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北海道大学工学部研究報告

第77号（昭和50年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　　　Hokkaido　University，　No．　77　（1975）

Na20－K20－PbO－SiO24成分系ガラスにおける

　　　　　　　　　軟　化　お　よ　び　流　動　性

　　松　　下　　　徹＊

（［il｝；和50年3月10日受理）

Softening　and　Muidifying　Properties　of　Glasses

　　　　　　in　the　System　Na20－K20－PbO－SiO2

　　Toru　MATsusHITA

（Received　March　10，　1975）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　It　was　previously　reported　by　the　author　that　the　glasses　in　the　systelns　xNa20　・（！－x）

PbO・SiO2　and　xK20・（1－x）PbO・SiO2　had　a　wide　and　narrow　glass－formation　range，　re－

spectively，　The　purpose　of　this　paper　is　to　investigate　the　suitable　chemical　composition

of出e　glasses　in　the　sy＝tems　x・Na20・πK20・（1－n－x）PbO・SiO2［0≦π≦0．3］and　xNa20・（lz－x）

K20・（1－n）PbO・SiO2［0．2≦11≦0．7］for　the　binder　glass　of　the　glass　bonded伽orphlogopite
　　ひ

mlca．

　　　　Softening　temperature　7’1［viscosity　apProx．5x107　poise］and伽idifying　temperature

T2［viscosity　approx．3x102　poise］of　glasses　were　measured　by　use　of　a　simple　me山od，

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

the　equation　of　viscosity：r7　＝＝　A　exp（B／　T）．　This　paper　deals　with　an　effect　of　91ass　com－

position　on　T1，　T2，　B　and　a　divitrifying　Property　of　the　glasses．

　　　Acrystal　of　Na2SiO30r　K20・2PbO・2SiO2　was　deposited　from　the　glasses　with　a　com－

position　in．　the　range　of　x＞05　0r（7z－x）＞0．2，　respectively．

　　　　Of　the　glasses　in　the　system　xNa20・nK20・（1一一mx）PbO・SiO2，　TI　decreased　with　an

increase　in　x，　and　T2　decreased　and　increased　with　a且increase　in　x　in　the　region　of

xless　and　more　than　O．5，　respectively．　As　x　increased　B　decreased　linearly，　and　the

decreasing　rate　of　B　with　x　decreased　in　proportion　to　an　inc「ease　in　11・

　　　　Of　the　glasses　in　the　system　xNa20・（Iz一¢）K20・（！－n）PbO・SiO2，　the　glasses　had　a

high　devitrifying　property　and　T互near　T2　within　a　certain　range　of　a　low　x　value．　As

x　increased　T，　decreased　rapidly　to　a　constant　value　and　the　devitrifying　property　of

glasses　was　reduced．　In　the　region　of　x　less　and　more　than　O．5，　T，　decreased　and　in－

creased　with　an　increase　in　x，　respectively．　As　x　increased　B　increased　linearly，　and

the　increasing　rate　of　B　with　x　had　its　maximum　in　the　case　ofπ究0．35．

　　　　The　composition　range　giving　an　undevitrifying　glass　was　less　than　O．50f　x　and　O．玉

of（IZ－X），　and　this　range　agreed　with　the　range　having　low　values　of　T，．　Thus　it　was

concluded　that　this　range　is　the　suitable　one　in　the　system　Na20－K20－PbO－SiO2　for　the

binder　glass　of　the　glass　bonded　fluorphlogopite　mica．

　　＊　工学部応用化学科
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1．　緒 言

　　PbO－Sio2系ガラス1）の中で，軟化および流動温度が低く，結晶化しにくいガラス組成PbO・

SiO2中のPbOをアルカリ金属酸化物（Li20，　Na20，　K20）で置換したxR20・（1－x）PbO・SiO2系2＞，

2価金属酸化物（MgO，　ZnO，　CdO，　CaO）で置換したxRO・（！－x）PbO・SiO2系3）恥よびPbO－

SiO2子中のSiO2をB203で置換したPbO－SiO2－B203系4＞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。

　　xR20・（1－x）　PbO・SiO2判こおいては，　R20がLi20，　K20の場合には灘が小さい，すなわち

PbOに対する置換量が少ない場合でも結晶しやすかったが，　Na20の場合には多量の置換でも透

明なガラスが得やすかった。そこで，PbO・SiO2中のPbOをLi20とNa20で同時に置換した組

成のガラスに対する軟化および流動性を調べた結果についてはすでに報告した5）。

　　本報告ではPbOをK20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，　K2CO3，　PbO（いずれも試薬1級）およびSiO2（ガラス原料用精製ケイ砂）

を用いた。試料の調製法，軟化温度T，（この時の粘度は約5×107　poise）および流動温度T2（こ

の時の粘度は約3×102poise＞の測定法，粘度の式rl　・・．AeB／l’からのBの求め方，ガラス中に析出

した結晶の同定法などはすべて既報2）一’5）と同じ方法を用いた。

3．　実験結果および考察

　　K，O－PbO－SiO2系ガラスのPbOをNa20で置換した組成xNa20・nK：20・（1－n－x）PbO・

SiO2系［0≦n≦0．3］およびK20をNa20で置換した組成xNa20・（mx）K20・（1－n）PbO・SiO，

系［0．2≦π≦O．7］のガラスにつき測定を行なった。

　　これらの系のガラスの中で，Na20が0．5モル以上の組成ではNa2SiO3が，　K20が0．2モル

以上の組成の場合にはK20・2PbO・2SiO2が結晶化しやすかった。また，　PbO　bs　05モル以下

（Na20＋K20が0．5モル以上）の組成のガラスでは吸湿性を示すものが多く，特にK20は吸湿性

を著しく増加させた。

　3．1xNa20・nK20・（1－n－x）Pbo・sio2系の場合

　　この系におけるxとT，，T，およびBの関係をFigユに示す。　Fig．中には，　Tl，　T，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，昇温にあたって一旦軟化した後，結晶化が進

んでふたたび固化した温度を黒楕円印で示した。

　　n－0の場合にはxが増すとともにT1，　T2は低下したが，　xが0，4以上になると，逆に上昇

して結晶しやすくなった。n　＝O．1の場合には，　T1はxとともにわずかに低下し，　T2は余り大き

くは変化しないが，¢が0．4以上になると上昇して結晶しやすくなった。n・＝O．2の場合には，測

定前後の試料はすべて結晶化しており，温度上昇とともに一旦軟化した後，ふたたび結晶化が進

んで固化し，さらに温度が上昇するとふたたび軟化した。T，とT2はxとともにわずかに低下

する傾向を示した。n・＝O．3の場合にも，測定前後のガラスは結晶化していた。　x－0の組成は著

しく結晶化しやすく，T1とT2の温度差は小さいが，　x　＝0．1になるとT，のみが急激に低下し，

xがそれ以上増加してもTlはほとんど変化しなかった。　T2はxとともに徐々に低下した。　n＝
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0．4の場合には，ガラスはすべて結晶化しており，xに対するT，，　T2，　Bの関係はきわめて不規

則であったので，図には示さなかった。

　　ガラスが結晶化しやすい11　・・　O．3でx；Oなる組成およびIz・・O．4なる組成の場合を除くと，　B

の値はXとともに直線的に増加または減少した。これらの直線はB・・αX＋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，
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これらの式中のaおよびbの値をnに対してプPットした結果をFig．2に示す。　aの値は7zと

ともに直線的に増加し，bの値は直線的に減少した。実験式を求めると，

　　　　　　　　　　　　　　　a　＝　6．13　×　104n－1．40　×　！04

　　　　　　　　　　　　　　　b　＝＝　一3．7sx104n十2．0，×！04
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“a” C　“b”：　constant　in　the　equation，　“B＝＝axli－b”

　　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比例する

Bの値は減少する。これは前報2）・5＞と同様に，PbOよりNa20の方がガラスに対する強い綱属切

断力を有するためと考えられる。また，Na20置換によるBの減少率は7zが大きい，すなわち

K，Oの量が多い場合ほど小さくなる。　K20のガラス網目切断力は本来Na20より幾分小さいと

考えられるが，諮Na20・（1－x）PbO・SiO2系とxK，O・（1－x）PbO・SiO2系を比較した場合には，

Na20よりK20の方がBを減少させる効果が大きかったので，その理由として，　K20系の場合

にはK20・2PbO・2SiO2が結晶化するためと考えた2）。本実験の揚合にも，　K20が多い場合に

K20・2PbO・2SiO2が結晶化しやすかったので，　K20の量が多い場合ほどK20によるBの減少

効果が支配的となって，Na20置換によるBの減少率が小さくなったものと恐われる。

　3．2xNa20・（n－x）　K20・（1－n）PbO・SiO2系の場合

　　この系の結果をFig．3に示す。　xが小さい組成では，ほとんどの場合K20・2PbO・2SiO2が

著しく結晶化しやすく，xが増すほどガラス化しやすい傾向を示した。　n＝＝O．2の場合には，　T、と

T2はxとともに低下した。　n：＝O．3一一〇．6の場合には，　T2はxとともに徐々に低下したが，　T1は

ある温度まで急激に低下して，それ以上xが増してもほぼ一定の温度となった。n＝＝O．7の場合

には，Tlは一旦急激に低下し，それ以上xを増すと徐々に上昇した。　T2はxとともに徐々に

上昇した。
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　　3．1の結果も含めて以上の結果を総合すると，K20が0．2モル以上の組成ではK20・2PbO・

2Sio2が結晶化するが，特に0．3モル以上になると結晶化が著しくなって，　T、は急激に上昇して

T2に接近する傾向を示した。これに対して，　Na20を導入すると，7’，，　T，ともに低下するが，特

にT1は一旦急激に低下してその後はほぼ一定となって，ガラスは結晶化しにくくなる傾向を示

した。しかし，Na20がO．5モル以上になると，　Na2SiO3が結晶化しやすくなって，　T2のみが一ヒ

昇する傾向を示した。

　　κが小さくて，K20・2PbO・2SiO2が著しく結晶化しやすい場舎にはBの値は大きくなった。
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Xが増加すると，Bの値は一一旦急激に減少し，その後はXとともに直線的に増加したが，特に

71＝O．7の場合には直線的に減少した。これらの直線部分はB簿6エ＋dなる一般式で示されるの

で，実験式を求めると，

n＝0．2の場合

n＝0．3の場合

7z＝0．4の場合

n・＝・0．5の場合

’n・・0．6の場合

n＝0．7の場合

B＝1．91×104x十1．2g×104

B　＝　2．63　×　104x＋O．86×　104

B　＝＝　2．4，　×　！04　c十〇．7，　×　104

B　＝＝　O．9，　×　104x十〇．9，　×　lo4

B　＝＝　O．23　×　104x＋1．0，×　！04

B　＝＝　一〇．1，×104x＋1．ls×104

これらの式の中の。およびdの値をπに対してプロットした結果をFig．4に示す。　Fig．から明

らかなように，πすなわち置換されるK20の量が増すと，　Na20置換によるBの増加率は増加

し，πが約0．35あたりで最高値を示し，Izがそれ以上増すと増加率は逆に減少した。このBの

増加率が最高となるπが0．35の組成で，Na20で置換する前の組成の場合には，　K20がO．35モ

ルであるのに対してPboは。．65モルとなるので，そのモル比はK20・2Pbo・2sio2中のK20：

PbOの比にほぼ等しい。したがって，　K20・2PbO・2SiO2が結晶化しやすいと思われるnがO．35

に近い組成の場合ほどK20によるガラス網目の切断力が大きくなり，その結果として，　Bを減少

させる力も大きくなるものと推察される。このように，Bを減少させる力の大きなK20をNa20

で置換すると，Bは大きく増加するものと考えられる。
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　3．3　Na20，　K20，　PbOを同時に変化させた場合

　　ここで用いた系はすべてSio2が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－K20－PbO　3成分系図で表わし，　T，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。中の等温線は各回定点問における温．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，ガラス中に結晶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潮脚はNa20が50　mol％以下で，かっK20が

約10mol％以下の丸窓であった。　Fig．5中のT、に対する等温．線は複雑な図形となった。また，

K20が約30　mol％以上の範囲ではT、が急激に一h塗した。　Fig．6のT2に対する等温線において

は，T2が最低になる組成の位置はPbO－Na20線上にあって，　Na20が30～40　mo1％，　PbOが

70～60mol％付近にあった。また，　T2が最高になる組成の位置はPbO－K20線上で，　K20が30

～40mo1％，　PbOが70～60　mo1％付近にあった。この最高点におけるK20：PbOの比は上記の

析出結晶K，O・2PbO・2SiO2中をこおけるK20：PbO比にほぼ一致する。

4．　結 言

　　xNa20・nK20・（1－n－x）PbO・SiO2系およびxNa20・（？1－x）　K20・（1－n）PbO・SiO2系のいず

れの場合も，Na20が0．5モル以上の組成ではNa2SiO3が，　K20が0．2モル以上の組成ではK20・

2PbO・2SiO2が結晶化した。また，　PbOが0．5モル以下（Na20十K20が0．5モル以上）の組成で

は吸湿性のガラスが得られた。

　　xNa20・nK20・（1－n一　r）　PbO・SiO2系において，　n＝O～O．2の範囲ではxの増加とともにT，，

T2はともに低下するが，　xが05以上ではT2のみが上昇した。粘度の活性化エネルギーに比例

するBの値はXとともに直線的に減少するが，その減少率は11とともに直線的に減少した。

　　xNa20・（IZ－X）K20・（1－n）PbO・SiO2系においては，　xが小さい組成では著しく結晶化しや

すく，T，はT2に近い値になった。∬が増加すると，結晶化性が低下するとともにT1はある温

度まで急激に低下するが，その後はほぼ一定となった。一方，T2はxとともに徐々に低下する

が，xがO．5以上になるとふたたび上昇した。　Bの値は，著しく結晶化しやすい組成の場合を除

くと，xとともに直線的に増加するが，その増加率はπが約0．35で最高値を示した。

　　以上の事から，ガラスの粘度の活性化エネルギーはPbOをNa20で置換すると減少し，　K20

をNa20で置換すると増加したので，ガラスの網目を切断する力はK120が最大で，次がNa20，

PbOの順である。　K，Oによる網目切断力はIzが約0．35の直すなわち，　K20：PbOが約1：2の時

最大で，この比はK20・2PbO・2SiO2中のK20：PbO比にほぼ一致する。

　　SiO2を考慮外として，　Na20－K20－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Na20が約50　mol％以下で，かつK20が約！0　mol％以下の範囲であった。この範囲

はT2の低い組成範囲とほぼ一致した。　　　（1973年4月，日本化学会第28春季年会講演）
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