
1．はじめに

　ガラスを作製するにあたり，求める物性や機
能を有するガラスが得られるようにまず組成設
計を行う必要がある。データベースやさまざま
な文献を参考にする一方で，これまでの経験に
基づいて行うこともまだ多い。ガラスの作製と
評価，組成の修正など試行を重ね，最終的に得
るべきガラスを決定する。学術的レベルあるい
はラボレベルのガラス溶融までならばガラスの
クォリティは次のフェーズで考え，あまり気に
することがない。というのは，実験室レベルの
ガラス溶融では大概の場合，均質で欠点の少な
いガラス試料を得ることが比較的容易であるか
らで，性質，機能を確認するだけならば十分な
ガラス試料を手に入れることができる。小サイ
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ズの坩堝容器で均一に加熱し，1 時間程度の溶
融でガラスが得られる。しかし，ひとたび製造
というマスプロダクションのレベルへの移行を
検討し始めると，原料の選別や選択組み合わせ
から始まり，溶融状態の最終過程である成形・
徐冷のプロセスまで所望の「品質」を達成する
ため，実に多くの要素について検討を行わなけ
ればならない。
　ガラスの質に大きな影響を与える因子は数多
く挙げられるが，「泡」はつねに最重要課題であ
り，歩留まり，プロセスコストや環境問題まで
実に多くの問題を提起する因子である。ガラス
中に泡が存在する理由は，ガラスが液相を経由
して作られることに起因するが，ガラス形成物
質に特有の性質として高い粘性を有する融液状
態を有すること，加えてガラスの作製プロセス
に含まれるさまざまな物理的・化学的現象が連
成して進行していることに起因している。した
がって，泡を限りなく少なくするためには，溶
融プロセスのある一部だけを取り上げて考えれ
ばいいのではなく，すべてを俯瞰的にまた関連
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付けながら観察し，評価・改良していく必要が
ある。
　本稿は，NGF ガラス科学技術評価技術合同研
究会での講演内容をもとにガラス溶融における
バッチ反応から泡の発生までを概説する。

2．バッチの反応とその研究アプローチ

　ガラス原料（バッチ）の反応化学としてもっ
とも広く研究されてきたのはソーダ石灰ガラス
バッチである。図 1 は，ソーダ石灰ガラス原料
バッチの成分同士の素反応を種々の文献をもと
にまとめたもので［1］，NEDO プロジェクト

「気中溶融法」の研究開発が行われたな中で，一
般的なシーメンス炉を用いた場合の反応と対比
するためによく用いたものである。ソーダ石灰

ガラス原料バッチは，珪砂に対し，ソーダ灰，
ライムの炭酸塩原料と清澄剤とが種々の特徴的
な温度域で反応し，ガラス融液へと変化してい
く。その中では，固相反応に始まり，液相の生
成へと反応が加速されるに従って，生成物とし
て CO2 ガスが放出されていく。その反応過程は
図 1 に示す素反応が必ずしも等しく同様に起き
るものでもなく，原料の種類（粒度や結晶性），
昇温速度などさまざまな因子の違いによって異
なる。原料分解ガスの発生は，おおよそ 1000ºC
を境にしてそれより低い温度域で終了してお
り，それ以上の温度で発生するガスは，清澄作
用を引き起こすために意図して設計し発生させ
ているものである。
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図 1 　SiO2-CaCO3-Na2CO3 系化学反応と温度の関係［1］
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　気相の副生成物が発生する「場所」は，前者
の原料分解ガスについていえば溶融炉中では
バッチブランケット（バッチ山）の内部および
ガラスメルトの極上層である。後者は，メルター
の内部を滞留・対流するガラスメルトの内部で
あり，ガラス溶融プロセス中でのガス発生の意
義は大きく違う。なお，耐火物表面や電気ブー
スタなどで発生する気泡については，原料反応
という視点からは離れた現象で生成するもので
あるので，本稿では触れない。
　生成量の大部分を占めるバッチブランケット
の内部でのガスの発生は，液相の生成，急激な
温度勾配など種々の条件の違いにより，系外へ
放出されるものもあれば内部に閉じ込められて
融液とともにメルター内へ取り込まれていくも
のもある。バッチブランケット内部に閉じ込め
られたガスはバッチブランケット内部に空隙を
多く含む領域を生成するため，物質移動はもと
より，熱流速にも大きな影響を与える。ソーダ
ライムガラスの製造に用いられているシーメン
ス炉では，フィーダーより押し出されたバッチ
山は，上部からは燃焼火炎からの伝導伝熱およ
び輻射伝熱の両方で加熱され，下部からはメル
ターからの熱伝導により加熱され，反応は上下
両サイドからの熱流により進行する。バッチブ
ランケットの熱伝導挙動はその内部構造と化学
反応によって異なるため，その中身を詳細に理
解することは難しいが，溶融炉のメルト上層表
面積の 3 〜 5 割を占める重要な境界条件のひと
つであるため非常に重要なテーマである。しか
し，その内部構造をどう把握するかに関しては，
研究はまだ端緒をつかみ始めたばかりである。
それでもその試みを着実に進めている研究があ
り，そのアプローチは参考にするところがおお
い。

2 − 1 　�放射性廃棄物固化ガラス溶融プロセス
の研究

　ガラス化過程に関する基礎的な研究で論文等
で開示されてきたものに，電気溶融炉を用いる

放射性廃棄物のガラス固化に関する米国の研究
がある［2-5］。産業用ガラスと異なり，放射性
廃棄物のガラス溶融固化にはもっぱら加熱源と
して高周波誘導による加熱かジュール加熱が用
いられており，基本的にコールドトップ溶融が
中心である。したがって，ガラス化反応が進行
するバッチブランケット（ガラス固化の分野で
は仮焼層 Cold cap と呼んでいる）の加熱状態は
シーメンス炉中のものとは異なる。実状態を正
確に再現できるわけではないが，それを模した
ミクロ状態として小径のガラスバッチペレット
を用いた実験が多数行われている。［2,3］「米国
Pacific Northwest National Laboratory（以下
PNNL と略す）では，Hanford に貯蔵されてい
る放射性廃棄物のガラス固化のオペレーション
に関する基礎研究として，仮焼層（Cold cap）
に関する研究が堅実に行われてきている。ガラ
ス原料（放射性廃棄物を含む）は上層部より連
続的（間欠的）に供給されて上層部を占めるの
で，仮焼層は上部が低温，下部のみ高温となる。
コールドトップ炉では，仮焼層の熱伝導と物質
移動が炉のオペレーションの上で非常に重要な
因子であり，溶融物の性質上，安定した稼働を
実現しなければならない。
　PNNL では，ガラス固化に用いるさまざまな
ガラス原料の反応をペレット状に成型したバッ
チ（模擬放射性廃棄物との混合物）を昇温し，
その過程で示す形態（外観）の変化の観察を通
して理解を進める実験を数多く行ってきてい
る。ペレットは加熱とともにガラス融液へと変
化していくが，同時に発生するガスを泡として
閉じ込め，ペレットの変形とともに体積も変化
させる。原料の種類や粒度を変えることで，そ
れらの変化を定量化している。空隙率は原料に
応じて様々な温度で異なる最大値を示す。これ
は空隙率が最も大きくなる温度域がどこにあ
り，どの程度の空隙を生むのかを明らかにして
くれる。これらの実験データを蓄積すると同時
に，仮焼層に関するその他の実験データの収集，
さらにガラス溶融炉熱・流体シミュレーション
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へリンクさせて電気溶融炉のオペレーション技
術の高度化を進めてきている。

2 − 2　バッチブランケット内部の構造の観察
　空隙率の温度変化や原料種の違いに関する情
報は，仮焼層内部の熱の伝達を考え，溶融シミュ
レーションの境界条件パラメータを決めるため
の有力な情報となる。バッチは不透明であるの
で内部は直接見ることができない。内部構造観
察に用いられる方法の一つが X 線 CT である。
これを高温にある物質を観察できるように改良
を施し，バッチの反応・ガラス化過程を追跡す
ることができる。筆者の研究室では，1100 ℃ま
で昇温可能な電気炉を設置した高温 X 線 CT
装置を開発し，ガラス化反応の観察を進めてい
る。PNNL のペレットの外観観察の研究成果に
触発され，工業用バッチ（ソーダライムガラス）
のペレットの昇温観察を行った（図 1）。［6］
　バッチの化学反応については，図 1 に示すよ
うに個々の原料種同士の素反応については理解
が進んでいる。同じ原料バッチを DG-DTA 分
析を行うと図 3 のようなトレースを得ることが
できる。大きな重量減少が 600-700ºC，820-850ºC
に観測される（100ºC 以下は水の蒸発）。これは
バッチのガラス化反応によって生じるガスの放
出による重量減少である。900ºC では重量減少
は終了し，ガス生成反応は終了していることが
わかる。この TG-DTA のバッチの加熱と同じ
ようにペレット状に成形したバッチの状態変化
を高温 X 線 CT で測定し，得られる種々の温度

でのペレットの断面の変化を図 4 に示す。特徴
的な変化を示す温度域のデータのみを示してい
る。物質で満たされている空間は明るく，空隙
は黒色で映し出される。バッチペレット内部は
800ºC までは見かけ上変化を示さないが，850ºC
を超えた温度域から徐々に内部構造に変化が現
れ，900ºC を越えると明らかに空隙が内部に生
成し始める。空隙は大きく成長し，同時にペレッ
トの形は球面を持ったものに変形している。こ
れはペレットが液滴状態へと変化し始めている
ことを示し，内部の空隙も不定形から球形に近
い形へと変化している。さらに温度が上昇する
と，自重による変形で基板上に濡れ広がって高
さが低くなっていく。大きな気泡は減少し，気
泡の数や大きさ，分布が急激に変化しているこ
とがわかる。このような変化は，PNNL の研究
グループが放射性廃棄物バッチ（模擬）のペレッ
トに対して観察した外観の変化とよく類似して
いる。
　ガラス反応過程では，図 1 に示すような素反
応が連成的・連鎖的に進行し，気相の生成，液
相の形成，固相の消失を経てガラス融液を形成
していく。液相の生成はバッチ内部構造を変化
させる。物質輸送の観点から副生成物である気
相（炭酸ガスなど）は系外へ排出されるが，そ
の一部はガラス融液中に泡として内包されるこ
とになる。X 線 CT による 3 次元イメージから
は気泡の分率や径分布を解析し求めることがで
きる。図 5 に解析結果の一例を示す。抽出され
る気泡からは，体積や形状，球近似した場合の

:
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図 2 　 ソーダライムガラスバッチペレットの高温 X 線
CT 観察の条件 図 3 　工業用ソーダライムガラスの TG-DTA 曲線
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図 5 　 高温 XCT 測定による 3 次元イメージより抽出し
た気泡のグラフィック表示。色は気泡体積の大
小を示している。
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図 6 　 高温 X 線 CT イメージより得た見かけのペレッ
ト体積の変化と発生気泡相当体積の温度変化

図 7 　 TG-DTA と高温 X 線 CT から求めた反応および
構造変化の比較。図の a〜e, 1 〜 5 の番号は図
3, 6 中に示すものと同じ。
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5.0mm 5.0mm 5.0mm 5.0mm
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図 4 　 工業用ソーダライムガラスバッチペレットの高温 X 線 CT 測定イメージ断面
の温度変化

直径など 3 次元イメージだからこそ得られる情
報を抽出でき，その温度変化をみることができ
る。図 6 はその一例である。体積変化は，原料
の反応と強く相関するはずである。それらを関
連づけるために，TG-DTA と X 線 CT データで
観測された特徴を温度域（a〜e, 1 〜 5）に分類
し，まとめてみると図 7 のようになる。TG-
DTA の変化 a〜e は，ソーダライムガラスバッ
チの素反応（図 1）を参照して図に示すような
化学反応と推察することができる。一方，構造
の変化 1〜5 は a〜e と温度領域が大きく異なる
ことがわかる。気相の発生する反応の終了点は

880ºC であるのに対し，内包気泡の増加による
体積の増大にピーク温度は 950 〜 980ºC と
100K 程度高い温度域に存在することがわか
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る。これはミクロな原料反応機構の理解と，マ
クロなバッチ内部構造の変化とが一致せず，直
径 1.4 x 0.9cm の小さなペレット状でも 100mg
程度のマイクロ TG-DTA とは異なる挙動のよ
うに観測される。

2 − 3 　気泡の変化
　バッチの中で発生し，ガラス融液中に閉じ込
められた気泡は急激に総体積を増大し，バッチ
は膨れ上がる。高温 X 線 CT で観察されたよう
に，この変化は，内部では気泡の生成と増大に
よって引き起こされているのが明らかである
が，種々の温度での内包気泡の解析により大き
さの違いによる気泡割合の内訳を知ることがで
きる。図 8 に，その解析結果を示す。解析によ
り抽出された気泡の体積を A〜C に 3 段階に分
け，その割合を空隙の変化の内訳として示して
ある。バッチの膨張が始まる初期温度（830 〜
900ºC）では，1mm3 以下の小さな気泡生成によ
り膨張が始まっているが，1mm3 以上，さらに
は 50mm3 以上の気泡の生成が急速に進行し，
バッチ体積が最大となることがわかる。その間，
1mm3 以下の微小気泡の体積が減少しているこ
とから，小さな気泡の一部が体積を増大させて
バッチ体積の増大を引き起こしていることがわ
かる。

　一方，気泡数密度の温度変化に注目すること
もできる（図 9）。1mm3 以下の体積の気泡数は
1cm3 あたり数百個程度であることがわかるが，
空隙の急激な増大を示す 920ºC を境にその数
が急激に減少し，B,C のような大きな気泡が現
れる。その数密度は 1cm3 あたり数十から数個
程度と小さく，A の気泡の数の減少より極端に
少ない。これは，気泡の成長と合一を意味して
おり，この温度域での気相の発生がこれらの変
化を誘起したと考えることができる。TG-DTA
解析では，この温度域ではすでに重量減少は終
了していることになっているが，この程度の気
泡増大を誘起するだけの未反応ガスは生成し得
ることを表している。
　バッチ内の空隙率が最大値を迎えた後，バッ
チは急速に収縮する。これは，C のような気泡
の破裂（融液温度が上昇し，粘性が低下する）
により気相が系外へ排出されたためである。そ
のため，気泡内部には B,C のような比較的小径
の気泡が残存する。奇妙なことに，A のような
小径の気泡数密度は 950ºC 以上の温度域でそ
の大きさがあまり変わらずに一定である。すな
わち，小径の気泡数はバッチ体積の増大の前後
で数を激減することがなく，ガラス化したメル
ト内に内包されたままとなることを意味してい
る。
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図 8 　 高温 X 線 CT 解析により得られた空隙を構成する気泡の体積による内訳。
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2 − 3 　�バッチブランケット下のメルトと気泡
　バッチ山での反応は，上部からの加熱，下部
からの加熱により反応の温度場は複雑である。
ガラスメルターのメルト上部でガラス化反応は
進み，メルト内へ取り込まれていく。一般的な
シーメンス炉のバッチブランケット下のメルト
の流動は，中央部のホットスポットからバッチ
山の動きとは逆方向の上流へ向かっており，ガ
ラス化し微小な気泡を多数含むメルトはそのま
ま運ばれていく。バブランケット下の気泡数密
度は，>10000/kg 程度と言われているが，X 線
CT 測定はその気泡の起源がどこから来るもの
かを明瞭に示している。メルター内の対流と清
澄を促進する清澄剤はこれらの気泡を効率良く
取り除くための熱的挙動を有する必要があり，
対流の制御と合わせて効率的な高品質融液の生
成にはバッチの反応プロセスを十分に理解する
必要がある。
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図 9 　�高温 X 線 CT 解析によって得られたバッチ内の
気泡数密度の温度変化

3 　終わりに

　本稿では，ガラスに内包される欠点のひとつ
である気泡に着目し，バッチ反応に基づいた生
成原因について，バッチ構成成分の化学反応と，
バッチ構造の変化の観点から概観した。バッチ
の特性を理解するには，バッチの形状観察のよ
うなとてもシンプルな観察データの積み上げは
非常に有効であり，原料の種類や粒度など様々
な因子の影響を考えることができる。さらに，
バッチ内部の構造変化に付いて情報を得，リン
クさせることで，バッチの内部に形成される空
隙や残留気泡について相補的で重要な知見を得
ることができる。ガラス製造において，気泡の
ような欠点を効率的に減少させ，製造効率を向
上させるには原料バッチのガラス化過程から注
目することが大切ある。高温 X 線 CT の併用
は，理解を加速し，省エネルギー，高品質化を
達成する上で有用な知見を提供してくれる。
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