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Na20～Li、o－Pbo－siO、4成分系ガラスに

　　　　おける軟化および流動性
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Softening　and　Fluidifying　Properties　of　Glasses

　　　　　in　the　System　Na20－Li20－PbO－SiO2

　　　Toru　MATsusHITA

（Received　December　13，　1974）

Abstract

　　　The　purpose　of　this　paper　is　to　investigate　suitable　chemical　compositions　in　the

systems　x　Na20・nLi20・（！－n－x）PbO・SiO2　［O＄n50．3］　and　x　Na20・（n－x）Li20・（！－n）PbO・SiO2

［e．3＄nSO．7］　for　the　binder　glass　of　the　glass　bonded　fluorphlogopite　mica

　　　Softening　temperature　Ti　［viscosity　apporx．　5×！07　poise］　and　fiuidifying　temperature

T2　［viscosity　approx．　3×！02　poisel　of　glass　were　measured　by　use　of　a　simple　method，

and　B，　a　value　proportional　to　the　activation　energy　of　glass　viscosity，　was　calculated　by

the　equation　of　viscosity：　’eh－A，　exp．　（BIT）．　ln　the　present　experiments，　the　relations　o’f

Tb　T2，　B　and　undevitrifying　property　oi　glass　with　glass　composition　were　examined．

　　　Crystals　of　Na2SiO3　or　Li2SiO3　were　deposited　from　glasses　with　a　composition　in　the

range　of　x　［Na20　contentl＞O．5　or　（n－x）　［Li20　content］＞O．3，　respectively．

　　　As　regards　the　glasses　in　the　system　x　Na20・nLi20．（！－nrx）　PbO・SiO2，　rTi　and　T2　were

only　slightly　chaRged　with　a　value　of　x　in　the　range　of　x〈O．5　and　T2　increased　with　an

increase　of　v　in　the　range　of　v＞O．5．　As　v　increased　B　decreased　linearly　and　the　de一・

creaslng　rate　of　B　with　x　linearly　decreased　with　an　increase　in　n．

1．　緒 言

　　　通常の珪酸塩ガラスと低融点ガラスの中問の融点を有する化学的に安定なPbO－SiO2系ガ

ラス1）の中で，軟化および流動温．度が低く，しかも結赫化しにくいPbO・Sio2なる組成の中の

PbOをアルカリ金属酸化物で置換した組成x　R20　・（1－x）PbO・SiO2系2），2価の金属酸化物で．置

換したxRO・（1－x）　PbO・SiO2系3）およびPbO－SiO2－B，03系4＞のガラスに対する軟化および流

動性についてはすでに報告した。PbO・Sio，中のPbOをR20で置換すると，軟化温度と流動温

度は・低下するが，置換量をさらに増すと，ガラスは結鼎化しやすくなって軟化温度と流動温度は

共に上昇した。R20の中でLi20の場合には少量の置換でもガラスは結晶しやすかった。これに

対して，Na20の場合には．多量に置換しても透明なガラスが得やすかった。本報告では，上記の．
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Li，OとNa20を同時に含んだ組成のガラスとして，　PbO・SiO2中のPbOの一部をLi，OとNa20

で同時に置換した組成のガラスにつき，軟化温度，流動温度およびガラス化しやすさなどを検討

した。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験方法

　　原料には，Na2CO3，　Li2Ce3，　PbO（いずれも試薬1級）およびSiO2（ガラス原料用精製珪砂）

を用いた。ガラス試料のf乍成方法，ガラスの軟化温度T1（この時の粘度は約5×107　poise）およ

び流動温度丁2（この時の粘度は約3×102poise）の1則定法，粘度の式η獄Aexp（BIT）からのB

の値の求め方などはすべて既報2）と同じ方法を用いた

3．　実験結果および考察

　　Li，O－PbO－SiO2系ガラスの中で，　PbOをNa20で置換した組成として，　x　Na20・n　Li20　’（1一

π一x）　PbO・SiO2系［≦n≦O．3］，　Li20をNa20で置換した組成として£Na20・（n－x）　LiO・（1－n）

PbO・SiO2系［O．3≦7z≦0．7］のガラスにつき測定を行なった。その中で，　Na20が0．5モル以上の

組成のガラスではNa2SiO3が結晶化しやすく，Li20が0．3モル以上の組成では，　Li2SiO3画面晶

化しやすかった。

　　以上の2つの系において，nを一定に保ってxを変化させた場合の組成につき，組成とT，，

T2およびBとの関係を求めた。
　3．1x　Na20・n　Li20　・（1－n－x）PbO・SiO，系の場合

　　この系におけるxとT1，　T，およびBの関係をFig．！に示す。　Fig．中には，　T、，　T2および

Bの値をそれぞれ四角，三角および丸印で示した。また，昇温の途中でガラス中に結晶の析出が

認められた概略の温度範囲を点線で示した。また，昇三途申でガラスが一旦軟化した後，結晶化

が進んで再び固化した温度を黒楕円印で示たた。

　　n＝Oの場合には，xの増加と共にT1とT2はわずかに低下し，η龍0．1の場合にはxの増加

と共にT1はわずかに低下し，　T2はわずかに上昇した。しかし，．Tが0．5以上になると，上記い

ずれの場合もガラス中に結晶の析出が認められるようになってT，が上昇した。nua　O．2の場合に

は，すべての組成で語気途中かまたは昇湿途中と測定後のガラス中に結晶の析出が認められ，T、

とT2はxの増加と共にわずかに低下した。π一〇．3の場合には，測定後のガラスはすべて結晶化

しており，T，とT2はXと共に不規則に変化した。

　　Bの値はn＝＝O．3の場合を除くと，xと共にほぼ直線的に減少し，　n＝O．3の場合には，　xが0．2

まではほぼ直線的に減少した。これらの直線部分はB・＝’・ax＋bなる一般式で示すことができるの

で，実験式を求めると，

　　　　　　　　　　　ノ1＝0　の場合　B＝一！．17×104x十1．96×！04

　　　　　　　　　　　／1＝0．1の場合　B＝一104×！04x十1．84×104

　　　　　　　　　　　71＝0．2の場合　B＝一〇．42×10舗十L43×104

　　　　　　　　　　　7z＝一〇．3の場合　B＝一！．Oe×！04x十1．32×104

これらの式中のaおよびbの値をnに対してプロットした結果をFig．2に示す。　aの値はnと

共にほぼ直線的に増加し，bの値は直線的に減少した。実験式を求めると，

　　　　　　　　　　　　　　　a　”＝　！．9sX10‘　n－1．20x！04

　　　　　　　　　　　　　　　b　＝＝　一2．63×104n－i－2．0，×104

　　以上の結果をまとめると，PbOをNa20で置換すると，粘度の活性化エネルギーに関係のあ
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るBは減少する。これはNa20によりガラスの綱目が切断されるためによると患われる。　Na20

の置換に対するBの減少率はπが大きい，すなわちLi20量が多い場合ほど小さくなった。その

P2　Iliは，ガラス網属の切断力がNa20よりさらに大きなLi20が多い場合ほど，　Li20によるBの

減少効果が麦配的になるためと推察される。
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　　　　system　x　Na20・n　Li20・（1－nr．x）　PbO・SiO2

　　　　“a”，　“b”：　constant　in　the　equation　“B＝＝ax十b’1

　3．2　xNa20・（n－x）Li20・（1－n）PbO・SiO2系の場合

　　この系の結果をFig．3に示す。　ll　・＝　o。3～o．5の場合には，　xが小さい組成のガラスはいずれ

も結晶化しており，Tl，　T2共に高い値を示したが，κが増加すると，ガラス中に湯量の析出が全

く認められないか，認められても昇温途中でわずかに結晶析出が認められる程度まで結晶化しに

くくなって，T1，　T2共に低下した。しかし，　T1とT，はある値まで低下すると，それ以上は余り

低下しなかった。1z＝：O．6の場合には，　xが0．3から0．4に増加すると，　TlとT2は一旦低下し，　x

が0．5以上になると，ガラスは結晶化しにくくなる傾向を示すと同時にTlと％は逆に上昇した

が，特にT，の方の上昇が大きかった。π＝0．7の場合には，：rが0．5以上の組成についてのみ実験

した。いずれの試料も結晶化していた。また，xが0．5以上に増加すると，　T，，　T2は共に上昇し，

特にT2の方の上鐸が大きかった。

　　3．1の結果も合わせて，以kの結果を総合すると，Li20が。．3モル以上含まれる組成でぱ

Li2Sio3が結晶化して，　T、，　T2共に高くなる傾向を示した。その中で特にT，の上昇が著しかっ

たので，TlがT，に接近する傾向を示した。　これに対して，　Na20が0．5モル以上含まれる組成

では，Na2Sio3が結晶化しやすいが，　T、は余り上昇しないのでT2の上昇が大きいために，　T1と

T2の温度差が大きくなる傾向を示した。

　　xが小さくてLi2Sio3の析出が著しい場合にはBの値は大きく，　xが増加して結晶化性が低

下すると，Bの値は一旦急激に減少し，その後はXの増加と共にほぼ癒線的に増加した。但し，

n－0．7の場合には，Bはxと共に直線的に減少した。これらの直線部分ぱB－cx＋dなる一般式

で示されるので，実験式を求めると，

　　　　　　　　　　　ノz＝0．3の場合　B篇1．45×104　x十1．25×104

　　　　　　　　　　　n＝0．4の場1合　B＝1．6，×104」x十1．03×104

　　　　　　　　　　　1z＝・　O．5の場合　B＝・　O．65×104　x十1．06×104

　　　　　　　　　　　7z＝0．6の場合　B＝0．53×104　x十1．12×104

　　　　　　　　　　　π＝一　O．7の場合　B＝・一100×10緬十！．76×！04

これらの式中の。およびdの値をIzに対してプロットした結＝果をFig．4に示す。　Iz　一〇．3～o．6の
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とを示している。これは既報2＞で述べたように，Na20よりLi20の方がガラスの網目を切断する

力が大きいことによるものと思われる。また，Na20置換によるBの増加率は，71すなわち置換
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されるLi20の量が多い揚合ほど小さくなるので，3．　1に述べたように，　Li20の量が多い場合ほ

ど，Li20によるガラスの網目切断が支配的になるためと思われる。

　3．3Na20，　Li20，　PbOを同時に変化させた場合

　　ここで用いた系では，Sio2は常に1モルで一定であるので，　Sio2を考慮に入れないで，この

系をNa20－Li20－PbO　3成分系図で表わし，　TlとT2に対する等温線を画いた結果をそれぞれ

Fig．5，　Fig．6に示す。　Fig．中の等温線は，各測定点閥における温度が組成変化に比例するとみ

なして求めた。また，Fig．中には，ガラス中に結品の析出が認められなかった組成，わずかに結

晶化した組成および著しく結晶化しやすかった組成をそれぞれ白丸，半黒丸および黒丸印で示し

た。Fig．において，透明なガラスが得られた組成範囲は，　Na20が50　mo1％以下で且つLi20が

10mo1％以下の組成範闘であった。　Fig．において，　Na20が増加する方向ではT、の値は余り大

きくは変化しなかったが，Li2eが増加する方向ではしi20が30　mol％以」：＝でT1が急激に上昇

すると共に，ガラスは著しく結晶化しやすくなった。Fig．6においては，　Na20およびLi20の増

加する方向で7』は上昇した。そして，透明なガラスが得られた上述の組成範囲はT2の低い組成

範匪llとほぼ一致した。以上のことは，　Na20が多い組成ではNa2SiO3が，　Li20が多い組成では

しi，SiO3が結晶化しやすいことと密接な関係があるものと思われる。

4．　結 言

　　x　NaO2n　Li20・（！－n－x）PbO・SIO2系およびx　Na20・（n－x）Li20・（1－n）PbO・SiO2系のいずれ

の系の場合も，Na20が0．5モル以上ではNa2SiO3が，　Li20が0．3モル以上ではしi，SiO3が結晶

化した。

　　x　Na20・n　Li20・（！－21－x）PbO・SiO2系においては，躍が増加してもTlと7’2はそれほど大き
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くは変化しないが，灘が0．5以上になると，T，のみが．ヒ昇した。粘度の活性化エネルギーに関係

のあるBの値はXと共に直線的に減少するが，その減少率は7Zと共に直線的に減少した。

　　£Na20・（71xC）Li20・（！－n）PbO・SiO2系においては，　xの値が小さい時はガラスは結晶化して

おり，xが増加すると結品化しにくくなると共にT，，7”，共に低下し，xが0．5以．Eになると乃が

上昇した。また，．8が大きな値となる著しく結晶化しやすい場合を除くと，Bの値は」じの増加と

共に直線的に増加し，その増加率はπと共に減少した。

　　以上のことから，ガラスの粘度の活性化ユネルギーは，PbOをNa20で置換すると減少し，

Li20をNa20で置換すると増船したので，ガラスの網目を切断する力はLi20が最大で，次が

Na20，　PbOの順である。

　　Sio2を考慮外にしてNa20－Li，0－PbO　3成分系図で表わすと，透明なガラスが得られる組

成範囲はNa2050　mo1％以下で且つLi2010　mol％以下の範囲であった。この範闘はT2の低

い組成範i雌1にほぼ一致した。　　　　　　　　　　（1972年4月，E体化学会第26春季年会講暴1）
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