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Na，O－PbO－SiO，一Bi203　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　Na，O－PbO－SiO2’Bi203

　　　　Toru　MATSUSHITA

（Received　September　22，　！975）

Abstract

　　　It　is　the　purpose　of　this　paper　to　investigate　suitable　chemical　compositions　of　the　glasses

in　the　system　Na20－PbO－SiO2－Bi203　for　the　binder　glass　of　the　glass　bonded　fluorphlogopite

mica．

　　　Softening　temperature　T，　［viscosity　approx．　5　x　107　poise］　and　fluidifying　temperature　T2

［viscosity　approx．　3×　102　poise］　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：　rp；A　exp．　（BIT）．　ln　this　study　the　effects　of　glass　composition　on　Ti，　T2，　B

and　undevitrifying　property　of　the　glasses　in　the　system　．xNE　20・（！－x）PbO・（！－y）SiO2’YBiO3／2

［OSx；：iSO．7，　O＄ySO．7］　were　examined．

　　　In　the　cases　of　high　value　for　x　and　low　value　for　y，　low　for　t　and　high　for　y　and

high　for　both　of　x　and　y，　Na2SiO3，　an　unknown　compoucl　and　both　of　cr－PbO2　and　PbO　were

respectively　separated　as　crystals　from　the　glasses．

　　　As　x’　increasecl　the　change　of　Ti　was　srna／l，　and　T2　and　B　had　a　minimum　and　maximum

at　O．3’vO．4，　O．3一一〇．4，　O．2・’一〇．3　and　O．2　of　x　in　the　case　of　y　＝　O．！，　O．2，　O．3　and　O．4，　respectively・

　　　In　the　case　of　x＝　O，　the　changes　of　Ti　and　T2　were　small，　and　B　decreac　sed　linearly　as

y　increased　up　to　O．3．　ln　the　region　above　O．5　of　y，　Ti　and　T2　attained　a　constant　temperature

of　6000e－6！00C，　and　B　increased　remarkably．　ln　the　case　of　x　＝　O．2，　O．3　and　O．4，　T2　and　B

had　a　minimum　ancl　mac　ximum　at　O．3rvO．4，　O．3　and　O．2　of　y，　respectively．

　　　Since　the　glasses　in　the　composition　range　of　x　＝　O．1一一〇．4　and　y，＝　OtvO．3　had　an　unde－

vitrifying　property　and　low　values　of　Ti．　and　T2，　lt　is　concluded　that　these　glasses　are

suitable　for　the　binder　glass　of　the　glass　bonded　fiuorphlogopite　mica，

1．緒 言

　　比較的低い融点を有し，化学的に安定なPbO－Sio2系ガラス1）の中で，結晶化しにくく，し

かも低融点の組成はPbO・SiO2であった2）。このPbO・SiO2なる組成中のPbOをアルカリ金
属酸化物（Li20，　Na20，　K，O）2），2価金属酸化物（MgO，　ZnO，　CdO，　CaO）3）などで置換すると，
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Na20で置換した場合には置換量が多い場合でも結晶化しにくかったのに対して，その他の酸化

物で置換した場合には，ZnOの場合を除くと少量の置換でも著しく三品化しやすかった。そこ

で，PbO・SiO2中のPbOをLi20とNa20，　K20とNa20またはCdOとNa20で同時に置
換した組成のガラスに対する軟化温度，流動温度およびガラス化しやすさなどを検討した結果に

ついてはすでに報告した4）・5）・6）。また，PbO－SiO2御中のSiO2をB，，03で置換した組成のガラ

スにおいては，置換量が増すほど軟化および流動温度は低下するが，多量に置換すると耐水性が

低下することも報告した7）。

　PbO・SiO2中のSiO2をSb20，，　P20，，　V・eOi，　MoO，，　WO3などで置換した場合には，それぞ

れγ一Pb，SiO6，　P20，，未知物質，　PbMoO4，　PbWO，などの結晶が析出しやすかった。これらの

置換においては，少量の置換でも著しく結晶化しやすく，軟化温度，流動温度ともに上昇した。

これに対して，Sio2をBi203で置換した場合には，結晶化傾向はそれほど著しくなく，軟化温

度，流動温度ともにかなり低かったので，本報告では，このBi203と，広い組成範囲でガラス

化しやすかったNa20とを組合わせた組成Na，O－PbO－SiO2－Bi203系ガラスにつき，軟化温度，

流動温度およびガラス化しやすさなどを測定し，原料組成との関係を検討した。

2．実　験　方　法

　原料にはNa2CO3，　PbO，　Bi203（いずれも試薬！級）およびSiO2（ガラス原料用精製珪砂）

を用いた。ガラス試料の作成方法，ガラスの軟化温度T，（この時の粘幽ま約5×107poise）お

よび流動温度T2（この時の粘度は約3×！02　poise）の測定法，粘度の式η＝A　exp。（BIT）か

らのBの値の求め方，ガラス中に析出した結品の同定法などはすべて既報2）一7）と同じ方法を用

いた。

3．実験結果および考察

　PbO・SiO2中のPbOをNa20で，　SiO2をBi20，で置換した組成をxNa20・（1－x）PbO・

（1－y）SiO2・yBiO3f，系で表わし，　o≦x≦o．7および。≦y≦o．7の範囲のガラスにつき，　yを一

定に保ってXだけを変化させた場合と，Xを一定に保ってyだけを変化させた場合の組成につ

き測定したQ

　これらの組成の中では，xが大きくてyが小さな組成ではNa，Sio3の結晶が析出しやすく，

xが小さくてyが大きな組成では不明の結晶が析出することが多かったが，まれにγ一Bi20，の

結晶が析出した。また，x，　yともに大きな組成では，α一PbO2と，そのほかにPbOらしい結

晶が析出しやすかった。

　3．1yを一定に保ってxを変化させた場合

　この場合におけるxとT，，T，およびBとの関係をFig　l（a）～（h）に示す。　Fig中には，

T，，T，およびBに対する値をそれぞれ四角，三角および丸印で示し，等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，ガラスが一旦軟

化した後，結晶化が起こってふただび固化した温度を黒楕円印で示した。

　y＝0の場合には，T，とT2はxの増加とともにわずかに低下した。しかし，　xが0．5以上

になると，結晶化しやすくなるとともにT1とT2は逆に上昇したが，特にT2の上昇が幾分大

きかった。Bはx増加とともに直線的に減少した。

　y＝O．！の場合には，xが増加して0．！～0．2になると，幾分結晶化傾向が認められたが，0．3～
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0．4になると，結晶化が認められなくなった。xの値がO．4までの範囲では，　T，とT2はxの

増加とともに徐々に低下したが，T2の低下が幾分大きかった。　xが0。5以上ではふたたび結晶

化が始まってT2のみが上昇し，　xが0。7になると結晶化が著しくなって，　T，が急上昇してT2

に接近した。また，Bの値は，ガラス中にわずかに結晶化が認められるようになったxがO．1

～0．2の範囲では減少し，結晶化が認められなくなったxが0．3～0．4までは逆に増加し，ふた

たび結晶化が始まったxが0・5～0・6では減少し，結晶化が著しかったxが0。7では急激に増加

した。

　y＝0．2～0．4の場合にもy＝O．1の場合と同様の傾向が認められ，xが増加すると，ガラスが結

晶化しにくくなるとともにT2は低下してBの値は増加し，　Xがそれ以上増加すると，結晶化

がわずかに認められるようになるとともにT2は上昇してBの値は減少した。すなわち，．y・＝＝

O．1～0．4の組成範囲では，xがある値のときにガラスは結晶化しにくくなり，この点でBの値

は極大値を示した。Bの値が極大値を示すときのxの値は，　yが0．1，0．2，0．3および0．4の場

合にそれぞれ0．3～0。4，0．3～O．4，0．2～0．3および0．2となって，yが大きい場合ほど極大を
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示すxの値は低い値となった。Bが極大となる点よりxが大きな組成範囲ではNa2Sio3の結

晶が部分的に析出しやすかったので，その結果として，ガラス中のSi4＋濃度が減少することに

より，粘度の活性化エネルギーに比例するBの値が減少したものと推察される。また，Bの極

大点よりxが小さな組成範囲でも少量の結晶が析出してBが小さな値となったので，この組

成範囲においても不明の珪酸塩結晶が析出している可能性が強い。

　y＝O．5になると，xを変化させてもすべての組成で結晶化が認められた。しかし，幾分結晶化

しにくいxがO．2～0．3あたりでT，はわずかに最低値を示し，この位置でBはかすかに極大

値を示した。yが0，6以上ではすべてのガラスは著しく結晶化しやすくなり，特にxが0・3以上

では鉛の酸化物が結晶化しやすく，Bにおける極大値は認められなかった。

　3．2xを一定に保ってyを変化させた場合
　この場合における〉，と7’、，T2およびBとの関係をFig．　2（a）～（h）に示す。　x＝0の場合に

は，yを増加させると，　T，とT，はわずかに低下し，　yが0．2あたりから結晶化が認れられた。

Nが0．5以上になると，ガラスは著しく結晶化しやすくなって，Taは上昇し，　T2は低下して両

温度は接近し，600。～6！0　OCの範囲でほぼ一定となった。これらの結晶化物をX線回析した
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結果，ほとんどの場合不明の回折線しか認められなかったが，まれにγ一Bi，03が検出されるこ

とがあった。Bi20，の融点は8170C8）であり，上記の600。～610。Cよりかなり高い。したがっ

て，これらのガラス中には多くの場合Bi20，とは別の低融点の結晶が析出しているものと思わ

れる。またBの値は，結晶化がそれほど著しくなかったyがO．3あたりまでは，yの増舶とと

もにほぼ直線的に減少した。直線部分に対する実験式を求めると，

　　　　　　　　　　　　　B＝　一2．7e　×　104　y十　2．3，　×　！0‘

となって，yに対するBの減少率はかなり大きかった。

　断報7）のPbO・Sio2組子中のSio2をB，O，で置換した場合には，　Bの値が直線的に増加し

たので，この場合には，ガラス中に含まれるPbOの作用によって，ガラス網目中のB203成分

はBO3三角形からBO，四面体に変化するため，粘度の活性化エネルギーが増加するものと推

察した。本実験の場合には，Bi203で置換することによってBの値が減少したので，　PbOの作

用によるBio，四面体の生成は起こりにくいものと考えられる。

　x＝0．1の場合には，T，とT2はyの増加とともにわずかに低下したが，　yが0．2以上ではわ
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ずかに上昇に転じ，yが0．4以上ではふたたび低下した。　yが0．1～0．6の範囲では，ガラス中に

結嶋の析出が認められたが，結晶化はそれほど著しくなかった。yが0．7では結酪化が著しくな

り，T，は上昇してT2　tlc　一一致した。　Bの億は，　yが0．3あたりまではわずかではあるが，　yの

増加とともにほぼ直線的々こ減少し，yが0．3～0．6ではほぼ一定となり，　yが0．7になると急激

に増加した。

　x＝O．2の場合には，yが増加すると，　yが0．6まではT，は徐々に低下した。しかし，　T2はy

が0．3～0．4までは低下して，それ以上ではわずかに上昇した。」，が0．7になると，著しく結晶

化しやすくなってT，のみが上昇し，T，とT，は一致した。　Bの値は，」，がα1になってわず

かに結晶化が認められるようになるとわずかに減少し，yが0．3～0．4では結晶化が認められな

くなってBの値は極大となり，ふたたび結愚化が認められるようになったyがO．5～0．6では

Bは減少し，著しく結陥化しやすかったyが0．7ではBは急激に増力ロした。

　卑＝0．3～0。4の場合にもx＝O．2の場合とほぼ同様の修｛向が認められたが，ただ，yが増加して

Bが極大値を示すようになる以前には，ガラス中に結贔の析出が認められなかった。また，B

が極大を示すときのJlの値は，　xが0．2，03および0．4の場合にそれぞ2z　O．3～O．4，0．3，0．2と

なって，κが大きな系の場合ほど小さな値となった。以上のように，これらの系では上述のyを

一定に保ってXを変化させた場合とは異り，Bが極大を示す以前に必ずしも結贔化が認められ
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なかったので，Na20がある程度含まれている組成にBi203が導入されると，　Bio，四面体が生

成してBが増加する可能性が考えられる。また，Bが極大を示してからさらにyを増加させ

た場合には，多くの場合PbO2，　PbOなどの結晶が析出した。　PbOもBi203も一部ガラスの網

目構成酸化物となり得るが，Pb2＋とBi3＋を比較すると，前者はGoldschmidtのイオン半径が

1．32・A9），電気陰性度が1．61G）であるのに対し，後者のイオン半径は0，96　A11）（この文献ではPb2＋

のイオン半径は1．24・A，1．28Aとなっている。）で，電気陰性度は！．810）であるので，　Bi3＋は

Pb2＋よリイオン半径は小さく，原子価と電気陰性度が大きいので，　Bi3＋の方がガラス綱目中に

安定に入りやすいものと考えられる。したがって，網目中のPb2＋はBi3＋によって置換されて，

修飾イオンの位置に入ろうとするが，修飾イオンとしてはPb2＋よりさらに安定なNa＋が含ま

れているので，この位置にも安定に存在することができないため，鉛の酸化物結晶として析出す

るものと推察される。

　xが05以上の場合には，すべての試料で結晶化が認められた。その中でx＝0．5の場合には，

T，とT2はyが0．2まではyの増加とともにわずかに低下し，それ以上では逆に上昇した。

Bの値は，yが0。2の所でわずかに極大を示した。　x＝＝O．6，0．7の場合には，　yがO．2までしか測

定しなかった。x＝　O．6の場合には，　yによるT、とBの変化は小さく，　T，はyがO．1で上昇し

て0．2で低下した。x＝O．7の場合にはT，とBは不規則に変化し，　T，はyの増加とともに低
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下した。

　3．3xとgを同時に変化させた場合
　この系をxNa20・（1－x）PbO一（1－y）SiO2・yBiO，ノ2系で表わし，　xを縦軸に，夕を横軸にとっ

て，T，およびT，に対する等温線を画いた結果をそれぞれFig．3およびFig．4に示す。　Fig．中

の等温線は，各測定点間における温度が組成変化に比例するものとして求めた。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，わずかに結贔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．中において，　T，が最も低くなった組成範囲はx＝O．1～0，3で且つy＝O．5～0．6の範囲で

あったが，この範囲ではT2も比較的低かった。しかし，この組成範囲のガラスは著しく結晶化

しやすかった。xが0．7以上またはyが0．6以上の場合には，　Tlが急激に上昇したが，　T2はx

が0．4以上で急激に上昇し，yが増加する方向ではそれほど著しくは上昇しなかった。

　ガラスが結晶化しにくかった組成範囲は，x＝0．1～0．4で且つN＝0～0．3の範囲にほぼ一致

した。しかもこの範囲はT，，T2ともにかなり低かったので，この範囲のガラスは合成雲母マイ

カレックス用結合ガラスとして適するものと思われる1）。

4．結 言

　xNa20・（1－x）PbO・（1－y）SiO2・yBiO3／2系ガラスの中で，　xが大きくてyが小さな組成では

Na，Sio3結晶が析出し，　xが小さくてyが大きな組成では不明の結晶が析出することが多く，

まれにr－Bi203結晶が析出することがあった。また，　x，ツがともに大きな組成ではα一PbO2，

PbOなどの結晶が析出しやすかった。

　yを一定に保ってxを変化させた場合，ガラスが著しく結晶化しやすかったyが大きな組成

の場合を除くと，xの増加によるT，の変化は一般に小さく，　T2は一旦低下して極小値を示し

た後ふたたび上昇した。Bの値は，κξ）増加によってガラス中に結晶析出が認められるようにな

ると減少し，xがさらに増して結言面差ミ認められなくなるとふたたび増加して極大を示し，　xが

さらに増加して結晶の析出が認められるようになると減少し，xがさらに増加して結晶化が著し

くなると，急激に増加した。

　xを一定に保ってyを変化させた場合，x＝0の場には，ツが0．3まで増加してもT，とT2の

変化は比較的小さく，Bは直線的に減少した。　yが0・5以上になると，ガラスは著しく結晶化し

やすくなってT1は上昇し，　T，は低下して両温度は600。～610。Cとなって，ほぼ一定値を示

した。ガラスが著しく結晶化しやすかったxが0．6以上の場合を除くと，yを増加させた場合に

上記と同様に，T2には極小が，　Bには極大が現われたQ

　この系のガラスの中では，xが0．1～O．4で且つツが0～0．3の組成範囲のガラスは結晶化し

にくく，しかもT，とT2がかなり低かったので，この組成範囲のガラスは合成雲母マイカレッ

クス用結合ガラスとして適するものと思われる。（1974年4月，日本化学会第30春季年会講演）
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