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Abstraet

Asitis welトknQWn,the chemicaldurability of glassis determined by the

two kinds of testing method:Oneis the powder-methodand the otheris the

surface-method.

Inthepowder-method,theglasssampleiscrushedtoparticlesand,after being

immersedin solution,theloss of alkalinityper unitmassisdetermined.In the

Surface-method,the glass sampleis a shape of vesselin which solutionis po11･

redin and,after keepingit for along hour,the alkalinity dissoIved from the

unit surfaceis determined.

The writer pointed out that the relationbetween the powder-method andthe

surface-method was represented by the following formula.
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Where G:the solubility from unit surface,P:density of glass,Aw:theloss

of alkalinityfrom mass Wof pulverizedglass and re:the effective radius.

The effective radius r｡is determined from the distribution,f(r),Of particle

size of pulverized glass sample,its de丘nitionbeing as follows.
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The writer experimented this relation with glasses for electriclamp bulbs

and vacuumtubebulbs.He found thatthe above-mentioned relationship did

not hold strictly,but could point out that by the application of the effective

radius,thecurves(SOlubilityversus radius)became much more smooth than

the case where accustomed radius was applied.i.8.mean radius orradius cal･

culated from the opening of screens.
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言
約9年前､筆者ほ嬰術振興禽の研究依願に懸じてガラ

スせんいの化嬰的溶解性の問題を研:究したが､その際､

せんい群の溶解に寄興する有数牛琶の問題を統計的に論
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じ､統計誰瓢･こよって算出された有放半径を用いること

によってlガラスせんいの化学的耐久性が測窯し得るこ

とを指摘したことかあった｡その結果の一部は既往の本

誌(】〕に記載したことがあった｡

ガラスせんいの溶解度の場合は､直径が或る度数分布

に従う囲筒群の 面積を算定すると言う問題に崩し得る

が､粉末状のガラスの溶解度の場合ほ直径が或る分布を

有つ球群の表面積を推算する問題となる｡

太報告に机､ては琶報と同様に初等的な統計計算法を

溶解性の問題に適用し､ガラスの化畢的耐久性試験の2

つの別方法たる粉末法と表面法との関連を論じて見よ

う｡

川]溶解度測定のための表面溶解法と

粉末溶解法

ガラスの化嬰的耐久性は通常､特定の溶備に射する溶

解性によって測定せられるが､原則的な分類として表面

法と粉末法とがあることは周知である｡

表面法とは一章形状のガラス客数こ液を充L､またこ三

一宏寸法のガラて板を液中に腰吊し軍位面 りのゲラ

スの溶出量を測章するものであり､粉末法とは可及的に

粒度を揃えたガラス粉末の一定量量を採取L液中に懸垂

Lて軍位重畳雷りのガラスの溶出量を算出するものてあ

①.⊃

この二大分類の中て､液の酸やアルカリの 箆,溶出

量の表示法､温度や時間､液の侵拝の有無等について多

種類なモチイフィケーションがあって溶解度測竃法､延

いてほ化琴的耐久性試験法は多種多様である｡各国に二日

いてほ､ガラス製晶の品種に腔じ､各種の壌格が出来て

いる｡

さて､ 球や眞基管用のガラスにおいてはバルブ貯蔵

中の風化の問題､管球製品組立後の劣化の問題等に関連

Lてガラスの化撃的耐久性ま重要であるが､過般制定の

展墓管材料規格VMSにも､二の試除法が設ニナられてい

る(2)｡

然しⅤ九4S申の 除法は､いわゆる粉末法であって賓

用的な簡易試験法ではない｡ところが現場てほガラフ∴バ

第33巻 第4既

ルブに直接､稀塵酸を充し一定の温度と時間加熱し溶出

量を測萱すると言う､いわば表面法を採用した方が便利

である｡

この簡易表面法をVMSの基準試験法と関連づけるた

めには表面法と粉末法との問の理論的な関連を見出Lて

おかねばならない｡本報告ほ､粉末法に封し統計的な観

粘から算式と賓験とによって大略の検討を加えたもので

ある｡

FⅢ]溶解度に事典する粒子の有数半径

[A]粉末法による溶解畳表示と表面法表示との関連

粉末法に.ゎいては試料ガラスを粉砕して一章の筋にて

節分けを行うものであるがヽ ガラスの粉末を等Lい直径

の粒子と仮定せず､ヂ(γ)なる或る分布を有った球群の集

合と考えて見よう｡

その粒度分布は

血=∫(γ)由,……………………(1)

てあってヽ半径がγとγ+か との問に存在する粒子の

数d弟･こ三(1)式で表わされるものとする｡但し､粒度

分布函数′(りについては発給的に仮焉することほ出乗

7てい｡

攻にガラスの溶出重量､(例えば水に射するアルカリの

溶出)を』Ⅳとし､∠Ⅳ■はがラス粉末の全表面積Aと

軍位表面積普りの溶出竜cとに比例するものと仮定す

れば

JⅣ=中呵(γ)dγ……………･(2)
またヽ この試験に用いたガラスの全重量をlア,ガラス

Ⅳ=～÷打p榊)か…‥‥‥‥‥…(3)
よって(2)式と(3)式とより､粉末法によるガラ

ての単位重量曹りの 出量∠lアノlアは次のごとくなる｡

竺I㌣=生垣(γ沖Ⅳ

p巨里γ)か
･‥‥(4)

すなわち､分布函数′いりが既知ならば､粉末法によ

る表示(d町/Ⅳ)と表面法による表示Cとの関連は(4)

ヽ
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式によって得られる｡

さて(4)式の右遁に二子づける積分全漂鳥(γ)~1なる

次元を右すること-が明かである｡よって

トト･7′一
巨拍)dγ

と置き､γ｡を『

=γ｡………………‥(5)

鮮度に寄興する粒子の有親牛琵』と呼

ぶこととしよう｡そうすると(4)式ほ次のごとくなる

dlア 3(フ 1

ll● !･J･.､

..れノサⅣ.′.しp
一
3

ニぐ

或は

･(6)

‥･‥‥‥‥‥‥‥･(､6a)

粉末法による溶解畳表示(刑町W)と表面法による表

示Cとの間の関連は､有効率匝γ.=の算謹法に蘭するも

のであることが明らかである｡

[B]任意封卜尺の周りのモーメントとしての有効半

径の表示

統討の既習老に封しては今更､説明の要はないが有効

半径γ′′を任意の難点の周りのモーメントと~Lて表示

する式を出しで汚くことは後述で明らかた通り､蜜際の

粒匿測竃を基にして､ナ丁｡を求める場合に便利である0

(5)式を再記して

′l

一
l
l
■
t
･
-
-
｢
l
l
l
J

㌧

γ笥′(γ)か

γヱf(ケ■)dγ
‥t‥(5)

っぎに重量Ⅳを構成する粒子の級数を〃とすれば

〟=～f(γ)か…………………･(7)
さて､記述的統討嬰の記法に従い(す)､任意の莞鮎丘

の周りのモrメノドをりて表わせば

1

yo=~如 恒)か…1

ソ】_=㍊(γ一鞘(γ沖
ニー_

;-

ト鞘(γ)か

い一月)3頼)如

そうするとヽ萱

●

‥･(8)

ガの周りの毒∵一メノトリム≡ を以て

原鮎の周りのそ-メソトを表わすことが出来るのほ周知

である｡即ち

太一♪佃か=紬1=ホ平讐)

巨冊)か=R2+2勒巾2

巨頼)か=貯+3勒+勒巾3
(9)式を

或いは

(5)式または(6a)式に代入すれほ

R8+3月㍉1+3月リ2十リ3

屈2十2月リ1+リ2

R3+3月2ソ1+3ガリ2+〃8

R2十2月〃1十嗅

いまもし､月∵なる竃粘を平均年琵ラ

ほ周知の如く次の関係があるく

R=朋≠

ツ1=0

リ2=♂2

ya=α5♂3

(10)

(11)

んだとすれ

･(12)

こゝに∵椚は平均､♂は標準偏差α｡ほ歪泣であって

現賓には統計量であるが母数の記法を代用した､こ

この関係を(10)または(11)式に代入すれは

dlγ＼†が+3椚㌔+α3♂a

l軒~｢

p/dlア

=~す｢面

†れ已+♂コ

十3γ♂ご十α3♂3

(声)2+♂2

ト=･ ･イ13)

粉末粒子の分布から7γL,♂,αa等の常数が別姓バーれば

画法の溶解皮衣示Cと粉末法の表示(J抒/■Ⅳ〕との

閣 が(13)式によって正確に判る竿てある｡

またこゝに附言すべきは､γ′:とγ(=〃t)との関連で

ある｡(13)式と同様に

γf｣=
(げ十3嘉♂2十α3♂8

(γ)三+㌔ ･(14)

ところが分子の α3♂3項ほ一般に他の項に比し小さい

故､これを省略すれは
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ヶヰ1･-(芸♂㌻)わ≧手………･(15)
ゆえに､一般に有数牛置γgは粒子の平均年笹す よ

りも大であることが判る｡γβ=吏となるのは♂=0の場

合､即ち等い､牛淫の球群の場合である｡

いま迄の所論で明らかな如く､粉末法と表面法とを関

連づけるためにほ､兎に角､粒子の大さを指定しなけれ

ばならないが､粒子牛琵を指定するためにほ従来用いら

れているのは､粒度分布の平均年贋号を使う場合と､節

の日の開きから推算する場合とがある｡すなわち粒荘を

揃えるた担如こ-サイズの異る2枚の師を用い雨着の問に

凍る粒子を採集するのであるが2枚の節の目の幅gl,β2

を折半して､

γ■,=三(Sl+β∃)‥‥‥･……‥･‥‥(16)
とするのてある｡

γ√を用いすγまたはγぎを用いた場合には､粉末法

から算出された単位表面積雷りの溶解量は(6a)式と食

い違って来る

となる..

c′=÷(
γ

………………(17)

1γ∂………･･……･(18)
ノ

[Ⅳ]ガラスのアルカリ溶出量の測定法

上述の関係を賓静的に検討ナるたふうに VMS のガラ

スの化質的耐久性試験法 じ､粉末ガラスの溶出量を

測定し､併せて同質のガラスの電球バルブをそのまゝ試

料として表面法により溶出量を削岩した｡

[A】ガラス試料'

ガラスほガラス工場の現場において電球および眞墨管

のガラスを製作するための熔融物から7mm¢程度の棒

として採取し､粉末法の試料とした｡

これを鋼乳鉢にて粉砕し､タイラーの標準肺にて肺い

分けて､後述に示すごとく4級の粒匿に分けた｡

榔こ同時に熔融物からPS-55型またはPS-60型と僻

する電球ガラスノヾルブを吹饗して表面法の試料とLた｡

評 論 第33巻 第4競

ガラスの組成ほ調合より推算して次のごとくであつ

た｡

第1表 ガラ ス組成の一例

TablelTheGlassCompositionunderTest.

このガラスの密度は2･亜7g/Cmaであったが後述の計

算では略責拍勺にp=2.5とLた｡

[B]粉末法による…則走法

測定は粉末法によるVMSの化劉勺耐久性試験法に準

ずるがVMSの大要は次のごとくである｡

『日本標準規格第408炎の標準試験節の目の開き0.40

-0･25mmを通過するように粉砕したガラス試料を網

目の開き0･15mmの銅網で作った33m8の籠に入れ蒸

潜水中て1分間､アルコールで1分借㍉三和･こアルコール

を取り欒えて1分間ゆり動かして後1108cにて加熱乾燥

させ乾燥器申で15～20分間冷却する｡この試料10gを

採り叫5q硫酸50ccを入れた200ccの難溶性の三角

フラスコに入jt､これを沸騰水で3hr,加熱する｡次に

これを冷水で冷却しフェノール･レッド指示薬を加え､

家酸ガスを含まない 〃/50-NaOH 溶液を中和禁 より約

1cc過剰こ加えた後Ⅳ/50-H2SO4 で逆滴章し溶解した

酸化ソーダ(Na20)の相音量(チ占)を算出する｡』

未熟ニノ肯いてほVMSに示された粒度以外の粒度を有

つガラス粉末に対しても､試験を行ったが､粒径が細か

い試料はアルカリ溶出塁が多く賓験が不便となるため

10g以下､例えば5gとか3gの試料を用い.た｡

[C]表面法による測定

表面法の測宕のためにはガラスバルブにそのまゝ蒸潜

水を入れてアルカリ溶出量を求めた｡ガラスノヾルブの

PS-訪型とか60塾とはその最大直径の寸法を嘉すもの

であり､また日立の電球は頂部より9伊前後までは正し

い半球をなしているので､ガラスの肉厚の0.6mmを

差引いて半球の内容積を計算した｡

即ちPS-55型の場合は､内容積l′ほ

ヽ



粉末法によるガラス溶解度測定の統計的考察
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2×8 3
(5･5-0･12)3=41cm3…･(19)

バルブの中に､上記の容量の蒸潜水を容れ､沸騰する

湯煎上にて3時間加熱した｡.内容物の水ほ蒸聾して醍環

減少するので10-20分毎に蒸留水を追加して嘗初の水

面を保たしめるようにした｡

3hr後ノヾルプを湯煎より寂外し､冷水にて外部から冷

しヽ常渥に復するに至った後ヽ フェノールレッドを指示

薬として1/50Ⅳ一打2SO｡て滴竃した｡

表面法には水を用い粉末法にほ稀硫酸を用いたのほ一

寸食い違いがあるが表面法は溶出量が少く､初めから酸

性溶液とし逆滴志するとすれ■は誤差が大きくなるのを危

惧したがためである｡

[D〕粉末の粒度分布測定および計算法

溶解度測竃に供したガラス粉末の一部を採り5倍の顕

微鏡にて墟大罵眞を撮影L､更に乾板を20倍に靖大投

影して1個1個スケールを常てゝ粒子の寸法を測定し

た｡勿論粉末の形状㍑甚だ不規則であるが､最大最小裡

を折半して粒子の直径と見敬すと言う方法を採った｡

第2蓑 ガラス粉末の 匿分布のモーメトン計算

Table2 Ca王uculation of moments from the

Distribution of Particle Sige.

ガラス溶解番練:♯52K

折の番披:90～140mesh

備の目の開き:0.160一-0.102

移刺された原鮎:2月=(0.12+0.13)ノ2=0.125mm

交換された原鮎:か｡=0･125mm/(0.02mm)=6.25

′ ㌔=∑凧100

リ11y望 lγa

0.45

297

粒子100個を測竃Lて､これを或る級に分けて､一次

から三次までのモーメソトを求めた｡計算に普ってほ勿

論,座標を直線欒換して行うのであるが､かような方法

は統計書に詳しノいから省略し､計算例を一つ第2表に翠

げておく｡

第2表におし､て粒琵の級の幅は0.02mmであり､略

々0･125mmの執こ平均があるので､原報を移動して､

測定された座標Ⅹと欒換された座標打との関係ほ次の

ごとくなる｡

■●■

0.02こ[ズー0.125]=

すなわち新座標の宕報βほ

ヱ)=6.25

Ⅹ

d.も貞-6.25

となる｡

第2表より求めたレ1等のモーメントを(10)式に入

れて

γf!=
β3+3か2yl+3〃2+γ3

か2+2ヱ)少1+リヱ

また同時に苧j句半径γを求めれは

_ 0.02
γ= (β+少1)=0.0034mm

次に節目の開きから求めた半径γgは

0.160+0.102
γざ=

前述のごとく γ<γどである｡

=0.0662mm

=0.0655mm

[Ⅴ]溶出主賓愈結果

前節[C]項に説明Lた表面法による測窟を行った｡

ガラスはPS-55型バルブを用い5同の測宕を行った結

果は次の如くである｡

溶出量 平均 菰=4･15mgNa20/dm2

同 標準偏差:s=0.073mgNa20/dm2

粉末法による測定ほ同 のガラスを粉砕してヽ標準静

にて4級の節目の範囲iこ分ち､各々の粒子に対して､

VMSに準じた方法を用いて溶出童を測竃した｡一方粒

子を顧徴鏡寓眞に撮影して粒皮分布を算窯し､有数半径

γβを算出した｡

各粒度に應ずる有効牛琵γβ,溶解重量比(dⅣ/Ⅳ),
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第3表 粉末法から算巨iした畢位

面接官り溶解畳(堤52-Kガラス)

Table3 Alkalinity-Losses per Unit Surface

determined by Powder,method･

粒匿範囲l

(メッシュ)

90～140

60～80

有数半径1
′-.

×103cm

6.62

13.8

畳料探奴1湧こ押_些ll'｣ll'

90

､
.
〓
-
-

00

0.32

0.39

畢イ立溶出量

mgNa20/
dm2

3.82

4.50

42-60!24･2;諾 3:…三 5･訝

･レーー ･ :.

表面法(絶7jく) 4.15

畢位面積雷り溶解量C(ngNa20/dIが)を示せは第3表

のごとくである｡

有数年径γだを横軸に､単位面積溶出量Cを縦軸に

とって粘綴すれば第1圏の如くたる｡すなわち溶出量は

有数半径に射し､ほゞ直線的に増大していることが判

る｡

軍
佃
面
指
名
}
｣
量
柁
嘗
偉

盲夕方竿‡互 rf r√J∠′~Jc巧′

第1国 有数半径γ｡を横軸にとった場合打率経と

軍位面積溶出畳との関係

Fig.1The Relation between Particleィadius

and Solubility of Glass.(EffectiveRad-

ius was taken as Abscissa･)

ところが､有教卒匹γ1を揮いず嘗爽の粒度に崩する

､l
ゝざ基に念糀 平均年径γまたほ滞日の開きの平均γ｡を

第4表

Table 4

γおよびγβ より算Ll_ルた畢位溶出量

AlkaIinityhLosses per Unit Surface

Calculated by r or rs･

軍
他
面
清
涼
出
量

第2闘 卒均半径または筋目の開きの折半値を横軸に

とった場合の∠ド僅と単位両 溶出畳との関係

Fig.2 The RelationbetweenPartic】e-radius and

SoIubility ofGlass.(Mean RadiusorMidp

value of Openig of Sscreen～meSh･WaS

taken as Abscissa.)

算出し､それぞれ(17)式_㍍よび(18)式によって単位

溶出量C/およぴC′′を算出すれば第4表のごとくな

第4衷の葦層(アまたほγ.,)と軍位溶出量(C′また

ほ〆/)とを粘綴すれば第2圏のごとくなる｡第1圏に

おいて有効辛樫γ｡とこれより出した単位溶出最C と

の関係を結んだ魂1ニ固滑てあるに反し､この場合ほ甚だ

しく不境とたる｡

前述に算出した有効半径γビュは必ずしも粉末の表面積

を表示するたさらの最も妥雷なる量であると強調するわけ

ではない｡それは瑚兎うぎる粒子を球と偶雇する祈に一

腰の無理があろう｡然しながら嘗釆の慣習である折の粒

匿の未読を≠やγβを似てすることに比較すればれを

用いることこま理論的にほ､より安富であり､また賓除的

ヽ
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琴他ごク/勧ご

軍
楯
溶
出
量

㌣什川′ 鉦絹

点ン㌢必~∫c仰

各種半径 rr亡,チ ア主)

第3固 各樗牛程と溶出量.

Fig.3 The Solubility Curves of Glass

(磐5トN)Calculated from Various

Radius(γ′.,手フγ.9).

にもより妥嘗と見える i菓が出るのである｡それほ第

匝のγβの曲線でも明らかな如く､曲線は或る粒度で溶

出竜が極小値を示すように見えるのであるがゲラノての溶

出性の本質を考えても､こんなニ 営まと は考えられ

ない｡

念のため同様の賓験を♯51-Nなる熔解藩主酎)別のゲ

ラ′てについて行ったしγ′′-ぐ,㌻〆,およびア｡ヨーe′′の闘

係を 綴すれほ第3圏のごとくなる｡有数牛琵γβとC

との関係ほ第1固のこ､とく直線には尤L･′･7.工いが3種レつ関

係のうち最も平滑であると邑徹すことカ;出来る.二.

[Ⅵ]結果の考察

[A]前提の妄営性の検討

さて､前述の(′6a)式を顧ネると軍位表面積苦りの溶

出量βほ粉末法の溶出患(dⅣノⅣ)より算出せられ､

Cがもしもγ£iこ封L恒常であるならば､こ仁)Cほ表面

法で測定した茸位溶出立と一致Lなければならない｡

然るに第2表で明かな如･∴ぐほ有効牛琵の函数とL

化L恒常でほなく､また表面法て直接求めた軍位溶

′

出量ほ粉末法の欒化する測宕値の中間に在る.｡

軍位溶出量Cが何故に粒径によって襲化するかと言う

ことは太報告の賓験の範囲では明かにし碍■たかったが､

溶液の粉末中への妹散の難易､粉末粒子が粉砕の進捗に

よる錬角の喪失等種々推測される理由ほある｡更に大き

琴他室0/払～

パ
ル
㌻
表
面
の
軍
佃
漕
〕
]
呈

第4閲

Fig.4

〃

仏占β〃の濃厚(〃~∫〟)

酸の濃席と単位静損尭

Acidity of Solution and Solubility

Of Na,O from Glass Surface.

k理由は粒魔の異なる2種の粉末を同一重量だけ試料を

取Lヽ同一学事畳の溶液に浸Lたとすれば粒度小なる粒

子ほど7ルカリ溶出墓が多く､従って酸をより多く中和

してガラ∴くの溶出を抑止するためとも考えられる｡第4

圏は♯51-N ガラスについて溶液の酸濃度を欒化せLめ

て溶出是を測定したものであるが酸濃妓の増大と共に溶

出竃は埼加Lているのである｡然しイ〔がら叫50一打2SO｡

の溶出畳においても､なお粉末法から測定した単位溶出

墓より下廻っておりヽ今後更に考究すべき問題が残され

ているのを感ずる｡

[B]粉末法と表面法との賓用的関連

以上の 采は決憲的な結論を下し得ノ.~£かったが兎

に角粉末法の蟹殻は或る程匿まで解明せられたので

VMSて規定する粉末法を賓用的な表面法で置き代える

見透Lが付くのである｡

VMS試除法で:三42-60メ､∵ニュの粉末の使用を規

定しているがこれによって一窯の有数半径を有つものと

慣竃すれば､カ･､ラスの密度ほガラス種によって大きな

化ほJ亡いと椴萱して表面法と粉末法との溶出競の数値の

.比は次のごとく考えられよう｡

Jり､.

-=た(const)……‥(20)
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ガラス種

鮮2-K

♯4トN

Njl

N-9

K-1

第 5 麦

粉末法 表面法

(dlア/lア) ぐ｡

Na20(%)mgNa20/dm9/

0.26

0.38

0.22

0.23

0.24

4.15

5.76

3.55

4.44

3.64

比 率

160

152

161

193

152

すなわち､この比率を一定のものと見れば､我々は憤

鎖な粉末法を簡軍なる表面法で置き代えることが出来る

のである｡教程のガラスについて､この比率を求めた結

果は第5表のごとくなる｡同義で明かな如く比率たは

150･-200の聞と推宕せられる｡

さて､VMSの規格では､上述の粉末法を行って､眞

名管バルブ用ガラスのアルカリ溶出量ほ0･30%∴以下と

親屈している｡

よって比率たを低く見積り た=150とすれば

0.30×150=4.勤mgIヾaヨ0/dm望……‥(21)

となる｡

我々はガラスの品質管凰こおいて､この式を採用し生

産者擬絡を内輪に見積り､表面法による溶出量は 3･00

第33巻 第4競

mgNa20ノ′dm2 として品質の監視をして釆た｡これは

VMSの0.30(%)より遠か下廻る数値となりヽ生産者

塩梅をこゝまて抑えておけばガラスバルブの風化やフロ

スト作業の事故は完全に抑止し得るのである｡

[Ⅶ]_ 穂 首

本報告においてほ､ガラス粉末の溶液に対する溶解量

を表示するたど引こほ､有親牛琵の算出が必要なることを

指摘し､之に関して二三の賓教練果を示した｡そして粉

末法の代りに蟹田的な表面法を探屑してガラス品質を管

理すべきことを指摘した｡

木酢究の指導並びに孝義許可をせられたる武内工場長

久保副工場長に 意を表する｡また賓翰ほ凡て向井良子

氏の手に成ることをP しその螢を謝する｡
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