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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　溶融ガラス中の清澄剤により清澄ガスが発生する溶融ガラスの清澄方法において、少な
くとも１種の清澄剤が溶融ガラスに添加されること、この溶融ガラスについて上記清澄剤
による清澄ガスの最大放出が１６００℃を超える温度で生起すること、及び溶融ガラスは
１７００℃～２８００℃の温度に加熱されることを特徴とする溶融ガラスの清澄方法。
【請求項２】
　溶融ガラスは１７００℃～２４００℃の温度に加熱されることを特徴とする請求項１に
記載の方法。
【請求項３】
　溶融ガラスの粘度を１０３ｄＰａｓ未満のレベルに設定することを特徴とする請求項１
又は２に記載の方法。
【請求項４】
　溶融ガラスの粘度を１０２ｄＰａｓ未満のレベルに設定することを特徴とする請求項３
に記載の方法。
【請求項５】
　溶融ガラスを、清澄剤による清澄ガスの最大放出が生起する温度に加熱することを特徴
とする請求項１乃至４のいずれか一項に記載の方法。
【請求項６】
　添加される清澄剤が、レドツクス化合物、又はＳｎＯ２、ＣｅＯ２、Ｆｅ２Ｏ３、Ｚｎ
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Ｏ、ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ５、ＭｏＯ３、ＷＯ３、Ｂｉ２Ｏ５、ＰｒＯ２、Ｓｍ２Ｏ３、Ｎｂ

２Ｏ５、Ｅｕ２Ｏ３、ＴｂＯ２及びＹｂ２Ｏ３よりなる群から選ばれた少なくとも１種の
レドックス酸化物であることを特徴とする請求項１乃至５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　添加される清澄剤が、清澄作業中に酸素を放出し、金属状態に変換される金属酸化物で
あることを特徴とする請求項１乃至６のいずれか一項に記載の方法。
【請求項８】
　添加される清澄剤が、ＺｎＯ、Ａｓ２Ｏ３、Ｓｂ２Ｏ３、Ｂｉ２Ｏ３及びＳｎＯよりな
る群から選ばれた少なくとも１種の金属酸化物であることを特徴とする請求項７に記載の
方法。
【請求項９】
　添加される清澄剤が、１６００℃を超える温度で１０５Ｐａより大きな蒸気圧を有する
無機塩であることを特徴とする請求項１乃至８のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１０】
　添加される無機塩が、ハロゲン化物であって、ＫＣｌ、ＣａＣｌ２、ＢａＣｌ２、Ｌａ
Ｃｌ３、ＣｅＣｌ３、ＹｂＣｌ２、ＥｒＣｌ３、ＰｒＣｌ３よりなる群から選ばれた塩化
物又はＬｉＦ、ＮａＦ、ＫＦ、ＺｎＦ２、ＭｇＦ２、ＢａＦ２、ＣｅＦ３よりなる群から
選ばれた弗化物もしくは希土類弗化物を含むことを特徴とする請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　添加される清澄剤が、１６００℃を超える温度で分解し、清澄ガスを放出し、かつ分解
生成物が１０５Ｐａより大きなガス圧を有する無機塩であることを特徴とする請求項１乃
至１０のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１２】
　添加される無機塩が、オキソ陰イオンを含有する化合物又はＫ２ＳＯ４、ＭｇＳＯ４、
ＣａＳＯ４、ＳｒＳＯ４、ＢａＳＯ４、Ｌａ２（ＳＯ４）３よりなる群から選ばれた少な
くとも１種の硫酸塩であることを特徴とする請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　清澄ガスの放出が１つ又はそれ以上の清澄剤により行なわれることを特徴とする請求項
１乃至１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　無毒性の清澄剤が添加されることを特徴とする請求項１乃至１３のいずれか一項に記載
の方法。
【請求項１５】
　清澄剤が物理的清澄方法により補助されることを特徴とする請求項１乃至１４のいずれ
か一項に記載の方法。
【請求項１６】
　溶融ガラスが強制冷却るつぼ又は強制冷却タンク炉内で加熱されることを特徴とする請
求項１乃至１５のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１７】
　溶融ガラスが強制冷却スカルるつぼ内で高周波手段により加熱されることを特徴とする
請求項１乃至１５のいずれか一項に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、溶融ガラス中の清澄剤により清澄ガスが発生する溶融ガラスの清澄方法に関
する。
　溶融ガラスとの関係において、用語「清澄」は、溶融材料からのガス気泡の除去を意味
するものと理解される。異質のガスや気泡ができる限りない状態にするためには、溶融混
合物は充分に混合し、脱ガスすることが必要である。
【背景技術】
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【０００２】
　溶融ガラス中のガスや気泡の挙動や、それらの除去方法については、例えば、ハー．イ
ェブセン－マーヴェデル（Ｈ．Ｊｅｂｓｅｎ－Ｍａｒｗｅｄｅｌ）及びエル．ブリュック
ナー（Ｒ．Ｂｒｕｃｋｎｅｒ）編「ガラス技術製造エラー（Ｇｌａｓｓ　Ｅｎｇｉｎｅｅ
ｒｉｎｇ　Ｍａｎｕｆａｃｔｕｒｉｎｇ　Ｅｒｒｏｒｓ）」第３版、１９８０年、シュプ
リンガー・フェルラーク（Ｓｐｒｉｎｇｅｒ　Ｖｅｒｌａｇ）社、第１９５頁以降に記載
されている。
　一般的に言って、清澄ガスが発生する方法において著しく異なる２つの清澄原理が知ら
れている。
【０００３】
　物理的清澄方法においては、例えば、温度を上げることによって溶融ガラスの粘度が低
減する。従って、粘度を低減するために、溶解及び冷却期間中よりも清澄中に溶融ガラス
のより高い温度が設定される。選定される清澄温度が高いほど、溶融材料からの気泡の除
去は効果的である。可能であれば、溶融材料の粘度は１０2ｄＰａｓ未満であるべきであ
る。しかしながら、許容可能な最高清澄温度は使用される溶解装置の壁材料のそのような
温度に耐える能力により制限され、Ｐｔ合金が用いられる場合、せいぜい１６００℃であ
り、耐火煉瓦が用いられる場合、せいぜい１６５０℃～１７００℃である。
【０００４】
　さらに、物理的清澄方法は、溶融ガラス内部の流れが、ポーリングにより或いは吹き込
みガスにより溶融材料の機械的移動を生じさせることにより影響されるという事実、及び
溶融材料は音又は超音波の作用により機械的に振動される、或いは気泡は遠心処理により
除去されるという事実により識別される。さらにまた、真空（真空清澄）又は圧力（高圧
清澄）が用いられ、或いは激化した気泡核形成が表面の粗面化により開始される。
【０００５】
　最も一般的には、化学的清澄方法が採用される。係る方法の原理は、溶融材料にガスを
分解して分離する化合物、もしくは高温で揮発する化合物、又は高温での平衡反応におい
てガスを放出する化合物を添加することにある。
　最初のグループの化合物としては、例えば、ソーダ石灰ガラス材料の清澄に用いられる
硫酸ナトリウムがある。この場合、１３００℃～１４５０℃の温度範囲でＳＯ2及びＯ2が
放出され、最高１３８０℃である。この温度範囲は、このタイプのガラス材料の清澄範囲
にほぼ相当する。
【０００６】
　高い清澄温度でそれらの蒸気圧のために揮発性があり、またそのように作用する化合物
としては、ハロゲン化物が挙げられる。例えば、一連のホウケイ酸ガラス材料はＮａＣｌ
を用いて清澄される。
　最後に、最後に述べたグループの物質は、例えば、砒素酸化物やアンチモン酸化物など
の所謂レドックス清澄剤を含む。この場合、用いられるレドックス清澄剤は、互いに温度
依存平衡状態にある少なくとも２つの酸化状態を生じ得る多価イオンであり、高温でガス
、一般に酸素が放出される。
【０００７】
　溶融材料中に溶けている物質のレドツクス平衡は、例えば砒素酸化物については下記式
（Ｉ）により表わすことができる。
【化１】

【０００８】
　上記式（１）についての平衡定数Ｋは、下記式（II）に示すように公式化できる。
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【化２】

　この式において、ａＡｓ2Ｏ3及びａＡｓ2Ｏ5はそれぞれ三酸化砒素及び五酸化砒素の活
量を表わし、ｐＯ2は酸素のフガシチーを表わす。
　平衡定数Ｋは非常に温度依存性であり、規定された酸素フガシチーｐＯ2は温度及び砒
素酸化物化合物の活量を用いることによって設是できる。
【０００９】
　化学的清澄については、実質的に３つの清澄作用を識別することが可能である。
　１）一次清澄作用：添加した清澄剤の分解の際に形成されるガス、例えばレドックス清
澄剤からの酸素が、混合物の分解の際に形成される気泡、例えばＣＯ2、Ｎ2、Ｈ2Ｏ、Ｎ
Ｏ、ＮＯ2気泡中に拡散する。
　２）二次清澄作用：溶解ガラスからガスが除去され、必然的に添加した清澄剤による自
発的なガス気泡の形成、例えばレドックス清澄剤からのＯ2気泡の形成を伴なう。ＣＯ2、
Ｈ2Ｏ、Ｎ2、ＮＯ、ＮＯ2などの異質ガスは、それらの分圧が１０5Ｐａ未満であってもこ
れらの清澄ガス中に拡散できる。
　３）所謂再吸収作用：上記１）及び２）のようにして形成された気泡、及び温度低下の
場合、なお溶融材料中にある例えば酸素の温度低下により膨張した気泡が、例えばレドッ
クス平衡（Ｉ）の場合には出発材料に向っての平衡のシフトを通して溶解される。
【００１０】
　１７００℃以上で１０2ｄＰａｓ未満の粘度を有するのみの高融点ガラス材料について
は、Ｎａ2ＳＯ4、ＮａＣｌ、Ａｓ2Ｏ5又はＳｂ2Ｏ5などの公知の清澄剤は有効ではない。
清澄ガスは溶融中早い段階で放出され、従って二次清澄作用についてはもはや清澄ガスは
なくなってしまっている。一次清澄作用のみが起こる。Ａｓ2Ｏ5やＳｂ2Ｏ5などの標準的
なレドックス清澄剤は、１１５０℃～１５００℃、最大１２２０℃～１２５０℃で清澄酸
素を放出するときに有効であり、清澄温度外での酸素の放出は、実質的にガラス組成及び
清澄剤組成（１つ又はそれ以上の清澄剤）に依存する。特に高融点ガラス材料については
、少しでも清澄作用を得るために実際に必要な量よりも多量の清澄剤を添加する必要があ
る。しかしながら、多量の清澄剤を添加すると、特に砒素酸化物やアンチモン酸化物を用
いた場合、これらは非常に毒性があり、かつ高価な化合物であるため、特有の欠点がある
。さらに、このような清澄剤の添加はガラス材料の特性に悪影響を及ぼし、また一般に高
価な化合物であるため製造コストを引き上げる要因となる。錫フロート浴との相互作用の
ために、砒素酸化物及びアンチモン酸化物はフロートガラス法には用いることができない
。高融点ガラス材料のみが、従来達成可能な温度以上の温度で、清澄に有利な１０2ｄＰ
ａｓ未満の粘度に到達するということは、このような材料は清澄困難であり、さもなくば
効果的な清澄は総体的に不可能であることを意味している。
【００１１】
　一連の特許はＳｎＯ2を用いることを試みており、これは高融点ガラス材料用の清澄剤
として、高温でその最大レベルの清澄ガスを放出する。
　例えば、ドイツ特許ＤＥ　１９６　０３　６９８Ｃ１号には、アルカリ金属を含有しな
いアルミノホウケイ酸ガラスを清澄化するための清澄剤として０．５～２．０質量％のＳ
ｎＯ2を用いることが開示されており、溶融ガラスの清澄は１６００℃で行なわれている
。
　化学的に調質できるアルミノケイ酸ガラスを清澄化するための清澄剤として０．０２～
１．０モル％のＳｎＯ2及び０．０２～０．５モル％のＣｅＯ2を用いることは、ドイツ特
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許ＤＥ　１９６　１６　６３３Ｃ１号に記載されている。清澄はＰｔるつぼ内で１５８０
℃で行なわれている。
【００１２】
　アルカリ金素を含有しないアルミノホウケイ酸ガラスを清澄化するための清澄剤として
、好ましくは硝酸塩と共に、０．５～２．０質量％のＳｎＯ2を用いることも、ドイツ特
許ＤＥ　１９６　１７　３４４Ｃ１号に開示されており、石英るつぼ内で１６２０℃の清
澄温度に設定されている。
　ドイツ特許ＤＥ　１９７　３９　９１２Ｃ２号には、清澄剤としてとりわけ０．２～１
質量％のＳｎＯ2と０．１～０．５質量％のＣｅＯ2を用いることが記載されており、非常
に良好な清澄作用が２つの清澄剤の組み合わせによって達成されると指摘されている。ク
レームされているアルミノホウケイ酸ガラスは、ＳｉＯ2セラミックから作製されたるつ
ぼ内で１６２０℃の温度で清澄化される。
【００１３】
　ＳｎＯ2による清澄ガスの最大放出は、従来達成できる溶融温度の上限領域にある。従
って、これら全ての実施例においては、一般に清澄剤を高レベルに計量することによって
高融点ガラス材料を清澄化するように試みられているが、これはしばしば製品特性に悪影
響を及ぼし、例えばＳｎＯ2の場合には結晶化安定性に、或いはＣｅＯ2などの着色酸化物
の場合には製品の着色中心に悪影響を及ぼす。高融点ガラス材料の場合、融解温度はセラ
ミック耐火材料又は白金製のタンク炉にとって最大限許容可能な温度領域にある。
　アルミノホウケイ酸ガラス及びガラスセラミック材料については、清澄にとって有利な
１０2ｄＰａｓ未満の粘度範囲は、１７００℃を超える温度、即ち従来の溶解技術及び清
澄方法を用いて到達することのできない温度領域においてのみ到達できる。
【発明が解決しようとする課題】
【００１４】
　本発明の目的は、溶融ガラス中の清澄剤により清澄ガスが発生する溶融ガラスの清澄方
法であって、公知の清澄剤の清澄潜在力を充分に活用可能とし、新規な清澄剤の使用を許
容し、高融点ガラス材料の清澄、特に１７００℃を超える温度でのみ１０2ｄＰａｓ未満
の粘度に到達するガラス材料の清澄を改善し或いは可能とし、再沸騰傾向を低減し、毒性
の清澄剤を使用しなくても済み或いは使用を著しく低減し、そして（一定の或いは改善さ
えされた清澄作用を維持しながら）清澄剤を少量で計量可能とする方法を見出すことにあ
る。清澄剤による清澄ガスの放出は、溶融ガラスの粘度が充分に低くて気泡が溶融材料の
表面に素早く上昇するような温度範囲で起こるべきである。
　さらに、従来技術に比べて、清澄時間を著しく短縮し、及び／又は著しく小さな清澄容
積を可能とするような方法であるべきである。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　　【課題を解決するための手段】
　前記の目的を達成するために、本発明によれば、溶融ガラス中の清澄剤により清澄ガス
が発生する溶融ガラスの清澄方法において、少なくとも１種の清澄剤が溶融ガラスに添加
されること、この溶融ガラスについて上記清澄剤による清澄ガスの最大放出が１６００℃
を超える温度で生起すること、及び溶融ガラスは１７００℃～２８００℃の温度に加熱さ
れることを特徴とする溶融ガラスの清澄方法が提供される。
　本発明の方法の有利な修正点は、前記した特許請求の範囲の従属請求項に記載のサブジ
ェクトマターを形成している。
【発明の効果】
【００１６】
　本発明に係る清澄方法の利点は、本質的に、従来技術とは異なり、公知の清澄剤の清澄
潜在力が充分に活用されることにある。改善され、従ってより効果的な清澄は、標準的な
量の公知の清澄剤を用いることによって達成され、或いはこれまで達成されたものと同程
度の良好な清澄が、より高い清澄温度のために、従来よりも少量の公知の清澄剤を用いる
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ことによって得られる。
【００１７】
　本発明に係る方法はまた、高融点ガラス材料に対する二次清澄も遂行可能である。溶融
ガラスが１７００℃～２８００℃の温度に加熱されること、及び清澄剤による清澄ガスの
最大放出が１６００℃を超える温度で生起するということは、清澄ガスの自発的気泡が初
めてこの温度範囲で発生することを意味する。清澄ガスの気泡形成のための温度範囲は、
ガラスの溶融のための温度範囲の上にある。溶融後に溶融ガラス中に残存する、例えばＣ
Ｏ２、ＮＯ２、ＳＯ２、Ｈ２Ｏなどの残留ガスは、それらの分圧が既に１０５Ｐａ未満で
あっても清澄ガスの気泡中に拡散できる。残留ガスの分圧が低下することにより、溶融ガ
ラスの再沸騰の危険性は著しく減少する。これまで慣用されてきたＡｓ２Ｏ５やＳｂ２Ｏ

５などの毒性の清澄剤は全く使用しなくて済み、或いは係る清澄剤の量を著しく低減でき
る。一般的に言えば、溶融ガラスの一定の又は改善さえされた清澄を維持しながら、著し
く少量の清澄剤を計量添加できる。さらに、清澄時間を著しく短縮でき、また清澄容積を
著しく低減できる。
【００１８】
　好適な操作においては、清澄のための溶融ガラスは１７００℃～２４００℃の温度に加
熱され、清澄剤による清澄ガスの最大放出は１６００℃を超える温度、好ましくは１７０
０℃を超える温度で生起する。
【００１９】
　有利な化学的清澄に加えて、高温度の結果改善される物理的清澄もまた重要な役割を果
たす。もたらされる高温では溶融材料の粘度は低下し、それによって気泡が上昇する速度
は著しく増大する。従って、２４００℃に加熱された溶融ガラス中を気泡が上昇する速度
は、１６００℃に加熱された相当する溶融材料中を上昇する速度よりもおよそ１００倍大
きい。このことは、上昇速度が１００倍高くなるため溶融に対する残留時間（清澄時間）
を１００倍短縮できることを意味する。
【００２０】
　さらに、溶融材料中に溶けている異質ガス（ＣＯ2、Ｎ2、…）の拡散は、高温では従来
の温度におけるよりも高い。その結果、脱ガスはより急速に進行する。ガス類はより急速
に清澄気泡中に拡散する。さらにまた、高温では溶融ガラスの著しい対流があり、溶融ガ
ラスの各容積エレメント（単位）は溶融ガラスの表面に近い部分に等間隔で移行すること
が確実に行なわれ、この領域において気泡はそれらに作用する浮力のために排出される。
さらに、対流が起こることによって、溶融材料の各容積エレメントは清澄装置の最も熱い
領域を通過し、それによって清澄剤はそれらの充分な潜在能力を顕現できる。
【００２１】
　これら全ての作用の組合せ、即ち化学的清澄、高温による気泡の膨張、著しい対流及び
低粘度のための気泡の高い上昇速度の組合せにより、急速で効果的な溶融ガラスの清澄が
達成される。
　例えば、５０リットルの容積の溶解装置内における１６００℃の温度で５０ｃｍ深さの
溶融ガラスについて代表的な清澄時間は、０．３ｍｍ未満の半径の全ての気泡をそれらの
浮力を用いて除去するためには１日である。これに対して、２４００℃の清澄温度での清
澄時間は、対流を考慮に入れないと５分、対流を考慮に入れると２分となる。
【発明を実施するための形態】
【００２２】
　好ましくは、溶融ガラスの粘度は１０3ｄＰａｓ未満のレベル、特に好ましくは１０2ｄ
Ｐａｓ未満のレベルに設定される。粘度を下げることによって、予測されるように、気泡
の上昇をより容易にし、清澄に良い影響を及ぼすけれども、この作用は清澄剤の使用を免
除するほど充分なものではない。アルミノケイ酸ガラス及びガラスセラミック材料につい
ては、１６５０℃を超える温度、しばしば１７００℃を超える温度で１０2ｄＰａｓ未満
の粘度に達するので、これらのガラス材料は初めて効果的な、即ち改善された短時間の清
澄に付することができる。
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【００２３】
　溶融ガラスを、清澄剤による清澄ガスの最大放出が生起する温度、即ち最少量の清澄剤
を用いて最大量の清澄ガスが発生し、放出される温度に設定するようにして本発明の方法
を実施すれば特に有利であり、これによって溶融ガラスの清澄に寄与する。
【００２４】
　本発明の清澄方法をできるだけ有利に実施するためには、添加される清澄剤がレドツク
ス化合物、特にＳｎＯ2、ＣｅＯ2、Ｆｅ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、ＭｏＯ3、ＷＯ

3、Ｂｉ2Ｏ5、ＰｒＯ2、Ｓｍ2Ｏ3、Ｎｂ2Ｏ5、Ｅｕ2Ｏ3、ＴｂＯ2及び／又はＹｂ2Ｏ3な
どのレドックス酸化物であることが好ましい。本質的に、１５００℃を超える温度、特に
１６００℃を超える温度で最大量の清澄ガスを放出する全てのレドックス化合物が適して
いる。同様に１６００℃を超える温度で最大量の清澄ガスを放出する幾つかの希土類酸化
物もレドツクス清澄にとつて重要である。
【００２５】
　ＳｎＯ2やＣｅＯ2などの公知の清澄剤でも、１５００℃を超える温度で最大量の清澄ガ
スの放出が起こること、及び驚くべきことにＦｅ2Ｏ3、ＺｎＯ、ＴｉＯ2、Ｖ2Ｏ5、Ｍｏ
Ｏ3、ＷＯ3、Ｂｉ2Ｏ5、ＰｒＯ2、Ｓｍ2Ｏ3、Ｎｂ2Ｏ5、Ｅｕ2Ｏ3、ＴｂＯ2及び／又はＹ
ｂ2Ｏ3などのレドックス酸化物を清澄剤として使用して等しく良好な効果を奏すること、
これらの酸化物からも同様に１５００℃を超える温度で最大量の清澄ガスの放出が起こる
ことを示すことができた。
【００２６】
　このようなレドックス化合物の幾つかの例並びに酸素が放出される温度範囲を下記表１
に示す。レドックス化合物から酸素が放出される温度も、ガラス材料の組成に依存する。
【表１】

　表１に示される温度範囲は、アルミノケイ酸ガラス材料を用いて測定したものである。
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【００２７】
　本発明は、これらのレドックス化合物或いは多価レドックス化合物に限定されるもので
はない。１６００℃～２４００℃の温度で酸素を放出し、金属状態に変換される化合物、
例えばＺｎＯ、ＳｎＯ、Ｓｂ2Ｏ3、Ａｓ2Ｏ3及びＢｉ2Ｏ3などもレドックス清澄に適して
いる。
　どのレドックス化合物が清澄剤として用いられるかは、ガラスに課される他の要求に依
存する。
【００２８】
　レドックス化合物の多くはガラスを着色する。本発明の方法によれば、少量の清澄剤で
さえも、多くの場合には０．２質量％未満でさえも、清澄を著しく改善するということは
、この点（着色）に関して良い効果をもたらす。すなわち、着色を抑制できる。
　着色作用に加えて、希土類酸化物の多くは非常に高価であり、また例外的な状況下での
み適している。
　広範囲のレドックス化合物を使用できるということは、本発明の方法によって多くの場
合に毒性のアンチモン含有清澄剤及び／又は砒素含有清澄剤を全く使用しなくて済むよう
にできることを意味している。
【００２９】
　レドックス清澄剤の他に、高温清澄のための清澄剤として無機塩類を使用することも可
能であり、係る無機塩類は１５００℃を超える温度、特に１６００℃を超える温度で１０
5Ｐａよりも大きな蒸気圧を有する。好ましくは、混合物に清澄剤として添加される無機
塩はハロゲン化物である。
【００３０】
　前記したように、ハロゲン化物の清澄作用は、これらが気体状態に移行するということ
に帰する。１５００℃を超える温度、特に１６００℃を超える温度で最大量の清澄ガスを
放出する塩化物の例としては、ＫＣｌ、ＣａＣｌ2、ＢａＣｌ2、ＬａＣｌ3、ＣｅＣｌ3、
ＹｂＣｌ2、ＥｒＣｌ3、ＰｒＣｌ3などが挙げられる。塩化物の他に、特に１５００℃を
超える温度で＞１０5Ｐａの蒸気圧を有する多数の沸化物も使用でき、例えばＬｉＦ、Ｎ
ａＦ、ＫＦ、ＺｎＦ2、ＭｇＦ2、ＢａＦ2、ＣｅＦ2或いは一連の希土類沸化物などが挙げ
られる。
【００３１】
　同様に１５００℃を超える温度で＞１０5Ｐａの蒸気圧を有する多数の臭化物も、基本
的に本発明に従って清澄剤として用いることができる。しかしながら、可能な場合には健
康上及び安全性の理由からこのような臭化物の使用は避けるべきである。
【００３２】
　ハロゲン化物による清澄の間、各々の場合に、ハロゲン化物が添加された混合物中の化
合物とは無関係に、最も近い蒸気圧を有するハロゲン化物が形成され最初に蒸発するよう
にすべきである。例えば、もしガラスがリチウム酸化物を含有し、ＫＣｌが清澄剤として
添加されていれば、ＬｉＣｌがおよそ１３５０℃で蒸発し、一方、ＫＣｌは１５００℃を
超える温度で蒸発しない。塩素もまたＨＣｌとして溶融ガラスから抜け出すことができる
。
【００３３】
　前記したハロゲン化物清澄剤は、もしガラスが低い蒸発温度のハロゲン化物を形成し得
る他の成分を含有していない場合、１５００℃を超える温度でそれらの清澄作用を示すこ
とができるのみである。
　ハロゲン化物の清澄作用もまた、ハロゲン化物のガラス材料中への溶解性がどの程度高
いかに依存する。
【００３４】
　また同様に、添加される清澄剤が、１５００℃を超える温度、特に１６００℃を超える
温度で分解して清澄ガスを放出し、かつ分解生成物が１０5Ｐａより大きなガス圧を有す
る無機塩類である場合には有利である。使用される無機塩類は、好ましくはオキソ陰イオ
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ン、特に硫酸塩を含有する。例えば、純粋のＮａ2ＳＯ4はおよそ１８５０℃で１０5Ｐａ
より大きなガス圧に達する。硫酸塩の場合、分解によってＳＯ2及びＯ2を形成する。
【００３５】
　１５００℃を超える分解温度を有する好適な硫酸塩の例としては、Ｋ2ＳＯ4、ＭｇＳＯ

4、ＣａＳＯ4、ＳｒＳＯ4、ＢａＳＯ4及びＬａ2（ＳＯ4）3が挙げられる。但し、本発明
の方法は上に列挙した硫酸塩に限定されるものではない。硫酸塩清澄の場合にも、清澄さ
れるガラス材料中への硫酸塩の溶解度が充分に高い場合にのみ効果的な清澄を達成できる
。
　特にアルミノケイ酸ガラス材料の場合、硫酸塩の溶解度は比較的低く、従って、硫酸塩
はしばしば他の清澄剤と組み合わせてのみ用いることができる。
【００３６】
　清澄ガスの放出は、１つの清澄剤により又は多数の清澄剤の組合せにより好適に達成さ
れる。
　非毒性の清澄剤を添加することが好ましい。
　さらに好適な操作においては、前記清澄を先に述べたような物理的清澄法と組み合わせ
て行なう。
【００３７】
　溶融ガラスは、好ましくは強制冷却るつぼ又は強制冷却タンク炉内で加熱される。溶融
ガラスは強制冷却スカルるつぼ内で高周波手段により加熱されることが特に好ましい。
【００３８】
　特に高い溶融温度を有し、１６５０℃を超える温度でのみ１０2ｄＰａｓ未満の粘度に
達するガラス材料は、本発明に係る方法によって効果的に清澄化される。
【００３９】
　必要な清澄剤量は０．０１～３質量％の範囲にあり、従って、清澄温度及び清澄時間に
依存する。最適なレドックス清澄剤又は最適なレドックス清澄剤の組合せは、必要な清澄
温度に応じて前記表１から選択できる。逆に言えば、表１は、清澄剤による清澄ガスの最
大放出が起こる清澄温度を決定する参照点を提供している。そこで、各々の溶融ガラス組
成物について、また特定の清澄剤について又は多数の特定の清澄剤についての最適の清澄
温度を決定するために、簡単な実験を採用することができる。溶融材料の粘度は、清澄剤
の選定において重要な役割を果たす。効果的な清澄のためには、粘度は１０3ｄＰａｓ未
満、好ましくは１０2ｄＰａｓ未満であるべきである。粘度が低い程、清澄にとってより
有利である。高温清澄部分を加熱するために必要なエネルギーコストは、最適化できる割
合を制限する因子とみなされるべきである。何故ならば、清澄温度が高くなるにつれて溶
解装置の壁を通してのエネルギー損失も大きくなるため、これらのコストも上昇するため
である。
【００４０】
　高溶解温度でのエネルギー損失は低レベルに維持できる。何故ならば、必要な清澄るつ
ぼの寸法は高い清澄速度のために小さくできるからである。
　高い揮発性の成分を有するガラス材料の場合、これらの高揮発性成分の蒸発は清澄温度
が上昇するにつれて増大する点に注意すべきである。
【実施例】
【００４１】
　以下、実施例及び添付図面を参照しながら本発明についてさらに具体的に説明するが、
本発明が下記実施例に限定されないことはもとよりである。
【００４２】
　図１及び図２は、以下のアルミノケイ酸ガラスの１００ｃｍ3当りの気泡の数及び気泡
サイズを清澄温度に対してプロットしたものであり、図１は清澄化前、図２は本発明に従
って清澄したアルミノケイ酸ガラスについてのデータを示している。
　質量％表示でＬｉ2Ｏ　３．７５％、Ｎａ2Ｏ　０．５０％、ＭｇＯ　０．５０％、Ａｌ

2Ｏ3　２２．０％、ＳｉＯ2　６５．０％、ＴｉＯ2　２．５％、Ｖ2Ｏ3　０．３％、Ｚｎ



(10) JP 5305189 B2 2013.10.2

10

20

30

40

50

Ｏ　１．７５％、ＺｒＯ2　１．７％、ＢａＯ　２．０％の組成を有するアルミノケイ酸
ガラスについて、最適清澄温度は２３００℃であることがわかった（図１参照）。僅かに
０．０９質量％のＳｎＯ2を添加するだけで、最適清澄温度を２０００℃に引き下げるこ
とが可能である（図２参照）。
【００４３】
　ホウケイ酸ガラス材料（Ｓｃｈｏｔｔ　Ｇｌａｓ　８４１２）の場合、少量の鉄酸化物
及び清澄剤としての硫酸塩の組合せにおいて、１９００℃あたりの清澄温度で非常に良好
な気泡品質が得られた。得られた気泡品質は、清澄剤として酸化砒素を用い、慣用の１６
００℃の清澄温度を採用して行った比較試験の場合よりも優れていた（およそ４倍）。
【００４４】
　ソーダ石灰ガラス（テレビスクリーンガラス）の場合、ＣｅＯ2、ＺｎＯ、ＴｉＯ2及び
およそ１８００～２０００℃の温度を用いて気泡の数について非常に良好な結果を達成す
ることができた。本例で達成された気泡品質は、慣用温度で酸化アンチモンを用いて清澄
した場合よりも著しく優れていた。
【００４５】
　これらの高温法による全ての実施例において、所要の清澄時間は約３０分であった。こ
れらは、毒性の清澄剤、酸化砒素又は酸化アンチモン及び約１６００℃の慣用の清澄温度
を用いて達成されたものよりも著しく短い清澄時間であった。この場合、るつぼ試験を用
い、高温清澄で達成されたものと同様の気泡数を達成するためには、従来の酸化砒素又は
酸化アンチモンでの溶解については少なくとも３時間の清澄が必要であることがわかった
。高温試験におけるより短い清澄時間は、より高い清澄温度に帰因する。レドックス反応
の温度が高くなる程、温度が高くなるにつれて拡散係数も増大するためにより急速に気泡
が形成し、成長し、また溶融材料の粘度が低くなるためにより早く気泡も上昇する。
【００４６】
　高温で行なったるつぼ試験では、ＣｅＯ2又はＳｎＯ2などの清澄剤は慣用されている温
度におけるよりも著しく効果的な清澄作用を示した。酸化セリウム及び酸化錫の場合、こ
のことは、これらの酸化物は約１５００～１６００℃の範囲で既に初期量の酸素を放出す
るけれども、本発明の過程で明らかにされたように、従来到達できた温度以上の温度での
み、還元状態に向かっての平衡の著しいシフトが起こることによって説明できる。硫酸塩
の場合、試験によって、清澄温度が２４００℃まで上昇するにつれて分解は連続的に増大
することが明らかになった。これは残留硫酸塩含量の減少によって表わされる。硫酸塩の
清澄作用は、清澄温度が増大するので改善される。さらに、高温で硫酸塩を用いて清澄化
されたガラス材料の再沸騰の可能性は、残留硫酸塩含量が低いために著しく低くなる。
【００４７】
　本発明の方法に必要な高温には、例えば、好ましくは１０ｋＨｚ～５ｋＨｚの範囲にあ
る周波数の電磁場を誘導導入することによって到達できる（高周波溶解）。電磁場は、一
般に予備加熱さた導電性の溶融ガラス中に交流電流を発生し、これらの電流はジュール効
果によって前記した温度に溶融材料を直接加熱する。好ましくは、このようにして加熱さ
れた溶融ガラス材料は約１６００℃で＞０．０１Ω-1ｃｍ-1の導電率を有する。この方法
においては、エネルギーは溶融材料中に直に導入されるので、溶解装置の壁領域を冷却す
ることが可能である。これは熱の自由放射、空冷又は水冷によって行なうことができる。
例えば、ドイツ特許ＤＥ　３３　１６　５４６Ｃ１号に結晶成長用として記載されている
ような水冷銅管製の所謂スカルるつぼが、長期間に亘って安定に保つ清澄装置として有用
である。金属壁は、溝を付けるなど、高周波輻射線が透過し得るように設計される。溶融
材料の壁領域における水冷のために、その独自のタイプの材料層が形成され、この中に溶
融材料は埋没した状態となる。このようにして、３０００℃までの溶融温度に到達可能で
ある。制限は、本質的に、高周波発生器の最大容量及び冷却水を介して消散できる最大出
力によってのみ受ける。このタイプの装置をガラスの清澄に使用できる方法は、ヨーロッ
パ特許ＥＰ　０　１７６　８９７Ｂ１、米国特許第４，７８０，１２１号、ヨーロッパ特
許出願公開ＥＰ　０　４６２　０２８Ａ１及び国際公開ＷＯ　９２／１５５３１Ａ１に記
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載されている。これらの文献には、従来達成できる１６００℃までの清澄温度が記載され
ているが、ＥＰ　０　４６９　０２８Ａ１にも２０００℃を超える高溶解温度及びこのよ
うにして改善される物理的清澄の利点に言及されている。
【図面の簡単な説明】
【図１】　アルミノケイ酸ガラスの１００ｃｍ3当りの気泡の数及び気泡サイズを清澄温
度に対してプロットしたものであり、清澄化前のグラフである。
【図２】　本発明に従って清澄したアルミノケイ酸ガラスの１００ｃｍ3当りの気泡の数
及び気泡サイズを清澄温度に対してプロットしたグラフである。

【図１】

【図２】
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