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論 文　セ メ ン ト系膨 張 材 を混 和 した セ メ ン トの 水和 反応 と膨 張 機構
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要旨 ： セ メ ン ト系膨張 材の 一
つ で ある カ ル シ ウ ム サ ル ポ アル ミ ネ

ー
ト系 膨張 材 の 水 和

反応 と膨張圧 発現性 を調べ た結果，カ ル シ ウム サ ル ポ ア ル ミ ネー ト系膨張材 の 水和 反

応率 に対 す る膨張圧 は直線関係 に ある こ とが わ か っ た 。セ メ ン トに混和 した場合 に は

膨張 材の 反応率 に 対す る 膨張圧 はセ メ ン ト組織 の 影響 を受ける 。また ，膨張発現 は水

和 1 日まで は エ トリン ガイトと水酸化カル シ ウム の 両 方の 生成に，1 日か ら2 日 は CHに ，そ れ 以

降 の 膨 張 は Ettの 生成 に起因 するもの と考え ら れ た 。

キー
ワ
ー ド ： カ ル シ ウム サ ル ポ アル ミ ネ

ー ト系膨張材，水和反応，膨張圧

　 1 ，はじめに

　セ メ ン ト系膨張材を混和 したセ メン ト硬 化体

の 膨張機構に つ い て は古 くか ら多く の 検討がな

され ，結晶成長説
1 ）

，膨潤説
2 ）

， 粉化説
3 ）等が

提案さ れ て い る 。

　 こ れ らの 膨 張機構 にお い て は水和 反応 に よ

り引き起こ され る 体積減少に 反 して 膨 張す る と

い う矛盾 した現 象が起 こっ て い る ことにつ い て

の 説 明がな されて い ない 。水和収縮を生 じなが

らも膨張現象を発現するた めには 空隙 を増大 さ

せ なが ら水和が進行する必要がある 。 こ の こ と

に対 しては，セメン ト系膨張材 を混和した無拘

束条件下の セ メ ン ト硬化 体では空隙の 増加現象

が観 察 され る とした報告 4 ）．5 ｝
や ，空隙分布や

空隙率な どの 微細構造の 検討か ら，毛細管空隙

レベ ル の 空隙を増加させな が ら水 和が進行する

た め体積減少 を伴わずに 膨張 発現 する と し た 報

告
6 ）

な どがある 。

　 しか しな が ら，膨張を発現する生成物や空隙

を作 り出す 機構をセ メ ン ト及びセ メン ト系膨張

材 の 水和反 応か ら総合的に 考察 した検討は あま

りなされて い ない 。

　本研 究は，セ メ ン ト系膨張材の
一

つ で あるカ

ル シ ウム サ ル ポア ル ミネー ト系膨張材を混和 し

たセ メ ン トに つ い て ，そ の 水和反応に よ り発生

す る 膨張圧 と ，セ メ ン ト及び膨張材 の 水和反応

を定 量的に検討 し，膨張圧 の 発現機構 を水和 反

応の 観点か ら解析 した。

　 2 ．実験

　 2 ． 1　 使用材料

　本試験に使用 したセ メ ン トは，普通ボル トラ

ン ドセ メ ン トクリ ンカーをブ レ
ー

ン比表面積で

3220cm ヲg に 調 整 し， ブ レ ー ン 比 表 面 積

4950cm2fg に粉砕 した 二 水石膏 （試薬）を SO3 換

算で 2．0％ にな るよ うに混合 し た試製セ メ ン ト

を用 い た 。ま た ，セ メ ン ト系膨張材 は市販 の カ

ル シウム サル ボ ア ル ミ ネ
ー ト系膨張材 （以下，

CSA とす る ） を使用 した。　 Tab且e・1 に使用 した

試製セ メン トク リ ン カーと CSA の 化学組成 と

物理的性質を示す。

　 2 ． 2　試料の調整

　本試験 は全て ペ ー
ス トで行 っ た 。 検討 した ペ

ー
ス トは，  CSA を混和 したセ メ ン ト，  CSA
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Table−1　 Chemica1　compositions 　and 　Physica1　properties　of　Materia）s

Chcmical　composi 【ion〔mars ％ ）
Matcrial需

19，−lo∬ SiQ、　　　一 Fe，q　　一 A 』05CaOMgOSO3Na コ
OcqDc

幅 tv　　　　　ノ
（9”cm

ユ

）

Blainc
　　　 
（cm ゴ9）

C じmem0 ．2 22」 3．2 5．3 65．7 1．5 0．2 o，483 ．183220

CSA 1．4 1．4 〔｝．6 15．7515 1、8 27．60 ．102 、9331 〔｝〔｝

無混和 の セ メ ン ト，  CSA をセ メ ン トに 混和 し

な い． い わ ゆる単味 の CSAペー
ス ト，の 3種類

で ある 。

　CSA混和セ メ ン トは CSA を内割 りで lemass％

を試製セ メ ン トに混和 して 使用 した 。セ メ ン ト

系の 試料  ，  に つ い て は，水／粉体比 50mass％

にて 練混ぜた 。 また ，⊂SA 単味ぺ ・一ス トの 検討

で は水 ／粉体比 を 10emass％と した e なお ，い ず

れ の 場合も試験温 度は 20℃ と した。

　水和反応の検討を行 う際，所定の 水和時間毎

に多量の ア セ ト ン を 用 い て 水和 を 停 lhし た 。サ

ン プル の 乾燥 は ア ス ピ レータ で 20℃ で 3 時 間

減Jt｛乾燥 した ．

　 2． 3　試験項 目

（1）膨張圧 の 測定

　膨張 1
．
1三の測定は，Fig，1 に示す通 り に加工 し

た 高圧 配管用炭素鋼管 （schduleSO ）を用 い て 行

っ た p 鋼管の 外側 中央部に 歪 ゲー一ジ を貼 り付け

て ，鋼管に 発生する 歪を測定 し，（1 ）式を用い

て 膨張圧 を算出 した。膨張圧 の 測 定 中は鋼管 を

20℃ の 水 に浸漬 させ て行 っ た。

　　 P ．

E
。

・1；−r12
× ε 　 （D

　 　　 　 　 2一レ 　　　 r，
2

　　　P　：Expansive　pressure（N ！mm
：

）

　 　 　E　 ：Elastic　facter　of 　the　steel

　　　　　　　　 （；2．06 × 107　N！mm1 　）

　　　レ　： Poasson　ratio （＝O．3 ）

　　　ro ：Outcr　radius．　of　the　pipe（＝24．3mm ）

　　　r
，

： lnner　radius 　of 　thc　pipc（＝19．2mm ）

　　　E　：Expar】sive 　strains

（2 ）水和反応率 と水和物 の 生成量 の 測定

　酸化 マ グ ネ シ ウ ム を 内部標準 と し た 粉末X 線

回折 （XRD＞に よ り．未反応物を定 量す る こ とに

よ っ て 各化合物 の 水和反応率を求め た。未反応

物の 回 折 ピ
ー

ク の 面積は，最小 二 乗法 に よ り得

られた XRD ピー
ク の プロ フ ァ イ ル を フ ィ ッ テ ィ

ン グ した関数を数値積分す る こ とによ り算出し

た。

　 また ．水和生成物の エ トリ ンガイ ト．モ ノサ

ル フ ェ
ー トの 生成量は単

一一
相を標準試料 として

定量 し，水酸化カル シ ウム は TG．−DTAを用 い て 定

量 した。

　 3 ．結果 と考察

　 3 ． 1　 膨張圧 の 測定

　 CSA 単味ベ ース ト及 びセ メ ン ト系 の 膨張圧 測

定結果を Fig．2 に示す。

　CSA 単味ペ
ー

ス ト（CSA 　paste）は．注水 1 日後

か ら膨張 圧が測定され， 7H まで膨張圧 は直線

的 に 増加 し た 。 CSA を 混 和 し た セ メ ン ト

（Ccment・with ・CSA ）は注水後約 9時 間で 膨張が

発現 し， 3 日ま で急激に 増加 し， 3 日以 降は緩

や か に 膨 張 し た 。 CSA 無 混 和 の セ メ ン ト

（Ccmcnt）は 1 口か ら 2 口にか けて わずか に膨張

48．6mm一 一
「
5，1mm

Ω ←

St面 n 撃ロ9
巨
畧

2一 →

E

ξ
e 」

carヒx ）n　srcc1广
⊂

E0o

冖

＼ 1　1

一

＿ ／

→　Rccordcr

Fig．1　The　equipmen 重fbr　measuring 　the

　 　 　 exp髄nslve 　pressure
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を示 したが， 3 日以降膨張圧は減少 した。膨張

圧 が負に な っ た の は ，鋼 管 に 貼 り付け た 歪 ゲー

ジ に 圧 縮ノ∫向の応 力が発生 した こ とを示 して い

る 。こ れ はセ メ ン ト硬 化体 の 収縮を反映 したも

の と思われ る 。

　 3 ． 2　 CSA単味の水和生成物と膨張圧

　CSA 単味ペ
ー

ス トの 水和 生成 物 の デー
タは盛

岡 ら の 結 果
7 ）

を参照 して ，Fig　3 に 示 した 、
　CSA

単味の 水和物の 生成過程は ， エ トリ ンガイ ト（以

ド Ett） は 1 目まで は急激に 生成 し，以降生成

量はや や少な くな る が直線的に増加す る。また，

水酸化カル シ ウム （以下 CH） は 水和 1 日ま で 急

激 に 生成する が， 3 日以降は徐 々 に 減少 して い

る 。CH の 減少は Hauyne の 反応，すな わち Ett

の 生成に消費され るため に起 こ る と考え られる。

したが っ て ，CSA 単味ペ ース トの 水和 3 日以降

は，CH で はな く，　 Ett の 生成よ る もの と考え る

こ とが で きる。

　 3 ． 3　 CSA を混和 したセメン トの水和と膨

　　　　張圧の 関係

C3A，二 水石 膏の 反 応率を Fig．4 に ，　 Alite の

反応率を Fig．5 に 示す 。 また，セ メ ン トに混和

した CSA の 各化合物，すなわ ち遊離石灰 （f−CaO），

ア ウイ ン （Cヨ
A3・caso

，，
　Hauyne）無水石膏 （CaSO4）

の 反応率を Fig．6 に示す 。

　膨張 圧 を示 し始め た 水和 9 時間 にお ける，

CSA を混和 したセ メ ン トの Alite の 水和率は

17．O％．　 C3Aの 反応率 は 27．6％であ っ た。これ ら

3　 　　 　 　 4　 　 　 　 　 5　 　 　 　 　 6

　　 Hy 〔ね t  ¶ m3 （days）

7

の 水和 率に達 した時 ， セ メ ン トの 組織構造は膨

張 材の 反応に よ る 膨 張圧 （力）を 反 力と して 受

け止め る こ とがで きるよ うに なっ て い る。

　Fig．7 に ，　 CSA 全体 と して の 反応率と膨 張圧

の 関係 を示 した。CSA 単味ペ ース トの 場合，　 CSA

反応率 に対す る 膨 張圧 は，反応 率 80％近 くまで

ほ ぼ直線的 に 増加 し た 。 セ メ ン ト に混和 した

CSA の 反応率と膨張圧 の 関係は ， CSA単味 の 場合

に 比 べ て 傾き は 小 さ くなる も の の ．反応 率約

60％ま で は 直線的で あ っ た。しか し，反応率が約

80Xに達する と，直線の 傾き は さ らに 小 さ く な っ

た 。こ れ は CSA そ の も の の 膨 張性が低下 したわ

け で はな く，セ メ ン トの 水和 に伴 う組織形成が

進行 して 強度が増 したために ，本来直線的に膨

張圧 が増加する と こ ろ を阻害 して い る と考え ら

れ る。
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　 　 　 in　Cem ［｝nt 　with 　CSA

　 また，膨 張圧 を発現 す る CSA の 反応率 は，　CSA

単味ペ ース トの 場合で 約 35％，セ メ ン トに混和

した場合で ，約 3跳 で あ り、ほぼ同等 の 反応率

で あ っ た。先に記 した よ うに，膨張圧 （力）を

受ける ため には あ る程度の 組織構造が形成され

て い な けれ ばな らず，注水か ら十数時間は必 要

で ある。そ の 間 に CSAの 水和も進行 して しまう

こ と に なり，結果 と して，CSA の 32〜35％は膨張

を発現せ ずに損失 して い る と思われ る。

　Fig．8に CSA を混和 しな い セ メ ン トの 水和 生

成物の経時変化 と と も に Fig．2 の 膨張圧 も同時

に 示 した。 CSA を混和 しな い セ メ ン トの 場合，

わずか の 膨張を発現 した水和 2 日ま で は CH の

生成 とともに Ettの生成が確認 された。しか し，

Etl は 2 日以降減少 し，モ ノサ ル フ ェ
ー トの 生

成が認められた。
一

方，CH は水和 3H 以降も緩

やか で は あ る が増加 したが，膨張圧 の 発現は見

られ なか っ た。
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　 　 　 Fig．7　 Relationship 　between　Reactien　ratio 　of

　 　 　　 　 　CSA 　and 　Expansiye　pressure

　Fig．　9 には，　 csA を混和 したセ メ ン トの 水 和

生成物の 経時変化 と膨張圧 を示す。Ett は水和

1 目か ら 2 日 に か けて 減少 して い る に も関わ ら

ず，膨 張圧 は増加 して い る。CHは水和 2 日まで

は急激に 生成 し，それ 以降の 増加は緩や か に な

っ た 。 膨張圧の 増加は，水和 3 日以降緩や か に

な っ て い る。したが っ て ，CSA を混和 したセ メ

ン トの 膨張 発現 は，水和 1 口まで は Ett と CH

の 両 方の 生成に 関連 して い る もの と思われ る 。

　 こ こ で ，CH の 生成源に つ い て 考え て み る 。　CH

は，CSA 中の f−CaO とセ メ ン トの Alile，　 Belite

の 水和 に よ っ て 生成 する 。しか し
，

こ こ で は

CH の 生成源 を区別する こ とは で き な い 。 そ こ

で ，CSA を混和しな い セ メ ン トにお い て ，　 CII

は Aliteの 反応の み か ら生成した と仮定 して ，

Alite反応率 と CH生成 量の 関係を調 べ た。そ

の 結果 ，両者は相 関係 数 （Rり 0．99 の 直線 関

係に ある こ とがわか っ た。さ らに，この 関係
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Fig．8　Expansive　pressure　and 　Hydration　prOducts
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Fig．9　Expansive　pmssu 【e 　and 　Hydration　p【Oducts

　　　 o 『｛海ment 　with 　CSA 　Hydration

12

§ 10

窰
98
含
96
δ

芭 4

萋
i2
＜

00

　　　｛〕．4　　　f｝．5　　　 1　　　 2　　　　3　　　　7

　　　 H畑 ti  石   （〔lays）

EglO 　CHannu眦 （amted 　byNite　H畑 ti〔m

が CSAを混和 した場合に おい て も同様に成 り

立 つ と仮定す る と，CSA を混和 した セ メ ン ト

tl］の Alite の 水和 よ り生成す る CH を推定す る

こ とがで きる 。

　Fig．10 にお い て ，棒グラ フ は Aliteの水和

に よ り生成 した と推定 され る CH 量，折れ線 グ

ラ フ は実測 した CH生成量で ある。水和 2 日で

は実測値が Alite か らの 推定 CH生 成量 を ヒ回

っ た。すなわち，CSAか ら生成 した CHが ，Ahte

か らの CH に加 え られ て いる こ とを示 して い

る e 水和 1 口か ら 2 日にか けて Ettが減少 し

て いる に も関わ らず膨 張を示 したの は， CSA

中の f−CaOか ら生成 した CHに起 因した も の と

考え られ る。また，水和 3 ， 7 日は 実測値が

推 定値 よ り低 い 値 を示 して い る 。 こ れ は ．

Hauync の 反応 に よ り CH が 消費され た た め と

思われ る。したが っ て ，水和 3 日か らの 膨 張

は ， CHで はな く Ett の 生成 に起 因 して い る も

の と考 え られる 。

　 3． 4　 水和反応率による水和収縮の推定

　セ メ ン トは 水和す る こ と に よ り 水 和収縮 を起

こ し，体積が減少する。膨張材で ある CSA も同

様に水和 によ る 水和収縮を起 こ す。セ メン ト中

の Ahte と C3A及 び CSA中の 各化合物の 水和反

応 と体積変化率を Table−2 に 示すよ うに仮定 し，

水和時間に対す る各化合物の 水和反応率か ら硬

化体の体積減少率を計算した。

　Figll に推定 した水和 収縮率を示す 。水 和 ユ

〜 2 日では CSA を混 和し な い 方の 水和収縮が大

き くな っ て い る。こ れ は CSA無混和の セ メ ン ト

の Alite 反応 率が CSA を混和 した場合よ り高い

こ と に起因する と思われ る。水和 7 日で は CSA

を混和 したセ メ ン トの 方が水 和収縮は大き い結

果 とな っ た。

　CSA を混和 した セ メ ン トペ
ー
ス トが 膨張圧 を

発生 したよ うに，実際の 硬化 体は収縮せず に体

積を増加 させ て いる。既往の研究で は，膨張材

の 反応は空隙 を作 りながら進み，そ の 空隙の 大

きさは毛細管空隙 レ ベ ルで ある として い る
8 ｝。

したが っ て ，CSA の 反応によ り生成 した水和物

が 水和収縮 を補う以 上 に空隙 を形成 させ た結果，

体積増加 を引き起 こ し，拘束条件下 に お い て 大

きな膨張圧 を 示 した も の と考え ら れ る 。
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Table・2　 Volume 　Ratio　of 　Hydration 　ppoducts　to　Anhydrate 　composition

Composili。 n Chcnlical　 rcactlon 　f  rmu ］a VD】ume 　Ra 巳io

C3S C3S ＋5，4　H20 → C
臣
S目

亅
＋ L4CH 6、70傷．

C5A C 需A ＋3CaSO4＋32H
三
〇
一→3C 等A

’3CaSO4 ・32H コ0 lL20 傷

Hau、
．
ne　　ゴ 6CaO ＋qA き

・CaSO4 ＋8CdSO4＋96H
こ
0 → 3qA ’3CaSO ゴ 32H10 10．53％

f−CaO CaO ＋H 、0→CH　　　　　一 5、ユ9％
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　　 　　 　 Hydrution　Timc（days）

RgllChemical　shrinkage 　calcurated 　by

　 　 　 　 　 　 reaction 　ratio

　膨張 に関 わ る CHや Ettはセ メン トか ら生成し

た もの で はなく，CSA か ら生成 した もの で あ ろ

う。空隙が作 り出され る位趾は CSA粒子の 周辺

で あ り， CSA粒子 を取 り巻 く水和物 が作 りだす

空隙が毛細管空隙 レ ベ ル の 大きさ に な る もの と

思わ れ る。しか し，膨張圧 測定な どの よ うに，

拘束条件 ドで の 空隙構造は 未知 で ある。また，

CSA か ら 生成す る CH．　 Ett の 結晶 圧 が 膨張 の 推

進力にな っ て い る と思われ ．結品成長機構な ど

を含めて 今後 の 課題で あ る 。

　 4 ．まとめ

　CSA を混和 したセ メ ン トの 水和反応 と膨張 圧

発生機構 を検討した 結果，以 ドの 知見を得た、

1） CSA の 膨張圧 は 直線的に 増大する 。　 CSA を

　　混和 したセ メ ン トで は組織構造 の 形成が

　　進行 し，強度増進 の 影 響を受けるため に直

　　線的に 増加しな い。

2 ＞ 膨張圧 の 発生 は水和 1H まで は Ett と CH

　　の 両方の 生成に． ／日か ら 2 日は CH に，

　　それ以 降の 膨張 は Ettの 生成 に起因す る も

　　の と 考え られる e

3 ） CSA を混和 したセ メ ン トで は，　 Alite の 水

　　和率が 17．0％，C3Aの 反応率が 27．6％にな っ

　　た時 ， 膨張が発現 した。

4 ） CSA の 反応に よ り生成 し た 水和物が 水和収

　 縮 を補う以上 に空隙を形成 させた結果．体積

　 増加 を引き起こ し，大きな膨張 圧 を示 した も

　 の と 考え られ る。
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