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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　酸化砒素及び又は酸化アンチモンを用いず、主清澄剤として酸化錫が０．１～＜０．６
％及び酸化鉄が０．０５～０．３％添加された珪酸アルミニウムリチウム（ＬＡＳ）ガラ
ス系を基材とするガラスバッチを用意する工程、
　ガラス成分であるＳｉＯ２を投入するために通常用いる石英砂原料の比率が４０重量％
未満となるようにガラスバッチ用原料混合物を設計する工程、及び
　１６００℃以上の温度でガラス溶融液を清澄する工程から構成されることを特徴とする
、珪酸アルミニウムリチウム（ＬＡＳ）ガラスセラミックスから成る可結晶化ガラスに用
いるガラス溶融液の環境調和型溶融清澄方法。
【請求項２】
　主バッチ原料としてＬｉ２Ｏ－Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２化合物が用いられ、前記化合物に
よって前記原料混合物の４５重量％以上が構成されることを特徴とする請求項１記載の方
法。
【請求項３】
　ペタル石及び又はリシア輝石が主バッチ原料として用いられることを特徴とする請求項
２項記載の方法。
【請求項４】
　清澄中に放出されるＯ２清澄ガス（モル）の最大量の、バッチ分解中に放出される不溶
性外来ガス量（モル）に対する比が下記関係；
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       Ｏ２［モル］／不純物ガス［モル］＞０．０２
を満たすＬＡＳガラス系用ガラスバッチが用意されることを特徴とする請求項１～３のい
ずれかに記載の方法。
【請求項５】
　ガラス屑としてガラスバッチがさらに２０～６０重量％添加されることを特徴とする請
求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　ガラス溶融液の赤外線吸収が、厚さ４ｍｍ、室温での、１６００ｎｍにおける赤外線透
過率４０～８０％に対応する数値に設定されることを特徴とする請求項１～５のいずれか
に記載の方法。
【請求項７】
　清澄が、追加の特別な高温清澄装置を用いずに、ガラス溶融液の温度として１７００℃
未満の温度において実施されることを特徴とする請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　清澄がガラス溶融液の温度として１７００℃以上の温度で実施されることを特徴とする
請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　溶融装置のスループットあるいはガラスの平均残存時間が、ガラス中の気泡数がガラス
ｋｇ当たり３気泡未満となるように選択されることを特徴とする請求項１～８のいずれか
に記載の方法。
【請求項１０】
　主結晶相としてβ－石英固溶体を含む着色ガラスセラミックスを生成するＬＡＳガラス
系に用いられ、かつ酸化物で表わした重量％でほぼ下記組成；
　Ｌｉ２Ｏ                  ３．０～４．２
　ΣＮａ２Ｏ＋Ｋ２０        ０．２～１．５
　ＭｇＯ                    ０～１．５
　ΣＣａＯ＋ＳｒＯ＋ＢａＯ  ０～４
　ＺｎＯ                    ０～２
　Ｂ２Ｏ３                  ０～２
　Ａｌ２Ｏ３                １９～２３
　ＳｉＯ２                  ６０～６９
　ＴｉＯ２                  ２．５～４
　ＺｒＯ２                  ０．５～２
　Ｐ２Ｏ５                  ０～３
　ＳｎＯ２                  ０．１～＜０．６
　ΣＴｉＯ２＋ＺｒＯ２＋ＳｎＯ２   ３．８～６
　Ｖ２Ｏ５                  ０．０１～０．０６
　Ｆｅ２Ｏ３                ０．０５～０．３
から成るガラスバッチが供給されることを特徴とする請求項１～９のいずれかに記載の方
法。
【請求項１１】
　主結晶相としてβ－石英固溶体を含む着色ガラスセラミックスを生成するＬＡＳガラス
系に用いられ、かつ酸化物で表わした重量％でほぼ下記組成；
　Ｌｉ２Ｏ                  ３．２～４．０
　Ｎａ２Ｏ                  ０．２～１
　Ｋ２Ｏ                           ０．１～１
　ΣＮａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ        ０．４～１．２
　ＭｇＯ                    ０．１～１．２
　ＣａＯ                    ０．２～１
　ＳｒＯ                    ０～１
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　ＢａＯ                    ０～３
　ΣＣａＯ＋ＳｒＯ＋ＢａＯ  ０．２～４
　ＺｎＯ                    ０～１．８
　Ｂ２Ｏ３                  ０～１
　Ａｌ２Ｏ３                １９～２２
　ＳｉＯ２                  ６２～６７
　ＴｉＯ２                  ２．８～４
　ＺｒＯ２                  ０．５～１．６
　Ｐ２Ｏ５                  ０～１．５
　ＳｎＯ２                  ０．１～０．５
　ΣＴｉＯ２＋ＺｒＯ２＋ＳｎＯ２   ４．２～６
　Ｖ２Ｏ５                  ０．０１～０．０５
　Ｆｅ２Ｏ３                ０．０８～０．１５
から成るガラスバッチが供給されることを特徴とする請求項１～１０のいずれかに記載の
方法。
【請求項１２】
　清澄剤として酸化錫を０．３５重量％未満含むＬＡＳガラス系用ガラスバッチが供給さ
れることを特徴とする請求項１～１１のいずれかに記載の方法。
【請求項１３】
　Ｖ２Ｏ５を含量として０．０４重量％未満含むＬＡＳガラス系用ガラスバッチが供給さ
れることを特徴とする請求項１～１２のいずれかに記載の方法。
【請求項１４】
　主結晶相としてβ－石英固溶体を含む着色ガラスを生成するＬＡＳガラス系用ガラスバ
ッチが供給される請求項１～１３少なくとも１項に従って製造されるガラスセラミックス
のレンジ上板としての使用。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は珪酸アルミニウムリチウム（ＬＡＳ）ガラスセラミックスから成る可結晶化ガ
ラスに用いられるガラス溶融液の環境調和型溶融・清澄方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　ガラスの溶融に際しては、バッチ毎に出発原料の化学的変換の結果として相当量のガス
が生ずる。従来におけるコスト効率的なバッチ混合物の場合、ガラス１ｋｇを１回で製造
するために約１．３ｋｇの原料が必要とされる。このことは、各バッチ中に含まれる相当
量のＨ２Ｏ、Ｏ２、ＣＯ２、ＳＯ２、ＮＯｘ、Ｎ２及び空気等のガスが溶融過程において
放出されることを意味している。ガラス溶融液から気泡を取り除く処理方法は清澄と称さ
れる。
【０００３】
　バッチ相当原料を溶融タンク中へ投入する際、バッチ塊がガラス溶融液上に生じ、溶融
タンク中へ様々な程度に亘って拡がって所謂バッチカーペットが形成される。
【０００４】
　前記バッチが加熱されると、広範囲な反応が進行してガラス生成へ導かれる。これら反
応の詳細については著書「ガラスに関する全般技術、溶融及び成形の基本」、Prof. Dr. 
H.A. Scheffer, Erlangen、１９８５年９月に記載がある。
【０００５】
　これら反応は、温度上昇と共に通常下記の反応段階に細区分される。
脱水
粒状物接触領域における固体物理反応（例えば珪酸塩の生成）
石英粒を封入する炭酸塩溶融物の生成



(4) JP 5680314 B2 2015.3.4

10

20

30

40

50

気泡（ＣＯ２、ＮＯｘ、Ｏ２、ＳＯ３）を生ずる分解反応
珪酸塩溶融物の生成
次いで、前記バッチ中の残りの成分が珪酸塩溶融物中へ溶解される。
【０００６】
　前記バッチの溶融温度条件においては、上述した反応はある程度相互に並行して進行す
る。大部分のガスは、前記バッチ反応中、及びバッチ被覆層中を経る無清澄溶融液の生成
中に漏出する。
【０００７】
　これらの反応段階は、珪酸アルミニウムリチウム（ＬＡＳ）ガラスセラミックスから成
る可結晶化ガラスの従来型バッチ用原料混合物の場合においても進行する。この場合にお
ける一般的な主構成成分は、ＳｉＯ２ガラス成分源としての石英砂、Ａｌ２Ｏ３成分源と
して酸化アルミニウム又は三水酸化アルミニウム、及びＬｉ２Ｏ成分源としての炭酸リチ
ウムである。さらに、前記バッチには、酸化状態を設定するために通常硝酸塩が含められ
る。バッチ温度が上昇されると、この硝酸塩によってまず水の放出が起こり、次いで硝酸
塩の分解、さらには液相形成が生ずる。前記溶融にとって重要なことは約１０３０℃にお
いて主成分であるＬｉ２Ｏ及びＳｉＯ２から共晶が生成されることである。この最初の液
状のリチウム・リッチ珪酸相において、酸化アルミニウム、石英砂、ジルコニウム等のそ
の他結晶性原料、清澄剤、及びその他の例えばＯ２、ＣＯ２、ＮＯｘ、Ｎ２及びＳＯ２等
のガスのいくつかが溶解し始める。前記その他の結晶性原料の前記液相中への溶解が増加
するにつれて、前記液相のガス溶解性が減少し、そのため気泡の形成が起こる。この場合
、気泡内圧が溶解したガスの平衡圧より低いか、あるいは高ければ、気泡は成長あるいは
減少する。そのため、溶解したガスは、清澄処理中に、それ以上妨げとならないレベルま
で抽出あるいは減じられる。
　前記最終生成物中の前記溶解ガス残留物は再沸騰に関して重要であり、それゆえに可能
な限り少量に減じられなければならない。
【０００８】
　石英砂、及び珪酸ジルコニウム、及び又は酸化ジルコニウムは、ガラス溶融液中で最後
に溶解されるバッチ用原料である。これらの原料によって溶融時間が決定され、またその
場合において、タンクスループットが過剰に高ければバッチ残存物となるリスクがある。
前記溶解速度はＬＡＳガラスの場合は遅く、付着する気泡によってガラス溶融液表面に結
晶相が生ずる。残存石英から成り、及び又は高温において石英から生成される表面層が生
成されると、アルミノ珪酸ガラスの場合は特にクリストバル石（ＳｉＯ２）及びバデレー
石（ＺｒＯ２）と称される。
【０００９】
　目標として選択されたバッチ原料を用いての溶融経過状態、バッチカーペットの形成、
及び溶融領域におけるガラス温度は、後続のすべてのガラス製造下位段階から製品品質に
亘って重大な問題である。過剰に高いタンクスループットに起因して前記溶融工程におけ
る溶融速度と処理終了時における取り出しが整合しない場合に、ガラス中に品質問題（バ
ッチ残存物、気泡）が生ずる。溶解性のあまり高くないバッチ原料は、前記表面層あるい
は深部のフローを通って溶融タンクの後方領域まで通過する。これら原料が溶解する際に
、バッチ粒子周辺の化学的改変を受けたゾーンにおいてガス溶解性が低下し、さらに気泡
形成による上述の影響が生ずる。遅れて溶解している残存石英粒子は連続した気泡の新た
な生成の外的核となる（Noelle, Guenter, ガラス製造技術、Deutscher Verlag fur Grun
dstoffindustrie Stuttgart 1997, 3版、83頁）。このメカニズムは、溶解している残存
石英粒子の縁に気泡があることを示す顕微鏡写真によって証明される。溶融過程の遅い段
階で生成されるこのような気泡は、本質的にガラス溶融液から除去できないものである。
【００１０】
　それゆえ、目標として選択されたバッチ原料を用いることにより、バッチカーペットの
サイズ及び表面層の形成を減らせる可能性がある。緩やかに溶解するバッチ原料を減らす
ことにより、バッチ残存物が生ずるリスクと後で気泡が生ずるリスクが減じられる。周知
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であるが、均質化に働く手法を取ることによっても常に清澄が促進され、まその逆も同様
である。従って所望されるガラス組成に類似するバッチ原料を用いることが有利である。
そのために製造中に生ずるガラス屑もバッチへ添加される。バッチカーペット及び表面層
形成が減じられることによっても、ガスバーナーから赤外線を用いて、さらにタンクの上
部構造の頂部からの反射を用いてガラス溶融液の温度を高めるために必要とされる熱の投
入が促進される。
【００１１】
　一般的な溶融タンクを用いる場合、ガラス溶融液の清澄は、溶融がうまく為された段階
において、また空間的に分離された領域において実施される。この分離される２領域は溶
融タンクのホットスポットと呼ばれる部分によって分離される。前記ホットスポットは、
ガラス溶融液の温度が最も高くなる箇所、すなわちガラス溶融液の上方へ向いた流れが起
こる箇所である。周知の通り、一般的な溶融タンクの設計には下記のような種々組み込み
構造が用いられる。
・短絡流を防止し、かつガラス液面の高さを低くして温度上昇を得るのためのオーバーフ
ロー壁、
・主として表面中の短絡流を防止し、さらに逆流も防止するためのブリッジ壁、
・通常横方向に配置され、フレームから出る放射線によって生ずる熱、あるいは前記頂部
における反射によって生ずる熱を放出するガスバーナー、
・平均ガラス温度を上昇させ、及びフロー安定性を高めるための追加電気ヒーター、及び
・ガラス流れ方向に対して横方向及び又は縦方向に配置される、短絡流の防止、流れの安
定化、及び冷たい底部ガラス温度を熱い表面へ運んで平均ガラス温度を上昇させるための
バブラー。
【００１２】
　一般的に、タンク中の前記ホットスポットは、エネルギー分布(ガスバーナーの設置及
び追加の電気加熱)によって、あるいは追加されるオーバーフロー壁、バブラーあるいは
タンク底部おける追加的電気加熱等の構成手段によって空間的に固定される。
　前記ブリッジ壁は、ＬＡＳガラスの場合に重大問題となる溶融タンクの後方での清澄及
び静止領域までの表面層の進行を止めるために特に適する。
【００１３】
　ガラス液位の高さとガラス溶融液の赤外線透過率は適合されなければならない。一般論
として、底部に冷ゾーンが生ずることを防止して平均ガラス温度の上昇が促進されるよう
に、過剰にガラス液位を高くすることは回避されなければならない。
【００１４】
　前記組み込み構造の溶融タンク中における流れ状態に対する影響は、例えば既に引用し
たNoelleの著書中に説明及び図示されている(87頁、以下参照)。
【００１５】
　清澄には、気泡とガラス溶融液との濃度差によって生ずる静的浮力の結果として、気泡
がガス溶融液中を上昇して外気へ放出されるように試み、補助することも含まれる。補助
的清澄手段を欠く場合、このような気泡の除去処理に多大な時間を要する。しかしながら
、このような手段を設ければ、その結果としての停止時間の増加、タンクスループットの
低下によって製造コストの上昇が生ずるであろう。
【００１６】
　ＬＡＳ可結晶化ガラスの清澄方法としては、公知手法を用いた種々方法が開発されてい
る。
【００１７】
　特に、含量０．３～１．５重量%の酸化砒素及び酸化アンチモンは、ＬＡＳ可結晶化ガ
ラスの化学清澄剤として有用なことが立証されている。これらの清澄剤は従来の約１６０
０℃以下の清澄温度においてもガラス溶融液中においてＯ2ガスを放出する。このように
気泡中をさらに通過するガス量によって所望の気泡成長まで導かれ、それによって所望の
気泡上昇速度の増大へと導かれる。上昇する気泡によりガラス溶融液の均質化が促進され
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、表面層の形成が妨げられる。これらの清澄剤は要求されるガラスセラミックス特性に適
合し、溶融液の気泡品質は良好となる。
　たとえこれら物質がガラスの骨組み中に固定状態で結合されるとしても、安全性及び環
境保護の観点からは不利である。原料調達及び準備段階において、また溶融液中において
も蒸発が起こるため特別な予防措置手段が採られなければならない。
【００１８】
　環境に対して有害性の少ない代替化学清澄剤の探索から酸化錫が使用されるに至ってい
る。環境に有害な酸化砒素又は酸化アンチモンの酸化錫への置き換えは、経済的なタンク
スループットでは気泡品質が不適当なことから、直ぐには可能でない。ＬＡＳ可結晶化ガ
ラス中への酸化錫の溶解性は低いため、その最大含量は０．６重量%以下に制限される。
前記含量がそれ以上になると、低溶解性ゆえに形状化中に失透が引き起こされる。前記失
透中に生成される錫含有結晶により、該結晶から生成されるガラス及びガラスセラミック
スの強度に有害な影響が生ずる。酸化砒素又は酸化アンチモンを用いる化学清澄の場合、
清澄剤の濃度をさらに高くすることは不可能である。さらに、酸化錫は比較的高温におい
てのみ清澄に必要とされる酸素を十分量放出する。そのため、従来から慣用の１７００℃
以下の溶融温度では、清澄剤として酸化錫を使用する有効性は低下する。表面層の形成を
妨げるガラス溶融液の均質化による好ましい効果も、Ｏ2清澄ガスの放出量が少量なこと
から同様に評価は低い。
【００１９】
　そのため、さらなる手段を用いて酸化錫の清澄効果を強める方法が探索されている。
【００２０】
　良好な気泡品質を得るため、例えば従来の溶融及び清澄温度(最大１７００℃)において
、酸化錫と共にさらに他の清澄剤が用いられる。種々文献にさらなる清澄剤としてハロゲ
ン化化合物を用いることが記載されている。
【００２１】
　日本特許出願JP11―100229A及びJP11―100230Aには、ＳｎＯ2を０．１～２重量%、及び
Ｃｌを０～１重量%用いる記載がある。これら特許出願においては、Ｖ2Ｏ5を唯一の着色
料として添加して着色が行われている。
　ＳｎＯ2を用いた清澄を補助するためにフッ素０．０５～１重量%(US2007-0004578A1)及
び臭素０．０１～１重量%(US2008―0026927A1)を添加する方法も記載されている。主要な
着色料はＶ2Ｏ5である。ハロゲン化化合物の添加は、それらが溶融温度及び溶融処理にお
いてかなりの量蒸発してＨＦあるいはＨＣl等の有毒化合物を生ずるため不利である。さ
らに、これら化合物は溶融タンクの頂部において耐火煉瓦を化学的に攻撃して腐食を生ず
る。
【００２２】
　US 2007―0129231 A1には、清澄剤として０．１５～０．３重量%のＳｎＯ2と０．７～
１．５重量%のＣｅＯ2及び又はＭｎＯ2を組み合わせて用いる方法が記載されている。Ａ
ｓ2Ｏ3を用いて清澄を行う場合と比較して、ＣｅＯ2及び又はＭｎＯ2が比較的高い含量に
も拘らず、これら清澄剤の組み合わせでは明らかに気泡品質が劣ることが示されている。
これは、ＣｅＯ2及びＭｎＯ2によって清澄に要求される酸素が比較的低温で結合され、高
融点ＬＡＳ可結晶化ガラスの清澄に対する効果が減じられるからである。
【００２３】
　清澄剤としての酸化錫は、約１６３０℃以上の比較的高温においてのみ、清澄に必要な
酸素を比較的大量に放出するため、良好な気泡品質を得るためには１７００℃以上での高
温清澄を行うことが適切である。
　これにより、例えばDE19939771B4には、無線周波数スカル技術を用いる、溶融タンク下
流配置の分離型高温清澄装置を用いて、１７００～２８００℃のかなりの高温を生成して
溶融液の粘度を減じ、これにより気泡の上昇速度を高める方法が開示されている。かかる
方法においては、一般的に相互接続される2台の独立型清澄装置が設置される。
【００２４】
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　とりわけ、WO 02/16279 A1 (=DE 199 39 787 C2)には、Ｖ2Ｏ5を用いて着色される珪酸
アルミニウムリチウム（ＬＡＳ）ガラスセラミックスの製造が、酸化砒素や酸化アンチモ
ン等の標準的清澄剤を用いず、ＳｎＯ2、ＣｅＯ2、硫酸塩又は塩化物化合物等の代替清澄
剤を用いる１９７５℃での１時間の高温清澄によって還元剤との関連から記載されている
。平面的には黒く見えるこのガラスセラミックスは、典型例としてレンジ上面に用いられ
、CERAN SUPREMA(登録商標)のブランドで市販されている。
【００２５】
　これら高温清澄装置をさらに用いるためには特別な装置への費用支出を要し、また別ル
ートでのエネルギー投入も要求される。
【００２６】
　さらに別の物理的清澄方法として所謂真空清澄を挙げることができる。本方法に関して
は、例えばEP 0 908 417 A2を参照されたい。真空清澄の場合、溶融液中に存在する気泡
はさらに成長する。本方法の結果として、気泡はさらに大形化して溶融液の表面へより速
く上昇し、これにより上方に広がる炉空間中に溶融液を残すことが可能である。但し、こ
の方法を実施するためには構成が複雑である。
【００２７】
　DE 10 2005 039919 A1には、ガラスセラミックス未加工ガラスに用いるガラス溶融液の
清澄方法、及びそれに従って具現化された溶融タンクに関する記載がある。清澄剤として
含量０．４重量%未満の酸化錫のみが添加された珪酸アルミニウムリチウム（ＬＡＳ）ガ
ラス系を基材とするガラスバッチが供給され、清澄剤としての酸化砒素及び又は酸化アン
チモンの使用は使用されない。バッチの溶融及び溶融液の清澄は１７００℃未満の温度で
実施され、さらなる特別な高温清澄装置の使用は行われていない。タンク構成、清澄剤含
量及び平均ガラス温度に依存して、要求される気泡品質によって清澄対象となるガラスの
タンク内最小滞留時間が定められる。本方法においても、従来の清澄温度におけるＳｎＯ

2だけの清澄はタンクスループットが制限を受ける点で不利であることが明らかとされて
いる。本引例には種々の溶融タンク設計が記載されており、これら設計は本願発明におい
ても考慮されている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２８】
　本発明は、ガラス中及びセラミックス製品中の気泡数が十分少なく、適度の清澄剤含量
を用いることによって経済性が確保される、珪酸アルミニウムリチウム（ＬＡＳ）ガラス
セラミックスから成る可結晶化ガラス用ガラス溶融液の環境調和型溶融・清澄方法を提供
することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００２９】
　本発明の目的は請求項1項記載の方法によって達成される。
【００３０】
　前記目的は、本発明による下記工程、すなわち、
・清澄剤として酸化砒素及び又は酸化アンチモンを使用せず、主たる清澄剤として酸化錫
が０．１～＜０．６重量%添加された珪酸アルミニウムリチウム（ＬＡＳ）ガラス系を基
材とするガラスバッチを用意する工程、
・ガラス成分としてＳｉＯ2を投入するために通常用いられる石英砂原料の割合が４０重
量%未満、好ましくは１５重量%未満、さらに好ましくは５重量%未満となるようにガラス
バッチに用いる原料混合物を設計する工程、及び
・温度１６００℃以上、また好ましくは１６５０℃以上の温度でガラス溶融液を清澄する
工程から構成される、珪酸アルミニウムリチウム（ＬＡＳ）ガラスセラミックスから成る
可結晶化ガラス用ガラス溶融液の環境調和型溶融・清澄方法によって達成される。
【００３１】
　本発明による、ＬＡＳガラスセラミックスから成る可結晶化ガラスに用いられるガラス
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溶融液の環境調和型溶融及び清澄方法は、回避不可な微量物質は別として、化学清澄剤と
して酸化砒素及び又は酸化アンチモンを含まず、かつ複数の手段を取ることにより気泡数
の低減化が達成されていることによって特徴付けられる。
　酸化錫は清澄剤として０．１～＜０．６重量%の含量で用いられる。前述した比較的高
温での清澄に必要とされる酸素の放出により、清澄を行うためにはガラス溶融液はさらに
１６００℃以上まで、好ましくは１６５０℃以上まで加熱されることが必要である。
　しかしながら、これらの手段だけでは不十分なことが明らかとなった。経済的理由から
タンクスループットの増加が望まれることに関し、ガラスバッチ用の原料混合物は、ガラ
ス成分であるＳｉＯ2を投入するために通常用いられる原料石英砂の割合が最少となるよ
うに事前設計されることも必要である。石英砂含量が高くなると、バッチの溶融時にガラ
ス表面に層が形成され、この層が溶融タンク中のかなり離れた箇所にまで広がってしまう
。この表面層はＳｉＯ2(残存石英)とＺｒ原料から成るバッチ残存物を豊富に含んでいる
。バッチ粒子は付着する気泡によってガラス表面に保持される。緩慢な溶解の結果、溶融
過程の遅い段階において気泡が生成され、それによって気泡品質が損なわれる。本方法の
遅い段階における気泡生成の原因となる石英砂を最小限とするため、ガラスバッチに用い
る原料混合物中の石英砂の割合を４０重量%未満、好ましくは１５重量%未満とする。この
場合において、最も重要なことはバッチ原料を溶融し、及び均質化するため、添加される
可能性のあるガラス屑は、組成に関してＬＡＳガラスと一致しないので計算上考慮されて
いない。ガラスバッチ用の原料混合物中の石英砂の割合は特に好ましくは5重量%である。
このような低含量とすることにより、気泡品質、均質性、及び表面中にバッチ残存物の少
ない溶融性に関してとりわけ高品質なガラスが得られる。
【００３２】
　望まれる気泡数を達成するためには上述した方法を組み合わせることが必要である。こ
の達成すべき気泡数はガラスｋｇ当たり３個未満、好ましくは１個未満である。これら気
泡数は１００μm以上の気泡サイズに関する数である。
【００３３】
　清澄剤として酸化砒素及び酸化アンチモンが不要であることは、得られるガラスにこれ
らの物質が実質的、技術的に含まれないことを意味する。Ａｓ又はＳｂは混入物質として
は通常０．０４重量%未満の含量で含まれる。
【００３４】
　本発明の一実施態様においては、清澄剤として酸化錫と酸化鉄を組み合わせて用いるこ
とにより、気泡品質及び経済性に関しより改善された結果が得られている。酸化錫の清澄
剤としての使用は周知であるが、今日まで酸化鉄の清澄剤としての使用は工業的には注目
されていない。これは、第一に酸化錫の場合と類似の方式で為されるＦｅ３＋からＦｅ２

＋への大量転移に関与する酸素の放出が約１６００℃以上の高温においてのみ開始される
ためである。さらに、酸化鉄は着色料となることから透明ガラスの製造には不向きなため
である。
　既に見出されているように、前記２種の清澄剤を組み合わせることにより、両清澄剤の
効果が大幅に増強される。このことは、２種清澄剤間での酸化還元相互作用によって説明
される。酸化錫がガラス溶融液中に存在する場合、見出されるＦｅ２+の割合は、酸化錫
を含まない他は同一組成をもつ溶融液よりも高い。この観察事実は上記説明を支持するも
のである。珪酸アルミニウムリチウム（ＬＡＳ）ガラス系を基材とするガラスバッチには
、清澄剤として０．１～＜０．６重量%の酸化錫と０．０５～０．３重量%の酸化鉄が含ま
れることが意図されている。
【００３５】
　清澄処理は均質化と緊密に連関しているため、バッチ原料としては、ＬＡＳガラスの主
成分であるＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３及びＬｉ２Ｏを既に含み、かつ最終ガラス組成に近いも
のを用いることが有利である。この組成は主バッチ原料としてＬｉ２Ｏ－Ａｌ２Ｏ３－Ｓ
ｉＯ２化合物を用い、原料混合物の少なくとも４５重量％をこの化合物で構成することに
よって達成される。好ましくは、前記Ｌｉ２Ｏ－Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２化合物の比率は７
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０重量％以上となることが意図される。なお、この組成計算にはガラス屑は考慮されない
。好ましくは、主バッチ原料として、ペタル石及び又はリチア輝石が用いられる。これら
を主原料として用いることにより、前記３種主成分をＬＡＳガラスの組成に近い比率で均
質に加えることが可能となる。この原料に関しバッチ中の石英砂の割合は最少である。
　前記方法によればバッチの溶融時に生ずるバッチカーペットも最少に減じられる。浮遊
バッチカーペットを最少化することにより、ガスバーナーを用いた炎による熱投入及びタ
ンク頂部からガラス溶融液中への反射による熱投入がより効率化される。このことは、か
かる効果によってガラス温度の上昇が促進され、さらに酸化錫及び酸化鉄を用いた清澄に
良い影響が及ぶため有利である。さらに、タンクスループットが向上され、エネルギーロ
スも減じられるため、経済的理由からも有利である。
【００３６】
　本発明の一実施態様では、清澄処理中に放出されるＯ２清澄ガス（モル濃度）最大量の
バッチ分解中に放出される不溶性外来ガス量に対する比が特定の関係となるように、ＬＡ
Ｓガラス系用のガラスバッチが供給される。ここで不溶性外来ガスとは、分解中に放出さ
れる、ＬＡＳガラスへの溶解性が極めて低いＣＯ２、ＳＯ２、ＮＯｘ、Ｎ２等のガスのこ
とを指す。これに対し、周知の通り、ＬＡＳガラスに溶解するＨ２Ｏは前記不溶性外来ガ
スには含まれない。清澄において特に好ましい結果をもたらすＯ２とモル単位のガス量と
の関係を式で表すと下記の通りである。
　　　Ｏ２［モル］／外来ガス［モル］＞０．０２
【００３７】
　放出されるＯ２清澄ガス量は放出される不溶性外来ガス量の少なくとも２％となること
が意図される。それによって得られることは、清澄のために十分量のＯ２清澄ガスが入手
可能であること、及びＯ２ガスは前記不溶性外来ガスの気泡中へ拡散可能なことである。
サイズにおける成長及び気泡が加速的に上昇する結果、清澄処理中に気泡はガラス溶融液
から除去される。
【００３８】
　ガラス溶融液の均質化及び溶融方法の改善のために、ガラスバッチにガラス屑を２０～
６０重量％の割合で添加することが有利である。バッチカーペットの生成、及び表面層の
生成は溶融中にさらに減じられる。これに関与するガラス屑は、本質的にＬＡＳガラス組
成に相当するものであり、例えば溶融タンクの底部出口から製造中に生じるもの、あるい
はガラスリボンから窓ガラス型板を切り出す時に生ずる切断廃棄残渣、あるいは総じて製
造中に生ずる不良品から得られる。この好ましい均質化効果を引き起こすために添加すべ
きガラス屑の最少量は２０重量％である。この添加量は、前記ガラス屑がエネルギーを消
費して溶融することによる経済的理由と不良品の発生を低くしようとの努力から、６０重
量％を越えるべきではない。
【００３９】
　既に説明したように、ガラス溶融液の温度を上げるためには、バッチカーペット及び表
面層形成を減ずることが有効に働く。ガスバーナーの炎から発せられる熱放射線及びタン
ク頂部から反射される熱放射線は妨害されることなくガラス溶融液中へ入って吸収される
。溶融タンク底部も、ガラス液面レベルにもよるが、同様に多少とも加熱される。タンク
底部が過剰に冷たくなることは、それによってガラス溶融液の温度も低下するから回避さ
れなければならない。技術的理由から、タンク底部の温度を最適化するために溶融タンク
中のガラス液面の変化は制限される。このことは、ガラス液面が非常に低くなるように選
定される場合、タンクの溶融容積サイズが予め決まっていれば、底面積の大きいタンクは
非経済的であることを意味している。また、ガラス液面が過剰に高いと、タンク深部にあ
る気泡は上昇距離が大きくなり、気泡が溶融液から除去されなくなるリスクが伴う。それ
ゆえ、ガラス溶融液の赤外線吸収は、タンクの上部構造からの熱放射に関しては、良好な
吸収条件が平均ガラス液面高さである約５０～１００ｃｍで得られるように設定されれば
有利である。かかる構成によりガラス溶融液の温度上昇にとって好ましい熱投入がもたら
される。ガラス溶融液による赤外線吸収性は、タンク底部が冷たくなり過ぎないように、
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またガラス溶融液が深部まで十分均質に熱吸収できるように高過ぎてはならない。他方に
おいて、タンク底部に耐火レンガを用いることは熱くなり過ぎることから回避されるべき
である。耐火レンガが加熱され過ぎると、ガラス溶融液と反応する結果気泡の二次的発生
源となる可能性がある。ガラスの赤外線吸収が、１６００ｎｍ、室温、かつ厚さ４ｍｍの
条件で測定された場合に４０～８０％となるならば、前記２つの要求は双方とも満たされ
る。ガラス成分及び任意に着色に用いられるＶ２Ｏ５は赤外域において殆ど吸収を示さな
いため、ガラス溶融液の赤外線吸収を決める重大な役割は清澄剤である酸化鉄に、とりわ
けＦｅ２＋の比率に帰する。本発明において前記吸収は酸化鉄含量を０．０５～０．３重
量%とすることによって与えられる。
【００４０】
　本発明による前記清澄方法の組み合わせにより、適度な清澄剤含量を用いて、１７００
℃未満の温度で経済的にガラス溶融液を清澄することが可能である。このような清澄温度
では、特定の高温又は真空清澄装置等のさらなる装置の追加を必要とせずに、従来型溶融
タンクを用いて要求される気泡品質を満たしつつ清澄を行うことが可能である。装置の追
加を要しないため経済的な点において有利である。
【００４１】
　従来方式で建設された溶融タンク中においては、清澄処理中にホットスポットにおいて
溶融温度に達する。ホットスポットにおいて上方向に流れが生ずる結果、気泡は表面付近
にまで達する。このことは、ガラス溶融液から気泡が除去されるまでは、気泡で被覆され
る間隔も最少限とすべきことを意味している。この部分においてガラス温度が高ければ、
このことはガラス粘度が低いこと、また高温によって気泡がさらに拡がって上昇速度が速
まることを意味している。溶融タンク中にこのような局部的温度設定を実現するために、
タンクは、加熱が電極を用いた電気的手段とガスバーナーの両方を用いて実施されるよう
に設計される。
【００４２】
　別の実施態様においては、ガス溶融液の清澄が１７００℃以上の温度、好ましくは１７
５０℃以上の温度で有利に実施される。このことは、特に気泡品質に関して要求が厳しい
場合、及び又は所定サイズの溶融タンクに対して高いタンクスループットが要求される場
合に当て嵌まる。高温清澄装置を備える溶融タンクの場合、溶融されるガラス組成に関し
てはより柔軟的である。技術的理由から、例えばガラスセラミックス製品に対する特定の
要求からより高い溶融粘度をもつガラス組成が要求されると、後者のガラス組成物を同様
に高温清澄の実施を経て、技術的問題なく、かつ十分な気泡品質を保持して清澄すること
が可能である。
【００４３】
　本発明方法により、好ましくは、主結晶相としてβ－石英固溶体を含む着色ガラスセラ
ミックスを生成するＬＡＳガラス系用ガラスバッチであって、酸化物に基づく重量％で表
わした場合にほぼ下記組成；
　Ｌｉ２Ｏ　　　　　　　３．０～４．２
　ΣＮａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ　　　０．２～１．５
　ＭｇＯ　　　　　　　　０～１．５
　ΣＣａＯ＋ＳｒＯ＋ＢａＯ　　　０～４
　ＺｎＯ　　　　　　　　０～２
　Ｂ２Ｏ３　　　　　　　　０～２
　Ａｌ２Ｏ３　　　　　　　１９～２３
　ＳｉＯ２　　　　　　　６０～６９
　ＴｉＯ２　　　　　　　２．５～４
　ＺｒＯ２　　　　　　　０．５～２
　Ｐ２Ｏ５　　　　　　　　０～３
　ＳｎＯ２　　　　　　　０．１～＜０．６
　ΣＴｉＯ２＋ＺｒＯ２＋ＳｎＯ２　 ３．８～６
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　Ｖ２Ｏ５　　　　　　　　０．０１～０．０６
　Ｆｅ２Ｏ３　　　　　　　０．０５～０．３
から成る該ガラスバッチが用意される。
【００４４】
　前記表現「ほぼ～から成る」は、表記された成分が全組成物の少なくとも９６重量％、
概して９８重量％を占めるものであることを意味する。工業的規模で用いられるバッチ原
料の場合には、通例不純物として例えばＦ、Ｃｌ、あるいはアルカリであるＲｂ、Ｃｓ等
の多数元素が含まれる。例えばＧｅ系化合物、Ｂｉ、Ｗ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｙの希土酸化物等
の他の化合物を低含量で添加することも可能である。
【００４５】
　清澄剤であるＳｎＯ２、Ｆｅ２Ｏ３及びＶ２Ｏ５等の数種多価成分は通常高酸化状態で
存在する。これら成分の一部は、周知の通り溶融温度に伴って酸素放出量が増加するため
に、溶融ガラス中により価数の少ない状態で見出される。
【００４６】
　含量０．０１～０．０６重量％の有色酸化物Ｖ２Ｏ５の他に、例えばクロム、マンガン
、コバルト、ニッケル、銅、セレン、希土類、モリブデン化合物等の着色成分を用いて着
色を保持することも可能である。これら着色成分の含量は、これら成分によって通常赤外
線の透過率が概略低下されることから１重量％以下までに制限される。
【００４７】
　本発明によるガラスセラミックスの製造に用いられる可結晶化ガラスの水分含量は、選
択されるバッチ原料及び溶融液中の加工条件に依存して通常０．０１５～０．０６モル／
リットルの範囲内である。この数値は、可結晶化ガラスに関して、０．１６～０．６４／
ｍｍのβ－ＯＨ値に対応する。
【００４８】
　気泡品質の改善のためには、主清澄剤として酸化錫及び酸化鉄が用いられる他に、例え
ばＣｅＯ２、硫酸塩、硫化物、及びハロゲン化物等の清澄添加物をさらに用いることが可
能である。これら添加物の含量は通常１重量％以下に制限される。
【００４９】
　示された好ましい制限範囲内の酸化物、Ｌｉ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３及びＳｉＯ２は、β－石
英固溶体にとって必要な構成成分である。アルカリであるＮａ２Ｏ及びＫ２Ｏを含量０．
２～１．５重量％となるように添加することにより、ガラスの成形（ｓｈａｐｉｎｇ）中
における溶解性及び失透安定性が改善される。
　さらに、表に示された量のＴｉＯ２及びＺｒＯ２の添加がガラスセラミックス製造にお
ける結晶化のための核形成剤として必要とされる。核形成効果を有する成分であるＴｉＯ

２、ＺｒＯ２及びＳｎＯ２の量は、ガラスセラミックスの結晶化中に失透が起こることな
く核形成が確保されるように全体で３．８～６重量％の範囲内とされる。
　可視範囲内でガラスセラミックスを着色するため、着色酸化物であるＶ２Ｏ５が０．０
１～０．０６重量％の範囲内で使用される。Ｆｅ２Ｏ３を用いてこれら２種着色料を組み
合わせることにより、レンジ上板として用いられるガラスセラミックスに要望される透過
率プロフィールを設けることが可能となる。厚さ４ｍｍで、１６００ｎｍにおいて約４０
～８０％の赤外線透過率が与えられている他に、これらレンジ上板の光透過率（輝度Ｙ）
は主に０．８～２．５％であり、赤色光発光ダイオードが発する波長６３０ｎｍでの透過
率は３～９％である。前記示された組成は好ましくは暗色に着色されるガラスセラミック
スの製造に用いられる。さらに別の任意成分として、ＭｇＯ、ＺｎＯ及びＰ２Ｏ５をβ－
石英固溶体中へ混合することも可能である。アルカリ土類金属であるＣａＯ、ＳｒＯ、Ｂ
ａＯ及びＢ２Ｏ３を用いるにより、ガラスの形状化中における溶解性及び失透安定性が改
善される。
　製造工程の一部及び利用に対して課される要求は前記示された範囲の組成を用いること
により合併され、技術的に確立された経済的かつ環境調和型のＬＡＳガラスの溶融・清澄
及びセラミック化方法が確保される。ガラスセラミックスをレンジ上板用途に用いる場合
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には、特に耐熱性、耐薬品性、及び透過率が好ましい程度まで適合することが要求される
。
【００５０】
　製造を経済的に行うため、ＬＡＳガラスは容易に溶融かつ清澄でき、また高い耐失透性
をもつように調製される。ガラス溶融液の粘度曲線はこのような特性を評価する上で重要
である。前記粘度は、最高で１３２０℃、好ましくは最高で１３１０℃の温度で１０４ｄ
Ｐａｓが得られるように調製される。最高で１７５０℃の温度では、前記粘度が１０２ｄ
Ｐａｓとなるように調製される。ガラス溶融液の粘度を下げるため、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ

３、ＺｒＯ２の含量が下げられ、他方アルカリであるＮａ２Ｏ及びＫ２Ｏ、アルカリ土類
金属であるＣａＯ、ＳｒＯ及びＢａＯについては高含量が選択される。ＺｒＯ２の含量を
１．６重量％以下まで減らすことも、穏やかに溶解するＺｒ原料のバッチ残存物を含む表
面層の形成を減じるために有利である。耐失透性を向上させるためには、Ｌｉ２Ｏ、Ａｌ

２Ｏ３、ＳｉＯ２、ＺｒＯ２及びＳｎＯ２は失透に関して臨界的な結晶層を形成する可能
性があるため、これら成分の含量を減らす方が有利である。上述した有利点を実現するた
め、一実施態様では、主結晶層としてβ－石英固溶体を含む着色ガラスセラミックスを生
成し、酸化物で表した重量％で下記組成； 
　　　Ｌｉ２Ｏ　　　　　　　　　　　　３．２～４．０
　　　Ｎａ２Ｏ　　　　　　　　　　　　０．２～１
　　　Ｋ２Ｏ　　　　　　　　　 ０．１～１
　　　ΣＮａ２Ｏ＋Ｋ２Ｏ　　　　 ０．４～１．２
　　　ＭｇＯ　　　　　　　　　　　　０．１～１．２
　　　ＣａＯ　　　　　　　　　　　　０．２～１
　　　ＳｒＯ　　　　　　　　　　　　０～１
　　　ＢａＯ　　　　　　　　　　　　０～３
　　　ΣＣａＯ＋ＳｒＯ＋ＢａＯ　０．　２～４
　　　ＺｎＯ　　　　　　　　　　　　０～１．８
　　　Ｂ２Ｏ３　　　　　　　　　　　　０～１
　　　Ａｌ２Ｏ３　　　　　　　　 １９～２２
　　　ＳｉＯ２　　　　　　　　　　　　６２～６７
　　　ＴｉＯ２　　　　　　　　　　　　２．８～４
　　　ＺｒＯ２　　　　　　　　　　　　０．５～１．６
　　　Ｐ２Ｏ５　　　　　　　　　　　　０～１．５
　　　ＳｎＯ２　　　　　　　　　　　　０．１～０．５
　　　ΣＴｉＯ２＋ＺｒＯ２＋ＳｎＯ２　　 ４．２～６
　　　Ｖ２Ｏ５　　　　　　　　　　　　０．０１～０．０５
　　　Ｆｅ２Ｏ３　　　　　　　　 ０．０８～０．１５
から成るＬＡＳガラス系用ガラスバッチが用意される。
【００５１】
　鉄含量は、赤外域及び可視光域におけるガラスセラミックスの透過率プロフィールを最
適化するため０．０８～０．１５重量％の範囲内に設定される。
【００５２】
　一実施態様においては、清澄剤として酸化錫が０．３５重量％未満、好ましくは０．３
重量％未満の含量とされたＬＡＳガラス系用ガラスバッチが供給される。成形中における
耐失透性を向上させるためにはＳｎＯ２を減らすことが有利である。さらに、溶融タンク
中の貴金属組み込み構造上に腐食が生ずる傾向も減じられる。酸化錫は特にスターラー、
電極、あるいは引きノズル等のＰｔ含有組み込み構造と反応し易く、そのために耐使用年
数が短縮される可能性がある。
【００５３】
　好ましくは、ＬＡＳガラス用ガラスバッチ中のＶ２Ｏ５含量は０．０４重量％未満、さ
らに好ましくは０．０３重量％未満である。酸化バナジウムは高コスト材料であるため、
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Ｖ２Ｏ５の含量は最小限とする方が経済的に有利である。さらに、酸化バナジウムは有害
物質として分類されるため、環境上の観点から安全な材料とは言えない。このようにＶ２

Ｏ５含量を用いることにより、４５０ｎｍ以上の可視光域においても、本発明に係る組成
物の透過率を、青色、緑色、黄色、オレンジ色あるいは白色、あるいは白色発光ダイオー
ドを用いるレンジ上板の表示性能にとって有利な０．２％未満に設定することが可能とな
る。従来有効とされている赤色発光ダイオードを用いた場合の表示性能は何ら変化なく確
保される。
【００５４】
　本発明方法によって溶融及び清澄されるＬＡＳ可結晶化ガラスは、β－石英砂固溶体を
用いてガラスセラミックスへ変換された後にレンジ上板として用いられる。要求されるプ
レート形状とするために適する形状化方法はローリング法及びフローティング法である。
　レンジ上板には通常厚さ２．５～６mmのガラスセラミックスブレートが用いられる。
【００５５】
　本発明に従った組成に伴って得られる好ましい透過率プロフィールゆえに、レンジ上板
による青色、緑色、黄色、オレンジ色、及び白色発光ダイオードのカラー表示性能は向上
される。あらゆる形状のインジケーター、窪みのある形状、面形状も可能である。可視光
域における透過率スペクトルプロフィールが均質であることから、カラーディスプレイあ
るいはスクリーン用に提供することも可能である。ローラーによる成形により、レンジ上
板の下側へ慣用的なノブを設けたり、あるいは滑らかな状態に作製することも可能である
。ディスプレイインジケーター用に、厚さの薄い部分を圧延することも可能である。
【００５６】
　レンジ上板の加熱手段としては、放射ヒーター、ハロゲンヒーター、誘導ヒーターある
いはガスを用いることが可能である。この場合、レンジ上板は平面状の形状だけでなく、
3次元的に形状化することも可能である。斜に切ったり、角度をつけたり、湾曲面とする
ことも可能である。レンジ上板は、技術的意味において、酸化砒素及び又は酸化アンチモ
ン無含有である。１６００℃以上の温度で酸化錫及び酸化鉄を組み合わせて用いた清澄を
行い、さらに本発明に従ってガラスバッチ用に確立された原料混合物を用いることにより
、気泡品質はレンジ上板ｋｇ当たりの気泡数として３個未満、好ましくは１個未満まで減
じられる。
【図面の簡単な説明】
【００５７】
【図１】実施例３における溶融液の表面を示した平面図である。図１左は縁部を示し、図
１右はドリルコアの中心部を示す。
【図２】比較例５における溶融液の表面を示した平面図である。図２左は縁部を示し、図
２右はドリルコアの中心部を示す。
【図３】比較例６における溶融液の表面を示した平面図である。図３左は縁部を示し、図
３右はドリルコアの中心部を示す。
【発明を実施するための手段】
【００５８】
　以下に記載の実施例により本発明についてさらに詳細に説明する。
【実施例】
【００５９】
　表１は、珪酸アルミニウムリチウムガラスセラミックスに用いられる本発明による可結
晶化ガラスの組成を酸化物による重量％で示し、及びそれら組成のバッチ原料として用い
られる各種化合物を示した表である。原料混合物について計算する場合には、いくつかの
原料については品質によりある程度の不純物が含まれることを考慮しなければならない。
例えば、市販品の品質にもよるが、リシア輝石のＬｉ２Ｏ含量は異なり、またカリ、ナト
リウム及びカルシウム長石、及びＦｅ２Ｏ３もある程度含まれている。所望の組成から成
るＬＡＳガラスを得るためにバッチ処方を計算する際には前記混入物について考慮しなけ
ればならない。
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　ガラスＮｏ．２は、酸化錫に代えて酸化砒素を用いて清澄を行った以外はすべて同一で
ある比較用ガラスである。バッチ原料として用いたＡｓ２Ｏ３は、タンク雰囲気からの、
あるいは硝酸塩分解によって生ずる酸素を用いて溶融中にＡｓ２Ｏ５へ変換される。
【００６０】
【表１】

【００６１】
　表１にはガラスに関して測定された、密度、転位温度Ｔｇ、加工温度ＶＡ、粘度１０２

ｄＰａｓを示す温度、２０～３００℃における熱膨張率、高温失透温度ＵＤＥＶなどの特
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性も示されている。１６００ｎｍにおける赤外線透過率は厚さ４ｍｍについて測定されて
いる。
【００６２】
　ＬＡＳガラス用のガラスバッチに用いる原料混合物を変更するための実験室試験では、
十分に事前混合したガラスバッチ約２ｋｇを白金坩堝中へ投入した。この坩堝の高さは約
２５０ｍｍであり、直径は約７０ｍｍである。前記坩堝を温度の均一化された炉中へ置き
、ガラスバッチを溶融した。溶融状態の評価試験は１６００℃において１時間に亘って実
施した（表２）。
【００６３】
【表２】

【００６４】
　特定時間経過後、溶融バッチを含む白金坩堝を取り外し、坩堝中に入れられたガラスを
無ストレス方式により冷却炉中において毎分２０Ｋの冷却速度で６８０℃から室温まで冷
却された。表面が溶融状態にある冷却ガラスをダイアモンド中空ドリルを用いて坩堝から
取り出し、得られたドリルコアについて品質の評定を行った。ドリルコアの直径は５５ｍ
ｍであった。試験は均等に行われたため、種々原料の溶融状態、特にバッチ残存物による
表面層の形成に関して相対的比較を行うことができた。種々原料混合物の溶融状態は、１
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６００℃、１時間の試験条件下で調べた。
【００６５】
　表２における実施例１～４は、異なるＬｉ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３及びＳｉＯ２化合物を主バ
ッチ原料とする本発明による例示である。実施例２及び３は品質の異なる、すなわちＬｉ

２Ｏ含量の異なる市販のリシア輝石原料と共に溶融した例である。実施例４のバッチ原料
にはさらに生成されるガラスと同一組成から成るガラス屑を３０重量％加えた。実施例５
は炭酸リチウムを用い、酸化錫と酸化鉄を組み合わせた清澄を行った同一組成から成るガ
ラスの比較例である。実施例１～５からは、表１のガラスＮｏ．１と同一組成から成るガ
ラスが生成される。比較例６は表１のガラスＮｏ．２に対応しており、組み合わせ清澄に
代えて酸化砒素を用いた清澄を行っている。表２にはガラスバッチ用原料混合物１ｋｇに
対するＬｉ２Ｏ、Ａｌ２Ｏ３及びＳｉＯ２の各化合物の比率、及び石英砂の比率を示す。
添加したガラス屑は計算上考慮されていないが、溶融状態及び気泡品質のさらなる改善を
もたらしている。これらバッチの主要成分は市販原料品質によって構成される。さらに、
表１に従って用いられる原料から放出される不溶性外来ガス及び放出される最大Ｏ２清澄
ガス、及びそれらの比も測定される。硝酸塩分解中に放出されるガスはＮＯｘ外来ガスと
して計算され、可能性のあるＯ２の分裂(ｃｌｅａｖａｇｅ)に関してはこの反応が清澄効
果を得るには低過ぎる温度で起こることから考慮されていない。
【００６６】
　最初に、バッチ残存物を用いた表面層の形成について視覚による評価を行った。比較的
暗いガラスに関しては、表面の白いバッチ残存物が明瞭に識別される。視覚による評価に
おいては、形成が極めて高いものを５と評定し、平均的な形成は３、そしてバッチ残存物
が認められないものは０と評定する。さらに、前記表面を写真撮影し、白い不溶解性バッ
チ残存物の面積比率をコンピュータ補助画像処理を用いて定量する。表面の気泡は計算か
らは除外する。原材料によるが、バッチ残存物は通常白金坩堝の縁部に蓄積し、またドリ
ルコアの縁部にも蓄積するため、ドリルコアの縁部及び中心部における数値を測定した。
【００６７】
　得られたドリルコアは、評定のため、縦方向に二等分する。横方向の検鏡用薄切片を作
製し、約４ｍｍ厚の切片として研磨した。バッチ残存物の生成は、視覚的評価に影響を与
える要因である。
【００６８】
　図１～３は写真の白黒コピーであり、それぞれはドリルコアの縁部及び中心部の溶融液
表面の平面図である。図１は、リシア輝石及び、酸化鉄と酸化錫を組み合わせて清澄剤と
して用いている実施例３における状態である。図２は炭酸リチウムを用い、組み合わせ清
澄を行っている比較例５における状態である。図３は表１の比較ガラスＮｏ．２に対応す
る炭酸リチウムと砒素による清澄を行った比較例６における状態である。挿入されたスケ
ールは１５００μｍを示す。
【００６９】
　ドリルコアから約３０°の扇形片を切り出し、ガラス溶融液の面を厚さ２ｍｍで切り離
した。この切り離し部分はバッチ残存物が猶見出される深さに一致する。得られた材料を
粉砕して結晶相及び結晶相の容積％による比率についてＸ線解析によって分析した。石英
砂から生成されたクリストバル石は単一結晶相として見出された。
【００７０】
　光学顕微鏡観察を行うことにより、バッチ粒子上に付着した気泡がしばしば観察される
。
【００７１】
　以上の結果から、ガラス品質がガラスバッチ用の原料混合物中に含まれる石英砂の比率
に大きく依存することが示される。砒素を用いた清澄を行った比較例６における良好な品
質、すなわち均質性、及び表面層が少ないか、又はないことは、放出されるＯ２清澄気泡
の均質化効果に帰すものである。酸化砒素は、比較的低温でも清澄性酸素を放出し、さら
に比較的大量であっても、一種の微小撹拌効果、従って良好な均質化効果を発揮し、及び
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表面層を形成することなく溶融させる。本発明に従った実施例により得られる品質は、炭
酸リチウムを用いる比較例５よりも優れることは、Ｌｉ２Ｏ－Ａｌ２Ｏ３－ＳｉＯ２化合
物に用いるバッチ原料が、酸化錫及び酸化鉄を用いた組み合わせ清澄を行う場合に大きな
影響をもつことを示している。
【００７２】
　さらなる実施例７では、表１のガラスＮｏ．１に従った組成から成り、表２の実施例４
に相当するガラスバッチ用の原料混合物を用いた組成物を工業的規模で溶融した。溶融タ
ンクにはブリッジ壁が備え付けられている。加熱は、ガスバーナーと、さらにガラス溶融
液中に浸された電極を用いる電気ヒーターによって行った。加熱を行うことにより、清澄
中のホットスポット領域における温度を１６６０℃に設定した。１７００℃を超える温度
での高温清澄は不要とした。得られたＬＡＳガラスの気泡品質はガラスｋｇ当たり気泡数
０．５未満であった。成形中、厚さ４ｍｍの吹き出物だらけのガラスリボンを作製し、ス
トレスを避けるため冷却炉中において冷却した。このガラスリボンからサイズ５００×５
００×４ｍｍのレンジ上板を切り出し、工業用ローラー炉中においてセラミック化した。
セラミック化中、プレートを７００～８００℃の温度範囲において２５分間核形成し、最
高温度９１０℃で１０分間結晶化した。得られた厚さ４ｍｍのガラスセラミックスの透過
率は、４５０ｎｍ以上の可視光域において所望される０．２％以上の透過率であった。４
７０ｎｍでは０．４％の透過率が測定された。２０～７００℃における熱膨張率は０．２
・１０－６／Ｋである。得られたガラスセラミックスは、キャビネット型レンジ用途とさ
れる場合に課される要求、例えば耐熱性、耐薬品性、及び透過率に対し高い適合性を有す
るものである。

【図１】

【図２】

【図３】
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