
１．はじめに

強化板ガラスは，その強度の利点を生かし

て，建造物や車両用の板ガラスとして，あるい

は複雑な曲げ加工の形状を持ったものが産業界

の広い用途や範囲で使われている。強化板ガラ

スには，６００℃ 以上に加熱した後に風冷によっ

て表面部分に圧縮応力を発生させた風冷強化ガ

ラスと，ガラス表面に含まれるナトリウム

（Na）元素をよりイオン半径の大きなカリウム

（K）元素などによって置換した化学強化ガラ

スがあるが，建築用途や車両搭載用途での強化

板ガラスには前者が使われる。

風冷強化板ガラスは，その製造方法からガラ

ス板の厚み方向で応力の値や分布が大きく異な

っている。すなわち，一般的には，表面部分で

ガラス板の厚み方向の約４０％ で圧縮応力が働

き（片面では２０％ の厚み），またガラス内部の

約６０％ の厚みで引張り応力が働いている。し

たがって，風冷強化板ガラスは，図１に示され

るような残留応力の分布を持っている（Kikuta

and Sakai１））。

そのために，風冷強化板ガラスの内部の引張

り応力部分で僅かなクラックや亀裂が発生する

と，急激にクラックの進展が起こり破損に至る

ことになる。このような急激な破損を「強化板

ガラスの自然破損：spontaneous breakage」

と呼んでいる。

風冷強化板ガラスの自然破損は様々な原因で

発生するが，特に注目すべきことは板ガラスの

製造時に溶解欠点として混入する硫化ニッケル

（NiS : nickel sulfide）の異物である。その多く

は，ガラス内部の引張り応力の部分に位置する

ために，後に述べるように結晶相の相転移によ

る体積膨張によって発生したクラックが進展し

て急激な破損に至る場合がある。また，その他

の溶解欠点においても，欠点とガラス素地との

間の熱膨張差などの影響によって異物周囲から
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発生したクラックにより強化板ガラスが自然破

損する場合がある。

２．硫化ニッケルとは

板ガラス中に混入した硫化ニッケル異物の特

徴は図２に示される通りである。図２では，肉

眼（あるいは実体顕微鏡）での観察結果（図２

－a），偏光顕微鏡による５３０nm 鋭敏色検板使

用時の観察結果（図２－b），あるいは走査型電

子顕微鏡（SEM）による観察結果（図２－c）

など，それぞれの評価方法で異なる特徴や周辺

組織との関係が示されている。これらの硫化ニ

ッケルの異物は，Sakai and Kikuta２）や Kas-

per３）などが詳細に記載したように，以下の化学

式で示される。

（Ni，Fe）１―x（S，Se）

硫化ニッケルの理想式は Ni : S＝１：１で示さ

れる NiS である（結晶名は Millerite）。Ni 成分

は一部で Fe 成分と置換する。また，S 成分は

Se 成分と置換する（今までに S 成分の１８wt

％が Se 成分に置換された硫化ニッケル異物が

見つかっている。これらの Fe 成分や Se 成分

の硫化ニッケル異物への置換による混入は，後

に述べる α 相から β 相への相転移に対する時

間を長くさせる。したがって，この NiS はソー

ク処理が行いにくい硫化ニッケルである。この

ような場合には，ソーク処理温度の長時間化や

相転移温度の再調整化が必須となる。

硫化ニッケルの相転移による強化板ガラスの

自然破損の過程は以下のような流れで起こると

考えられている。

� ステンレスなどの金属粒子が溶融ガラス中

に混入すると，ステンレス粒子から Cr 成分

や Fe 成分が溶出し，ガラス中の S 成分とス

テンレス粒子の Ni 成分とが反応して，約

１０００℃ 以上で NiS の溶融液滴が形成される

（Seto and Koyama４））。

� 強化素板ガラスの徐冷の過程では，状態平

図１ 風冷強化板ガラスの断面での残留応力
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衡図に基づけば，９９２℃ 以下で固体となる。

� 板ガラスの徐冷速度では，硫化ニッケル

NiS は高温で安定な α 相から低温で安定な β
相に連続的に相転移を起こさずに，大部分は

室温で不安定な α 相に過冷却されてしま

う。

� 強化板ガラス製造工程で再び６００℃ 以上に

再加熱されると α 相の硫化ニッケルの安定

温度となるが，風冷強化の過程で再度急冷さ

れるので，そのときに α 相がの硫化ニッケ

ルが室温で不安定な相として板ガラス中に残

存する。

� 風冷強化板ガラスの加工や製造の過程，あ

るいはそれらの製品の顧客への出荷後に，こ

れらの硫化ニッケルの α 相が低温で安定な β
相に相転移するために，そのときに発生する

約４％ と言われる体積膨張（Swain５）を参照）

によって，NiS の周囲に発生したクラックの

進展によって，強化板ガラスが急激に破損す

る。

強化板ガラスの硫化ニッケル異物による自然

破損の問題を解決するために，幾つかの手法が

製造工程で実用化されているが，その中で最も

重要な処理技術がソーク処理である。ソーク処

理技術は，Sakai and Kikuta２）と Kasper６）によ

って，硫化ニッケルの相転移の状態や条件の最

適化が既に発表されているが，以下にその概要

を述べる。

３．硫化ニッケルの相転移

図３は，板ガラス中の硫化ニッケル異物の α
相から β 相への相転移に対して実体顕微鏡と

昇温炉を組み合わせた自作の高温顕微鏡を用い

て「その場」観察した結果を示している。硫化

ニッケルは，図４に示すニッケル Ni とイオウ

S の２成分系の状態平衡図にも示されるよう

に，Ni と S の異なる組成比によって相転移温

度が変化するが，最も低温では２８２℃ 以上で β
相から α 相に相転移する（Ni : S＝１：１の理想

式の硫化ニッケルに対しては α 相から β 相へ

の相転移温度は３７９℃ である）。したがって，

強化板ガラスの製造における急冷の過程では，

過冷却状態で板ガラス中に存在する低温で不安

定な α 相は，高温顕微鏡下での観察では，温

度上昇に伴って安定な β 相に相転移する状態

を確認することができる。このときに，結晶構

造的に約４％ の体積膨張が発生して（低温 β
相：三方晶系，高温 α 相：六方晶系），硫化ニ

ッケル粒子の周囲のガラス素地に圧縮応力を生

じさせるために，レターデーションを形成する

のである（図３参照）。さらに温度が上昇する

と，再び α 相の安定な温度域に入るために，β
相から α 相への相転移で体積が収縮して粒子

の周囲で発生したレターデーションが消える。

４．強化板ガラスの自然破損の対策方法

強化板ガラスの自然破損に対して，その主要

図２ 板ガラス中の硫化ニッケル異物
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な原因となる硫化ニッケルの異物の混入と，そ

の相転移による体積膨張で発生するクラックの

進展を防ぐためには，上記の硫化ニッケルの相

転移の過程や特徴をよく理解して，それらの対

策を実生産ラインで再現すれば良いことにな

る。すなわち，顧客に出荷される前の製造工程

図３ 偏光顕微鏡下で観察される NiS の相転移

図４ Ni-S２成分系の状態平衡図
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で，室温で不安定な α 相の硫化ニッケル異物

を全て β 相に相転移させて自ら体積膨張を起

こさせて，クラックを進展させて，それらの異

物を含むガラス板そのものを破損除去してしま

うことが可能である。このような工程を一般的

にソーク処理（HST : heat soak test）と呼ん

でいる。

このソーク処理においては，結晶学的には相

転移による結晶状態の変化に基づいた体積変化

の機構を応用しているために，結晶相の反応速

度論に基づいた各種の条件制御が必要となる。

簡単に言うならば，結晶相の相転移は温度と時

間との関係に大きく依存するために，これらの

最適な組合せが重要となるのである。図５は，

GPD（１９９９年，フィンランド）および ICGXX

（２００４年，京 都）に お い て，Sakai and

Kikuta２）・７）によって示された高温顕微鏡を用い

た板ガラス中の硫化ニッケル粒子の相転移の結

果からまとめられた硫化ニッケルの相転移の T

―T―T（温度―時間―相転移）ダイヤグラムであ

る。

図５において，塗りつぶされた測定点が存在

する温度と時間の領域が硫化ニッケルの β 相

が安定な領域であり，この条件内において強化

板ガラスのソーク処理を所定の時間で行えば良

いことになる。このときに，最適な昇温速度と

の組み合わせが最も重要な要因となるのであ

る。

しかしながら，一般的には，φ１５０µm 程度

の微小な粒径の硫化ニッケル粒子を含んだ板ガ

ラスのサンプルを確保することは困難であるの

で，硫化ニッケルの合成物や試薬などを用いて

示差熱分析（DTA : differential thermal analy-

sis）や示差熱走査熱量測定（DSC : differential

scanning calorimetry）などを行って，昇温速

度と保持温度と保持時間と相転移との関係を調

べれば，β 相の安定な温度と時間の条件を見出

すことが可能である（Kasper５）および Sakai and

Kikuta７）を参照のこと）。また，それらの硫化

ニッケルの試薬や実際の異物から回収されたサ

ンプルを用いて，高温「その場」X 線回折を行

うことによって，β 相への相転移の割合や異な

る温度での相転移状態の比較を定量的に把握す

ることも可能となる（Sakai and Kikuta８））。図

６には，Sakai and Kikuta８）が示した，高温「そ

の場」加熱と X 線回折法を併用することによ

って，昇温速度３℃／min で，硫化ニッケルの

α 相から β 相への相転移の定量的な解析を行っ

た結果を示している。β 相の安定な領域が図５

に示した T―T―T ダイヤグラムの結果と整合的

図５ 硫化ニッケル（NiS）の T-T-T ダイヤグラム
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であることがわかる。

したがって，これらの温度や時間のそれぞれ

の条件を最適化して組み合わせることによっ

て，強化板ガラスを最適な条件でソーク処理し

て，不良な硫化ニッケル異物を含む強化板ガラ

スを除去することが可能となる。また，これら

の硫化ニッケル異物のソーク処理による対策方

法を応用することによって，硫化ニッケル異物

以外の強化板ガラスの自然破損に影響するその

他の異物の除去のための対策も可能となる。

５．まとめ

風冷強化板ガラス中に含まれる φ１００µm レ

ベルの微小な異物による自然破損は，強化板ガ

ラスの用途拡大や安全上の観点から特に近年大

きな課題となっている。しかしながら，この数

年間で，特に欧州と日本国内を中心として，硫

化ニッケル異物による強化板ガラスの自然破損

の対策は，その根本的な原因解明と理論的な破

損メカニズムの解析などに基づいて大いに進ん

だと感じられる。特に，日本国内において

も，１９９９年頃から本格的に硫化ニッケルの結

晶構造に起因する相転移の現象を明確に示し

て，それらの相転移を顧客に出荷するまでに先

に起こさせて不良品を除去する技術が進んでき

た（ソーク処理技術）。また，欧州においても，

大手のガラスメーカーを中心に，標準的な処理

方法が提案され，現在では欧州標準へとまとま

っている。

このような強化板ガラスの自然破損に対する

対策は，今後もさらに製品の信頼性向上のため

に進むことが予測される。風冷強化板ガラスの

自然破損に対しては，上記の硫化ニッケル以外

にも様々な溶解欠点に起因する原因がある。今

後は，直接的な破損原因としての寄与は低いも

のの，このような欠点に対する対策も応用展開

しながら，風冷強化板ガラスの自然破損が市場

でゼロになることを目指して行きたいと考えて

いる。
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図６ 昇温速度 ３℃／min での硫化ニッケルの β 相転移量
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