】
硫黄含有フリットを基礎とする結晶の実施例
【表１６】

【００８１】
 ガラスおよび結晶性の材料の両方が、るつぼ汚染またはバッチに由来するシリカを含む
。ガラスの幾つかは、すべてではないが、ガラスを形成するために、あるレベルのＳｉＯ

2（およそ０.５９～１３．１０重量％）を必要とする。
【００８２】
 本明細書の組成物、物品、装置、および方法には、さまざまな変更およびバリエーショ
ンがなされうる。本明細書に記載の組成物、物品、装置、および方法の他の態様および実
施の形態は、明細書の熟慮および本明細書に開示される組成物、物品、装置、および方法
の実施から明白であろう。本明細書および実施例は典型例とみなされることが意図されて
いる。
【手続補正２】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
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【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ケイ酸塩ガラスの製造方法であって、
　ケイ酸塩ガラスバッチを形成し、
　前記ケイ酸塩ガラスバッチを溶融および清澄し、
　前記ケイ酸塩ガラスを形成する、
各工程を有してなり、
　前記清澄が、１種類以上のオキシハライド化合物またはそれらの水和物を含む、十分な
量の清澄剤を用いて行われる、方法。
【請求項２】
　前記１種類以上のオキシハライド化合物またはそれらの水和物のそれぞれが、独立して
式Ｒa（ＸＯp）q・ｒ（Ｈ2Ｏ）であり、
　ここで、
　Ｒaはカチオンであり；
　Ｘは、Ｃｌ、Ｂｒ、またはＩのハロゲン化物であり；
　ｐは整数であり、かつ、オキシハライド化合物中の酸素原子の数であり；
　ｑは整数であり、かつ、Ｒaの原子価状態と等しく；
　ｒは０以上であり、かつ、オキシハライド化合物中の水和水の数である
ことを特徴とする請求項１記載の方法。
【請求項３】
　前記清澄剤が、１種類以上のハロゲン化合物またはそれらの水和物をさらに含むことを
特徴とする請求項１または２記載の方法。
【請求項４】
　前記１種類以上のオキシハライド化合物またはそれらの水和物のそれぞれが、独立して
式Ｒa（ＸＯp）q・ｒ（Ｈ2Ｏ）であり、
　ここで、
　Ｒaはカチオンであり；
　Ｘは、Ｃｌ、Ｂｒ、またはＩのハロゲン化物であり；
　ｐは整数であり、かつ、オキシハライド化合物中の酸素原子の数であり；
　ｑは整数であり、かつ、Ｒaの原子価状態と等しく；ｒは０以上であり、かつ、オキシ
ハライド化合物中の水和水の数であり、ここで、１種類以上のハロゲン化合物またはそれ
らの水和物は、独立して式Ｒb（Ｙ）t・ｕ（Ｈ2Ｏ）であり、ここでＲbはカチオンであり
；
　ＹはＦ、Ｃｌ、Ｂｒ、またはＩのハロゲン化物であり；ｔは整数であり、かつ、Ｒbの
原子価状態と等しく；
　ｕは０以上であり、かつ、ハロゲン化合物中の水和水の数であり；
　ここで、カチオンＲaおよびＲbは、同一であっても異なっていてもよく、ハロゲン化物
ＸおよびＹは同一であっても異なっていてもよい
ことを特徴とする請求項１～３いずれか１項記載の方法。
【請求項５】
　１種類以上のオキシハライド化合物またはそれらの水和物が、独立して、アルカリまた
はアルカリ土類の次亜塩素酸塩、亜塩素酸塩、臭素酸塩、またはヨード酸塩、またはそれ
らの水和物を含むことを特徴とする請求項１～４いずれか１項記載の方法。
【請求項６】
　前記１種類以上のオキシハライド化合物またはそれらの水和物が、独立して、アルカリ
またはアルカリ土類の次亜塩素酸塩、亜塩素酸塩、臭素酸塩、またはヨード酸塩、または
それらの水和物を含み、
　前記１種類以上のハロゲン化合物またはそれらの水和物が、独立して、アルカリ、アル
カリ土類、またはアルミニウムのフッ化物、塩化物、臭化物またはヨウ化物、またはそれ
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らの水和物を含むことを特徴とする請求項３記載の方法。
【請求項７】
　前記ケイ酸塩ガラスの欠陥レベルが、連続して形成されたケイ酸塩ガラス４５３．６ｇ
（１ポンド）当たり、５０μｍを超えるガス包有物が１つ以下であることを特徴とする請
求項１～６いずれか１項記載の方法。
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