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R20－PbO－SiO2三成分系ガラスの軟化および流動性

　　松一．．ド　　徹

（昭和48年！0月24ill受理）

Softening　and　Fluidifying　Properties　of　Glasses　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　Systern　R20－PbO－SiO2

　　Toru　MATsUSHITA

（Rece’ivecl　October　24，　1973）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　It　is　the　purpose　of　this　paper　to　investigate　the　suitable　chemical　composition　of　glass

binder　for　the　use　of　glass　bonded　fluorphlogopite　mica　in　the　system　R20－PbO－SiO2．

　　　Softening　temperature　Ti　（viscosity　al）out　5×107　poise）　and　fluidifying　temperature　T2

（viscosity　about　3×！02　poise）　of　glass　were　measured　using　a　simple　methocl．　B，　a　closely

related　value　to　the　activation　energy　of　glass　viscosity，　was　calculated　by　the　following

equatlon　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　rp　＝A　exp　（B／T）

where　rp　is　viscosity，　T　is　the　absolute　temperature，　and　A　is　constant．

　　　　It　was　found　that　glass　with　a　composition　of　PbO．SiO2　had　low　values　of　Ti　and　T2，

and　low　devitrifying　properties　in　the　system　PbO－SiO2，　hence　the　relations　of　Ti，　T2　and　B

with　glass　composition　in　the　system　xR20．（1－x）PbO．SiO2　were　examined．

　　　In　the　system　scLi20・（1－x）PbO．SiO：，，　．x’Na20・（！－x）PbO・SiO・d　or　xK20・（1－x）PbO・SiO2，

Ti，　T2　and　B　were　decreased　with　increase　of　x　up　to　x　value　of　O．1，　O．4　or　O．15　and　were

increased　above　that　value　with　the　deposition　of　Li2SiO3，　Na2SiO3　or　K20．2PbO・2SiO2　in

glass，　respectively．

　　　From　tlie　experimental　result　describecl　above，　it　is　conjectured　that　a　suitable　compo－

sition　range　for　binder　glac　ss　is　within　O．1，　O．4　or　O．15　of　x　in　the　Li20一，　Na20一　orK20－system，

respectively．

1． 緒 口

　　通常のケイ酸塩ガラスには，加工性の関係から一般に広い作業温度範囲を有するガラス組成が

用いられている。そのため，軟化温度はそれほど高くなくても，流動性を増すためにはかなりの

高温に加熱しなければならない。これに対して，結．合ガラス，半田ガラスなどの低融点ガラスは

高温での流動性が重要なため，狭い作業温度範闘の糸巨1成が用いられている。代表的な低融点ガラ

スとしてはホウ酸鉛系のガラスがあるが，これらは化学的に不安定なものが．多く，一般に耐水

性，耐薬品性が劣っている。

　　天然霊母を用いたVイカレックスの結合ガラスには主としてホウ酸鉛系ガラスが用いられてい

るが，耐熱温度の高い合成霊．母を用いたマイカレックスの結合ガラスとしては，さらに高い融点
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を有する化学的に安定なガラスが使用できる。しかし，通常のケイ酸塩ガラスでは高温における

流動性が充分でないため，これと低融点ガラスの中間の融点を有するガラスが適当であると思わ

れる。その中閥のガラスとしてPbO－Sio2系ガラスを選びD，この系の中で低融点でしかもガラ

ス化しやすい組成を求め，その中のPbOをLi20，　Na20，　K20などで置換した組成のガラスに

対して，ガラス化しやすさ，軟化温度，流動温度，耐水性などを測定した結果につき報告する。

2．　実　験　方　法

　原料には，アルカリ金属酸化物として炭酸塩試薬を用いたほかはすべて酸化物試薬を用いた。

混合した粉末原料20～309を30　mlの磁製るつぼに入れて，電気炉中で加熱溶融後冷却閲化さ

せた。固化したガラス表面に石英ガラス製の熱電対保護管（重量約259）を立て，約5QC／minの

速度で昇温しながら保護管の沈下する温度を求め，これを軟化温度T，（この時のガラスの粘度

は約5×107poiseであった）とした。さらに温度が上昇してガラスが容易にかきまぜられるよ

うになる温度を測定し，これを流動温度T2（この時の粘度は約3×102　poiseであった）とした。

　ガラス中に結晶が析出した場合には，必要に応じてX線回折を行なった。また，代表的なガ

ラス試料に対しては水溶性を確かめるために，約0．59のガラス小片を300m1の沸騰した蒸溜

中に6時間浸漬して重量減少を測定した。

　また，粘度の式η＝・4eBITが成立するとして，　T，，　T，の値からBを求め，組成とBの関係

を求めた。

3．実験結果および考察

　測定前または測定後のガラス試料には，透明なガラス，結晶化して濁ったガラスなどがあり，

また昇温の途中で結晶化が起こる場合もあった。

　T、，T2の値は試料の熱履歴，昇温および冷却速度などによってバラ付く傾向があり，特にT2

はその傾向が大きかった。また，昇温と冷却の条件によっては，結晶化の程度もその都度変化す

ることが多かった。

　3．1xl）bO・（1－x）Sio2系

　この系におけるxと7「1，T2，　Bの関係をまとめて図1に示す。図において，．xがO．53以上の
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場合には，測定後の試料中に結晶化が起こり，xが0．6以上になると，測定前後とも糸韻も化して

おり，T，が急激に上昇してT2にほぼ等しくなった。この場合の析禺結晶は主としてγ一Pb，Sio4

であり，T，，　T，の値はPb4SiO4の融点725。c2）に近い700～720。cとなった。

　xがO．52以下ではすべて透明なガラスとなり，xが小さくなるほどT，，T2ともに上昇したが，

T2の上昇がいくらか大きく，T，との温度差が開くため，作業温度範囲も広くなる傾向にある。

　粘度の活性化エネルギーに関係のあるBの値はxがO．52以下ではxが小さくなるほど，す

なわちSio2が増すにつれてほぼ直線的に低下した。　xに対するBの関係式を求めると

　　　　　　　　　　　　　　　B＝3．6，×104x十〇．06×104　（1）
PbO－Sio2系ガラスにおいては，　Pb2＋はガラスの網目構成イオンとなりうるので3），　Bの変化

とも合わせ考えると，この組成範囲ではPbOによる網崖iの切断はまだほとんど起こってないも

のと考えられる。しかし，xが0．53以上になると，ガラスは結結化しやすくなって，　Bの値は

急激に上昇した。

　PbO－SiO2系ガラスにおいては，　PbOが9L8　wt％まで3），別の実測例では67　mo1％まで4）

ガラス化可能と言われているが，本実験ではPbOがさらに少ない53　mol％（約8！wt％）あた

りから一部結認1化することが認められたので，冷却と温温を繰返えしたこと，特に徐々に昇温を

行なったことによる影響が現われたものと考えられる。

　この系のガラスにおいては試みたいずれの組成でもほとんど水溶性が認められなかった。

　以上の結果から，T，，　T2が低く，しかも結昂化しにくい組成として，．x＝0．5にあたるPbO・

Sio2を選び，この中のPbOをR20で置換した組成につき以下の実験を行なった。

　3．2xLi20・（1－x）PbO・Sio2系

　xに対するT，，T2，　Bの関係を図2に示す。雨中点線で示した範囲はガラス中に結晶の析1二1当が

認められた温度範囲の概［lt各を示す。　xが0．1までは，　xとともにTs，　T2がともに低下したが，

O．15以上では昇温途中で一部結晶化が起こってT，，T2とも上昇し，0・3以上でぱ透明なガラス

が得られなくなってT、，T，ともさらに上昇した。　x線濡鼠を行なうと析出三品はLi2SiO3であ

った。

　Bの値はxの増加とともに直線的に低下し，x’が0．3以上では急激に上昇した。直線部分に

対する実験式を求めると
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Fig．　3　Composition　clependence　of　Ti，　T，　ancl　B　of　glasses　in
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Fig．　4　Composition　dependence　of　Ti，　T2　and　B　of　glasses

　　　in　the　system　AKeO・　（！－x）　PbO’SiO2

　　　　　　　　　　　　　B　＝　一2．36　×　10－4x十　！．96　×　10－4

この系のガラスではいずれの試料もほとんど水溶性が認められなかった。

3．3xNa20・（1－x）PbO・SiO2系

この系の結果を図3に示す。xがα4あたりまではT，，　T，ともに低下するが

（2）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，それ以上では
昇温途中で一部結晶化が認、められて，T，，　T，とも逆に上昇する傾向を示した。κが0．7，0．8の

場合には，昇温にともない一旦軟化して後，結晶化が著しく進行して固化したので，この位．置を

図中楕円で示した。また，xがO．8の場合には，測定前後のガラス試料は結晶化していた。これ

をX線圓折すると，Na2Sio3が検出さナした。

　Bの値はXとともに直線的に低下した。その実験式ぱ

　　　　　　　　　　　　　　　B＝：一1．！7×104x十1．96×！04　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　xが0・4以下の場合のガラスには，ほとんど水溶性が認められなかったが，結晶の析出が認め

られたO．5以上の場合には，ガラスは吸湿性を示し，大気中に長時聞放置すると，表面に粉末状

物質が析出した。
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　3．4　xK20（1－x）PbO・Sio2系

　この場合の結果を図4に示す。xが0．15まではT，，　T2ともに低下し，0．2では昇温途中で結

晶化が起こって固化して，T2のみが上昇したが，測定後の試料は結晶化していた。κが03以上

になると，測定前後とも結晶化しており，T，が急激に上昇してT2に近付けた。この時のT，

は800～825。C，　T2ぱ830～876。Cの範【！目でほぼ一定値になった。　X線巨11折すると，K20・2PbO・

2Sio2が検出された。

　Bの値はxとともににもに直線的に低下したが，xが0．2以上では結晶化が起こって急激に

上昇した。直線部分の実験式は

　　　　　　　　　　　　　　B＝　一！．4r，×10‘x十2．12×10‘　（4）
　xが0．3までのガラスの水溶性は非常に低かったが，0．4以上では吸湿性を示し，大気中に放置

すると，表面から徐々に溶解が起こった。

　3．5xR20・（1－x）PbO・Sio2系のまとめ

　Li，O，　Na20，　K20言いずれの場合もxを増すと，　R，Oによるガラス網國の．切断が起こって

T，，T，ともに低下するが，ある程度以上増すと結晶が析出してT，，　T2は逆に上罫した。この結

晶が析出しやすくなる時のxの値は，Li20系では0．15であって他の2者に比べて最も小さい

値となったので，この系は最も結晶化しやすいものと思われる。Li＋はアルカリイオンの中で最

も小さなイオンであるが，小さなイオンほどガラス網Elの中で非架橋－酸素原子数の多い隙間に安

定に結合しやすいので，換言すれば，Li＋は網厨を切断して非架橋酸素を生成する能力が最も大

きいものと考えられる。したがって，Li＋は少量でも網目を著しく切断するため，その結果とし

てLi2SiO，の形で結品化しやすいものと思われる。

　Na÷はしi÷に比べてイオン半径がさらに大きいので，網E’1切断能力はLi＋より小さく，さら

に大量の添加すなわち，xが0．5以上ではじめてNa2SiO3が析出しやすくなるものと思われる。

　K＋はNa＋よりさらに大きなイオンであるにもかかわらず，　xがO．2から結晶化したので，

Li＋に次いで結晶化しやすい。　K，O系ではK2SiO，でなく，　K20・2P1〕0・2SiO2の形で結1気化す

るため，Li＋，　Na÷の場合とは同一に論ぜられないものと思われる。もしも，　K20・2PbO・2Sio2

が結晶化すれば，2倍のSi4＋のほかに，2倍のPb2＋も結晶中“こ取込まれるので，このことがガ

ラス一心闘を狭くした原囚の一つと考えられる。

　xに対するBの変化率を式（2），（3），〈4）について比較すると，Li20系が最：も大きな負の値を

示したので，Li20は粘度の活性化エネルギーを最も大きく低下させるものと思われる。このこ

とは，上述のLi＋がガラスの網Hを切断する能力が最大であると考えたことと関連するものと

思われる。また，Na20系とK20系とではBの低下率の差は小さいが網目切断能力が小さい

と考えられるK20系の方がいくらか大きな負であることは，上述のように，　K20・2PbO・2SiO2

が結晶化することに関係があるものと思われる。

　Li20系のガラスでは吸湿性が認められなかったが，　Na20系ではxが0．5以上で，　K20系で

は0．4以上で認められた。この傾向は，アルカリイオンの中では半径の小さなイオンほどガラス

網目の隙間に安定に糸芸1合して溶出しにくい傾向と一致している。

4．結 言

　κPbO・（1－x）Sio2系ガラスの中で，　T，，　T2が低く，結品化しにくい組成はx　＝O・5すなわち

PbO・Sio2の組成であった。

　xR20・（1－x）PbO・SiO2系の中で，　R20がLi20の場合にはxが0・1まで，　Na20の場合に
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はO．4まで，K，0では0．15までは，昇温途中でも結晶析出が認められず，透明なガラスが得ら

れ，しかもxの増加とともにT1，　T，，　Bが低下した。しかし，　xがそた以上では結繍化しやす

くなってT，，T2，　Bともに上易した。

　Li20系ではしi2SiO3が，　Na20系ではNa2SiO3が，　K20系ではK20・2PbO・2SiO2が糸吉煽

化した。

　以上のことから，イオン半径の小さなLi＋はガラス網目に対する切断能力が最大で，　Na＋は

切断能力が小さいと考えられる。K÷は本質的には切断能力が小さいと考えられるが，上述のよ

うに，2倍のPb2＋と，2倍のSi4＋をともなって結晶化するため，　xが小さな場合でも結晶化し

やすいものと思われる。

　Li20系では吸湿性が認められなかったが，　Na20系ではxが0．5以上，　K20系では0．4以上

で吸湿性が認められた。

　以上を総合すると，結合ガラスとして適妾な組成は，Li20系ではxがO．1以下，　Na20系で

は0．4以下，K，O系では0．15以下の組成である。（1969年3月，日本化学会第22年会講演）
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