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  緒   言

 硝子 と一口に言つて も其種類は甚だ多い もので瓶類の硝子,窓 硝子,装 飾用硝子或は光學用

硝子等 と其用途に從 つて各 ヒ其組成を異に し性質に差異がある.是 等の硝子の種類を数へ學げ

れば其数が1000を 凌駕す ることは決 して困難ではないであらう.而 して最近硝子熔融用耐火物

の進歩,高 温度を得 る方法の護達及び硝子の組成 と性質 との關係 に關する學術的研究の獲展 に

件つて徐 其種類を増加 しつ、ある.此 塵に此等の内からアル カリ含有量の低い硝子の一・群を

考へ,假 りに低アルカ リ硝子 と名づけそれが如何なる特性 を持つてゐるかに就て述べて見たい

と思ふ.

 L硝 子中に於けるアルカリの作用 第1表 は紀元前1400年 の もの と考へ られる埃及の古代

           第1表 古代硝子 と近代硝 子 との組成の比較

       

       
       

       

       
       

       

       

硝子と現 在我々が實験室 で使つてゐる硝子 との分析結果を比較 した ものである。此表で見 ると

珪酸に於て約8%ア ル カリに於 て4%の 差異があ るけれ共昔は硝子熔融の火度が著 しく低か

つた事 を考へ合はせ るとこの古代硲子 も今の硝子 も組成に於 て大差がない と云ふ事が出來 る・

叉現在製産 されてゐる硝子の大部分 はアルカ リを少 くとも10%以 上含んで居 る.自Pちアルカ リ

を含 まない硝子は從來廣 く實用に供せられなかつた と云つτも過言ではない と思ふ.こ の様 に

アルカリは太古以來硝子に鋏 く可 らざる成分であつたのである.

 然 らば何故に斯 くアル カリが重要であるか.其 理由に就て少 し く説明を試みや う・第1圖 は

珪酸 石友及び珪酸曹達系の歌態圖を一つの 圖に組 み合せた ものであるが 横軸 に組成を縦軸 に

温度を取 り曲線は夫 々の組成の熔融物の固化する温度 を示 した ものである・圖に示す如 く珪酸
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              一石友系の最低共融貼は1430。 であるに反 し珪酸曹達系の共融

              貼は770り で此 の間に660。 の開 きがある.普 通の硝子に使 はれ

:絆乳   ・撒 石贈 達3元系では最低鰯 の澱 は更・低く72so
          、   で あ る.勿 論珪 酸一石次 系で も第3の 威分例 へ ば馨土 を添 加 す
    

(.c) 
,、。。          る と共融鮎 の温 度は低下 す るが最 低の ものが1165。 で矢 張 り

 1000 ヒo',      400。 以 上の開 きが あ る.自Pち アル カ リは硝 子 を低 火度 で熔融 せ

  枷

  。  ,。  1。。・・、()t しむ る作用 を有 する・ これが アル カ リの重要 な役 割の一 つで あ
 CaO 100%   50     0
 N・・O               る.
     第1圖
               次に熔融 した硝 子は加工成形 しなければな らぬ・而 して硝子

の加工はこれが一定範園の粘度を有するときにのみ可能 であるか ら作業の可能的粘度を有す る

温度の範園が廣ければ廣い程都合 がよい課で,所 謂長い硝子は短 い硝子に比 して作業が著 しく

容易であ る.ア ルカ リを調合に入れ ると長い硝子を作 り易い.例 へばアルカリ含有量2～3%の

減少によつて硝子が著 し く短 くな ることは我々の撒 々遭遇する慮でアルカリを加へると長い硝

子を容易に作 り得 ると云ふのがアルカ リの第2の 重要な役割 であ る.

 珪酸 とアルカリのみよ り威 る硝子は水硝子でアルカ リ含有量の多い水硝子は客易 に水溶液 と

なる.然 し相當量珪酸 を含有 してゐるものに石友を加へ ると耐久性 を増加 し普通の用途には差

支へない様になるので珪酸,石 友及びアルカリを適當の割合 に調合 し九 ものは熔融 の容易な長

い硝子を得 て而 も化學的耐久性及び機械的性質等が充分實用に堪へ るものが出來ると云ふこと

が太古よ り現在 までこの系統の硝子が最 も廣 く用ひられてゐる所以であると思ふ.

 然 し一方アルカ リの存在は1)硝 子の熟膨脹を大な らしめ2)化 學的耐久性 を小 ならしめ且つ

3)電氣抵抗 を小ならしむる等 の鉄黒占を俘ふ・

 熟膨脹の大 なる硝子は熱の急憂に耐へない。從つて加熟す る必要のある器物等 には肉厚の も

のを作 ることが出來ない・又 アルカリは硝子の風化の有力な原因 とな り或 は硝子の電氣傳導は

殆 んどアルカリに依つて行はれ ると云はれてゐる程電氣抵撹の大小に影響する.要 するにアル

カリは硝子の重要な る成分であると同時にその用途に大きな制限を加へるものであると云ふ こ

とが出來 る.

 2.低 アルカリ硝子の護蓮.ア ルカリを含んだ硝子 も他の成分 を種々憂 化することによつて

其性質 を改善するこ とが出來 る.例へば化學器具用硝子 として有名なヱナ硝子20番 はアルカリ

として約8%を 含んでゐるが その化學的抵抗性は非常に優秀である・然 しアルカ リ含有量が更

に少ない硝子で商品 として最 も成功 してゐろものはパイレックス硝子 である.こ の硝子 は珪酸

約80%,醐 酸12%,ア ルカ リ4.6%を 含有 してゐる・ 最 も大 きな特徴は熱膨脹の小 さいこ と

で從つて加熱せ らる～肉厚の器物或は他の硝子では作れない様な大 きな器物を作 ることが出來
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る。 パ イレック ス硝子 の他 の特 徴は電 氣抵抗 の大 な るこ と誘電 損失 の特 に小 さい こ とで誘 電損

失は磁 器 の約1!t6で あ る・ 故 に高 周波廻路 に於 ける絶縁腿 として は最 も適 當 な性質 をそなへ て

ゐる.こ の様 な特徴 は珪 酸 を特 に多量含 んでゐ る塵 よ り來 るので あ ら う.パ イ レックス系統 の

硝 子 はアル カ リには蝕 り強 くないが耐 水性,耐 酸性共 に大 で あ る・

 此 様 に優秀 な性質 を有 して ゐるパ イ レックス 硝子 が何故 に從 來 の ものを駆 逐 して しまは ない

                   第2表

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

 

  

  

  

  

                         か と云 ふ に,此 硝子 の熔 融温度 が高 い  i3   14   15   16   17   18   19  20  21

  45.454544.751.150.350252.549・849・7  と云 ふ こ とが その 大 きな原 因の一つ で

  {1:lil:911:lli:II2:121:121:i 21:i 21:1あ らう・硝子の製鹸 の・舗 ・を燃

  2.9 - 一 一 一 一 4.2- 2.7 料 費 が 占 め る事は決 して珍 し くない.

  il:ll:1巴61:ll:二 巳5f三6≧0叉 熔灘 度が高いと耐畑 の蛉 ・・著

  一  13 - -  1.0- 一 一 一  し く短縮 され る・從 つ て どうして も製

  5、L=す,;,1:1正,互 、 互、;8晶 の鰍 が高 ・つ・・て搬 の聴 ・は

  一 一 一 一 一 一 一 5.5 3.3 不 向 とな るので あ る.パ イ レックス 系

  729,81?111,', 919, 8Z9, 819, 9ip, 91?, 91P,統 の硝子は特殊硝子 として・ま大 ・な前

  11.9 10.712.912 12.312.311.610.611.5 途 を もつ て ゐ る が 少 く と も現 在 の 生 産

  :1:1;:lil:lil:li9:li9:li8:ll:9i9:1量 では未・ご特殊製品・・ることをまぬが

  8.5   6.9   8.5   8.1   7,8   7.9   8.0   6.9   7.6    れ アぶし、.

  7.3   6.2   7。3   73   7.1   7.0   7.2   6.1  6.8                          3英國 に於 け る研 究結果
・ 最 近更
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にアルカ リ含有量の少ないアルカ リ2.5 %以 下の硝子 に關 する研究結果が英國 で震表 された.

試験 されt二硝子 の種類 は約200そ の内の優良な もの21種 に就 て中間試験が行 はれt二.是等の硝

子の組成 とそ'の性質 とを第2表 に示 す.

 この硝子の組成 はパイレックス硝子のそれ と甚だ異 り珪酸29,3～54.5%,禁 土12A:・26.3%ア

ルカリの最高量は3%で ある,珪 酸含有量を此の様に減少せしむれば熔融 は容易であるが高温

度に於 ける粘度が饒 り小 とな りすぎ増蝸が張 く犯 される・故に硝子の調合 中に馨土を多量に入

れてこの訣鮎を補 つてある・表申の数字か ら此硝子は1)軟 化盗度が高 く2)熱 膨脹系藪はパィ

レックス硝子 より大で3)高 温度の電氣抵抗の特に大なることが認 め られる.

 一般に此種類の組成 を有する硝子は短い 最 も細工に都合がよい とせ らるsI4～15番 の硝

子(第2表)で もパ イレックス硝子に比 して粘度曲線の傾が大であ る.然 し作業は可能で管を吹

くことが出來る.パ イレックスに比 して劣 る所は熱膨脹の大 きな鮎で例へば此硝子で作 つた長

さ25mm直 径3～4mmの 棒 を185。～192。に熟 し20。の水 中に落下せ しむると破碑 するがパ

ィレックス硝子の ものは300。 に熱 しないと破れない.印 ち此硝子の特長は軟化窯の高いこと及

び高温度に於 ける電氣抵抗の大 なる貼にあるので自動車道路照明用の高墜水銀燈に使用するに

適 しこの 目的 を以て作 られた ものである・

 パイレックス硝子 と同様 この硝子の熔融 にも高温度を要する.そ れで普通の増塙では間に合

はす特に高温度 に耐へ る増禍の製造が研究せ られてゐる程である・

 4.無 アルカ リ硝子 と其特性 演者等の行つてゐる低アルカリ硝子は已に昭和7年 の講演 禽

に於て その一部 を獲表 し†こ様に珪酸,馨 土・石友系の3元 共融黙の内で珪酸約60 %の ものを基

礎 としたのでこの混合物の凝固温度は1165。 であるか ら容易に熔融す ることが出來 る.然 し純

粋な原料を用ひ忙 ものでは少 しく冷 えると急に固化 して硝子 として實用にな らぬ・熔鑛燈の鑛

澤に珪酸 を加へ ると略,こ れに近い組成の ものを得 ることが
                              ス  アルカリ  

出來 るが これを以て躊込成形 することが出來 る.故 にこの3  10:善 錨欝野
                             9

成分 に適當な他の成分を加へれば相當實用にナニへ る硝子を作
                             ぶ

ることが出來而 もそれは他の硝子 とは憂つ†こ性質を もつてゐ  ,

るであ らうと考へたので普通の設備で熔融 することが出來・  6

而 も加工が比較的容易な無 アルカ リ硝子を作 る目的で研究 を  5
                             4
進 め た.
                             ヨ

 或 る調合が硝子 として適當であるか何如かをきめ るには熔      '
                             2

融 の難易の外に温度 と粘度 との關係,失 透の範園等 を知るこ  l    e

とが必要である,然 し從來の方法 では測定に長時間を要 し多   600700800gOO IOOO]1001200

種類の硝子に就て概括的に性質を比較するには不便である.      第2圖
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そこて硝 子棒 を一定 の淵度勾配の 中て一定叶聞加熟 して試 刑が各 胤度 に相當 して流れ るメ伏態 を

高 さ及び巾の襲化 に よつて測定 する様 に した 第2岡 は加熱 に よつ て硝 子棒の巾 と高 さとの⊥ヒ

が憂 化 して行 く肱態 を示 した ものて硝 子の流 れが大 となれは比 の値 が大 となる 圖 よ り軟化 は

曹辻 ・石灰硝子,パ イレソクス砧 予,無 アル カ リ硝子 の順序 て起 るこ と,茸 酸分 の多 いパ イ レソ

クス硝 子は軟化 が徐 々に起 るこ と及 び無 アル カ リ砧 子 と曹辻 石友硝 子 とは流 れの傾 向が殆 ん ど

同一て あつ て只無 アル カ リ硝 子の曲線が高温度の 方へつ れてゐ る と云 ふ事 を知 る事か 出來 る.

制L外 に熔融 しt二硝子 よ り棒を引い て加 工がll∫能 なるや否 やを判断 した・

 組 成 と しては前 に蓮ぺ た銑酸一石友一馨1の3元 系 の共融 野1の組織 を基礎 とし石次及 ひ珪酸 の

一部 をマンカ ン及 ひ闘酸で置 きかへ て見 た.而 して馨 ヒは假 りに15%と きめ,葺 酸 を60%,

58%55%,53%と 憂 化 せ しめ妓 りの25%,27%30%32%をlliめ る棚 酸,石 友 及びマ ン

                     カ ンの割 合を挿 々に憂 化 して硝子の屑貰 が如何         B
203

        、。 ＼,。   に飾 力・を研究しt・・便宜上此等の3∫紛 を3

       20   80       fr] 」・1・標 に表はせば第3岡 の楳 になる 圖 の2車

      30       70                     丸
の組 成 は最 も優良 な硲子 を與へ丸の庭は これ

     40          60

    50       50     に次 き斜 線 をほ どこした組 成の ものは固化 が急、

    60    40  に過 くるとか矯 が起 るとカ.の 煙占があ り, f,e,
   70                30

  80       。    20   丸 の ものは夏 に この映鮎 の甚 しい もの てある.

 90   ・  10 この結果劫 倣 輔 子を得瑚屯園は甚融 い
MnO

   I・2・・…5・6…8・9・c"oこ とが1;.tlられる,燭 脹系Vaは4・ ～69.1・-6て

        第3圖    鰯 脹緻 と繊 との關係は第41岡 に示す椥 こ

なつ た・ これは升 酸53%'i摯 卜15
                     ご             き

%の 揚合てあるがこの岡か ら硯1酸        ▲         毫  "   ,

嚇 鞠 すれば熟勝 融 力'低 

の鮒 て測定い… イ・・ク・硝 。乳" . 一 ∴ ガ.∴

刊 照 曹脳 灰,biti rの,4,・ 憾 ・霜W・1:、 塩 ・ 一 嘱 ・昂

に比して勘 高い.軟イ幽 、關し     第姻
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ては棚酸,石 次.マ ンガンの影響に殆ん ど表はれなかつたが珪酸の埆加により高温度に於ける

粘度が大となることが知O,れ 仁 然 し一般に二の硲子は流れ易 く鑓込 には甚だ適當 してゐる,

                    第5囲 はこの硝子を螺子型に銭込んだ ものであ

   るが圖の檬 に型の微細部をよく表は してゐる.

    叉此の硝子は警通の砧子工場で熔融成形する

   ことが可能である.第6圖 は無 アルカリ硝子の

   試製昂を示す・

    叉 この硲子の機械的強度 も相當大で轡曲彊度

   は17～20 k9/mrn2で ある.次 に竜氣傳.導度測定

        第5圖        結果の1例 を第7岡 に示す.

 岡 よ1)分る様に無アルカリ硲子の電氣抵抗は パイレヅクス砧子及曹蓬 石友硝子より常に大

         第6圖                 第7圖

                        9f'
                          

           8 

           7 

           6 

 '                   5 

           4

     撫 で講1;磁 あ齢 儲 、.

である.第8圖250氣 腿で1時 聞優秀な硬質硲子 と耐水性の比較試験を行つた結果であるが硬

質硲子(B)は 犯されて全然白色不透明 となるけれども無 アルカリ硲子(A)は 表面が僅に犯 さ

       第8圖             第3表

                   

            

            

    ei 

            

            

      藝三'    

          .t...  Ee'           
       魏

れ るにILり 岡の如 く透明督1を失はない・叉化學的耐久性は珪酸の増加すると共に大 となる.第
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3表 は耐酸性,耐 アルカ リ性の比較試験結果であるが,無 アルカ リ硝子の珪酸58～60%の もの

は優秀な結果を示 してゐる.

 此 の研究は目下櫃績 中の ものであるが現在までの結果では1)普 通の火度を以 て熔融するこ

とが出來,威 形の可能 な無アルカ リ硝子を作 り得ること2)こ の硝子は軟化瓢高 く,電 氣抵抗大

で且つ化學的耐久性 も大なること及び3)熟 膨脹系数はパイレックス硝子 よりも大であると云ふ

ことが明か となつた・此等 の諸貼に就ては英國の低 アルカリ硝子によ く類似 してゐる・

 此の研究は喜多研究室に於て喜多教授の御援助のもとに行はれてゐるものである・謹で感謝の意を表す

  る・筒熟心に實験に從事された飯田,竹 越爾氏に深く感謝する・
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