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１．緒言１．緒言１．緒言１．緒言    
現在、光学材料や電子機器などの最先端技術分

野において高性能なニューガラスが広く用いら
れている。このような分野のガラスには泡やひず
みなどを含まない高い均質性、品質性が求められ
ている。さらに近年、環境への負荷を考慮し、エ
ネルギー消費量の抑制、二酸化炭素排出量の削減
などのガラス製造における高度化、効率化が望ま
れている。そのためガラス製造工程において重要
となる高温融液状態でのガラスの諸物性の正確
な把握が求められている。またガラス融液の粘度
－温度特性を表す式として Andrade の式や Vogel
－Fulcher－Tamman の式（VFT 式）などが知られ
ているが適用温度範囲が限られるなどの問題点
があるため新たな粘度の温度依存性を表す式の
検討が行なわれている。 
 そこで本研究では溶融状態における重要な制
御因子の１つである粘度に着目し、広範囲の温度
における粘度の温度依存性、組成依存性について
考察するため様々な組成のアルカリケイ酸塩ガ
ラスの粘度を測定した。そして広い温度範囲での
粘度－温度関係式について検討した。 
    
２．実験方法２．実験方法２．実験方法２．実験方法    
 測定試料にはガラスメーカーからの測定依頼
試料であるディスプレイ用ガラス基板などに用
いられるガラスと、様々なアルカリケイ酸塩ガラ
スを用いた。ケイ酸塩ガラスにはLi2O－SiO2系、
Na2O－SiO2 系、K2O－SiO2 系 CaO－Na2O－
SiO2系を用いた。各組成を Table.１に示す。 
粘度測定には粘度に応じて２つの測定法を用

いた。低粘度域では白金球等速移動法[1]、高粘度
域では等温ペネトレーション法で粘度測定を行
なった。Fig.１に白金球等速移動法の概略図を示
す。固定した電子天秤から白金球を白金線で吊る
し試料中に沈め、測定試料の入った白金坩堝を数
値制御により任意の速度で引き下げることによ

って白金球に粘性抵抗を与え、その抵抗値から式
(1)のストークスの法則を用いて粘度を算出する。 

η=K1･F / (RV) ･････(1) 
ここで、ηは試料の粘度[Pa・s]、K１は装置定

数、Fは球に働く粘性抵抗[Ｎ]、Rは球の半径[ｍ]、
Vは引き下げ速度[m/s]を表している。 
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Fig . 1 白 金 球 等 速 移 動 法 の 概 略 図
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 次に等温ペネトレーション法の概略図を Fig.2
に示す。 

Fig.2　等温ペネトレーション法の概略図

①検出棒　②支持管　 ③ピン　④ガラス試料　

⑤試料容器　⑥熱電対

②

①

③
④

⑥

⑤

 
円柱状の試料の上にピンを設置した後、電気炉

により試料の温度を一定値に保持し、荷重Ｗを与
えピンがガラス中に沈む時間 tと表面からの深さ
から粘度を算出する。K２は装置定数を表している。 
     η= Wt / K2  ･････(2) 
測定範囲内の粘度が予測される温度でそれぞ

れ測定を行なった。 



 

 

Table.1 アルカリケイ酸塩ガラスの組成 (m ol% )
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３．結果と考察３．結果と考察３．結果と考察３．結果と考察    

Fig.3 に白金球等速移動法における測定時の粘
性抵抗の変化を示す。 

F i g .３ 　 粘 性 抵 抗 の 変 化
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 一定の荷重Fが検出される部分がストークスの
法則が成立する範囲であり、この部分の荷重から
粘度を算出した。 

Fig.4 に xNa2O－(100-x)SiO2系の測定結果を
示す。Na2O 含有量が増加し網目形成酸化物であ
る SiO2 含有量の減少とともに粘度曲線が低粘度
側に移動している。Li2O－SiO2 系、K2O－SiO2

系においても同様の結果が得られた。 
 Fig.5に xCaO－(30-x)Na2O－70SiO2系の測定
結果を示す。Na2O－SiO2 系とは組成の変化によ
る粘度変化が異なり、高温ではほぼ同じ粘度を示
すが低温になるに従って組成による粘度の違い
が大きい。Na２O 含有量が少なく CaO 含有量が
多いほど粘度曲線の立ち上がりが急になってい
る。これは２価のイオンであるカルシウムイオン
が粘性流動に何らかの影響を与えるためと考え
られる。60SiO2系においても同様の結果が得られ
た。 
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Fig.4　 Na2O－ SiO2系の粘度の温度依存性

Fig.5　 CaO－ Na2O－ SiO2系の粘度の温度依存性
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次に試料として 30L、30N、30K、10N20C を選び
高温融液状態でのアルカリ酸化物の種類による
粘度曲線の変化を検討した。Fig.6 に高温部の測
定結果をアレニウスプロットしたものを示す。
Fig.6 の傾きから Andrade の式を用いて粘性流動
の活性化エネルギーを算出した[2]。 

lnη＝A＋E /RT    ････(3) 
A:定数  E:活性化エネルギー[J/mol] 
R:気体定数[J/mol･K]  T:温度[K] 

Table.2 に各試料の粘性流動の活性化エネルギー
を示す。活性化エネルギーが小さいということは
イオン（流動単位）が動きやすく粘性流動が容易
に起こるということを表している。結果では Li、
Na、K と網目修飾イオンの半径が小さい試料ほど
直線が低粘度側にあり、活性化エネルギーも小さ
くなっているのが分かる。３成分系ガラスは２成
分系ガラスと比べて活性化エネルギーが大きく
なっておりCaOを含有することによって流動単位
が変化するものと考えられる。 

F i g . 6　 ア ル カ リ ケ イ 酸 塩 ガ ラ ス の 粘 度 の
温 度 依 存 性
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Table.2 各試料の粘性流動の活性化エネルギー
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F i g . 7  V o g e l - F u l c h e r - T a m m a n式 に よ る 近 似
 

次に粘度の温度依存性を表す経験式である
Vogel－Fulcher－Tamman式を測定値に適用し
た[3]。 

logη=A＋B /(T-To)  ･････(4) 
A、B、To：定数 

Fig.7の様に1/(T-To)を横軸にとりプロットする
ことによりAが直線の切片、Bが傾きを表す。
Table.3に各定数を示す。A、B、ToはVFT式の各定
数、Tgは熱機械分析により測定したガラス転移温
度、Tg12はフィッティングにより得られた定数を
用いてVFT式にガラス転移温度の粘度である 
logη=12[Pa･s]を代入して理論的に算出したガ
ラス転移温度を表している。 

Table.3 VFT式の各定数とガラス転移温度

6156383973.11-2.2410N20C

5025202733.16-1.8230K

4474752313.02-2.0030N

4454601843.96-3.0430L

Tg12

[℃]
Tg

[℃]
To

[℃]
B /103AGlass

 
Aは全ての物質がイオンまたは原子に解離した

完全な液体状態における粘度であると考えられ、
高温での粘度の収束点ということができる。30L
が最も低い値でありイオン半径が大きくなるに



 

 

つれて値が上昇しているのが分かる。そのためイ
オン半径は粘性流動を支配する要因の一つであ
ると考えられる。 
BはFig.7における傾きであり温度変化に対す

る粘度の変わりやすさ、すなわち粘度曲線の曲率
を表していると考えられる。30Lの時が最も大き
い値を示し、粘度曲線の曲率が大きく粘度が急激
に変化する。一方、10N20Cの場合には比較的低い
値を示すため粘度曲線の曲率が小さく、高温融液
状態からガラス転移温度付近まで粘度が緩やか
に変化することが分かる。 
Toはガラスの粘性流動が凍結する温度であり、

粘性流動が起こるために必要な自由体積がなく
なる温度とされている。Tgと同様の変化をしてお
り試料特有の温度と言える。 
TgとTg12を比べると全ての試料で約20Kの相違
が見られ、今回の結果からVFT式は高温融液状態
からガラス転移温度付近までの広い温度におい
ては精確に近似するのは難しいと考えられる。 
そこで新たに熱膨張係数を考慮した粘度―温

度式（４）に測定値を適用した[4]。各定数とガラ
ス転移温度をTable.4に示す。 

logη＝A＋B /(T－To)＋Cβ/T ･････(5) 
A、B、C、To：定数 

β：体熱膨張係数[K－１] 

Table.4 新しい式の各定数とガラス転移温度

47447538837.70.77-1.2830N

0.58

5.19

C /106

6366384682.29-1.54
10N
20C

5195203232.61-1.9130K

Tg12

[℃ ]
Tg

[℃ ]
To

[℃ ]
B /103AGlass

 その結果、Tgと Tg12がほぼ等しくなりガラス転
移温度付近の高粘度域においてＶＦＴ式よりも
精度が良いということが分かった。 
    

    
    
    

４４４４....結論結論結論結論    
 
本研究においてガラス融液の粘度を測定し、そ

の温度依存性と組成に伴う粘度曲線の変化につ
いて検討した結果、以下のような結論を得た。 
 
１）ガラスの粘度に及ぼすアルカリ金属、アルカ
リ土類金属酸化物の影響は大きく、酸化物中の
陽イオンの種類とその半径によって粘度は大
きく変化する。   

 
２）Vogel－Fulcher－Tamman 式による近似によっ
て融液粘度の温度依存性を表すことができ、そ
の定数から粘度曲線を特徴づけることができ
る。 

 
３）熱膨張係数を加えた式を用いることによって
も粘度の温度依存性を表すことができガラス
転移温度付近での精度が従来の式に比べて良
い。 
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