
１．はじめに

ガラスは透明性の高い無機材料であり，窓ガ

ラス・ガラスびん・食器など日用品の分野で広

く使われている。しかし，脆性材料のため脆く

／割れ易い短所があり，それを解消するために

様々な強化方法が過去検討されてきた。

ガラスの化学強化もその方法のひとつであ

る。ひとくちに化学強化といっても，ガラス表

面の化学的な処理による強化全般を含むと考え

ると，その方法は数種類のものが知られてい

る１）。その中で最も一般的な方法は，ガラス中

のアルカリイオンを他のアルカリイオンに入れ

替える方法であり，イオン交換法と呼ばれてい

る。

このイオン交換法による化学強化の研究は，

主に１９６０年代に実施され基本原理が確立され

ている。近年になって，ガラス製ハードディス

ク基板など強化品用途の広がりから，特許出願

数は増える傾向にあるが，その手法はイオン交

換によりガラス表面に圧縮応力を発生させるも

のであり原理に大きな変更はない。

本報では，イオン交換法による化学強化に絞

り，これまでの技術をまとめ紹介する。なお，

上述の理由により，ニューガラスに紹介できる

ような新規的な内容ではないことを予めお断り

しておきたい。

２．ガラスの強度

化学強化の本題に入る前に，ガラスの強度に

ついて記述をする。ただし，ガラスの一般的な

強度理論は，他の著書２）に既に記載されている

ので，不要な方は読み飛ばしていただきたい。

２－１．ガラスのキズと破壊

他著３）によると，ガラスの破壊パターンには

次のような特徴があることが記載されており，

筆者らも，同様の破壊パターンを研究開発の中

で経験している。
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�強度のバラツキが大きい
�表面から破壊が生じる
�引張り応力が生じた場合に割れる
これらの特徴から推察されるのは，ガラスが

材料固有の強度を常に示すのではなく，ガラス

表面に存在する外的要因によりその強度が左右

されるということ，また，この外的要因に対し

て引っ張りの作用がはたらくことにより破壊に

至るということである。

この破壊についての一連の研究は，Griffith

の理論として既にまとめられている２）。この理

論では，強度を左右する外的要因は，Griffith

Flaw と呼ばれるガラス表面に存在するキズで

あることが解明されている。ガラスに引っ張り

応力が働いた場合，このGriffith Flaw の先端

に応力集中が発生し，材料が裂けるように破壊

が起こるのである。（図１）このため，ガラス

の破壊は表面から発生し，生産工程や使用中の

取り扱いで表面に発生したキズの深さや形状の

違いにより，バルク材料としての強度バラツキ

が生じるのである。

また，ガラスの原子間の結合力から推定され

た理論強度が１０００Kg/mm２（９８００MPa）を超

えるのに対して，実用強度がその１／１００であ

る１０Kg/mm２（９８MPa）程度になってしまう

ことは有名であるが，これもGriffith Flaw が

原因である。なお，ガラスファイバーでは，こ

のGriffith Flaw による強度低下を防止するた

め，製造直後に樹脂コーティングを行ないキズ

が付かないように保護し，理論強度に近い値を

保持している。

２－２．応力集中と破壊

若干本題から外れるが，ここで応力集中によ

る破壊について考えてみたい。「ガラス表面に

存在するキズに応力集中がおこり，そのキズが

伸展し破壊に至る」と聞いても，実際のガラス

の破壊は瞬間的に起きるため「現象をイメージ

しにくい」という人が多い。そこで，もう少し

身近な材料，例えばプラスチック消しゴムの破

壊で応力集中を考えてみたい。

新品の消しゴムの両端を指でつまみ，軽く

アーチ状に曲げ表面に引っ張り応力を発生させ

たとする。表面にキズがなければ，余程大きな

力をかけない限り破壊には至らず，力を除くと

元の形に戻る事が確認できる。では，この消し

ゴムにカッターナイフでキズをつけた場合はど

うなるであろうか。引っ張り応力が発生する方

向と垂直に切れ目があれば，比較的小さな力で

もキズの先端が徐々に裂けるように伸展し，や

がて２つに割れる現象が観察できる。

この違いはキズに対する応力集中の有無によ

る。表面にキズがない場合，曲げによって生じ

た力は，消しゴム全体の変形として分散するの

に対して，キズがある場合，その先端に曲げの

力が引っ張り応力として集中する。このため，

キズの先端を中心として裂けるように破壊が生

じるのである。

実際には，ガラスと違い消しゴムは塑性変形

領域を含んでおり，また弾性変形領域が非常に

大きいため，ガラスの破壊状況を正確に示すも

のではない。しかしながら，応力集中をイメー

ジできる身近な現象として筆者は理解してい

る。

図１ 応力集中による破壊の模式図
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２－３．ガラスの破壊防止方法

前項までに述べたガラスの破壊特性から，ガ

ラス製品の強度を上げるための方策として次の

ことが考えられる。

�キズを無くす
�キズをつきにくくする
�キズを伸展（拡大）しにくくさせる
�のキズを無くす方法として，フッ酸エッチ

ングなどが一般的に行なわれる。しかしなが

ら，既存の表面キズの消失に効果があるだけ

で，使用段階で発生するキズを防止する効果は

ない。従って，フッ酸エッチング後に表面保護

を行なうなどの対策を併用する必要がある。

�のキズをつきにくくする方法は，製品表面
を樹脂などで完全にコーティングし，ガラスと

他の物体の直接接触を防ぎ，キズを発生させな

いやり方がある。しかしながら，製品形状によ

って外表面を完全にコーティングできないもの

もあり，またコーティングにより外観を損なう

場合もある。

�のキズを伸展しにくくする方法は，キズを
拡大させる引張り応力に対抗できる圧縮応力を

ガラス表面にあらかじめ発生させておく方法が

ある。化学強化は，圧縮応力を発生させる一つ

の方法であり，同時に硬度上昇により通常使用

時のキズの発生を防ぐこともできる。

以下にその概要について述べる。

３．化学強化の原理と特徴

３－１．化学強化の種類

化学強化とは，前述したとおりガラス内部の

アルカリイオンを他のアルカリイオンに変換

し，ガラス表面に圧縮応力層を設ける方法であ

る。一般には，溶融塩にガラスを浸漬し，ガラ

ス内部のアルカリイオンと溶融塩中のアルカリ

イオンとを交換する方法が使われる。表１に概

要をまとめるが，溶融塩の温度によって大きく

次の２つの方法に大別される。４）

通常工業レベルで行なわれるのは低温型化学

強化であり，高温型化学強化の実績を筆者は知

らない。よって，この低温型の化学強化につい

てのみ詳しく以下に述べる。

なお，参考のため表２にアルカリ金属のイオ

ン半径を示しておく。

３－２．低温型化学強化の原理

低温型化学強化とは，ガラス中のアルカリイ

オンをよりイオン半径の大きいアルカリに交換

し，表面に圧縮応力層を発生させる方法であ

る。アルカリ交換が起きるメカニズムは，熱的

に生じる相互拡散と考えられており，ガラス中

のアルカリイオンが表面から飛び出し，その部

分に溶融塩のアルカリイオンが入り，ガラス内

部に拡散する事で圧縮応力層を形成する。この

原理を示した模式図（図２）が，１９６４年の雑誌

表１ イオン交換法による化学強化の種類と特徴
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10　＝1nm

に掲載されているので紹介する５）。

ガラスは，シリカを中心とした骨格構造とア

ルカリイオンを中心とした修飾イオンから形成

されており，この修飾イオンはガラス構造中を

比較的移動しやすい。この点で，アルカリイオ

ンの相互拡散を原理とする化学強化は，ガラス

構造ゆえに応用できる強化方法であるといえ

る。

なお，多価イオンはガラス中で比較的動きに

くい事から，Mg２＋や Ca２＋へのイオン交換によ

る化学強化は通常起こらない。また，イオン半

径が大きすぎてもガラス中への拡散が阻害され

るため，同じ一価であってもRb＋や Cs＋へのイ

オン交換は通常起こらない。

３－３．他の強化方法との比較

化学強化の特徴について，物理強化（風冷強

化）との比較を表３に示す。

物理強化は，ガラスの表面を軟化点付近にま

で加熱した後にエアブローなどで急冷し，ガラ

ス表面と内部の収縮スピードに差をもたせるこ

とで圧縮応力層を形成する方法である。従っ

て，温度差のつきにくい薄板製品や，冷却速度

の違いにより圧縮応力の発生が不均一になる肉

厚差の大きい製品は，風冷強化にむかないとい

える。一方，化学強化は表面からの拡散速度の

みに支配されるため，上で述べたような形状に

起因する問題点が発生しにくい長所がある。

しかしながら，次のような短所がある。ガラ

ス中のアルカリ交換により圧縮応力層を発生さ

せるメカニズムである以上，ガラス中にアルカ

リイオンが拡散していく必要がある。このた

め，十分な表面応力値を得るためには，ある程

度の時間が必要となる。通常，ソーダライムガ

ラスでは十時間前後の強化時間が必要となって

いる。

３－４．化学強化の用途

化学強化は，タッチパネル・複写機／スキャ

ナーの原稿台ガラス・電子レンジ用ドアガラ

ス・携帯電話用液晶パネル・時計のカバーガラ

ス・一部のハードディスク基板などで使われて

いる。特に近年は，携帯端末やハードディスク

などでの用途が広がっている。

キズの発生を防止したい用途では，表面硬度

と応力層深さが重要であり，外圧に対する破壊

強度が求められる用途では圧縮応力値が高いも

のが求められる。これらの用途に応じたガラス

組成・強化条件が検討され，実用に至ってい

る。

４．化学強化条件と物性値

化学強化条件が製品物性値に与える影響につ

いて，社内実験データを用い以下にまとめる。

４－１．強化塩の影響

強化塩には，一般的に硝酸塩が使われる。こ

表２ アルカリ金属のイオン半径

図２ イオン交換の模式図５）
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れは，アルカリ硝酸塩がガラスの転移点以下で

溶融するためである。しかし，硝酸塩のみが化

学強化に有効なわけではなく，他のカリウム塩

との混合で更に強度を大きくすることが可能で

ある。

図３は，硝酸カリウムに炭酸カリウムを混合

した強化塩（４７５℃）に，ソーダライムガラス

を約３．５時間浸漬した場合の圧縮応力値の変化

を示したものである。硝酸カリウム１００％より

も，炭酸カリウムに数％置換した方が，同じ強

化条件で高い応力値が得られることがわかる。

この結果は，同質量の硝酸カリウムと炭酸カ

リウムでは，炭酸カリウム中の方がより多くの

カリウムイオンを含んでいるためと考えられ

る。しかしながら，混合量が多くなりすぎると

炭酸カリウムの融点（８９１℃）が高いため，液

中のカリウムイオンの活性が低下し，カリウム

の拡散が阻害され圧縮応力値が得られなくなる

ものと推定される。

一方で，硫酸カリウムなどは強化が入りにく

い実験結果を得ており，目的に応じた強化塩組

成の選択が重要といえる。

４－２．ガラス組成の影響

化学強化に対するガラス組成の影響は，既に

多くの文献で紹介されている。主なものを表４

に紹介する。

４－３．強化時間／温度の影響

表４で紹介した２段強化を行なったアルミノ

シリケートガラスの強化時間と応力層深さの関

係を図４に示す。通常のソーダライムガラスの

強化（Na＋⇒K＋）に比較して応力層深さが大き

いことがわかる。

表３ 化学強化と物理強化の違い

図３ KNO３＋K２CO３混合塩での応力値変化

図４ 強化時間と応力層深さの関係
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ガラス中のNa＋をあらかじめK＋に置換することにより、
強化層を深く入れることが可能となる6）。 

Li＋⇒Na＋、Na＋⇒K＋の２段強化により強化層を早く深
く入れることができる。 

ガラス中のSiO2をAl2O3に置換する事により、アルカ
リイオン交換を早く深く入れることができる。 
R2O/Al2O3が１に近いほど効果が大きい7）。 

K2O含有 

Li2O含有 

Al2O3含有 

圧縮応力値は低くな
る。 

圧縮応力値は大きく
できない。 

圧縮応力値が高いも
のを作成することが
可能。 

ところで，先に化学強化でのイオン交換は，

拡散により起きることを述べた。従って，イオ

ン交換量はFick の法則７）に基づき，時間の１／

２乗に比例することになる。

図４を見ると，応力層深さも時間の１／２乗

に比例していることがわかる。これは，イオン

交換量と応力層深さがほぼ比例関係にあるため

であり経験上の事実である。

このため，応力層深さを２倍にするために４

倍の時間を必要とする事になり，求める応力層

深さによってはかなりの強化時間を要すること

がわかる。

図５は，ソーダタイムガラスをKNO３中でイ

オン交換処理した場合の，強化温度と時間によ

る曲げ強度の変化を示す。強化時間により曲げ

強度に極大値があり，強化温度が高いほど短時

間で極大値が生じることがわかる。

これは，イオン交換により形成された応力層

により，初期は強化時間に従い圧縮応力値が大

きくなるものの，強化時間が長くなると構造的

な応力緩和が生じ圧縮応力値が低下するためで

ある。

また，強化温度を上げるとアルカリイオンの

拡散速度が大きくなるため，高い圧縮応力値を

早く得ることができるが，一方で，温度上昇に

より応力緩和も起こりやすくなるため，強度が

早く低下してしまうのである。

このように，化学強化では強化時間や温度が

大きくなるほど強度が上がるわけではなく，ガ

ラスの種類ごとに最大応力値を得る強化条件が

異なるのが普通である。このため，強化の目的

にあわせて最適な強化条件を実測し，管理して

いくことが重要である。

５．おわりに

冒頭にも述べたが，化学強化は古い研究であ

り近年大きな進歩を見せていない。また，ガラ

ス製品も日用品分野では樹脂材料に置き換わる

場合が多く，その市場が小さくなる傾向にあ

る。

一方で，ハードディスク基板のように，ガラ

スの強化により用途が広がった製品があるのも

事実である。これは，割れるというガラスの短

所を化学強化により適切に管理する事で，本来

ガラスが持っている長所を有効に活用すること

ができるようになったためである。

このように，化学強化を詳細に検討すること

により，透明性／低ガス透過性／高平坦性など

表４ ガラス組成と化学強化特性の関係

図５ 強化時間と曲げ強度の関係
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クラシックCD、ガラス素材で復活 

　クラッシック音楽の名演奏が高音質盤のCDとなって続々とよみがえっている。ディ

スクに使う素材を変えたり、海外で探し当てた過去の名演奏の原盤の音質を忠実に再生

できる最新技術を駆使したりした新盤が相次ぎ登場。クラッシック音楽ファンの話題を

さらっている「名盤」がある。カラヤンが1962年に

ベルリンフィルハーモニー管弦楽団で指揮したベー

トーベン交響曲第９番のCDで、店頭価格は20万円。

ユニバーサルミュージック（東京、港）が昨年12月

に発売した。今回の特徴はCDの素材を通常のプラ

スチックではなく、光学ガラスにしたこと。温度や

湿度による変形が小さい上、プレーヤーが発するレ

ーザーをゆがみ少なくCDのデータ記憶層に照射で

きる。一枚一枚手作りのためコストは跳ね上がるが、

各楽器が曇りなく鮮明に聞き分けられる音質で再生

できる。 

 

（2008年５月８日日経産業新聞より抜粋） 

のガラス本来の特性を活用できる分野への用途

展開が期待できる。今後も，ガラスの新規用途

開発のために，化学強化についてのより詳細な

研究が行なわれることを期待する。
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４）ニューガラス―その機能と応用―山根正之ら編（日

本規格協会）pp．１０７

５）J．Am．Cer．Soc Vol．４７No．５ pp．２１５（１９６４）

６）旭硝子研究報告２６［２］pp．８５（１９７６）
７）ガラスハンドブック（朝倉書店）作花済夫ら編

pp．７３７

NEW GLASS Vol．２３No．３２００８

３８


