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Relaxation behavior of quenched soda-lime glass measured by heat of solution / ○Y. Miyake, T. Sugawara, S. Yoshida, J. Matsuoka (The University of Shiga prefecture) / Enthalpy 

relaxation of the soda-lime glass around the glass transition temperature was investigated by measuring heat of solution to HFaq. Samples stabilized at a prescribed temperature from 572 

to 602℃ were quenched. After crushing, high enthalpy surface layer was removed by etching and subjected to the measurement. Heat of solution of the glass stabilized at 602℃ was 

found to be about 15J･g-1 larger than that stabilized at 572℃.  

問合先：matsuoka@mat.usp.ac.jp 

 

［緒言］［緒言］［緒言］［緒言］ ガラスは液体の構造が凍結した非平衡物質であるため、その構造は熱履

歴に依存する。そのためガラスを転移温度付近に保持すると構造緩和が起こり、エ

ンタルピーや密度などが変化する。本研究ではガラスのフッ酸への溶解熱測定から

エンタルピー緩和を測定し、また密度緩和も測定した。溶解熱によるエンタルピー

緩和の研究は約 40年前に Tischerにより行われている[1]。しかしその研究ではガラ

スの粉砕により生じる表面変質層を除去していないため、正確な測定ができていな

い。我々は表面変質層が高エンタルピー状態であることを見出し、その層の厚さを 

測定している[2]。そこで本研究では、この変質層を除去した後に溶解熱測定を行う 

ことで、正確にエンタルピー緩和を求めることを目的とした。 

［実験方法］［実験方法］［実験方法］［実験方法］市販のソーダ石灰ガラス（組成；70.2SiO2 -12.5Na2O-9.5CaO-6MgO-1.2Al2O3 

-0.6K2O（mol%））を粉砕し平均粒子径を 64μmに粒度調整したものと、これを 0.281wt％

HF-0.0719wt%H2SO4溶液を用いて表面層を 2μm 及び 5μm 除去したものについて、溶

解熱測定を行った。次に上記組成のソーダ石灰ガラスを 572/590/602℃の各温度で 24時

間（570℃は 30時間）熱処理して水中で急冷し、仮想温度 Tｆの異なる試料を作製した。

作製した試料につて粉砕・粒度調整・高密度化層の除去（5μm-etching）を行った後に

溶解熱を測定した。溶解熱は双子型恒温壁熱量計（東京理工 TIC-22）で測定し、溶解に

は 24wt％HF水溶液を用いた。密度は浮遊法で測定した。 

［結果］［結果］［結果］［結果］ ガラス粉砕時に生じる粒子表面の高密度化層は SLS ガラスの場合、粒子表

面から約 0.01μmの深さまである[2]。Table1よりエッチング深さ 2μmと 5μmでは測

定値にほぼ変化がないことから 2μm エッチングした時点で高密度化層が完全に除去されたものと考えられる。572/590/602℃の各温度で

熱処理した試料の溶解熱測定結果を Fig.1に示す。572℃～602℃では溶解熱は熱処理温度とともに増大し、熱処理温度が 602℃と 572℃で

は約 15J･g-1の差があった。当日は Tｆ＝600℃のガラス試料を 570℃で熱処理した場合の熱処理時間依存性についても報告する。 
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Table1   Heat of solution of soda-lime glass 

Sample Heat of 

solution / J･g－1 
Standard 

deviation / J･g-1 

As-fractured 2528.30 1.89 

2μm-etching 2525.14 3.73 

5μm-etching 2525.90 1.66 
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Fig.1 Relation between heat treatment temperature 

and heat of solution 


