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PbO－SiO，一B、0、1系ガラスにおける軟化および流動性

松 h 徳ゼ

Se／ftening．’　aRd　Fluidi．fying　Preperties　o’f　C．lag．　ses

　　　　　　　　　　in　the　System　PbO－SiO’2－B203

　　　　　　　　　　　　　　　　　‘i“oru　’］VflA’．rS　USHITA

　　　　　　　　　　　　　（llee｛／tiva．cl　S．eptem｝／｝er　30，　1197ii）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abst，ract

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド

　　　’ll’liLe　pvirpose　o｛1　tl：Lis　paper　is　to　investigate　a　s，　ui．table　c，hen“．c，al　crori／L．position　’for　th．e　binder

grass　（．）f　the　glass　lx＞nde（I　natしlrεtl　mlca　in　the　systeln　I）b（）一Si（．）2一．B，｝（）3．

　　　9．　o’ftenin／g　teinperature　7”i　［viscot．it＞r　approx．　t）　×　107　poi．se］，　fluiclifying　teinperature　71t

［］viscosity　app．rox．　：”3×／0L’　1／）oi．se），　．Z31　［an　e．xponent　in　the　epuat．ion　o／f　visc．osity　：　07＝：Aey．　p（／3／7”）］

and　s　olubility　S　［pereentag．e　o’f　we．i．ght　loss　a／fter　testing　in　boMng　x・i，rat，er　for　（i．1　hours．．］　o’II

glasses．　in　the　s．　ys．　teni　7・’21’b（’）．（1一；y）S．　i．（1’）L，．．ylB（’）s／・一）　（O；f．．．．．．；rlS．一1，　O．5；：，Sl，m．n5．1．．5＞　“rere　obt’ainc“，d　1）y　the

s．．aine　nrtethod　as　de：，　c．ri．1／）ecl　in　a　previ．ous　rt’port，

　　　Up　to　O．7　of　；r，　S　tool／　a　very　low　value，　ancl　a　rem．iikable　inc，rease　｛n　S　was　see．n　ag．　x

increased　t／tb（）ve　O．7．　ln　the　case　of　higla　or　1（）w　va］．i．ies，　’i：or　1／）otlit　x　and　n，　51i）bO・Bt］（），i．SiO2

0r　1）ot／h　cv－quartz　and　一t．ridyniite　Nvere　／frepuently　cleposit’ed　in　the　glasses，　respec．tively．

　　　As，　：r　increased　7”i　an．d．　7“2　dec．reasecl　and　B　inereasecl　li．near］y．　CIXhe　inc，reas．　in．f，／1　r｛ate　o／f

．B　vvith　x　liiitearly　inc，reased　with　an　ii／tcrease　hL　7・i，　with　t／lrLe　exc．e’ption　o’f　th．e　e．onLposit／｛ons

httvi．ng　a　hig／h　devitrl’fying　property．　As　n　’mcreased　Ti　and　T2）　clecreased．　1．n　a　range　o／f

ηくU，β1inear1》・il・．creased　wlth　al・increase　il・7・z，　and　the　increasing　rate（）fβwithη．

linearly　increasecl　x・vith　an　in．crease　in．　x．　lt／　i．s．　assuniecl　that　t．h．e　increase　of　jES’　with　the

inc．rease　in　．a：　ancl　n　is　due　to　the　／formation　o．fl　tetragronal　B（．’）4　’from　triansr．　i．ilar　BO，i　in　tlie

neti，vorl〈　of　s，lasses．

　　　IEt．　is　c．onc，luclecl，　from．　the　experime’iiLtal　res．　ults　cles．　cribed．　abov’e，　t／ht／kt　tlie　mos．．t　s　tiital’）lc｝

eomposit．ion．　in　this．　sys／tem　’for　the　1／）indey　／／／／llass　o’f　t／he　g，lass．．　bonclecl　natural　mictt　is　in　the，

nelg．hbotirhoo（／1．　o’f　thct　’follox］LTins／　compos．．　ltio’ii　；　li’1’）O・O．SS．　1．O，｝．O，，5BO：．y：，．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　　　言

　　合成嚢．母マ．．でヵレッ．クス用結合ガラ．スを斑的とし．．て，通常の珪酸塩ガラスと住島融点ガラ．スのポ：P

il．1．1の融点を有し．，化学的に安定なガラスDとして，馬（）…．1）bO．一・Si．（）2系，　R（）．一P1：）（）一・Si（）2系ガラ．ス

に．ζ）L・て杉ミ；．討’し．た二糸占擁ミに．ζ）L．・て藩1：it　一g”て噛｝こ幸侵千：琴し．た2・：．1）Q　rセル黛三．ミi　ll；」：より雌討鰹1捌．三a）ILk．　L・ヲξ烈ミ銭：襲露ナ1・・こ．弐寸

する結合ガラ．スと．し．ては，低融点のPb（1）．一B，｝（）3系ガラ．スが．．．．．．．．．．．一般に広く］iililいられている炉）。しか

し，この系のガラスはi耐水性が劣っている駒。．本．報告では，なるべも融点が低くて耐水性の高

いガラスを：ζ1：：拷）ことをll／的に，1：）i）（．．）一一Si（．〔）L，．．．．一1：32（．）；s系ガラスのにつき，軟化湿度，流動湿度お、よび水

潔誤・博三オ£ど’を杉ミ言．il’し．六こく）

曇　　P在1｝封イヒ捕茎＝魯1・
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2．実験方法
　原料にはSio2（ガラス原料用精製珪砂〉，　PbO〈試薬1級〉，　H3BO3（試薬1級）を用いた。試

料の調製法，軟化温度：丁正（このii寺の粘度は約5×！07　poise）および流動温度T2（この時の粘度：

は約3×！02poise）の測定法，ガラスの水溶性S（約0．5　gのガラス小片を300　m10）沸騰した

蒸溜水中に6時問浸漬した後の重蚤減少率％）の測定法，ガラス中に析出した結晶の岡定法，粘

度の式77　＝　AeB／　7’からのBの求め方などはすべて既報2・3）と局じ方法を用いた。

3．　実験結果および考察

　　この系のガラスをnPbO・（1－x）Sio2・xB（），／2系で表わして，0≦x≦1および0．5≦n≦1・5の

　範囲の組成のガラスについて測定を行なった。その中で，πとXが小さい組成ではα一石英とα一

　Fリジマイbが結晶化することが多く，大きい組成では主として5PbO・B20，・Sio2が結贔化す

、ることが多かった。

　　また，nを一定に保ってXだけを変化した場合と，　Xを一定に保ってnだけを変化した場合

　の組成につき，組成とT，，T，，BおよびSとの関係を求めた。

　　3．1nを一定に保ってxを変化した場合
　　この場合の結渠をFig．1（a＞～（k＞に示す。　Fig．中には，　T，，　T2，　BおよびSの偵をそれぞれ

　四角，三角，丸および菱形の印で示した。また，ガラス中に四品の析出が認められた概略の温度

　範囲を点線で示し，一旦軟化したガラスをさらに昇温した際に結晶化が起ってガラスが閣化した

　温度を黒楕円印で示した。

　　T，，T2はんの増加と共に低下する傾向を示し，　T，とT，の温度差はxと共に減少するので，

　Sio2をBO3！，で置換すると，軟化温度と流動温度は低下するが，作業温度範囲は狭くなること
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　　　　　　　　Ti　：　softening　ternperature　（viscosity　approx．　5×　107　poise）
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を示している。Bの値ぱ1～4×104程度ので【［！薫となり，xの増加と共にほぼ直線的に増加1した。

償し，n＝0．5　の場合には直線的に減少した。また，　xが1に近い組成では直線線からはずれる

ことがあったQ直線部分はB・・Ct．x＋bなる一一．一般式で表わすことができるので，各πの値の場合

における実験式を求めると，

　　　　　　　　　　n＝＝　（）．5　o）　J2S．1一　・f・）　B＝＝　一〇．7，×10ax十2．54　×　10“

　　　　　　　　　　n＝0．6　グ）∫場合　　ノ3＝O．9　r｝×104x十L41x104

　　　　　　　　　　／z＝0．7　グ）易｝f径　　B＝1．68×104弐「十！．1．，×104

　　　　　　　　　　）7．＝O．8　び）ユ湯でヤ　　B＝1．17x104κ十1．5，×104

　　　　　　　　　　フ2＝0．9　a）坊多fヤ　　B＝＝！．3けx．！04；v－yLss×104

　　　　　　　　　　71＝LO　（ノ）」参ノでヤ　　1ヲ＝2．64　x！04；v十15δ×ユ04

　　　　　　　　　　n＝：1．1の場合　β　・2．2，，　×104．x十！．5…1×104

Iz　＝＝1．2　0）ヌ湯イfヤ

n　＝＝　1，．3の．場合

72＝！．4の．場合

7z＝1．5　0）上湯ヂ》

B＝　1．77　×　！04x十　1．63　×　！04

B＝2．36×104x十1ユ4×／04

B＝　3，e，　×　104x　十〇．9．　，　×　iO4

B＝O．1，　×　！04x十1．3，・×　104

これらの式のaおよびbの値をπに対してプロットした結果をFig，2に示す。　Fig．　i　l．1には，

試みた組成のガラスのすべてまたは…部に結晶化が認められた系の場合をそれぞれ黒またぱ半弓

の印で示した。αの値はnが小さいかまたは大きくて結品化しやすい範囲を除くと，πと共に

ほぼ直線的に増IJIIしT　bはわずかに減少した。伯：線野分に対する実験式を求めると，

　　　　　　　　　　　　　　　　a＝2．8G×10‘n十〇．87×104

　　　　　　　　　　　　　　　　b＝＝　一〇．Or，　×　1，0‘n十1．46　×　10‘

　以上の結果をまとめると，Sio2をBO3／2で．置換することによってT，とT2は低下し，粘度

の活性化エネルギーに関係のあるBの値は増加する。その増加率はPbOの斌が多い場合ほど

大きくなった。その理由は，ガラス網1，いトのBO，三角形の一部がPb2＋と結合してBO一川獅

体となり，BO41個とBO34イ1・liからなった群2個が2個の1）b2－i一を介して互にiJliミく結合する傾

向7）が現われるためと思われる。

　ガラスの水溶性ぱ，すべての72の場合に，xが0．7以下では小さく，それ以．Eでは急激に増加

したので，これはBO3／2による．置換鳶1：にの入にほぼ支配されることを示している。
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5 PbO－SiOビB203糸ソゴラスにおける軟化および流動性 1t11

　A・S・Wattss）は主としてノz＜e．4，κ＞0．6の比較酌狭い組成1施囲の24種類のガラスに対する

変形温度と定姓ll勺な水溶性について報告している。その変形温度は主として5500～6000Cの範

囲にあり，本実験のT，の値より幾分高目となっている。また，その水溶性はx＞0．8の範囲で

著しいことが示されているので，本実験の結果とほぼ一一w一致する。

　3。2　xを一定に保ってnを変化した場合

　この場合の結果をFig．3（a＞～（g）に示す。　T，とT2はπと共に低’ドする場合が多かったが，

特にT2はnが増して著しく結晶化しやすくなった場合には逆に上昇する場合が多かった。　B

の値は’nと共にほぼ直線的に増加したが，さらにπが増加すると逆に減少したQ倶し，x＝0の

場合には減少しなかった。直線部分はBme　cn十dなる一一A般式で示されるので，各Xの値の場合

における実験式を求めると1

　　　　　　　　　　κ＝0　び）遇易（㌃　　　　β＝0，86x10bn十〇．9，s×ユ、（）4

　　　　　　　　　　x＝＝O．1．の場合　　β＝O．4（）x！04／z十！26×144

　　　　　　　　　　．kf　＝　O．　L）　f）r　q）　！tYJY．　i一　113　＝＝　O．8　｛）　×　．1　04n　一t一　L〈）　，　×　“｝4
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Fig．　3　Composition　dependence　of　Ti，　T2　and　B　of　glasses　in　the　system　nPbO　（1－x）SiO2　xBO312

Ti　：　softening　temperature　（viscosity　approx．　5　×！07　poise）

T2：　fluidifying　temperature　（viscosity　approx．　3　×102　pQise）

B　：　an　exponent　in　the　equation　of　viscosity，　“v　＝A　exp．（BfT）”
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Fig．　4　Composition　dependence　of　c　and　d　of　glasses　in　the

　　　system　nPbO・（1－x）SiO2’xBO3／2

　　　　らd：constant　in　the　equation，‘‘B＝：cn一＋d”

x＝0．4の場合

x・＝0．5の場合

κ＝0．7の場合

κ＝1．0の場合

B＝＝　1．5，　×　104n十〇．7，　×　！04

B　＝2．1i　×　104n十〇．6，　×　104

B＝　1．57　×　！0‘n十1．2．　×　！04

B＝＝　5．36　×　104n十　LOo　×　104

上式中の。およびclの値はFig．4に示すように，　x　＝1の場合を除くと，κと共にほぼ1慮1線的

にそれぞれ増加およびわずかに減少した。直線部分に対する実験式を求めると，

　　　　　　　　　　　　　　　　c　一一　2．4s　×　104x　十　O．4，　×　104

　　　　　　　　　　　　　　　　d＝＝　一〇．52　×　104x　十1．14×　！04

　以上をまとめると，PbOを添加することによりBすなわち粘度の活性化エネルギーは増加す

るが，その増加率はBO，／2の量が多い場合ほど大きいので，上述と同様にBO，四面体の生成に

関係があるものと思われる。しかし，さらにPbOの添加量を増すと，　Pb2＋は修飾イオンとなっ

てガラスの網圏を切断するため，粘度の活性化エネルギーは逆に低下するものと思われる。

　3．3　nとxを同時に変化した場合

　この系を三成分系図で表わし，Tl，　T2に対する等温線を画いた結果をFig．5，6に示す。　Fig．

中には，ガラスが結晶化しない，わずかに結晶化する，著しく結晶化しやすい組成をそれぞれ白

丸，半黒丸，黒丸印で示した。T・とT2の最低値はほぼPbO・BO3／，一PbO・Sio2線上にあり，

この癌線上ではT1，　T2共にPbO・BO2t3の、1と1で最低値を，　PbO・SiO2点付近で最高値を示した。

また，この直線より．PbOの多い組成範囲では結晶化が起こりやすかったので，この直線の位置
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け二1〕bO添加量を増し．た：」易合のガラスfヒのi恨界とほぼ一・iYxするものと思才．．）れる。　また，．PbO－B203

系のガラスでは，PbO　l　BO，，／L｝＝1：5　ま’頓よ蓄積域で，　PbOがそ’れ、L’）、上では切断1或となってガラ

ス綱目に切断が起こるT）。ここで川いた系にはSiOL，も含llilれているので，この比率は．多少変化す

ることも考えられるが，．ll記のPbo・BO，，／，一一PbO・Sio2線．llの糸IL成．にりははるかにPboの少な

い紐成棚用から切i籾或になっているものと推察される。したがって，Pb（）を添加することに．駒

網目に切断が起こり，ガラス化1災界に近い．．卜二il’LiのIICII線までは7「p　7T2共に低ドするものと思われ

る

4．結 言

　nl．）bo・（1－x）SiO，，　・　．v　130：1／2系ガラスにおいて，〃と．rが小さな紐成範1）1：iではα．一一石英とα一トリ

ジマイトが結Il111しゃすく，ノくぎい糸1　L威：範1堀で’1よ5PbO・B20；3・SiO2調え結llll化しやすかっ．た。7「1，7’，

は．Vの増加と共に1氏ドし，　Bの値はほとんどの場含直線的1こ増加した：。その増加率は，ガラス

に糸占品化力㍉匙こらンない糸ほ1戎：1俺｝堀て’はノ・zと共に．ほ1ま直覇芝rl勺乎こ汐曽加1した二〇

　〃のみを変化させると，Tl’，，　T，，はπと共に低ドする場合が．多か・．）た。βは〃と共に直線的

に増加一するが，〃’をさらに．J’Xiすと」並に．1成少した。その」†功liの場合のナ気力11捧くは．1：と共にほ‘ま直糸目

自学に．／曽高した。

　以kの　Bの変化から，　1．）bOが添加され、ると，　ガラス網1．iiltの　BO，s「＝：三プrl形が　BO4四IAi体に．

変化して粘度の活性化エネルギは／曽回するが，PbO添加量がさらに増加すると，網Nが切断され

て米占1隻のむ「肩で1詳ヒエネノレギ…一は〕並に2成少S一るものと，1邸オっ目しる。

　ガラスの水溶性ぱほぼκの値のみに依存し，A：が。．7以ドで’は小さく，それ以．Liでは，急激1こ増

加した。

　PbO一．・SiO2一．一BO、，，i　ill二三成分系【ヌiで示すと，　T，と7』の値はPbO・Bo、ノ、一一Pbo・SiO2線li一一（i’最低と

なり，こα）直線1：ではPl）0・BOぬ点で最低となった。　したがって，　i謡己の水溶・1生と合わせ．考え

ると，この直線．．ヒで1）bO・BO3／2点にノkるべく近く，κが07以r’トの紅成が低融点の結合ガラス

として最適の維成と考えられる。（／971年7）．．1，窯業協会東北北海〕豊支部研究発．表会、｝1且緊演）
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