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Shirasu，whichisasortofvolcanicejectaandwidelydepositedinsouthem
Kyushu，consistsmainlyofvolcanicglass（ｓｈｏｒｔｅｎａｓＳＶＧ）withafixedchemical
composition・Inthispaper，glass-formingregionswereexamiｎｅｄｆｏｒｔｈｅｓｙｓｔｅｍ
ＳＶＧ－ＭｇＯ－ＺｒＯ２，furthermorethealkalinedurabilityandcrystallizationproperty
wereinvestigatedontheglassesforGRC（GlassfiberReinforcedConcrete）．
Thebatcheｓｏｆｔｈｅｓｙｓｔｅｍｗｅｒｅｈｅａｔｅｄａｔｌ４００℃ａｎｄ１５００℃，andquenchedinto
coldwater・Thecompositionsofclearorpartiallycrystallizedglassesareshownｉｎ
Fig.１．ＴｈｅＳＶＧ－ＭｇＯ－ＺｒＯ２ｇｌａｓｓｐａｒｔｉｃles（２．５９）wereimmersedin2NNaOH
solution（１００ｍ‘）ａｔ７０℃ｆｏｒ２４ｈ．Theweightlossoftheglassparticlesdecreased
withanincreaseinparｔｉｃｌｅｓｉｚｅａｎｄａｌｓｏｉｎＭ９０ｏｒＺｒＯ２ｃｏｎtentoftheglasses
(Fig.２)．Heattreatmentoftheglassesatl200℃forlhcausedtheformationof
monocliniczirconia，tetragonalzirconia，zircon，andforsteritecrystals・Theformation
regionsofthecrystalsprecipitatedfromtheSVG-M90-ＺｒＯ２ｇｌａｓｓｅｓｂｙｈｅａｔｔｒｅａｔ‐
ｍｅｎｔａｒｅｓｈｏｗｎｉｎＦｉｇ､３．

１．緒言

ＧＲＣ（GlassfiberReinforcedConcrete）用の耐ア

ルカリ!性ガラス繊維はMajumdarl)により発明されて

以来，多くの研究報告や特許がある2),3)．著者らもシ

ラスガラスーカルシアーマグネシア系ガラスは耐アル

カリ性に優れていることを前報で報告した4)．また，

Ｂａａｋら5)及びＫａｍｉｙａら6)はＮａ２０－ＺｒＯ２－ＳｉＯ２系

ガラス繊維は極めて耐アルカリ性に優れていることを

報告している．本研究では，シラス中の火山ガラスは

原土シラスの産出場所の如何によらず，化学組成がほ

ぼ一定であるので，シラスの工業的利用の見地から一

成分とみなし，この火山ガラス（シラスガラスあるい

はＳＶＧと呼ぶ）を主原料に用いたＳＶＧ－Ｍ９０－

ＺｒＯ２系ガラスの製造を試み，作製したガラスの耐ア

ルカリ性を検討した．また，ＳＶＧ－Ｍ９０－ＺｒＯ２系

ガラスを再加熱したとき生成する結晶相の種類も調べ

た．

2．実験法

2．ｌＳＶＧ－Ｍ９０－ＺｒＯ２系のガラス化試験

シラス原土からの火山ガラスの分離法および火山ガ

ラスと添加酸化物とのガラス化実験の方法の詳細につ

いては前報4)に述べた．用いた火山ガラスは，宮崎県
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えびの市京町産シラス原士から分離したもので，粒径

350～４４ﾉｕｍの粒子を実験に供した・表１に火山ガラ

スの化学組成を示す．主成分はSiOz，M20３，アル

カリ酸化物で，それぞれ約７６，１３，７肌％火山ガラ

ス中に含まれている．ＳＶＧ－Ｍ９０－ＺｒＯ２系ガラス

のＭ９０源，ＺｒＯ２源としては，それぞれ和光純薬工

業社製試薬特級酸化マグネシウムと半井化学薬品社製

特級酸化ジルコニウム（単斜晶系晶）を用いた．これ

らの原料粉末は所定の割合に配合し，めのう乳鉢で十

分混合粉砕した．調製した試料（約０．８９）は円筒形

白金容器（5mm‘×20mm）に入れ，１４００および１５００

℃の温度でそれぞれ１時間加熱したのち，白金容器

とともに水中に落下させ急冷した．急冷した試料のガ

ラス化の判定は，肉眼および光学顕微鏡による観察と

粉砕試料のＸ線回折によって行った．Ｘ線回折の結

果，全く結晶相の認められないものをガラス化試料と

し，ガラスと結晶相が混在しているものを非ガラス化

試料とした．

をＸ線回折で調べた．

３．実験結果と考察

３．１ＳＶＧ－Ｍ９０－ＺｒＯ２系のガラス化領域

１４００℃および１５００℃でのＳＶＧ－Ｍ９０－ＺｒＯ２系

溶融物を急冷して得られるガラスの生成領域を図１

に示す．１４００℃溶融物から得られるガラス化領域は

ＳＶＧ約８０％以上，ＭｇＯ約２０％以下，ZrO2約５

％以下の組成範囲である．１５００℃溶融物からのガラ

ス化領域は，ＳＶＧ約６０％以上，ＭｇＯ約２８％以下，

ZrO2約１０％以下の組成範囲であり，ＳＶＧ－Ｍ９０

系側に偏ったガラス化領域となっている．

非ガラス化領域内では，ＳＶＧとＭ９０を多く含む

領域では主にフォルステライト（M92SiO4）が，ま

たZrO2の含有量が増すと単斜晶および正方晶ジル

コニアが生成する．

ＳＶＧ－Ｍ９０－ＺｒＯ２系のガラス化領域がＳＶＧと

Ｍ９０系側で広いのは次の理由によるためと考えられ

る．すなわち，シラスガラス単味の軟化温度は約９００

℃であり，１３００℃に加熱すると十分溶融する．しか
ＳＶＧ

Table１．Chemicalcompositionsofvolcanicglass

separatedfromShirasu（ｗｔ％)．
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2．２耐アルカリ性の測定
【】．

ＳＶＧ－ＭｇＯ－ＺｒＯ２系で得られたガラスはめのう

乳鉢で粉砕し，840～420ﾉα、，420～297ｊα772,297～

177浬、，177～149ﾉα、および149～７４ﾉａｍの５種の

粒子群にふるい分けした．それぞれの粒度にふるい分

けた粉末試料はアルコールで洗浄して微粉末をとり除

いたのち，約２．５９を１００，２の２Ｎ－ＮａＯＨ水溶液と

ともに２００，２硬質ガラス製三角フラスコに入れ，硬

質ガラス製還流冷却器を付して７０℃の湯浴中に２４

時間保持した．そして，フラスコ中の内容物を滴過し

たのち，残留ガラス粉末を１０５℃の空気乾燥機中で

十分乾燥して重量を測定した．試料の耐アルカリ性は

2Ｎ－ＮａＯＨ溶液で処理したのちの重量減少率で評価

した．
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ＳＶＧ－Ｍ９０－ＺｒＯ２系の’500℃溶融物を急冷して

得られたガラス化試料約０．５９を白金板にのせ，空気

中，１２００℃で１時間処理し，生成する結晶相の種類
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し，ＳｉＯ２－Ｍ９０系，SiO2-ZrO2系，Ｍ９０－ＺｒＯ２

系の最低液相生成温度はそれぞれ１５４３℃7）（約６４

肌％SiO2)，１７１３℃8）（約８８肌％SiO2）および

2000℃以上9)であり，ＺｒＯ２を含む系の液相生成温度

はかなり高い．そのため，ＳＶＧ－Ｍ９０－ＺｒＯ２系に

おけるＺｒＯ２の含有量が増すと，１４００℃あるいは

1500℃の加熱では試料は完全に溶融しきれず，急冷

により結晶を含むガラスが得られたものと考える．

2Ｎ－ＮａＯＨ水溶液（７０℃）で処理したときの試料の

重量減少率は，試料の粒径が大きい場合にはＭ９０あ

るいはZrO2の含有量が増しても，あまり重量変化

はないが，試料の粒径が小さい場合には著しく減少す

る．試料の耐アルカリ性に対するＭｇＯおよびＺｒＯ２

の効果は図２の粒径149～７４浬、の曲線からわかる

ように，ZrO2の方がＭｇＯに比べ少量の添加でより

大きな耐アルカリ性の向上に役立っており，試料の耐

アルカリ!性はＭ９０よりむしろZrO2の含有量に大

きく支配されているといえる．また，試料の粒径が大

きくなるほど重量減少率が小さくなるのは，試料粒径

が大きいほどガラス粒子の比表面積が小さくなり，

ＮａＯＨ水溶液による腐蝕面積が減少するためである．

著者らは前報4)で，ＳＶＧ－ＣａＯ－Ｍ９０系ガラスの

耐アルカリ性について報告したが，ＣａＯを１０～３０

肌％，ＭｇＯを１０～２０肌％含む粒径420～297ﾉｕｍ

のガラス粒子を１００℃の２Ｎ－ＮａＯＨ水溶液で処理し

た場合の重量減少率は，0.1～0.9％であった．この系

のガラスと本報でのＳＶＧ－Ｍ９０－ＺｒＯ２系ガラスの

耐アルカリ性は，試料の重量減少率からみて，ほぼ同

程度であると思われる．

３．２SVG-M90-ZrO2系ガラスの耐アルカリ性

２．２の方法で測定したＳＶＧ－Ｍ９０－ＺｒＯ２系ガ

ラスの耐アルカリ性の結果を図２に示す．

1０

ＳＶＧＳＶＧＳＶＧ

８
６
４

（
《
ま
）
の
の
○
一
茎
厘
①
琴

２

３．３ＳＶＧ－Ｍ９０－ＺｒＯ２系ガラスから熱処理に

よって析出する結晶相

１５００℃でのＳＶＧ－Ｍ９０－ＺｒＯ２系溶融物を急冷し

て得られるガラス化試料を，空気中１２００℃で１時間

1０ ２０
０
８

Ｍ９０Ｍ％）

ｔ
ｅ
ｎ
句
上
ｇ

ｅ
Ｅ
ｚ
ｍ
ｔ

曇
側
＠
噸
⑳

ＭｇＯ２４ｗ↑％

６
４
２

（
誤
）
の
の
。
一
三
つ
一
の
琴

島田・福重・平田・井田：シラスの工業的利用に関する研究（第18報）

０２４６８ＩＯ

ＺｒＯ２(ｗ↑％）

Ｆｉｇ．２ＷｅｉｇｈｔｌｏｓｓａｎｄＭｇＯｏｒＺｒＯ２ｃｏｎｔｅｎｔｉ、ｔｈｅ
ＳＶＧ－ＭｇＯ－ＺｒＯ２ｇｌａｓｓｐａｒｔｉｃｌｅｓ（２．５９）
ａｆｔｅｒｉｍｍｅｒｓｅｄｉｎ２ＮＮａＯＨｓｏｌｕｔｉｏｎ（ｌＯＯ

ｍ０）ａｔ７０℃for２４ｈ．

Ｋｅｙｓｉｚｅｏｆｇｌａｓｓｐａｒとicles（似、）

５０

Ｆｉｇ．３Crystallinepreｃｉｐｉｔａｔｅｄ
ＭｇＯ－ＺｒＯ２ｇｌａｓｓｂｙ
ｌ２00℃ｆｏｒ１ｈ．

Ｋｅｙ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ

５０

ＯＩＯ

－→ＺｒＯ垂

ＯｌＯＯＩＯ２０３０４０５０

－ＺｒＯ２ －ＺｒＯ乏

fｒｏｍｔｈｅＳＶＧ－

ｈｅａｔｔｒｅａｔｍｅｎｔａｔ



9８ 鹿児島大学工学部研究報告第２５号（1963）ｑ

熱処理したとき析出する結晶の種類とその生成領域を

図３に示した．図３からわかるように，最も広い領

域に析出する結晶相は正方晶ジルコニアであり，この

相と同時にエンスタタイト（Ｍ９ＳｉＯ３)，フォルステ

ライト，ジルコンZrO2･SiO2，単斜晶ジルコニアが，

２相あるいは３相共存して生成する．

本研究の一部は昭和５３年７月第２３回人工鉱物討

論会において発表したものである．

文献

1）Ａ､J､Majumdar,』.Ｆ､Ryder，GlassTech.，0，

７８～8４（1968）．

2）Ｖ､Velpari，Ｂ､Ｆ､Ramachandran，

Ｔ､ABhaskaran,B､Ｃ・Pai，

Ｎ・Balasubramanian，Ｊ,Mater・Sci.,15,1765～

１７７１（1980）．

3）井本立也，バルカーレビュー，２１，２２～２８

（1977）．

4）島田欣二，福重安雄，古城－紀，留守茂人，窯協，

８９，６２６～628（1981)．

5）Ｔ､Baak，Ｃ､Ｆ､Rapp，Ｈ､Ｔ,Hartly，

Ｂ､Ｅ・Wien,ＡｍＣｅｒａｍ､ＳＯＣ､Bull.，４７，７２７～

７３０（1968）．

6）Ｋ､Kamiya，Ｓ・Sakka，Ｙ・Tatemichi，

Ｊ､Mater,Sci.,15,1765～1771（1980）．

7）Ｅ､Ｍ・Levin，Ｃ､RRobbins，Ｈ､Ｆ・McMurdie，

“PhaseDiagramsforCeramists，，，The

AmericanCeramicSociety，Inc．（1964）ｐ､112

8）ｉbid.，ｐ､１４１

９）ｉbid.，ｐ,１１３


