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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主結晶としてウイレマイトが析出している耐火性フィラーにおいて、
　組成として、モル％で、ＺｎＯ　５０～８０％、ＳｉＯ２　１０～４０％、Ａｌ２Ｏ３

　０．１～１０％を含有し、
　ウイレマイト：Ａｌ系結晶の割合が、モル比で、１００：０～９９：１（但し、ウイレ
マイト：ガーナイトの割合がモル比で９９：１の場合を除く）であることを特徴とする耐
火性フィラー。
【請求項２】
　Ａｌ系結晶が析出している場合、そのＡｌ系結晶がガーナイトであることを特徴とする
請求項１に記載の耐火性フィラー。
【請求項３】
　原料バッチを融解した後、得られた融液を冷却することで作製されてなることを特徴と
する請求項１又は２に記載の耐火性フィラー。
【請求項４】
　ウイレマイト：ガーナイトの割合が、モル比で、１００：０～９９．３：０．７である
ことを特徴とする請求項１～３のいずれか一項に記載の耐火性フィラー。
【請求項５】
　ガラス粉末と耐火性フィラーを含む封着材料において、
　耐火性フィラーの全部又は一部が、請求項１～４のいずれか一項に記載の耐火性フィラ
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ーであることを特徴とする封着材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐火性フィラーに関し、特にプラズマディスプレイパネル（以下、ＰＤＰ）
、有機ＥＬディスプレイ、フィールドエミッションディスプレイ（以下、ＦＥＤ）、蛍光
表示管（以下、ＶＦＤ）等の表示装置の封着材料、圧電振動子パッケージ、ＩＣパッケー
ジ等の電子部品の封着材料に用いる耐火性フィラーに関する。
【背景技術】
【０００２】
　封着材料として、ガラス粉末と耐火性フィラーを含む複合粉末材料が用いられている。
この封着材料は、樹脂系の接着剤に比べ、化学的耐久性や耐熱性に優れており、また気密
性の確保に適している。
【０００３】
　従来、ガラス粉末として、ＰｂＯ－Ｂ２Ｏ３系ガラスが用いられていた（特許文献１等
参照）。しかし、環境的観点から、ガラス組成からＰｂＯを除くことが要求されており、
Ｂｉ２Ｏ３－Ｂ２Ｏ３系ガラスが開発されるに至っている。特許文献２等によると、Ｂｉ

２Ｏ３－Ｂ２Ｏ３系ガラスは、低融点であり、且つＰｂＯ－Ｂ２Ｏ３系ガラスと同様の化
学的耐久性を有している。
【０００４】
　耐火性フィラーを用いると、熱膨張係数の低下や機械的強度の向上を図ることができる
。従来、耐火性フィラーとして、低膨張のチタン酸鉛等が使用されてきた。しかし、ガラ
ス粉末と同様にして、耐火性フィラーの組成からＰｂＯを除くことが要求されている。こ
のため、耐火性フィラーとして、ウイレマイト、コーディエライト、二酸化スズ、β－ユ
ークリプタイト、ムライト、シリカ、β－石英固溶体、チタン酸アルミ、ジルコン等が検
討されている。その中でもウイレマイトは、低膨張であり、且つＢｉ２Ｏ３－Ｂ２Ｏ３系
ガラスとの適合性が良好である（封着時にＢｉ２Ｏ３－Ｂ２Ｏ３系ガラスを失透させ難い
）ため、注目されている(特許文献３、非特許文献１参照)。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開昭６３－３１５５３６号公報
【特許文献２】特開平８－５９２９４号公報
【特許文献３】特開平４－１１４９３０号公報
【非特許文献】
【０００６】
【非特許文献１】Ｅ．Ｎ．Ｂｕｎｔｉｎｇ、「Ｐｈａｓｅ　ｅｑｕｉｌｉｂｔｉａ　ｉｎ
　ｔｈｅ　ｓｙｓｔｅｍ　ＳｉＯ２－ＺｎＯ－Ａｌ２Ｏ３」、Ｊ．Ｒｅｓ．ＮＡＴ．Ｂｕ
ｒ．Ｓｔａｎｄ．，１１，７２５、１９３３
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　ウイレマイト等の耐火性フィラーは、通常、各種酸化物からなる原料バッチを焼成炉等
で焼成した後、得られた焼成体を粉砕する方法（固相反応法）で作製される。固相反応法
でウイレマイトを作製する場合、固相反応を完了させるために、融点(約１５１０℃；非
特許文献１参照)付近の温度、具体的には１４４０℃以上の高温で原料バッチを長時間焼
成する必要がある。焼成温度が高温になると、焼成時に焼成物の融着が発生し易く、結果
として、焼成物の粉砕効率が低下し、耐火性フィラーの製造コストが高騰してしまう。一
方、焼成温度が低いと、原料の一部が未反応になり易い。
【０００８】
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　ウイレマイト等の耐火性フィラーは、原料バッチを一旦融解させた後、得られた融液を
冷却、粉砕する方法（溶融法）でも作製することができる。溶融法では、均一な融液を得
るために、融点(約１５１０℃；非特許文献１参照)以上の高温で原料バッチを融解する必
要がある。原料バッチを融解させる温度が高温である程、耐火性フィラーの製造コストが
上昇する。一方、原料バッチを融解させる温度が低いと、原料の一部が未反応になり易い
。
【０００９】
　また、耐火性フィラーは、上記の通り、封着材料等の熱膨張係数を低下させる効果を有
する。この効果が高いと、封着材料等において耐火性フィラーの含有比率を低下させても
、所望の熱膨張係数を得ることができる。結果として、封着材料等に含まれるガラス粉末
の含有比率が相対的に上昇するため、封着材料等の流動性を高めることが可能になる。し
かし、この効果が低い場合、封着材料等において耐火性フィラーの含有比率を低下させる
と、所望の熱膨張係数を得ることが困難になる。
【００１０】
　上記事情に鑑み、本発明は、原料の一部が未反応になる事態を防止しながら、従来より
も低温で作製可能であり、しかも封着材料等の熱膨張係数を適正に低下させ得る耐火性フ
ィラーを創案することを技術的課題とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　本発明者は、鋭意努力の結果、耐火性フィラーの組成中にＡｌ２Ｏ３を所定量添加する
と共に、Ａｌ系結晶の析出量を所定量以下に規制することにより、上記技術的課題を解決
できることを見出し、本発明として、提案するものである。すなわち、本発明の耐火性フ
ィラーは、主結晶（最も析出量が多い結晶）として、ウイレマイトが析出している耐火性
フィラーにおいて、組成として、モル％で、ＺｎＯ　５０～８０％、ＳｉＯ２　１０～４
０％、Ａｌ２Ｏ３　０．１～１０％を含有すると共に、ウイレマイト：Ａｌ系結晶の割合
が、モル比で、１００：０～９９：１（但し、ウイレマイト：ガーナイトの割合がモル比
で９９：１の場合を除く）であることを特徴とする。ここで、「Ａｌ系結晶」とは、結晶
構成成分として、Ａｌを含む結晶（例えば、ガーナイト）を指す。
【００１２】
　本発明の耐火性フィラーは、組成として、ＺｎＯを５０～８０モル％、ＳｉＯ２を１０
～４０モル％含有する。このようにすれば、主結晶として、ウイレマイトが析出し易くな
る。また、本発明の耐火性フィラーは、組成として、Ａｌ２Ｏ３を０．１モル％以上含有
する。このようにすれば、従来よりも低温で耐火性フィラーを作製することができる。さ
らに、本発明の耐火性フィラーは、組成として、Ａｌ２Ｏ３を１０モル％以下含有する。
このようにすれば、Ａｌ系結晶の析出量を抑制し易くなる。
【００１３】
　本発明の耐火性フィラーは、主結晶として、ウイレマイトが析出していると共に、ウイ
レマイト：Ａｌ系結晶の割合が、モル比で、１００：０～９９：１（但し、ウイレマイト
：ガーナイトの割合がモル比で９９：１の場合を除く）であることを特徴とする。主結晶
として、ウイレマイトが析出しており、且つＡｌ系結晶の析出量が少ないと、封着材料等
の熱膨張係数を低下させる効果を享受し易くなるため、封着材料等の熱膨張係数を適正に
低下させることが可能になる。
【００１４】
　本発明の耐火性フィラーは、Ａｌ系結晶が析出している場合、そのＡｌ系結晶がガーナ
イトであることが好ましい。同一粒子中にガーナイトを析出させた場合、機械的強度を向
上させる効果が高くなる。その結果、封着部位等の破損を防止し易くなって、表示装置等
の気密性を維持し易くなる。
【００１５】
　本発明の耐火性フィラーは、原料バッチを一旦融解させた後、得られた融液を冷却する
ことで作製されてなること、つまり溶融法で作製されてなることが好ましい。原料バッチ
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を融解すれば、原料バッチの反応時間を短縮できるため、耐火性フィラーの製造コストを
低廉化することができる。また、このようにすれば、未反応原料が発生し難くなるため、
耐火性フィラーの組成を均一化し易くなる。さらに、得られた融液を冷却すれば、冷却時
に結晶を析出させることが可能になり、耐火性フィラーの製造コストを低廉化することが
できる。
【００１６】
　本発明の封着材料は、ガラス粉末と耐火性フィラーを含む封着材料において、耐火性フ
ィラーの全部又は一部が、上記の耐火性フィラーであることを特徴とする。
【図面の簡単な説明】
【００１７】
【図１】タブレット一体型排気管の一形態を示す断面概念図である。
【図２】タブレット一体型排気管の一形態を示す断面概念図である。
【発明を実施するための形態】
【００１８】
　本発明の耐火性フィラーは、組成として、モル％で、ＺｎＯ　５０～８０％、ＳｉＯ２

　１０～４０％、Ａｌ２Ｏ３　０．１～１０％を含有する。各成分の含有範囲を上記のよ
うに限定した理由を以下に説明する。なお、組成範囲の説明において、％表示はモル％を
指す。
【００１９】
　ＺｎＯは、ウイレマイトを析出させるための成分であり、その含有量は５０～８０％で
あり、好ましくは６０～７９．９％、特に６３～７０％である。ＺｎＯの含有量が上記範
囲外になると、ウイレマイトの析出量が低下し易くなる。
【００２０】
　ＳｉＯ２は、ウイレマイトを析出させるための成分であり、その含有量は１０～４０％
、好ましくは２０～３９．９％、特に２８～３５％である。ＳｉＯ２の含有量が上記範囲
外になると、ウイレマイトの析出量が低下し易くなる。
【００２１】
　Ａｌ２Ｏ３は、融解性を高めるための成分であり、その含有量は０．１～１０％であり
、好ましくは０．５～８％、特に１～６％である。Ａｌ２Ｏ３の含有量が０．１％より少
ないと、融解性を高める効果が乏しくなる。一方、Ａｌ２Ｏ３の含有量が１０％より多い
と、冷却時にガラス化しやすくなり、結晶が析出し難くなる。また、Ａｌ系結晶の析出量
が多くなって、封着材料等の熱膨張係数を低下させる効果が乏しくなる。
【００２２】
　上記成分以外にも、他の成分を１０％以下の範囲で添加してもよい。
【００２３】
　本発明の耐火性フィラーにおいて、ウイレマイトとＡｌ系結晶の割合は、モル比で、ウ
イレマイト：ガーナイト＝１００：０～９９：１（但し、ウイレマイト：ガーナイトの割
合がモル比で９９：１の場合を除く）が好ましい。Ａｌ系結晶の割合が大きくなると、封
着材料等の熱膨張係数を低下させる効果が低下し易くなる。
【００２４】
　本発明の耐火性フィラーは、実質的にＰｂＯを含有しないことが好ましい。このように
すれば、近年の環境的要請を満たすことができる。ここで、「実質的にＰｂＯを含有しな
い」とは、ＰｂＯの含有量が１０００ｐｐｍ（質量）以下の場合を指す。
【００２５】
　本発明の耐火性フィラーにおいて、平均粒子径Ｄ５０は２０μｍ以下、特に２～１５μ
ｍが好ましい。このようにすれば、グレーズ面を平滑化し易くなると共に、封着厚みを狭
小化し易くなる。なお、耐火性フィラーによる効果を的確に享受するために、耐火性フィ
ラーの平均粒子径Ｄ５０は０．５μｍ以上が好ましい。ここで、「平均粒子径Ｄ５０」は
、レーザ回折法で測定した値を指し、レーザ回折法で測定した際の体積基準の累積粒度分
布曲線において、その積算量が粒子の小さい方から累積して５０％である粒径を表す。
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【００２６】
　本発明の耐火性フィラーにおいて、最大粒子径Ｄｍａｘは１００μｍ以下、特に１０～
７５μｍが好ましい。このようにすれば、グレーズ面を平滑化し易くなると共に、封着厚
みを狭小化し易くなる。ここで、「最大粒子径Ｄｍａｘ」は、レーザ回折法で測定した値
を指し、レーザ回折法で測定した際の体積基準の累積粒度分布曲線において、その積算量
が粒子の小さい方から累積して９９％である粒径を表す。
【００２７】
　本発明の耐火性フィラーは、種々の方法で作製可能である。例えば、各種酸化物からな
る原料バッチを焼成炉等で焼成した後、得られた焼成体を粉砕する方法（固相反応法）、
或いは原料バッチを一旦融解させた後、得られた融液を冷却、粉砕する方法（溶融法）を
採用することができる。なお、溶融法で作製した耐火性フィラーは、固相反応法で作製し
た耐火性フィラーよりもＡｌ系結晶が析出し難く、熱膨張係数が低くなる傾向がある。
【００２８】
　上記の通り、本発明の耐火性フィラーは、原料バッチを一旦融解させた後、得られた融
液を冷却することで作製されてなること、つまり溶融法で作製されてなることが好ましい
。融液の冷却方法として、種々の方法を採用することができる。例えば、成形ローラー間
に流し出す方法、水中に流し出す方法等が好適である。前者の方法によれば、フィルム形
状に成形できるため、成形物を粉砕し易くなり、結果として、耐火性フィラーを細粒化し
易くなり、また耐火性フィラーの粒度調整も容易になる。そして、冷却時にウイレマイト
を析出させることも可能である。後者の方法によれば、冷却時に破砕形状に成形され、且
つ成形物に多数のクラックが入るため、成形物を粉砕し易くなり、結果として、耐火性フ
ィラーを細粒化し易くなり、また耐火性フィラーの粒度調整も容易になる。そして、冷却
時にウイレマイトを析出させることも可能である。
【００２９】
　原料バッチの平均粒子径Ｄ５０は２０μｍ未満が好ましい。本発明の耐火性フィラーの
作製に際し、ＺｎＯ原料とＳｉＯ２原料を用いると、原料間の密度差が大きくなる。この
場合、原料バッチの平均粒子径Ｄ５０が大き過ぎると、原料間の密度差に起因して、Ｚｎ
Ｏの沈殿やＳｉＯ２の浮遊物が生じ易くなるため、均質な融液等を得難くなり、結果とし
て、耐火性フィラーの組成が不均一になり易い。なお、ＺｎＯ原料の密度は５．６ｇ／ｃ
ｍ３であり、ＳｉＯ２原料の密度は２．６ｇ／ｃｍ３である。
【００３０】
　原料バッチの最大粒子径Ｄｍａｘは１００μｍ未満が好ましい。上記の通り、本発明の
耐火性フィラーの作製に際し、ＺｎＯ原料とＳｉＯ２原料を用いると、原料間の密度差が
大きくなる。この場合、原料バッチの最大粒子径Ｄｍａｘが大き過ぎると、原料間の密度
差に起因して、ＺｎＯの沈殿やＳｉＯ２の浮遊物が生じ易くなるため、均質な融液等を得
難くなり、結果として、耐火性フィラーの組成が不均一になり易い。
【００３１】
　粉砕方法（装置）として、ボールミル、ジョークラッシャー、ジェットミル、ディスク
ミル、スペクトロミル、グラインダー、ミキサーミル等が利用可能であるが、ランニング
コスト及び粉砕効率の観点から、ボールミルが好ましい。
【００３２】
　耐火性フィラーの結晶化度が低い場合は、別途、８００℃以上の熱処理工程を設けて、
耐火性フィラーの結晶化度を高めることも可能であるが、このような熱処理工程はコスト
アップの要因になり得る。よって、このような熱処理工程を設けないことが有利である。
【００３３】
　本発明の耐火性フィラーは、ガラス粉末と複合化し、封着材料として用いることが好ま
しい。すなわち、本発明の封着材料は、ガラス粉末と耐火性フィラーを含む封着材料にお
いて、耐火性フィラーの全部又は一部が、上記の耐火性フィラーであることを特徴とする
。封着材料中の耐火性フィラーの含有量は０．１～７０体積％、１５～５０体積％、特に
２０～４０体積％が好ましい。耐火性フィラーの含有量が７０体積％より多いと、ガラス
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粉末の含有量が相対的に少なくなるため、封着材料の流動性が低下し、結果として、封着
強度が低下し易くなる。一方、耐火性フィラーの含有量が０．１体積％より少ないと、耐
火性フィラーによる効果が乏しくなる。なお、更に、上記の耐火性フィラー以外にも、耐
火性フィラーとして、例えば、コーディエライト、ジルコン、β－ユークリプタイト、石
英ガラス、アルミナ、ムライト、リン酸タングステン酸ジルコニウム、タングステン酸ジ
ルコニウム、アルミナ－シリカ系セラミックス等から選ばれる一種又は二種以上を含んで
もよい。これらの耐火性フィラーは、熱膨張係数の調整、流動性の調整、及び機械的強度
の向上の観点から、有用である。また、これらの耐火性フィラーの含有量は、合量で０～
３０体積％、特に０～１０体積％が好ましい。
【００３４】
　ガラス粉末として、種々のガラス粉末を用いることができる。例えば、Ｂｉ２Ｏ３－Ｂ

２Ｏ３－ＺｎＯ系ガラス、Ｖ２Ｏ５－Ｐ２Ｏ５系ガラス、ＳｎＯ－Ｐ２Ｏ５系ガラスが低
融点特性の点で好適であり、Ｂｉ２Ｏ３－Ｂ２Ｏ３－ＺｎＯ系ガラスが熱的安定性、耐水
性の点で特に好ましい。ここで、「～系ガラス」とは、明示の成分を必須成分として含有
し、且つ明示の成分の合量が３０モル％以上、好ましくは４０モル％以上、より好ましく
は５０モル％以上のガラスを指す。なお、ガラス粉末は、環境的観点から、ガラス組成中
に実質的にＰｂＯを含まないことが好ましい。
【００３５】
　Ｂｉ２Ｏ３－Ｂ２Ｏ３－ＺｎＯ系ガラスは、ガラス組成として、モル％で、Ｂｉ２Ｏ３

　３０～６０％、Ｂ２Ｏ３　１０～３５％、ＺｎＯ　１～３５％含有することが好ましい
。各成分の含有範囲を上記のように限定した理由を以下に説明する。なお、ガラス組成範
囲の説明において、％表示はモル％を指す。
【００３６】
　Ｂｉ２Ｏ３は、軟化点を低下させるための主要成分であり、その含有量は３０～６０％
、３６～５５％、特に３７～５２％が好ましい。Ｂｉ２Ｏ３の含有量が少な過ぎると、軟
化点が高くなり過ぎて、流動性が低下し易くなる。一方、Ｂｉ２Ｏ３の含有量が多過ぎる
と、焼成時にガラスが失透し易くなり、この失透に起因して、流動性が低下し易くなる。
【００３７】
　Ｂ２Ｏ３は、ガラス形成成分として必須の成分であり、その含有量は１０～３５％、１
５～３０％、特に１８～２８％が好ましい。Ｂ２Ｏ３の含有量が少な過ぎると、ガラスネ
ットワークが形成され難くなるため、焼成時にガラスが失透し易くなる。一方、Ｂ２Ｏ３

の含有量が多過ぎると、ガラスの粘性が高くなり、流動性が低下し易くなる。
【００３８】
　ＺｎＯは、耐失透性を高める成分であり、その含有量は１～３５％、５～３０％、１０
～２５％、特に１３～２５％が好ましい。その含有量が１％より少なく、或いは３５％よ
り多いと、ガラス組成の成分バランスが損なわれて、耐失透性が低下し易くなる。
【００３９】
　上記成分以外にも、例えば、以下の成分を添加してもよい。
【００４０】
　ＳｉＯ２は、耐水性を高める成分であるが、軟化点を上昇させる作用を有する。このた
め、ＳｉＯ２の含有量は０～４％、０～３％、０～２％、特に０～１％が好ましい。また
、ＳｉＯ２の含有量が多過ぎると、焼成時にガラスが失透し易くなる。
【００４１】
　ＣｕＯ＋Ｆｅ２Ｏ３（ＣｕＯとＦｅ２Ｏ３の合量）は、耐失透性を高める成分であり、
その含有量は０～１５％、０．０１～１０％、特に０．１～１０％が好ましい。Ｂｉ２Ｏ

３－Ｂ２Ｏ３－ＺｎＯ系ガラスの軟化点を下げるためには、ガラス組成中にＢｉ２Ｏ３を
多量に導入する必要があるが、Ｂｉ２Ｏ３の含有量を増加させると、焼成時にガラスが失
透し易くなり、この失透に起因して流動性が低下し易くなる。特に、Ｂｉ２Ｏ３の含有量
が３０％以上になると、その傾向が顕著になる。この対策として、ＣｕＯ＋Ｆｅ２Ｏ３を
適量添加すれば、Ｂｉ２Ｏ３の含有量が３０％以上であっても、ガラスの失透を効果的に
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抑制することができる。なお、ＣｕＯ＋Ｆｅ２Ｏ３の含有量が多過ぎると、ガラス組成の
成分バランスが損なわれて、逆に耐失透性が低下し易くなる。
【００４２】
　ＣｕＯは、耐失透性を高める成分であり、その含有量は０～１２％、特に０．１～１０
％が好ましい。ＣｕＯの含有量が多過ぎると、ガラス組成の成分バランスが損なわれて、
逆に耐失透性が低下し易くなる。
【００４３】
　Ｆｅ２Ｏ３は、耐失透性を高める成分であり、その含有量は０～１０％、０．１～１０
％、特に０．３～５％が好ましい。Ｆｅ２Ｏ３の含有量が多過ぎると、ガラス組成の成分
バランスが損なわれて、逆に耐失透性が低下し易くなる。
【００４４】
　Ａｌ２Ｏ３は、耐水性を高める成分であり、その含有量は０～１０％、０～５％、特に
０～２％が好ましい。Ａｌ２Ｏ３の含有量が多過ぎると、軟化点が不当に上昇する虞があ
る。
【００４５】
　Ｓｂ２Ｏ３は、耐失透性を高める成分であり、その含有量は０～５％、特に０．１～２
％が好ましい。Ｓｂ２Ｏ３の含有量が多過ぎると、ガラス組成の成分バランスが損なわれ
て、逆に耐失透性が低下し易くなる。
【００４６】
　ガラス粉末の平均粒子径Ｄ５０は１５μｍ未満、０．５～１０μｍ、特に１～５μｍが
好ましい。ガラス粉末の平均粒子径Ｄ５０が小さい程、ガラス粉末の軟化点が低下する。
【００４７】
　本発明の封着材料は、粉末状態で使用に供してもよいが、ビークルと均一に混練し、ペ
ースト化すると取り扱い易くなり、好ましい。ビークルは、通常、溶媒と樹脂を含む。樹
脂は、ペーストの粘性を調整する目的で添加される。また、必要に応じて、界面活性剤、
増粘剤等を添加することもできる。作製されたペーストは、ディスペンサーやスクリーン
印刷機等の塗布機を用いて、被封着物の表面に塗布される。
【００４８】
　樹脂としては、アクリル酸エステル（アクリル樹脂）、エチルセルロース、ポリエチレ
ングリコール誘導体、ニトロセルロース、ポリメチルスチレン、ポリエチレンカーボネー
ト、メタクリル酸エステル等が使用可能である。特に、アクリル酸エステル、ニトロセル
ロースは、熱分解性が良好であるため、好ましい。
【００４９】
　溶媒としては、Ｎ、Ｎ’－ジメチルホルムアミド（ＤＭＦ）、α－ターピネオール、高
級アルコール、γ－ブチルラクトン（γ－ＢＬ）、テトラリン、ブチルカルビトールアセ
テート、酢酸エチル、酢酸イソアミル、ジエチレングリコールモノエチルエーテル、ジエ
チレングリコールモノエチルエーテルアセテート、ベンジルアルコール、トルエン、３－
メトキシ－３－メチルブタノール、水、トリエチレングリコールモノメチルエーテル、ト
リエチレングリコールジメチルエーテル、ジプロピレングリコールモノメチルエーテル、
ジプロピレングリコールモノブチルエーテル、トリプロピレングリコールモノメチルエー
テル、トリプロピレングリコールモノブチルエーテル、プロピレンカーボネート、ジメチ
ルスルホキシド（ＤＭＳＯ）、Ｎ－メチル－２－ピロリドン等が使用可能である。特に、
α－ターピネオールは、高粘性であり、樹脂等の溶解性も良好であるため、好ましい。
【００５０】
　本発明の封着材料は、所定形状に焼結し、タブレット化して用いることが好ましい。Ｐ
ＤＰ等の排気管の封着には、リング状に成型加工されたタブレット（プレスフリット、ガ
ラス焼結体、ガラス成形体とも称される）が使用されている。タブレットには、内孔が形
成されている。タブレットは、通常、タブレットの内孔、排気管の内孔、及びパネルの排
気孔の中心位置合わせを行った上で、クリップ等で固定される。その後、二次焼成工程（
封着工程）でタブレットを軟化させることにより、排気管がパネルに取り付けられる。本
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発明の封着材料をタブレットに加工すれば、排気管の取り付けに際して、排気設備への接
続が容易になり、また排気管の傾きを低減でき、更にはＰＤＰ等の発光能力を維持しつつ
、気密信頼性が保たれるように取り付け易くなる。
【００５１】
　タブレットは、複数回の熱処理により作製される。まず、封着材料に樹脂や溶剤を添加
し、スラリーを形成する。その後、このスラリーをスプレードライヤー等の造粒装置に投
入し、顆粒を作製する。その際、顆粒は、溶剤が揮発する温度（１００～２００℃程度）
で乾燥される。さらに、作製された顆粒は、所定の寸法に設計された金型に投入された後
、リング状に乾式プレス成型され、プレス体が作製される。次に、ベルト炉等の熱処理炉
にて、このプレス体に残存する樹脂を分解揮発させた後、封着材料の軟化点程度の温度で
焼結する。このようにして、所定形状のタブレットを作製することができる。また、焼結
回数を複数回としてもよい。このようにすれば、タブレットの強度が向上し、タブレット
の欠損、破壊等を防止し易くなる。
【００５２】
　本発明の封着材料は、タブレット化した上で、更に拡径された排気管の先端部に取り付
けてタブレット一体型排気管として用いることが好ましい。このようにすれば、排気管の
内孔とタブレットの内孔の中心位置合わせが不要になり、排気管の取り付け作業を簡略化
することができる。
【００５３】
　タブレット一体型排気管の作製に当たり、まず排気管の先端部にタブレットを接触させ
た状態で熱処理し、予めタブレットを排気管の先端部に接着しておく必要がある。この場
合、治具で排気管を固定し、この状態の排気管にタブレットを挿入し熱処理する方法が好
ましい。排気管を固定する治具は、タブレットが融着しない材質、例えばカーボン治具等
が好ましい。また、排気管とタブレットの接着は、封着材料の軟化点付近で短時間、例え
ば５～１０分程度行えばよい。
【００５４】
　排気管として、アルカリ金属酸化物を所定量含有させたＳｉＯ２－Ａｌ２Ｏ３－Ｂ２Ｏ

３系ガラスが好適であり、特に日本電気硝子株式会社製ＦＥ－２が好適である。この排気
管は、熱膨張係数が８５×１０－７／℃、耐熱温度が５５０℃であり、寸法が、例えば外
径５ｍｍ、内径３．５ｍｍである。また、排気管の先端部を拡径化すれば、自立安定性を
高めることができる。その場合、排気管の先端部は、フレア形状又はフランジ形状が好ま
しい。排気管の先端部を拡径化する方法として、種々の方法を採用することができる。特
に、排気管の先端部を回転させながらガスバーナーを用いて加熱し、数種類の治具を用い
て所定の形状に加工する方法が量産性に優れるため好ましい。図１は、この構成のタブレ
ット一体型排気管の一例を示している。つまり、図１は、タブレット一体型排気管の断面
図であり、排気管１の先端部が拡径化されており、排気管のパネル側の先端部にタブレッ
ト２が接着されている。
【００５５】
　タブレット一体型排気管として、拡径された排気管の先端部にタブレットと、高融点タ
ブレットとが取り付けられており、且つタブレットを拡径された排気管の先端部側に取り
付け、高融点タブレットをタブレットよりも後端部側に取り付けた構造が好ましい。この
構成を採用すれば、パネル等に排気管を取り付ける際にパネル等と接触する面積が、排気
管だけの場合よりも大きくなるため、パネルに対して垂直に取り付け易くなる。また、タ
ブレットを排気管に固着させる際、タブレットと治具の間に高融点タブレットを配置でき
るため、特殊な治具が不要になり、結果として、タブレット一体型排気管の製造工程を簡
略化することができる。
【００５６】
　上記のタブレット一体型排気管において、タブレットが排気管の先端部の外周面に接着
した構成が好ましく、タブレットが排気管の先端部の外周面のみに接着し、排気管の先端
部の先端面、すなわちパネル等と接する面に接着していない構成が更に好ましい。このよ
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うにすれば、真空排気工程でタブレットの構成成分が排気孔へ流れ込む事態を防止し易く
なる。また、高融点タブレットについては、排気管に直接接着せず、タブレットを介して
排気管に固定すれば、二次焼成工程で高融点タブレット部分をクリップで固定した状態で
排気管を加圧封着できるため、好ましい。図２は、この構成のタブレット一体型排気管の
一例を示している。つまり、図２は、タブレット一体型排気管の断面図であり、排気管１
の先端部が拡径化されており、排気管１のフランジ部分１ａの外周面側の先端部にタブレ
ット２が接着している。一方、高融点タブレット３は排気管１の外周面側に接着していな
い。また、タブレット２は、フランジ部分１ａの先端部側に取り付けられており、高融点
タブレット３がタブレット２よりもフランジ部分１ａの後端部側に取り付けられている。
【００５７】
　高融点タブレットとして、日本電気硝子株式会社製ＳＴ－４、ＦＮ－１３が好ましい。
高融点タブレットの作製方法は、材質がガラスの場合、上記のタブレットの作製方法と同
様である。また、高融点タブレットとして、セラミックス、金属等を用いることもできる
。
【実施例】
【００５８】
　以下、実施例に基づいて、本発明を詳細に説明する。なお、以下の実施例は単なる例示
である。本発明は、以下の実施例に何ら限定されない。
【００５９】
　表１は、試料Ｎｏ．１～７を示している。
 
【００６０】
【表１】

【００６１】
　以下のようにして、試料Ｎｏ．１～３、５を作製した。まず表中の組成になるように、
各種酸化物の原料を調合し、原料バッチを作製した。次に、原料バッチを白金坩堝に入れ
て、１５８０℃で１時間融解した後、得られた融液を成形ローラー（双ローラー）間に流
し出すことにより、冷却し、且つフィルム形状に成形した。続いて、得られたフィルムを
ボールミルで粉砕した後、２５０メッシュパスの篩で分級し、平均粒子径Ｄ５０１２μｍ
の耐火性フィラーを得た。表中では、この方法を「溶融法」と表記した。
【００６２】
　以下のようにして、試料Ｎｏ．４を作製した。まず表中の組成になるように、各種酸化
物の原料を調合した後、ボールミルを用いて、１時間粉砕混合し、原料バッチを作製した
。次に、原料バッチをアルミナ坩堝に入れて、１４４０℃で２０時間焼成した。得られた
焼成物を解砕後、再度、１４４０℃で２０時間焼成した。最後に、得られた焼成物を解砕
後、ボールミルで粉砕した上で、２５０メッシュパスの篩で分級し、平均粒子径Ｄ５０１
２μｍの耐火性フィラーを得た。表中では、この方法を「固相反応法」と表記した。
【００６３】
　以下のようにして、試料Ｎｏ．６、７を作製した。まず表中の組成になるように、各種
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酸化物の原料を調合した後、ボールミルを用いて、１時間粉砕混合し、原料バッチを作製
した。次に、原料バッチをアルミナ坩堝に入れて、１４２０℃で２０時間焼成した。最後
に、得られた焼成物を解砕後、ボールミルで粉砕した上で、２５０メッシュパスの篩で分
級し、平均粒子径Ｄ５０１２μｍの耐火性フィラーを得た。表中では、この方法を「固相
反応法」と表記した。
【００６４】
　各試料につき、ＸＲＤにより析出結晶を同定すると共に、析出結晶のピーク強度を測定
することにより、ウイレマイトとＡｌ系結晶（ガーナイト）のモル比を算出した。その結
果を表１に示す。なお、ＸＲＤは、粉末Ｘ線回折装置（リガク製ＲＩＮＴ２１００）で測
定し、電圧４０ＫＶ、電流値４０ｍＡでＣｕターゲットにより発生したＸ線を用いて、２
θ＝１０～６０°の範囲、１°／分で測定した。なお、結晶のピーク強度が１００ｃｐｓ
以下の場合は、そのピークはノイズであると判断することができる。
【００６５】
　次のようにして、融解性を評価した。まず表中の組成になるように、各種酸化物の原料
を調合し、原料バッチを作製した。次に、この原料バッチを白金坩堝に入れて、１５００
℃で３０分間保持した後、白金坩堝を取り出した際に、原料バッチが完全に融解している
状態を「良好」、原料バッチが残っている状態を「不良」とした。
【００６６】
　次のようにして、融解下限温度を調査した。まず表中の組成になるように、各種酸化物
の原料を調合し、原料バッチを作製した。次に、この原料バッチを白金坩堝に入れて、１
４４０℃から１０℃刻みの温度で３０分間保持し、各温度で原料バッチの状態を観察した
。原料バッチが完全に融解する最低温度を融解下限温度とした。
【００６７】
　次のようにして、熱膨張係数を評価した。まずビスマス系ガラスからなるガラス粉末を
用意した。このガラス粉末のガラス組成は、質量％で、Ｂｉ２Ｏ３　７６．４％、Ｂ２Ｏ

３　８．１％、ＺｎＯ　６．４％、ＢａＯ　５．８％、ＣｕＯ　２．２％、Ｆｅ２Ｏ３　
０．５％、Ｓｂ２Ｏ３　０．６％であり、平均粒子径Ｄ５０は約１０μｍであった。次に
、表中の耐火性フィラー３５体積％と、上記のガラス粉末６５体積％とを添加、混合した
後、５００℃で焼成することにより緻密な焼結体を得た。続いて、得られた焼結体を所定
形状に加工して、ＴＭＡ（押棒式熱膨張係数測定）用の測定試料を作製した。この測定試
料を用いて、ＴＭＡを行った。なお、測定温度範囲は３０～３００℃である。
【００６８】
　表１から明らかなように、試料Ｎｏ．１～３は、組成中にＡｌ２Ｏ３を含んでいるため
、ウイレマイトの融点より低い温度で融解し、融解性の評価が良好であった。また、組成
中のＡｌ２Ｏ３の量が増加するに連れて、融解下限温度は低下した。一方、試料Ｎｏ．５
は、組成中にＡｌ２Ｏ３を含んでいないため、ウイレマイトの融点より高い１５３０℃ま
で昇温しないと完全に融解せず、融解性の評価が不良であった。
【００６９】
　また、試料Ｎｏ．６、７は、Ａｌ系結晶であるガーナイトが析出しており、ウイレマイ
ト：ガーナイトの割合がモル比で９９：１を超えていた。このため、熱膨張係数が高かっ
た。
【産業上の利用可能性】
【００７０】
　本発明の耐火性フィラーは、（１）ＰＤＰ、有機ＥＬディスプレイ、ＦＥＤ、ＶＦＤ等
の表示装置の封着材料、（２）ＰＤＰ、有機ＥＬディスプレイ、ＦＥＤ、ＶＦＤ等の表示
装置の被覆材料、（３）圧電振動子パッケージ、ＩＣパッケージ等の電子部品の封着材料
、（４）磁気ヘッドのコア同士又はコアとスライダーの封着材料、（５）シリコン太陽電
池、色素増感型太陽電池等の太陽電池の封着材料、（６）有機ＥＬ照明等の照明装置の封
着材料に用いる耐火性フィラーとして好適である。
【符号の説明】
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【００７１】
１　排気管
２　タブレット
３　高融点タブレット

【図１】
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