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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　実質的にアルカリ金属を含まず、酸化物換算で、
ＳｉＯ2　・・・１０～３０質量％、
Ｂ2Ｏ3　 ・・・２０～３０質量％、
ＣａＯ　 ・・・１０～４０質量％、
ＭｇＯ　 ・・・１５～４０質量％、
ＢａＯ＋ＳｒＯ＋ＺｎＯ ・・・０～１０質量％、 
Ｌａ2Ｏ3 ・・・０～５質量％、
Ａｌ2Ｏ3 ・・・０～５質量％、及び
ＲＯ2  　・・・０～３質量％（ここに、Ｒは、Ｚｒ、Ｔｉ、又はＳｎを表す。）
を含有するガラス組成物であって、９００±５０℃の温度でこのガラス組成物からなるガ
ラス粉末を焼成することにより形成される結晶化ガラスの５０～５５０℃における熱膨張
係数が９０～１２０×１０-7／℃である、封着用ガラス組成物。
【請求項２】
　質量比率で、ＣａＯ含有量／ＭｇＯ含有量が０．４～２．０である、請求項１のガラス
組成物。
【請求項３】
　質量比率で、ＳｉＯ2含有量／Ｂ2Ｏ3含有量が０．３３～１．３３である請求項１又は
２のガラス組成物。
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【請求項４】
　ＳｉＯ2とＢ2Ｏ3の含有量の合計が３０～５０質量％であり、かつ、ＣａＯとＭｇＯの
含有量の合計が４４～６５質量％である、請求項１ないし３の何れかのガラス組成物。
【請求項５】
　平均粒径が５～２５０μｍである、請求項１ないし４の何れかのガラス組成物からなる
ガラス粉末。
【請求項６】
　請求項１ないし４の何れかのガラス組成物からなるガラス粉末１００質量部と、ジルコ
ニア粉末０．０１～２０質量部とを含んでなる、ガラス・セラミックス粉末。
【請求項７】
　請求項１ないし４の何れかのガラス組成物からなるガラス粉末とマグネシア、フォルス
テライト、ステアタイト、ワラストナイト及びその前駆体からなる群より選ばれる１種又
は２種以上のセラミックス粉末とを含んでなるガラス・セラミックス粉末であって、該ガ
ラス粉末１００質量部に対しマグネシア、フォルステライト、ステアタイト、ワラストナ
イト及びその前駆体からなる群より選ばれる１種又は２種以上のセラミックス粉末０．０
１～５質量部を含有するものである、ガラス・セラミックス粉末。
【請求項８】
　該ガラス粉末の平均粒径が５～２５０μｍである、請求項６又は７のガラス・セラミッ
クス粉末。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属とセラミックス、金属と金属、セラミックスとセラミックスとの封着に
用いられるガラス組成物に関し、より具体的には、固体酸化物型燃料電池（ＳＯＦＣ）の
シール部、例えばＳＯＦＣのセルとこれを取り付ける燃料マニホールドとの間のシール部
にシール材として用いられる封着用ガラス組成物に関する。
【背景技術】
【０００２】
　固体酸化物型燃料電池（ＳＯＦＣ）用のシール材として、非晶質ガラス粉末と高膨張セ
ラミックス粉末の混合粉が用いられていた（特許文献１参照）。しかしながら、ＳＯＦＣ
は作動温度が７００～１０００℃と非常に高く、非晶質ガラスの高温粘度が低下してシー
ル材が変形し易くなり自らを支えることも困難となるため、このシール材では、荷重（自
重を含む）をシール材自身が支えなくてもよいような、予め安定に支持された構造部位の
みに適用が制限される、という問題があった。
【０００３】
　また、リチウムジシリケートを主として析出する結晶化ガラス、あるいは、ＳｉＯ2－
Ａｌ2Ｏ3－ＺｎＯ－K2Ｏ－Ｎａ2Ｏ系の非晶質ガラスが提案されている（それぞれ、特許
文献２及び３参照）。しかし、これらのシール材は、原ガラスから析出した結晶相あるい
は残存したガラス相にアルカリ金属が多量に含まれているため、絶縁性やシール性の耐久
性に問題があり、ＳＯＦＣが長期に渡って使用された場合、それが作動する高温多湿の条
件の影響下で、絶縁やシールが破れ易くなることが予想される。
【０００４】
【特許文献１】特開平８－１３４４３４号公報
【特許文献２】特開２００３－２３８２０１号公報
【特許文献３】特開２００４－１２３４９６号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上記の背景において、本発明は、実質的にアルカリ金属を含まない高膨張性の結晶化ガ
ラス形成用の、９００℃以下で焼成することにより金属とセラミックスを封着することが
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できるガラス組成物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】
【０００６】
　本発明者らは、上記の課題を解決すべく研究を重ねた結果、ＳｉＯ2－Ｂ2Ｏ3－ＣａＯ
－ＭｇＯ系のガラス組成物が、ある特定の成分範囲のときに、このガラス組成物からなる
ガラス粉末を９００℃付近で焼成することにより金属やセラミックスに適合する熱膨張係
数である９０～１２０×１０-7／℃（５０～５５０℃）を有する結晶化ガラスを形成でき
ることを見出し、この知見に基づき更に検討を重ねて本発明を完成させるに至った。
【０００７】
　すなわち、本発明は、以下を提供するものである。
（１）　実質的にアルカリ金属を含まず、酸化物換算で、
ＳｉＯ2　・・・１０～３０質量％、
Ｂ2Ｏ3　 ・・・２０～３０質量％、
ＣａＯ　 ・・・１０～４０質量％、
ＭｇＯ　 ・・・１５～４０質量％、
ＢａＯ＋ＳｒＯ＋ＺｎＯ　 ・・・０～１０質量％、 
Ｌａ2Ｏ3 ・・・０～５質量％、
Ａｌ2Ｏ3 ・・・０～５質量％、及び
ＲＯ2  　・・・０～３質量％（ここに、Ｒは、Ｚｒ、Ｔｉ、又はＳｎを表す。）
を含有するガラス組成物であって、９００±５０℃の温度でこのガラス組成物からなるガ
ラス粉末を焼成することにより形成される結晶化ガラスの５０～５５０℃における熱膨張
係数が９０～１２０×１０-7／℃である、封着用ガラス組成物。
（２）質量比率で、ＣａＯ含有量／ＭｇＯ含有量が０．４～２．０である、上記１のガラ
ス組成物。
（３）質量比率で、ＳｉＯ2含有量／Ｂ2Ｏ3含有量が０．３３～１．３３である上記１又
は２のガラス組成物。
（４）ＳｉＯ2とＢ2Ｏ3の含有量の合計が３０～５０質量％であり、かつ、ＣａＯとＭｇ
Ｏの含有量の合計が４４～６５質量％である、上記１ないし３の何れかのガラス組成物。
（５）平均粒径が５～２５０μｍである、上記１ないし４の何れかのガラス組成物からな
るガラス粉末。
（６）上記１ないし４の何れかのガラス組成物からなるガラス粉末１００質量部と、ジル
コニア粉末０．０１～２０質量部とを含んでなる、ガラス・セラミックス粉末。
（７）上記１ないし４の何れかのガラス組成物からなるガラス粉末とマグネシア、フォル
ステライト、ステアタイト、ワラストナイト及びその前駆体からなる群より選ばれる１種
又は２種以上のセラミックス粉末とを含んでなるガラス・セラミックス粉末であって、該
ガラス粉末１００質量部に対しマグネシア、フォルステライト、ステアタイト、ワラスト
ナイト及びその前駆体からなる群より選ばれる１種又は２種以上のセラミックス粉末０．
０１～５質量部を含有するものである、ガラス・セラミックス粉末。
（８）該ガラス粉末の平均粒径が５～２５０μｍである、上記６又は７のガラス・セラミ
ックス粉末。
【発明の効果】
【０００８】
　上記各構成になる本発明によれば、焼成すると結晶化して高い熱膨張係数の結晶化ガラ
スを与えるガラス組成物の粉末を、アルカリ金属を実質的に含まない形で提供することが
できる。従って、高温で使用される金属とセラミックス、金属と金属、セラミックスとセ
ラミックスとを封着する必要のある部位（例えば、固体酸化物型燃料電池や排気ガスセン
サーのシール部）に、封着材として使用することができる。固体酸化物型燃料電池等で７
００～１０００℃という高温且つ多湿な条件に長期間曝されても絶縁性が損なわれるおそ
れがなく、また、そのような高温での粘性低下のおそれもないため、固体酸化物型燃料電
池等のシール部に封着材として用いれば、シール部の絶縁性やシール性の耐久性を高める
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ことができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　本発明の封着用ガラス組成物は、例えば、そのガラス粉末をペーストの形にして、燃料
マニホールドとセルとから構成されるＳＯＦＣのシールすべき部位に充填し焼成すること
により、燃料マニホールド及びセルを構成するセラミックス及び金属の表面と結合して結
晶化ガラスとなり、それらを封着する。焼成は９００℃以下（例えば９００℃）で行えば
よい。
【００１０】
　本発明の封着用ガラス組成物からなるガラス粉末は、原料である金属酸化物を調合、混
合し溶融（例えば、１４００～１５００℃で）した後冷却して得られるガラス原体（結晶
化していない）を粉砕して製造すればよい。
【００１１】
　本発明において、「実質的にアルカリ金属を含有せず」とは、アルカリ金属を主成分と
する原料を一切使用しないことをいい、ガラスを構成する各成分の原料および無機フィラ
ーの不純物に由来する微量のアルカリ金属が混入したものの使用を排除するものではない
。本発明の封着用ガラス組成物のアルカリ金属含量は、好ましくは１００ｐｐｍ以下、よ
り好ましくは３０ｐｐｍ以下、特に好ましくは１０ｐｐｍ以下である。
【００１２】
　また環境保護上の観点から、本発明の封着用ガラス組成物は無鉛（鉛が１０００　　　
　ｐｐｍ未満）であることが好ましいから、鉛を含有する材料を添加することは避けるべ
きである。
【００１３】
　本発明の封着用ガラス組成物において、ＳｉＯ2は、ガラスの網目を形成する成分であ
り、ガラス粉末の製造のためのガラス原体の製造時にガラスの安定性を向上させて結晶化
を防ぐために、及び、粉末化後の焼成においてＣａＯ－ＭｇＯ－ＳｉＯ2系（ディオプサ
イド等）、ＭｇＯ－ＳｉＯ2系（フォルテライト等）の高膨張結晶を生成させる上で、必
須の成分である。主としてＣａＯ－ＭｇＯ－ＳｉＯ2系（ディオプサイド等）の結晶を析
出するガラス組成は、焼成温度による結晶相の変態が少なく、結晶化後のバルク体の強度
が安定化する傾向がある。
　一方、ガラス原体中に結晶が析出していると、これを粉砕して得たガラス粉末は、封着
焼成時において結晶化開始が早まり、そのため焼成開始から早期に組成物の流れ性が低下
して流動が阻害され、焼成後の封着対象物との間に隙間ができるという問題を生じ易くな
り好ましくない。ＳｉＯ2の含有量は、１０質量％未満では、ガラス原体の製造時におけ
る安定性が低下するため、好ましくない。またＳｉＯ2の含有量が３０質量％を超えるの
も好ましくない。これは、３０質量％を超えると、焼成して得られる結晶化ガラスの熱膨
張曲線の直線性が低下し、変曲点が現れるが、変曲点に対応する温度領域において、シー
ル部位の封着対象物と結晶化ガラスとの境界面に強い剪断応力と歪みを生じ、ひびや剥離
の原因ともなるためである。従ってＳｉＯ2の含有量は、好ましくは１０質量％以上、よ
り好ましくは１２質量％以上、更に好ましくは１４質量％以上であり、且つ、好ましくは
３０質量％以下、より好ましくは２５質量％以下、更に好ましくは２０質量％以下、特に
好ましくは１８質量％以下である。従ってＳｉＯ2の含有量は、例えば、１０～３０質量
％、１２～２５質量％、又は１４～２０質量％等とすることができる。
【００１４】
　Ｂ2Ｏ3は、ガラスの網目を形成する成分であり、ガラス原体の製造時におけるガラスの
安定性を向上させて結晶化を防ぐため、及び、粉末化後の焼成においてＭｇＯ・Ｂ2Ｏ3、
ＣａＯ・Ｂ2Ｏ3系の高膨張結晶を生成させるのに必須の成分である。Ｂ2Ｏ3の含有量は、
２０質量％未満では、ガラス原体の製造時における安定性が低下して結晶が析出し易くな
るため好ましくない。ガラス原体の製造時に結晶が析出していると好ましくないことは、
ＳｉＯ2含量との関係で上に述べたとおりである。また、Ｂ2Ｏ3の含有量が３０質量％を
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超えると、熱膨張曲線の直線性が低下する（変曲点が現れる）ため、好ましくない。従っ
てＢ2Ｏ3の含有量は、好ましくは２０質量％以上、より好ましくは２２質量％以上、更に
好ましくは２４質量％以上であり、且つ、好ましくは３０質量％以下、より好ましくは２
８質量％以下、更に好ましくは２６質量％以下である。従ってＢ2Ｏ3の含有量は、例えば
、２０～３０質量％、２２～３０質量％、又は２４～２８質量％等とすることができる。
【００１５】
　ＳｉＯ2含有量／Ｂ2Ｏ3含有量の質量比率が０．３３未満では、ガラス原体の製造時に
おける安定性が低下するため好ましくない。また、ＳｉＯ2含有量／Ｂ2Ｏ3含有量の質量
比率が、１．３３以上では、封着焼成後の結晶化度が高まらず、結晶相に対するガラス相
の残存割合が大きくなるため、熱膨張曲線に変曲点（ガラス転移点）が現れるようになり
、シール部位に歪が生じるため好ましくない。従ってＳｉＯ2含有量／Ｂ2Ｏ3含有量の質
量比率は、好ましくは０．３３以上、より好ましくは０．４５以上、更に好ましくは０．
５以上であり、且つ、好ましくは１．３３以下、より好ましくは１．３以下、更に好まし
くは１．２５以下である。なお、この比率を変化させることで、熱膨張係数を微調整する
ことができる（すなわち、この比率を高めると熱膨張係数が小さくなる）ことから、ＳＯ
ＦＣのセルに使用されるセラミックスと金属の熱膨張係数が異なる場合、この比率を変化
させた材料を数種類積層することでマッチングを取ることが可能となる。
【００１６】
　ＣａＯは、ＣａＯ－Ｂ2Ｏ3系、ＣａＯ－ＭｇＯ－Ｂ2Ｏ3系、ＣａＯ－ＭｇＯ－ＳｉＯ2

系の高膨張結晶の生成に必須の成分である。ＣａＯの含有量が１０質量％未満であるか或
いは４０質量％を超えると、ガラス原体の製造時における安定性が低下し、粉末焼成時の
組成物の流れ性が低下して流動が阻害されるため好ましくない。従ってＣａＯの含有量は
、好ましくは１０質量％以上、より好ましくは１５質量％以上、更に好ましくは２０質量
％以上であり、且つ、好ましくは４０質量％以下、より好ましくは３６質量％以下、更に
好ましくは３１質量％以下である。
【００１７】
　ＭｇＯは、ＭｇＯ－ＳｉＯ2系、ＭｇＯ－Ｂ2Ｏ3系、ＣａＯ－ＭｇＯ－Ｂ2Ｏ3系、Ｃａ
Ｏ－ＭｇＯ－ＳｉＯ2系の高膨張性結晶の生成に必須の成分である。ＭｇＯの含有量が１
５質量％未満では、封着焼成後の結晶化度が高まらず、結晶相に対するガラス相の残存割
合が大きくなるため、耐熱性が低下し、好ましくない。また、ＭｇＯの含有量が４０質量
％を超えると、ガラス原体の製造時における安定性が低下し、粉末焼成時の組成物の流れ
性が低下し流動が阻害されるため好ましくない。従ってＭｇＯの含有量は、好ましくは１
５質量％以上、より好ましくは２０質量％以上、更に好ましくは２２質量％以上であり、
且つ、好ましくは４０質量％以下、より好ましくは３５質量％以下、更に好ましくは３０
質量％以下である。
【００１８】
　ＣａＯ含有量／ＭｇＯ含有量の質量比率が０．４未満、あるいは２．０を超えると、ガ
ラス原体の製造時における安定性が低下し、粉末焼成時の組成物の流れ性が低下し流動が
阻害されるため好ましくない。またＣａＯ含有量／ＭｇＯ含有量の質量比率が小さいガラ
ス組成ほど、焼成温度による結晶層の変態が少なく、結晶化後のバルク体の強度が安定化
する傾向がある。これらの兼ね合いから、従ってＣａＯ含有量／ＭｇＯ含有量の質量比率
は、好ましくは０．４以上、より好ましくは０．４５以上、更に好ましくは０．６６以上
、特に好ましくは１．１以上であり、且つ、好ましくは２以下、より好ましくは１．６以
下、更に好ましくは１．４以下である。従って、ＣａＯ含有量／ＭｇＯ含有量の質量比率
は、例えば、０．４５～１．４、０．６６～１．２５等、１．１～１．２５等とすること
ができる。なお、この比率を変化させることで、封着焼成時の組成物の流れ性と結晶化度
の微調整をすることが可能となる（すなわち、この比率を高めると熱膨張係数が小さくな
る）。
【００１９】
　ＳｉＯ2含有量とＢ2Ｏ3含有量の合計が３０質量％未満では、ガラス原体の製造時にお
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ける安定性が低下するため、好ましくなく、また、５０質量％を超えると熱膨張係数が低
下するため、好ましくない。従ってＳｉＯ2含有量とＢ2Ｏ3含有量の合計は、好ましくは
３０質量％以上、より好ましくは３３質量％以上、更に好ましくは３５質量％以上、特に
好ましくは４０質量％以上であり、且つ、好ましくは５０質量％以下、より好ましくは４
８質量％以下、更に好ましくは４５質量％以下、特に好ましくは４３質量％以下である。
従って、ＳｉＯ2含有量とＢ2Ｏ3含有量の合計は、例えば、３５～５０質量％、４０～４
８質量％等とすることができる。
【００２０】
　ＣａＯ含有量とＭｇＯ含有量の合計が４４質量％未満では、封着焼成後の結晶化度が高
まらず、結晶相に対するガラス相の残存割合が高くなるため、好ましくない。ＣａＯ含有
量とＭｇＯ含有量の合計が６５質量％を超えると、ガラス原体の製造時における安定性が
低下するため、好ましくない。従ってＣａＯ含有量とＭｇＯ含有量の合計は、好ましくは
４４質量％、より好ましくは４８質量％、更に好ましくは５０質量％であり、且つ、好ま
しくは６５質量％以下、より好ましくは６３質量％以下、更に好ましくは６１質量％以下
である。
【００２１】
　ＢａＯ、ＳｒＯ、ＺｎＯは、結晶化度の調整及び金属との接着力を保つために役立つ成
分である。ＢａＯ、ＳｒＯ、ＺｎＯの合計含有量が１０質量％を超えると封着焼成後の結
晶化度が高まらず、結晶相に対するガラス相の残存割合が高くなるため耐熱性が低下し、
また金属表面との反応による腐食も進行するため、好ましくない。従ってＢａＯ、ＳｒＯ
、ＺｎＯの合計含有量は、１０質量％以下であることが好ましく、より好ましくは５質量
％以下、更に好ましくは１質量％以下である。
【００２２】
　Ｌａ2Ｏ3は、結晶化度の調整及び金属との接着力を保つために役立つ成分である。Ｌａ

2Ｏ3の含有量が５質量％を超えると、ガラス原体の製造時においてガラスが不安定となる
ため、好ましくない。従ってＬａ2Ｏ3の含有量は、５質量％以下であることが好ましく、
より好ましくは０．１～３質量％である。
【００２３】
　Ａｌ2Ｏ3は、ガラス原体の製造時における安定性を向上させ、結晶化開始温度の調整お
よび金属との接着力を保つために役立つ成分である。Ａｌ2Ｏ3の含有量が５質量％を超え
ると熱膨張係数が低下するため、好ましくない。従ってＡｌ2Ｏ3の含有量は５質量％以下
であることが好ましく、より好ましくは０．５～３質量％である。
【００２４】
　ＲＯ2（ここに、ＲはＺｒ又はＴｉ又はＳｎを表す。）は、結晶化度を向上させるため
に役立つ成分である。ＲＯ2の含有量が３質量％を超えると、ガラス原体の製造時におい
てガラスが不安定となるため、好ましくない。従ってＲＯ2の含有量は、３質量％以下で
あることが好ましく、より好ましくは０．１～１質量％である。
【００２５】
　上記成分に加えて、ガラス製造時の安定性の向上、金属との反応抑制、金属とガラスシ
ール材の接着性の改善、析出する結晶の種類や比率を調整する目的で、ＣａＯ、ＭｇＯ、
ＢａＯ、ＳｒＯ、ＺｎＯの一部を、Ｆｅ2Ｏ3、ＣｕＯ、ＣｏＯ、ＮｉＯ、Ｌｎ2Ｏ3（ラン
タノイド）、Ｂｉ2Ｏ3で、合計３質量％以下で加えることができる。
【００２６】
　本発明のガラス組成物からなるガラス粉末は、焼成時に一旦収縮し、軟化流動しながら
金属、セラミックスの表面を濡らすことが必要なため、焼成時の流動性が高いものである
必要がある。このためには、乾式粉砕の条件により粒径を調整し、平均粒径を５～２５０
μｍ、最大粒径を５００μｍ以下とすることが好ましい。
【００２７】
　ここで、粒子径が余り小さい微粉では結晶化開始が早くなり、封着焼成時における組成
物の流れ性が低下して流動が阻害されるため、封止材の塗布・焼成回数を増加させる必要
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が生じて製造コストの増加につながり、好ましくない。一方、粒子径が余り大きい粗粉は
、粉末をペースト化する際、あるいは塗布、乾燥の際に、粉末粒子が沈降し分離するとい
う問題がある。上述の微粉、粗粉を分級等の操作により取り除くことによって粒径を調整
することができる。平均粒径は、好ましくは５μｍ以上、より好ましくは１５μｍ以上で
あり、且つ、好ましくは５０μｍ以下、より好ましくは３０μｍ以下である。また最大粒
径は、好ましくは１５０μｍ以下、より好ましくは１００μｍ以下である。従って、例え
ば、平均粒径５～５０μｍ、最大粒径１５０μｍ以下、又は、平均粒径５～３０μｍ、最
大粒径１００μｍ等とすることができる。
【００２８】
　本発明の封着用ガラス組成物はガラス粉末の形で、或いはこれをセラミックス粉末と混
合した形で、セラミックスと金属の封着に使用することができる。封着においては、印刷
により又はディスペンサーによって対象物に塗布した後、９００℃以下で焼成することが
可能である。一般に、安価に入手できるステンレス鋼（例えば、ＳＵＳ４３０）の耐熱温
度は約９００℃であることから、焼成温度が９００℃以下であることは意義がある。
【００２９】
　また、熱膨張の微調整及びガラスの結晶化を促進させ強度を向上させる目的で、該ガラ
ス粉末にジルコニア粉末、好ましくは部分安定化ジルコニア粉末を、封着焼成時の組成物
の流れ性を低下させない程度の量添加することができる。ジルコニア粉末又は部分安定化
ジルコニアの添加量は、ガラス粉末の量に対し０．０１質量％未満では効果がなく、２０
質量％を超えると封着焼成時に組成物の流れ性を低下させて流動を阻害するため、好まし
くない。従って部分安定化ジルコニアの添加量は、ガラス粉末の量に対し０．０１～２０
質量％とするのが好ましく、０．０１～５質量％とすることがより好ましく、０．０１～
１質量％以下とすることが更に好ましい。
【００３０】
　また、ジルコニア粉末と同様の目的で、ガラス粉末にマグネシア、フォルステライト、
ステアタイト、ワラストナイト及びその前駆体（すなわち焼成するとワラストナイトを生
成するもの）の粉末を封着焼成時の組成物の流れ性を低下させない程度の量添加すること
ができる。それらの添加量は、ガラス粉末の量に対し合計で０．０１質量％未満では効果
がなく、５質量％を超えると封着焼成時の組成物の流れ性を低下させるため、好ましくな
い。従ってマグネシア、フォルステライト、ステアタイト、ワラストナイト及びその前駆
体の添加量は、ガラス粉末の量に対し合計で０．０１～５質量％とするのが好ましく、よ
り好ましくは０．０１～１質量％以下、更に好ましくは０．０１～０．５質量％である。
【実施例】
【００３１】
　以下、典型的な実施例を挙げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明がこれらの実施
例により限定されることは意図しない。
【００３２】
〔ガラス原体及びガラス粉末の製造〕
実施例１～１３及び比較例１～７：
　表１、２及び４に示すガラス組成となるように原料を調合、混合し、調合原料を白金る
つぼに入れて１４００～１５００℃で２時間溶融後、ガラス原体であるガラスフレークを
得た。ポットミルにこのガラスフレークを入れ、平均粒径が３０～４０μｍになるまで乾
式粉砕を行い、その後、目開きが１０６μｍの篩にて粗粒を除去し、実施例及び比較例の
ガラス粉末とした。
【００３３】
実施例１４～１７：
　表３に示すガラス組成となるように原料を調合、混合し、調合原料を白金るつぼに入れ
て１４００～１５００℃で２時間溶融後、ガラス原体であるガラスフレークを得た。ポッ
トミルにこのガラスフレークを入れ、平均粒径が５～２５μｍになるまで乾式粉砕を行い
、その後、目開きが１０６μｍの篩にて粗粒を除去し、実施例のガラス粉末とした。
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〔試験方法〕
　実施例及び比較例のガラス粉末について、下記の方法によりガラス粉末の平均粒径を測
定し、焼成して、焼成によるフロー径（流動後の径）、焼結体の熱膨張係数、軟化点を測
定し評価した。
（１）ガラス粉末の平均粒径
　レーザー散乱式粒度分布計を用いて、体積分布モードのＤ50の値を求めた。
【００３４】
（２）フロー径
　粉砕して得られたガラス粉末５gをφ２０ｍｍに乾式プレス成形し、ＳＵＳ４３０基板
上で９００℃で焼成した。得られた焼結体の最大の外径を求めた。なお、フロー径が２０
ｍｍ以上のものを◎（特に良好）、１９ｍｍ以上２０ｍｍ未満のものを○（適合）、１９
ｍｍ未満のものを×（不適合）とした。
【００３５】
（３）熱膨張係数
　上記（２）で得られた焼結体を約５×５×１５ｍｍに切り出し、試験体を作製した。試
験体につき、ＴＭＡ測定装置を用いて、室温から１０℃／分で昇温したときに得られる熱
膨張曲線から、５０℃と５５０℃の２点に基づく熱膨張係数（α１）、及び５０と７００
℃の２点に基づく熱膨張係数（α２）を、それぞれ求めた。
　また、熱膨張曲線の変曲点が６００℃付近に現れるため、上記α２とα１の差（△α＝
α２－α１）を算出した。
　なお、熱膨張係数が９０×１０-7／℃に未満のものは、金属、セルとのマッチング性に
問題があるため、測定値の横に×（不適合）を併記した。
【００３６】
（４）軟化点
　上記（３）で得られた熱膨張曲線において、膨張から収縮に転じる（曲線が極大値をと
る）温度を求め、軟化点とした。
　ＳＯＦＣのセルと金属を封止する焼成工程において、焼成が繰り返し行われる場合があ
り、シールガラス部が９００℃以下で軟化することは構造材料として好ましくない。
　なお、軟化点が９００℃以上のものは○（適合）を、９００℃未満のものは、測定値の
横に×（不適合）を併記した。
【００３７】
（５）腐食性
　上記（２）で得られた焼結体の縁に近接した部位のＳＵＳ表面の外観を観察した。
なお、焼結体の縁に近接した部位のＳＵＳ表面とそれ以外の領域のＳＵＳ表面との差が実
質的にないものを○（適合）、焼結体の縁に接するＳＵＳ表面が茶色に変色したものを×
（不適合）とした。
【００３８】
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【表１】

【００３９】
【表２】

【００４０】
・ワラストナイト前駆体は、ゾノハイジ（宇部マテリアル製）を使用した。
・ジルコニア粉末は、３２５メッシュアンダーの部分安定化電融ジルコニア（８％Ｙ2Ｏ3

含有）を使用した。
・マグネシア粉末は、２００メッシュアンダーの電融マグネシアを使用した。
【００４１】
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【表３】

【００４２】

【表４】

【００４３】
　表１～４、に結果を示す。これらの表に見られるとおり、比較例のガラス組成物が封着
用ガラスに求められる性能の何れかを欠いていたのに対し、実施例１～１７のガラス組成
物は、焼成時のフロー径、焼結体（結晶ガラス）の熱膨張係数、軟化点のいずれの点にお
いても、封着用ガラスに求められる性能を全て備えていた。また、例として挙げた図１～
図４に示すように、実施例（３及び１０）の焼結体の熱膨張曲線（それぞれ、図１及び２
）と比較例（２及び３）の焼結体の熱膨張曲線（それぞれ、図３及び４）において、比較
例の焼結体の熱膨張曲線には変曲点が見られ、変曲点を挟んで温度変化に伴う熱膨張率の
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急激な変動があるのに対し、実施例の焼結体の熱膨張曲線には変曲点が見られず、温度変
化に伴う熱膨張率の急激な変動はない。
【産業上の利用可能性】
【００４４】
　本発明のガラス組成物は、金属とセラミックに接触させて９００℃以下で焼成すること
により金属とセラミックス、金属と金属、セラミックスとセラミックスを封着するための
、アルカリ金属を含まない、固体酸化物型燃料電池（ＳＯＦＣ）のシール部に好適な封着
材として利用することができる。
【図面の簡単な説明】
【００４５】
【図１】実施例３の焼結体の熱膨張曲線
【図２】実施例１０の焼結体の熱膨張曲線
【図３】比較例２の焼結体の熱膨張曲線
【図４】比較例３の焼結体の熱膨張曲線

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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