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       硝 子 研 究 の2-3の 問 題

            澤 井 郁 太 郎

 緒言 硲子は鐵や アル ミニウムと並んで 現代に於 ける最 も重要な材料の一つで・そ

の明るい透明性 と特有の輝かしさとを極度まで利用することは,我 々の近代生活の上

に駅 く可 らざるもの となつて來ナこ・

 硝子の用途は實に廣 く,從つてその研究 も多種多様で,研 究報告や その抄録が月々硝

予の專門維誌に瀾載 されてゐる有様である.此 腱では,そ の内か ら,著者等の研究に關

聯する2-3の 問題に就いて述べナこいと思ふ.

 (1)硝 手の粘度の工業的意義 先づ例をFoucault式 の板硝子製造方法に取つて,硝

子の粘度(Viscos三ty)の工業的意味に就て述べる.硝 子窯に熔融せ る硝子か ら,こ れを

直ちに板の形に引き上1ナようとする考へは,古 くか らあつナこ様であるが,實際問題 とし

て板硝子は,先 づ硝子圓筒を作 り之れを 切 り開き延ば して作つてゐナこ・それは硝子を

引き上けろ際に 種々の困難があるからであるが,そ の概念は次の様 な實験か ら容易に

得 ることが出來る.

 今恒温の室内で硝子を熔融して糸を引 くとする.こ の中に棒を入れて硝子を引き上

けると,糸を引き上1ナる聞に第一圖に示す康な攣形が起る・EPち 始め少 しはaの 様に

               太い糸が付いて上るが,少 し引き上けるとbの 様      第一圏

               に上部のSの 部分が細 くな り,更に引き上げると         
c    d

、b蘇 鑑1騒 総ll

)朕 犬融 難 灘 二契
 斯の様な現象を支配するものは主 として硝子の粘度であるが,硝 子の粘度 と温度 と
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は密接な關係がある.第 二圖は横軸に時間を 縦軸に直径 減少の比を%で 表はして,

轍 の温度で一定の荷をかけナ・硝子糸     第調

の最上端の直径が,細 くなつて行 く駄
                    o

態を示しナこものであるが,圖 の様に

900。 では 非常に速かに細 くなるに反   .

し700。 では直輕の攣化が緩かである.   。

第覧凋は一定温度に於ける荷重の影響  婁 。、

励 た もので …oで は韻 によ・:1・ ・

差異が少ないに拘 らす750。 では荷重  占r 

の少しの差異が甚 しき影響 を與へてゐ   註

                    ゆ

う事が分か る.               一

 然 しなが ら落 し糸が引き上げられ る    一

間に餓 り細 くならない様 な粘度の高い       30  bO   9⑪  120
                            時間(分)

撒 では細 最下部の濁 に弧嚇t ・m+摯)/・ ・…一・3・・m・/mm・

があるので,矢 張 り糸を引 くことが出    図700。

                      ⑭ 750。
來ない・故に所要の直径の糸を所要の  △800・

長さだけ引き得る道は粘度の低い高温    ●850。
                      × 900。

熔 融 液 か ら糸 を 引 き上 げ これ を直 ち に
                            第三圖

粘度の高い低温度まで冷却する事によ     。 _ __   _
                                  ゆ                        ロ                      じ

つて達せ られるのである.         。 ＼   1 -一
'

。。u。、u1、 式 の灘 で、、此 の π胃蹴  E。 .＼  . tt一

灘 鷲欝 翫 十 き土⊥⊥
                         1  、                       ほ

あ るが,此 式 で は 硝 子 を引 き上 げ る許      o   ca  l2a  180
                            時間く分3

りで な く・ 一 部 押 し出 す 様 に なつ て ゐ      × 700。96.1mg/mm2

る.今 熔融 硝 子 をVな る糸脹 糊 りr】   ●700.12616mg/Mm2
                 '      ⑭ 750。101.6 mg/mm!

を 有 す る容 器 に入 れ て下 よ り押 し上 け      0750。109・4mg/mm2
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                  繁四圖
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ると,切 り口に相當 した板歌の硝子が出る.此板歌石宵子を引き上げる事により下部に働

らく抵抗を減 じ,或 る程度上つ九所で慶形の起 り難い温度まで冷却する楼に工夫 され

てゐる・實際の作業 にはpistonの 代 りにdebiteuseと 云ふ ものを熔融硲子中に入れて,

hydrostatic pressureが 硝子を押し」=げ且つd6biteuseの 少し上で硝子の温度が600。

に下 る様に設計 されてゐる.こ の楼な考へか らFoucaultの 製邉装置を見ると,そ の

                如何に巧妙に工夫 されてゐるか ゾよく分 ろ.       第五圖

                 硝子の粘度は以上の様に温度によつて も憂 る

      が,そ の組成 とも密接な關係がある.1例 を

      灰の一部を苦土で置きかへる事により粘度の極
  2.8

      小 鮎 が 表 は れ,そ の 影 響 が 温 度 に よつ て 甚 だ 異

D 4・2
00     っ て居 る,此 の研 究 は約800。 まで ゾ絡 つ て ゐ る
£

  6.2   我 々の現 在 の 知 識 で は未 だ 此 の 問 に答 へ る こ と

      が 出來 ぬ.E口 ちTurner, English及 びWasch・  6
.O

      burn等 の硝子の粘度 と組成に關する研究は皆
  6.6

CaO O.8   0.4    一  比較的高温度で絡つて居 るので,低 温度の方に
MgO o.1   0。4    0.8

                爾廣い禾知の領域が残 されてゐる,
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 著者等は硝子糸に非常に輕い荷をかけ,高温測長計を用ひてその伸長蓮動を測 り,約

750-550。 の聞の粘度を測 ることが出來ナニ,そ の1例 を示す と,第 六圖の檬に粘度の

dauble log と温度 との關係が直線を以て表は
                             第六圖

され,硝 子の粘度 と温度 との關係が比較的低温
                        コ

慧 驚 繋 諜1灘 謙 一, 1'8曳 ド ・
                       bρ 06         .x d・ 0.17匡n]b     『m                                        ト     ら     し

け る硝 子 の 粘 度 と組 成 との 關係 を求 む る實 験 を  魯04   0'd()'2]m,Tn  -..

                          tog logJ L I e36-e.OOZ66〔t-550)

進 め て ゐ るの で,次 の 機 會 には その 結 果 を報告   02       .

しナこい と思 ふ.勿 論 現 在で もFoucault式 で 立派
                        60U      b25      b5U      675

な製品を出してゐる.然 し硝子は形のみならす,       蔽('c)

化學的に も耐久性を有する必要があろ.Marwedelや 又Springerに よればFoucault

式やcolburn式 で製造 しナこ硝子は爾化學的にも光學的に も改良の鯨地が残されてゐる

と云ふ.此 の等の諸問題を解決 し,機械的方法によつて立派な硝子を作ることは,そ の

物理的 及び 化學的性質の組織的研究によつてのみ達することが出來るものであると

思ふ.

 (2)硝 子状態の問題 以上はEite1の 所謂工業硲子の悶題であるが,我 々が 口常親

しく眼にふれ るもので,熔 融液から砧子歌 となつて固化す るものは外に澤山ある。例

へば,無 水棚酸,セ レン,Phenolphthalein, Kolophon量um,庶 糖,萄 葡塘或はGlycerin

の様なもので,此等は固紹から將に軟化せんとす る温度の附近で共通しナこ一種の特性

を表はす.此 の見地か ら硝子は氣態,液 態 及び 団態 と慨別して・第四の状態 として

取扱ふ可 きものであるとさへ蓮べてゐる入々もある.

 硲子の諸性質が荻い温度の範園で急に慶 る事に就て,Tammannは 結晶の熔融 と比

較して次の援に云つてゐる・

 第七圖に示す様に,結晶は熔融に際しては,その性質が不連績的の憂化 をするが,硝

子は固態から連綾的に高粘度の液態に移み この憂化は蓮績的ではあるが漸次 々々起

るものでな く,或る独い温度範園内で急激に起るものである.巳口ち,比容,比熱 及び 透

竜恒籔の様な ものは 硝子が軟化する温度以下で,温度の上昇によつて直線的に愛化す
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      第七圏       る,硝 子が軟化して高粘度の液態になつて も亦同

                様であるが,一 般に液態 となつてからの方が硝子
E li dE'dt

封犬態の方膿 り方漱 であ、伽 燗 の。な
       ロ

       1  ・願 に就て・・の澱 で誓 がP・・・・…n…c-

       l  t・・nを持ち藷 瀬 繍 鱒 つて居購 があ

       1       つて,こ れが韓移現象であると云つて居る.こ の

       i  d・E    現象はTammann・Parks, Turner及 び その多

  =詠 一L くの綱 臓 欝 によつて域 は前述の磯 化合

      ts tw    t  物を謝象 とし,叉 は工業硝子に就て盛に研究の歩

を進められづ 』あるが,著 者等は液態の内部構造 と密接な關係を持つて居る表面張力

の温度系数 によつて,こ のll蓼移現象を窺はんとし,590-900。 に於て硝子の表面張力を

測つナこ・この結果 とSauerwald及 び 著者等の測定した銀の表面張力の測定値 とを比

較すれば,第 八圖の様に,金属の表面張力の曲線を熔融瓢まで延長 した ものは不連綾で

あるが,砧 子の揚 合は連綾である・けれ共硝子の表                             第八圖

面張力の温度系敷に於ける特異黙は,從 來認めら  。
                        ヨ

れ・・鰺 現象 ・異なり・(d(Ldt)・一・な・騰 ・,  
.簗'

つ て ゐ る.こ れ に 關 し著 者 等 は次 の 様 な 考 へ を持 1。  銀 "'
                       蕊o   /

つてゐ る.即 ち表面張力が温度の上昇により大 と .蠕/      ,
                       う                       

なる温度では,硝 子で も金属で も小 さな力に抵抗  8  (瓢=o }
                                      ロ

                           碓子     }
す る性 質 を持 つ て 居 る.故 に硝 子 の 揚 合 を例 に と   6007。。8。。p。。1 .。。。 r.TOO l,2。。

れ ば,如 脹 力 の 間 に表 猷 こ近 い分 子 群 の 欄 的   撒(.c>

位置の移動が起 り,そ の間に力の一部分が潰費され獲 りの一部のみが測定結果の王に

表はれて來る,帥 ち 金屡の揚合には凝固黙に於て原子が室闘格子上 に並ぶことか ら不

漣綾が起 り,硝子では分子聞に連鎖が起る懸態の愛化が,金屡の揚合ほど絡段の相違が

ない間に極大鮎が表はれると説明して居る.以上の檬 な意味か ら,極大勲以下に於て表

面張力の間に攣形を起す力を牧縮力と名附けナこ.

 この様な考へによると,糸の直穫の太いものは敢縮力が小であ らうと考へられるが,
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實験の結果第九圏に示す様に,同 一温度に於て直径の大 なるものL牧 縮力が小なうも

               の よりも小である事,及 び3直 線は 極大瓢なる
       第九圖

               650。で一鮎に集ることを確めナこ.更 に著者等は硝

 崎            子が外力と導衡を保つ力が浩失する温度は實験誤

 層   、.…副       

、ア   差の範園で・丁度 この極繍 に季瞠 す ることを認      占ノ

㌃ 磐             めナこのであろ・

急
∈             若し以上の設明が正 しいとすると,Tammann

ξ 
二              の様に,硝 子は所謂縛移黙で硝子駄態か ら急激に

      ボ        高粘度の液態に憂 るものではな く,分 子開の距離
     ♪' 

o       b

 一           の 増 大 が 始 つ て か ら約1000位 の 間 に,漸 次 液 態 の

  5906・・61・62・63・640bSO 方 に移 る もの で あ る と考 へ ね ば な らぬ.

      混度(。c)

                筒轄 移 現 象 はLe-Chaterierに よ つ て700-800。

の 間 にTurner等 又 阿 部 氏 に よつ て450。 以下 に も起 る こ とが 認 め られ ナこ・

 (3)硝 子 歌態 に茄 け る 干 衡 の 問 題 硝 子 の 性 質 が その 熟 的 履 歴(theamal histry)に

關 す る と云 ふ 問 題 は,AdamS及 びWilliamson等 に よつ て,輩 な る機 械 的 物 理 的 の歪

の 問題 と して説 明 し叢 され ナニ感 が あつ ナこが,1928年Stojaroffは 脱 歪 温 度 以上 で も,硝

子 を 一 定温 度 に保 て ば そ の屈 折 傘 が 漸 次 愛 化 して,温 度 に 關 し一 定 の 關 係 の あ る 一 定

値 に近 づ く事 を確 め 江 即 ち第 十 圖 に示 す 様 に,屈 折 傘 の 最 終 の 値 は温 度 に封 し直 線 的

關 係 を保 つ て ゐ る.最 近Bergerは こ

の囎 硬 に深く研究し,筋 糊 攣'   第欄

化が 匿 舅な・式で表はし得・事 讐  l
dn、

髄 べT。mm。nnの 認めt。鋸 再結5800     蕊一z
                  560。

晶の現象 と杢 く同一の關係にある事か
                  シ む                            

ら,或 る一定の温度に羽1當する硝子状           1 》-e-
                            「                  ラユ 

態 として の 李 衡 黙 態 が 存 在 す る事,及   "  1  2  3'se"3
                           屑折率

び 轄 移 黒占以 下 の温 度 で は砧 子 の分 子 が

polymcrisation叉 はassociationを 起 して 届 るで あ ら う と述 べ て 居 る・

                 (120)



             硝 子研究 の2-3の 問題

 著者等 も先に報俊しナこ通り,粘稠性を保つて居る硝子糸の初期蓮動駄態は,硝子の熟

的履歴 に密接な關係を有するが,定常態 となつナこ後の蓮動は,熟 的履歴に無關係である

事を確め,夏 に初期蓮動の時間は

 (D轄 移鮎以上では輩なる加熟のみによつても荷をかけて も潰失するが,

 (2)轄 移鮎以下では温度により夫々渥速はあるけれ共,一 度清失しナこ初期蓮動が再

び回復する事を認めた.

 著者等はこの現象を,轄 移鐵以下では砧子を構成する分子の大きさが 大 となると云

ふ假説によつて設明し得るものと考へて居る.

 以上の様 な硝子駄態の研究は「]下種々の新しい現象が次々に獲見 されて行 き,漸 次

その基礎が築かれつ Σある歌態である.や がて,これ等の知識が総合統一 されて,無定

形固態の物理化學が確立され九あかつきには,必 すや此か ら多 くの重要な工業的磨用

の途が開拓 されるであ らう・著者は斯かる日の一 日も早 く來 らむ事 を望んで止まぬも

のである.

 経 りに薯者の硝子 及び 硝子歌態 に關する研究は,喜多研究室に於て 喜多教授の御

援助の下に行はれてゐるものである.謹 んで感謝の意を表する.
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