
　新しくスタートした「ニューガラス大学院講
座」の第一弾「ガラスの組成と物性の相関」の
前々回（その 1）では，古代のガラスの代表的
組成であるソーダライムガラス，鉛ガラス，お
よび 17~8 世紀以降科学技術の進歩に伴うガラ
スの使用法拡大により，望遠鏡，顕微鏡レンズ
用のガラスとしてドイツのショットらによって
開発されたいわゆる「光学ガラス」について，
前回（その 2）ではその過程で生まれその後そ
の優れた特性から広く使用されるようになっ
た，主成分として SiO2 に加えて B2O3 を含むこ
とから「ホウケイ酸ガラス」と呼ばれるガラス，
さらに合せて Al2O3 を含み「アルミノホウケイ
酸ガラス」と呼ばれるガラスについて，その組
成，特徴と実用化の経緯について解説した。本
稿では，それら以外の代表的なガラス組成系で
ある，主成分として SiO2 に加えて Al2O3 を含
み，ガラス繊維用や最近注目を浴びている化学
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強化ガラスなどに使われている「アルミノシリ
ケートガラス」について，その組成や特徴およ
び実用化の経緯について解説する。また，新し
い組成が開発される過程でその組成が物性等
種々の要因を考慮しながらどのように決められ
るのかについて，前回代表的ホウケイ酸ガラス
の「パイレックス」の組成を例に挙げて解説し
たのに続き，今回は繊維用のアルミノシリケー
トガラスを例として解説する。さらに，ガラス
の組成と物性の関係で組成によってもたらされ
る特殊な構造に起因する場合について，化学強
化用のアルミノシリケートガラス組成を例とし
て解説する。

1．アルミノシリケートガラス

1-1．繊維用ガラス組成
　種々のガラス繊維用のアルミノシリケートガ
ラス組成とそれらの物性を，参考までに前回示
した E ガラスのものと共に表 1 に示す。
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　ECR ガラスは，前回（その 2）で解説したア
ルミノホウケイ酸ガラスの一つで，典型的なガラ
ス繊維として示した E ガラスの成分の内，揮発
成分の B2O3 と F を含まない公害対策を目的に
E ガラス代替として開発されたガラスで，E ガラ
スの欠点の一つである耐酸性が悪い点も改善さ
れた組成である。S ガラスは同様 B2O3 を含まず
SiO2, Al2O3 の含有量を増やし，アルカリ土類酸
化物として MgO のみを含む，高弾性，高強度の
特性から自動車エンジンのベルトなどの補強用
に使用されるガラスである。その他，耐熱性が
高い，熱膨張が小さい，耐水・耐酸性に優れる
などの特徴を持つため，先端複合材料の補強用

などにも用いられる。モディファイア成分が少な
いので，溶融温度，紡糸温度が高いと共に，紡
糸温度と失透温度の差が小さいために失透を起
こしやすく生産が難しいガラスである。

1-2．化学強化用ガラス組成
　最近ディプレーのカバーガラス用として，
我々の周りで広く使用されるようになったガラ
スに，Na2O-Al2O3-SiO2 系のアルミノシリケート
組成のガラスがある。この系のガラスは，化学
強化により強度を大きく高めることができるガ
ラスである。種々の化学強化用の組成の例を表
2 に示す。

表 1 　種々の繊維用アルミノシリケートガラスの組成（wt%）と物性（引用 1 の表より作表）
ECR S E

SiO 58.2 65 52~56
Al O 11.3 25 12~16
B O 5~10
MgO 2.7 10 0~6
CaO 22.0 16~25
Na O Na O~K O       

0~2K O
TiO 2.2 0~1.5
ZnO 2.7

0F ~1

ガラス ガラス ガラス

アルミノシリケート アルミノホウケイ酸

2

2 3

2 3

2 2 2

2

2

ECR S E

(g/cm ) 2.72 2.46 2.58
(kgf/mm ) 350 475 350
(kgf/mm ) 7400 8600 7400

H O
(%)

0.6 0.5 0.7
( 10 HC 5.4 3.8 42

96 1 ) 10 Na CO 2 2.1
1MHz 6.9 5.3 6.6

(Ω cm) 1.E+16 1.E+16 1E+16

( ) 880 1050 840
760 615

96 1

ガラス ガラス ガラス

アルミノシリケート アルミノホウケイ酸

物理特性

密度

引張強度

引張弾性率

化学的耐久性*

重量減 ％ ｌ

℃， 日 ％

電気特性
誘電率

体積抵抗 ･

熱特性
軟化点

℃
歪点

*： ℃， 日の重量減

3

2

2

2

2 3

表 2 　種々の化学強化用ガラスの組成（wt%）2)
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　この一覧表では，具体的な組成は左から 2 番
目の "Corning 0317" のみでその他は全て特許
の組成範囲であるが，この化学強化用組成の特
徴をよく表しており，比較的多くの Al2O3 と
Na2O を含むこと，アルカリ土類酸化物として
は通常含まれることが多い CaO をほとんど含
まず主に MgO を含むことを特徴とする。この
組成系で，多くの Al2O3 と Na2O を含むガラス
がなぜ化学強化によって高い強度が得られるか
は，組成によりもたらされるガラスの構造的特
徴によるものであり，それについては 3 節で解
説する。アルカリ土類酸化物として CaO ではな
く MgO を含んでいるのは，CaO は化学強化の
ために必要なアルカリイオンのイオン交換を妨
害する効果が大きいのに対し，MgO はそのよ
うな効果が小さいのが理由の一つである。その
他，MgO は構造的要因からも化学強化にとっ
てプラスに作用するとの解釈も有るが 3），その
点についてはまだ完全に解明されたとは言えな
い。また，アルカリ酸化物として Na2O に加え
て少量の K2O を含んでいるのは，Na2O のみを
含む場合より強化がより深く入り易いためであ
る。4）

2. �実用ガラスの組成はどのように決め
られるのか；「S ガラス」組成の場合

　新たな製品の組成を設計する場合，新しい価
値を生み出すための目標を満足しつつ，従来と
同等であることが前提となる物性と，効率的か
つ安定的な生産性のバランスを取る必要が有
る。また，その際物性の間にトレードオフの関
係にあるものが存在する場合が有り，その点に
ついて前回は典型的なホウケイ酸ガラスの「パ
イレックス」組成を例に解説した。今回はそれ
らについて，繊維用の MgO-Al2O3-SiO2 系アル
ミノシリケート組成の「S ガラス」組成を例に
解説する。
　同 3 成分系の相図を図 1 に示す。この系は全
域で液相線温度が高いが，その中では中央から
やや SiO2 よりの部分に液相線温度が低い領域
があり，これらの領域を組成設計のベースとし
て用いることが多い。S ガラスの組成は，図 1
中に黒三角点として示した組成に相当するが，
同図から分かる通りこの組成はムライト，コー
ジエライトが各々初晶の液相面の境界近くにあ
り，液相線温度が約 1450 ℃と高い。また。組成

図８　MgO-Al2O3-SiO2系相平衡状態図 12)と Sガラスの組成点 13)

図 1 　MgO-Al2O3-SiO2 系相図 5) と S ガラスの組成

31

NEW GLASS Vol. 38 No. 139 2023



が Al2O3 側にずれた場合は液相線温度が急激に
高くなり失透を生じやすくなるため，安定した
製造が難しいということになる。
　このような，失透が制約条件になり製造を困
難にしている場合，それを抑制するための組成
面での設計としては，成分数を増やすことがよ
く行われる。今ここで考えている MgO-Al2O3-
SiO2 系であれば，MgO の一部を CaO へ置換す
ることが一つの手段として考えられる。
　図 2 は，CaO-MgO-Al2O3-SiO2 系で，種々の
[CaO]/（[CaO]+[MgO]）について，液相線温度
と SiO2 含有量の関係を示したグラフである。液
相線温度は，アルカリ土類酸化物が全量 MgO
の場合（▲）に対して，□－ > ■－ > 〇の順に
MgO の一部を CaO に置換していくと低下し，
全量 CaO（●）になると再度上昇することが分
かる。このデータからは，CaO と MgO が等モ
ルよりも CaO の多い組成（ここでは [CaO]/

（[CaO]+[MgO]）=0.75）でもっとも液相線温度
が下がるが，S ガラスの特徴である高弾性，高
強度の特性は低下するので，実際にはその点も
考慮し物性と生産性のバランスから MgO の
CaO への置換量を決めることになる。

3. �ガラスの物性がその構造に強く起因
する場合；化学強化用 Na2O-Al2O3-
SiO2 系組成

　この系の組成のガラスは，通常は [SiO4] 四面
体が形成するネットワークを切断し，非架橋酸
素を形成するモディファイアである Na2O を含
んでいるにもかかわらず，Al2O3 を多く含むこ
とにより非架橋酸素が少ないことを特徴として
いる。
　このような構造を取る理由は，以下のように
説明されている。図 3 の左側は，上記通常のシ
リケート系で Na2O が［SiO4］四面体が形成す
るネットワークを切断し，非架橋酸素を形成し
た状態を示している。この組成で SiO2 の一部が
Al2O3 に 置 換 さ れ る と， 図 3 右 側 の よ う に

［AlO4］四面体が［SiO4］四面体の代わりにネッ
トワークに入ることになる。しかし，Al3+ は 3
価のため［AlO4］四面体は -1 のチャージを持つ
ことになり，これを 1 個の Na+ が近接して存在
し電気的中性が保たれている。このような形で
存在する Na+ などのカチオンを電価補償体と
呼ぶ。この系で，SiO2 の一部を Al2O3 に置換す

図 2 　CaO-MgO-Al2O3-SiO2 系の液相線温度
Abel ら 6）のデータから [R’O]/([R’O]+[Al2O3]) = 0.5 の場合について作成
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ると，SiO2 の一部が NaAlO2 に置換されること
になり非架橋酸素が架橋酸素に変わるので，
Na2O を含むにもかかわらず非架橋酸素が減少
することになる。このような構造の変化は，
Al2O3 の量が Na2O の量と同モルになる，すなわ
ち Na2O/Al2O3 （mol%）が 1 付近まで続くこと
になる。
　このような，Na2O/Al2O3 比によるネットワー
ク構造の変化は，例えば下記に示す光電子分光
スペクトル（XPS）による O1s エネルギーの変
化を用いて架橋酸素，非架橋酸素量の変化を調
べた結果で確認されている。この分野の先駆者
は 1970 年代の Brueckner ら 7）であるが，最近
難波らはこの手法を用いて類似の系を含むガラ
ス に つ い て の 解 析 結 果 を 報 告 し て い る 8）。
Brueckner らの結果を図 4 （1） に，難波らの結
果を図 4 （2） に示す。

　これらの結果は，この系において非架橋酸素
が Na2O/Al2O3 （mol%） の低下に伴って減少
し，1 付近になったところで消失することを示
しており，上記で述べたこの系における Na2O/
Al2O3 比による構造変化の解釈を支持してい
る。また，難波らの結果は Brueckner らの結果
では明確ではない，Si-O-Si と Si-O-Al の 2 種類
の架橋酸素が区別可能なことを合わせて示して
いる。
　ガラス構造が，図 3 の左側のような状態から
右側のような状態に変化する場合，Na+ は左側
のような構造の中ではマイナスチャージを持つ
非架橋酸素に束縛されているためにより動きに
くいのに対し，右側のような構造の中では非架
橋酸素による束縛を受けないためより動きやす
くなる。このことは，Al2O3 量の増加と共に化
学強化の際の応力の深さが深くなることなどで
確認されている。
　また，化学強化した時の強度も，図 5 に示す
ように R2O/Al2 O3>1 の領域では Al2O3 量の増
加と共に増加し，R2O/Al2O3 が 1 付近の時に最
大となることが報告されている。このような化
学強化した時のガラスの強度の変化は，このよ

図 3 　�SiO2 - Na2O 系組ガラスで SiO2 を Al2O3 に置換し
た時の構造の変化

	 (1) results by Brueckner et al 7)	 (2) Results by Nanba et al 8)

図 4 　Na2O-Al2O3-SiO2 系における Na2O 含有量による O1s エネルギーの変化
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うに Na+ が動き易くなることによってイオン
交換が起こりやすくなることも影響している
が，それ以上に非架橋酸素が減少することによ
ってガラスネットワーク構造が強化になり，生
じた圧縮応力が緩和しにくくなるためと考えら
れる。
　この系の組成が化学強化に適しているのは，
このような組成とそれによる特徴的な構造を利
用したものである。ただ，Na2O/Al2O3 が 1 付近
の組成は，溶融時の融液の粘性が非常に高いた
めに溶融が困難であるため，実際の化学強化用
組成はこれに近づくよう設計されているものの
Na2O/Al2O3>1 の組成となっている。これも，2
節で述べた物性間のトレードオフの一つと言え
る。

4. まとめ

　以上 3 回に渡って「ガラスの組成と物性の相
関」と題し，実用ガラスの代表的な組成にどの
ようなものが有り，それらがどのような物性を
有しているか，またそれらの組成がどのように
決められているのかについて解説した。これら
に示したように，一口にガラスと言ってもその
組成は多岐に渡り，それらが示す物性も種々雑
多である。紙数の関係で記載できなかったもの
もまだ多くあるが，本稿がガラスを使用される

方，また今後新しいガラスの組成の開発に従事
される方に少しでも参考になれば幸いである。
また，最後の部分でガラスの物性がその組成に
基づく構造によってもたらされる例を解説した
が，このように組成によって得られる特殊な構
造が優れた物性につながる場合が有り，そうい
う意味でガラスの構造を知ることは重要である
と考えられるので，まだ十分とは言えないガラ
スの構造の解明が今後さらに進展することを期
待する。
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