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論文　硬 化 セ メ ン トペ ー ス トの 水蒸気吸着等温 線 と細孔 構造

多田眞作   ・渡辺
一

正  

要 旨 ： 硬化セ メ ン トペ
ー

ス ト中 の 吸着水 と気相水 分の 平衡条件か ら
一

般化 され たKise且。 v 方程

式を導出し た。こ れを用い て 水蒸気吸着に よ る 比 表面積と細孔径分布の 計算法を再検討 し，新

しい 細孔構造 パ ラ メー
タと して 有効比 表面積 を提 案 した 。 有効 比表 面積 は相対湿度 の 関数 とな

り， 単分子吸着時に最大値を示 した。 水セ メ ン ト比が O．3 ， 0．4 ， 05 の硬化セ メ ン トペ ース トに

つ い て有効 比表 面積 と細孔径 分布 を測 定 し ， 従来 法による結 果 と比較 した 。 有効 比表面積は 水

蒸気吸着等温線か ら容易 に 計 算で き ， 吸 着 に 伴 い 変化す る 固体一気体界面 ， 気体一液体界面が も

つ 物理 的な意味が従来法よ り も明確で あ る 。

キ ーワ ー ド ： 水蒸気吸 着 ， 比表面積 ， ケ ル ビ ン 式 ， 水 理 半径 ， 細孔径分布 ， 熱力学

　 1 ． は じめ に

　 比表 面 積 や細 孔 径分 布 な ど の 細 孔 構造 パ ラ

メ ータ を ， ガ ス 吸着の データか ら計算す る こ と

は従 来 必 ず し も容易 で は なか っ た。多孔 体の 比

表 面積は そ の フ ラ クタ ル 的 な性質上 ， 吸着ガ ス

の種類に 大 き く依存す る 。 また細孔径分布を得

る た め に は吸 着膜厚の補正 に伴 う複雑な計算が

必要とされ て い た 。 殆 どの 場合 ， 細孔形状 に特

定 の 幾何学 モ デ ル を仮定す る 必 要があ り ， 方法

と して の 普遍性 に 乏 し い と思われ る。

　 水蒸 気等温 吸 着の データか ら細孔径 分布 を求

め る試 み は過 去 に多 くの 研究 があ るが ， 水分 子

と親水性の 材料 表面 と の 物理的 な相互作 用が大

き く，水膜 を形 成す るため ，こ れ を補正 して 真

の 細孔 径 を求 め るための 複雑 な計 算が行 われ て

きた 。 また苦労 の 結果 ，細 孔径 とそ の 容積 の 関

係 が得 られ た に して も，細 孔構造 と性質 との 間

に確 立され た知 識が存在 しな けれ ば ，測定 の 意

義は希薄とな らざるを得 な い 。

　
一

方 ，
コ ン ク リ

ー
トの 物性 とそ の 経時的 な変

化 に対 して ，含有水分 が 大 きく影 響す る こ とは

良 く知 られ て い る 。 そ こ で ， 水を用い て コ ン ク

リー トを キ ャ ラ ク タ ラ イ ズ す る合 理的な方 法が

あれ ば
，

キ ャ ラ ク タ ラ イ ズ の 結果 と して の 構 造

と ，水分 に 依存 した 材料の 性質 と を直接的 に 関
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連 づ け る こ とが で きる 。 そ こ で 本論 で は水 蒸気

等温 吸 着の データを用 い て 細孔構造 を記述 す る

方法に つ い て検討す る 。 水 蒸気吸着か ら 得 ら れ

る 細 孔 構 造 パ ラ メ
ー

タ は 従来 の 窒素 吸 着 に よ る

BET 比表面積や細孔 径分布 よ りも ，有効比表面

積 と呼 ばれ る 気一液 ， 固・液 界面 の 面積 と水理 半

径との 関係が合理 的である こ とを示す 。

　2 ． 水蒸気吸着の 熱力学

　 空隙 形 状 に 特定 の 幾何学 モ デ ル を仮定 せ ず ，

ガ ス の 吸着を
一般的に 定式化 した モ デ ル レ ス 法

はすで に Brunauer ら に よ っ て 示 さ れ て い る 1）
。

しか し，基礎式の 検討が 不十分 で ， 細孔構造 パ

ラ メータ の 計算 は 簡 単 で は な い 。 筆者は 同様 に

水理 半径を 用 い て ， よ り厳密に 界面の 状態 方程

式 を導い て い る 2）。し か し ， そ の 目的は水銀圧 入

法 と水蒸気吸着の データの 連結を行 うため で あ

り，細孔構造 パ ラ メ ー
タの 計算法 は検討されて

い な い 。以 下 に 文献 2に従 っ て 水蒸気が吸着 し て

い る硬 化 セ メ ン トベ ース ト（HCP ）表 面の エ ネ ル

ギー変化 の 基礎式を導 く。

　水 蒸気 の 等温 吸 着で は そ の 温 度 に お け る 飽 和

水蒸気圧 Psに対す る 実際の 蒸気圧Pの 比 ，
つ ま り

相対圧p ！Ps の 変化 に 伴 っ て 試料 に 吸着され た水

分量 が 測定 され る 。 そ の モ デ ル が図。1 に 示 され
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図一1　 熱力学系の定義

て い る が ，こ こ で試料は常圧 下 （1a1m ）に保た

れ ， 試料内の 水分 （液相を t， 気相をg で 表す）

の み で 構 成 され る系 を熱 力学 的 系 と考 え て い

る 。 絶 対温度 T ， 圧 hp が
一
定 の も とで ， こ の 系

に は 水蒸気分圧 の 変化 （相対圧 の 変化 ）に よ る

水分 の 進 入 ， 吸着 が あ り ， こ れ に 伴 っ て 系 の 体

積 V が増加 し ， 吸 着水 と試料 （固相 S ）の 界面

（∫の 及 び水蒸気 と試料 の 界面 （sg ），更に吸着

水と水蒸気の 界面 （lg）の 自由エ ネ ル ギ ーが 変化

す る。こ の 系の ギ ブ ス 自由 エ ネ ル ギーの 全微分

は次式 で 与え られ る。

　　dG ＝ ・Sd7
「
＋ VdP ＋ ！4sgd Φ

sg
＋ A

∫ ，
dΦ

sl
十

AtgdΦlg＋ μ．
dn　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　 こ こ で ，S は 系 の エ ン ト ロ ピ ー，　 V は 系 の 体

積 ， A
厚
は 界面の 面積，Φij は 界面張 力 を そ れ ぞ れ

示 す 。 また μ w
は 気相 水分 の 化学 ポ テ ン シ ャ ル

で ， 等 温 で 自由な水面を も つ 純水を基 準 に し て

RT ］n （p1Ps丿で 与え られ る 。　R は 気体常数 で あ る 。

n は系 に進入 し た水 分の 物質量 で あ り ， 水分子 の

比容積 を v とすれ ば dn・＝ d・V1　v で あ る 。 系 が大 気

圧 に開放 された まま （dP ＝ O）等温条件 で （dT ＝

0）吸着平衡 に 達すればdG ＿． Oで ある か

ら，可逆仕事の 項だ け が残 り次式を得る。

　
A

・gd
Φ

・9
＋ A

・ldΦ ・1’ Algd ¢ ig＋ RTI ・ （p！Ps ）
’

dyf　し
〜＝0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　こ こ で Φlgは吸着 に伴 っ て 変化 しうるが ， Φ sl

の 変化 は 無視で きるも の と考 えd Φ
st
＝O とお く。

さ ら に 材 料 と吸 着 水 の 接触 角 を0と すれ ば ，

Young の 式 tPsg＝Φsl ＋ Φlgcoso を微分 して dΦ
sg

＝dΦ tgcosO を得る 。　cos θは変化 し な い もの と し

た 。 従 っ て（2）式は次の ように なる 。

　 （A　・g
・° s θ＋ A

　lg丿d　
¢
lg

＋ R 「1”・（p！p ・ノ　
’d・V ！v ＝0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （3）

こ こ で ， Asgcose ＋ Atg　
＝ A と お け ば ，　A の 意味 は

吸 着 ・
凝縮相 の 進展 に よ り正味変化 する界面 の

面積 で あ る 。 こ れ は 一
般化 された Kiselev の 式 で

あ る。初期条件 と し て 吸着開始 時に V ＝ O ， ¢ lg
＝ 0

で あ り，また V ＝ yw の ときΦ
，g
＝Φ と して（3）式を

積分すれば次式が得られ る。

　　RTIn （ρ1ρ， ）ノレ ＝ 一Φ ノrH 　 　 　 　 （4）

　 こ こ で Φ は水 の 表面張 力，水理 半径 rH は Vw ！

A で 定義 さ れ る も の で ，Vw は 吸着 水 の 体積，　 A

は 固相 一気相界面 の 面積 と気相一液相界 面 の 面積

を加 えたも の で ある 。 以 上 の 導出 の 過程 で は ，

吸着相 （水膜 ）と毛管凝縮相 （メ ニ ス カ ス ）の

相対 的な配 置や形状 を何 ら仮 定 して い な い 。 吸

着 の 初 期 に は 液膜 を形 成 しな い 段 階で の 孤 立 し

た 単分 子吸着以 下 の場合もある か ら ， こ の と き

は Φ
tg
．o と考え る の が 妥当 で あ ろ う。そ の 後 の 段

階で ，毛管凝 縮 が 生 じ る 領域 に も水 分 が 進 入 す

る と，Asg ＝0 ，　dA
　tg＜ 0 とな り ， Alg は最終 的 に

試料 の 見か け の 表 面積 に近 づ くこ とに な る 。こ

の 面積 は 内部 比表面積 に 比べ れ ば無視で き るほ

ど に 小 さ い が 有限 の 値で あ り，A （＝AsgCOS θ＋

Atg ）は ゼ ロ に は ならず ， 従 っ て p！Ps → 1の とき

で もrH は 無限大 に は な ら な い 。

　3． 有効比表面積

　3．1　 有効比表 面 積 の 計算法

　A
∫gcoS

θ＋ A　lgの 意味 は 吸 着 が 生 じ る こ とで 正

味変化す る界面 の 面積で あ り、水蒸気等温 吸着

の デ
ー

タか ら ， 予め細孔構 造 に特定 の 形状を仮

定す る こ とな く得 られ る細 孔構造 パ ラ メ
ー

タ の

ひ とつ と考えられ る 。 こ れ は EverettとHaynes3 ）に
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よ り有効比表面積と呼 ば れ た も の で あ るが ， 導

出 の 方法 は本報 とは 異な っ て お り ， 物理 的な意

味 は考察さ れ て お ら ず ，ま た 実際 の 材料 に つ い

て 測定され て い な い。

　前節の 式（4）に よ っ て基礎 式は次式 とな る。

　 　　 　　 　　 　　　 　 Φ
m 軌 ）1 ソ ＝

聯 瑁醐 ・A
、g）

（5 ）

　 こ こ でR は気体常数 で 46L5 （」1kgK ），　 T は絶

対温度 で 293 ．15 （K ）， v は水 の 比 容 積 で 10
‘

3
（m3 ！kg ）， Φ は水の 表面張 力で ，吸 着の 各段階

で 異 な る も の と 思 わ れ る が ，本 計 算 で は

72．75xlO ’3
（J／m2 ）と した。

　相対 圧 h と 吸 着 量 mass （％ ）が 得 られ て い る と

き，有効比 表面積A の 計算法は 次の 通 りで あ る。

まず気相水分 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル を次式 に よ り

計算する 。

RTIn でρ〆Ps丿冨4615x293 ．15　x　ln‘h♪ （6 ）

水理半径 rH は 相対圧 h か ら次式で 与 え られ る 。

rH ＝（・72．75 ・ 10’3・ 10’3）／RTIn（h） の

　従 っ て 有効比表面積A 圏
は ，次式に よ っ て 計算

さ れ る Asgcose ＋ Alg を試料量 （g ）で除する こ と に

よ り得 られ る こ とに な る。

A
・gcose

＋Alg ＝ yw ！ rH （8）

　 そ の 計 算結 果 を 表・1 に 示 す 。ま た 有効比表面

積 と相対 湿 度 の 関係 を硬化 セ メ ン トベ ー
ス ト

（HCP ）に つ い て 図一2 に 示す 。 水蒸気吸着の 実測値

は 前報4）に 示 した硬化 セ メ ン トペ ー
ス トの デ

ー
タ

を使用 した。試 料 の 乾燥 条件は ， 室温 で 露点 温

度が一42℃ の 乾燥空気 を毎分20 リ ッ トル 流 して恒

量まで と した 。

　相対 湿 度 が 増 加 し，水蒸気 の 吸 着 が 進展 する

に従 っ て ，有効比表面積すなわ ち固体 一気体 界面
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図一2　 H（Pの有効比表面積

100

の 面積 と ， 液体一気体界面の 面積を加 えたもの は

最 初相 対湿 度 30 ％ まで は増 加 し ， 最 大値 を と

り ， そ れ 以 降は 減少 す る 。
こ れ は 水 セ メ ン ト比

に よ ら な い 傾向で あ る が ，最 大値 は 水 セ メ ン ト

比が大きい ほ ど大き くな っ て い る。
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1　 　 　 　 　 　 　 　 　 10　 　 　 　　 　 　 　 100

　　　　　　 相対湿度（％）

　 図・3　 有効 比 表 面積 と そ の 物 理 内容

　 3．2　 有効比表面積 の 物理的意味

　有効比表面積と相対 湿度の 関係 が示す物理 内容

は ， 熱力学的な観点で は どの 空隙領域が最も多 く

面積仕事が 出来 る か を示すもの と言え る。 また吸

着の 進展 に よ り変化 す る 固 体一気体界面 ，気体一液

体界面 の 変化が直感的に示され て い る 。 硬化 セ メ

ン トペ ース ト（HCP ）におけ る相対湿度と有効比表

面積の 関係に ， こ れ らの界面の 変化 を模式的 に 対

応 させ たも の を図一3 に 示 した 。 固体表 面に 全 く水

分が存在 しない 極めて乾燥 した状態か ら出発 し ，

わずかに水分が吸着 した状態が 図一3A で あ る。 こ

の 時水分 は液膜 を形 成するほ ど十分な量 が な く，

シ ラ ノール 基な どの 吸着サ イ トに選択的 に 吸 着し

て ブ ドウの 房 の 様な ク ラ ス ター状の 形態をと る も

の と考 え られ る 。 Alg は ほ とん ど ゼ ロ に 近 く、こ

の 状態で の A の 値は 、ほ と ん どAsgcosO で あ ろ

う。更 に 吸着が 進 ん だ 図一3B の 状態で もAlg は 増

加 して い る 。 そ し て 相対湿度 が30 ％付近 の 図一3C

の状態で は ， ク ラ ス ター状の 吸着水が転移を起こ

して液膜とな り ， い わ ゆ る単分子吸着に相当す る

状態が 現 れ る 。こ の と き cosO 冨1で あ る が す で 1こ

Asg ＝Oで あ るた め ，　Asgcose の 寄与は な く、A　lg

が 最大 とな っ てA ’

全体 も最大値 を示す 。 更 に 相対

湿度 が増加 して 吸着が進展 し ， 凝縮層が現 れ る の

が 図一3D の 状態 で あ る 。 こ の と き明 ら か に 場8
は

減少 の 傾 向 をみ せ る 。 こ の まま水分 が 増加 す れ

ば ，A　lgは 減少 を続け るが ゼ ロ に は な らず，有限

の 値 に、お そ ら く前述 の よ うに試料 の 見かけの 表

面 積 に 近 づ くの で あ ろ う。

　い ま、Asl＋Asg ＝ Sで 定義され る
一

定 の 比表面積

S を考え る。A ’
を微分 する とdA 　

’＝dA 　lg＋ dAsgcos

θとな る が ，一
方明 ら か に dA　sg

＋ dA　
，1＝Oだか ら

dA 「
＝ dA 　tg

−dA
，tcosθ と 書 け る。従 っ てA　

l

が 極 大

とな る ときは dA ’t だ か ら dA　lg＝dA ∫Nes　e の とき

で あ り ， cos θ＝1な ら d々g
＝dA 　sl

の 場合 で あ る 。

こ の 解 の ひ とつ で あるA
嬉

訊
∫，が 図 3−C の 状態で

R ．H ．

（％）
−
do5
．OlO
．Ol20
．0130
．ol40
．050
．060
．0

　 　 570
．080
．090
．095
，0

一RTIn（PIPs）

（Jikg　10「）

40．52831
．15121
．77316
．28812
．3969
．37746
．91084
．82543
．01881
．42540
．6939

　　　　　　表一1　 H（P の 有効 比 表面積計算結果

幽 謡翫 岡翫 轟 纖諏
αGOOO ．0・0000　 　 ．　 　 　 　 　 　

I

　 　 　 　 i　 　 ；
1．7950　：8．4041　　4．682　…18．607　　16．617　　9257 　119．944128 ．684　．15．980　

’51．922

；：12｛9．騾 11：詣 窕：1翻 ：黜 1：；；1　i］1：lll　i　ll：ll齧 ：｝瀦 ：1銘
4．4664　．52．357　 11．722　．34．122　88．198　．19．747　 59．668　99．S35　　22．286　90．566
5．8686　　84．202　　14．348　．33．756　113．55　19．349　61．309　127．79　．21．776　86．766

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　　 　 　　 　　 　 　　 　 　　 　　 　 　　 　 　
7．7579　　106．69　13．753　．32．818　　95．39　12，296　

．
52．4881147 ．82　　19．054　71．295

蕪iiiiii　iiii灘il繋iiiiii馨；iiii．鑾…爨
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図一4　各種 の 吸着質 に よ るH（P の 比表面積

あ る こ とが 分 か る 。

一方，曲線Ai を相対湿度0 ％

に 外挿す る と ， 有効 比表 面積 も ゼ ロ とな りそ う

で あ る 。 A　
b＝A　lg・Astcos θ ＋ Scos θ と書け る か

ら ・ 水分が減少 する状態 で は明 らか にA　tg・As 厂
＞

0と な り ， A ’

は Scos θに近 づ く。 水分 の ほとんど

な い 状態 で θ は 定義 で きな い か ら ， Scos θの も

つ 意味は不明で あ るが、実験値 は か な り小さ い 。

　 以上 の 様 に ， 吸 着初期の ク ラ ス ター状 の 吸着

か ら 、 単分子吸 着をへ て ， 細孔 が飽 和す る状態

に至 る全 吸着過程 に お い て 物理 的な内容を表現

で きる こ とが 有効比表面積の 特徴 で あ る 。

　3．3　有効比表面積 と BEI
’
比表面積

　 有効比 表面積の 最大値 （図中の ピ
ー

ク値 ）を

と り，各種の ガ ス を用い て 硬化セ メ ン トペ ース

ト（HCP ）の 比表面積を測定 し た 文献 値5）・6）・7）と

比較 して 図・4 に示 す 。

　 吸着 質 に 水 を用 い た場 合 は 、水セ メ ン ト比 に

よ らず ， 比表面積は 200m21 　g 程度 となる 。 こ

れ は 水分子 の み が吸 脱着可能 な ゲ ル の 層 間領域

の 面積が カウ ン トされ る為 と言われ る 。

一
方ヘ

リ ウ ム ピ ク ノ メ トリに よ る 測定 にお い て も比表

面積は水 セ メ ン ト比 に よ らず ，ほぼ50m2 ！ g 付

近 に あ る 。 こ れ は相対湿度11 ％で 単分子液膜 が

形 成 さ れ る と い う 無理 な 仮 定 の た め で あ ろ う。

こ れ ら は特定の ガ ス 種が 比 表面積の 測定 に 不適

当 と 言 うこ と で は な く ， 硬 化 セ メ ン トペ ース ト

表 面 の フ ラ ク タ ル 的な性格 か ら 当然 の 結果 と い

え る 。 試料 の 乾燥 を 必 要と し な い X 線 や中性 子 線

の 小角散乱法 ， NMR 法 に よ り真の 比表面積が得

られ る と 言わ れ る が
8）

， 目的 に よ っ て は ， 水 セ メ

ン ト比 な どの 製造条件 の 違 い が明確 に反映 され

る様な比 表面積測定 法を利 用 す る意味 が あ る 。

窒 素吸 着に よ る 比表面積の 値は ， 水セ メ ン ト比

の 違い を表現 して お り ， こ の 意味で は適 当な手

段 と言え る 。 有効比表 面積は ， BET 法 で 計算 さ

れた比 表面積 とほぼ
一

致 した 。 従 っ て ， 水蒸気

吸 着デ
ー

タか ら有効 比 表 面 積を計 算す る こ と

は ，ス タ ン ダ
ー

ドな BET 比表面積測定法に 準 じ

る測定手法とな りうる 可能性がある 。

　4 ． 細孔径分布

　水蒸気も含め て 凝縮性の ガ ス 吸 着か ら細孔分

布 を求 め る方法は ，吸 着水膜の 厚さ を補 正 し て

ケ ル ビ ン 式を用 い る もの を中心 に 多数 の 研 究 が

あ る 。 しか し，片 面 が 開放さ れ た系に ケ ル ビ ン

の 式をそ の ま ま適用 する こ とは で きな い の で ，

基礎 式 の 見 直 しが 必 要 と な る 。 Kiselevの 式 に 基

づ くBrunauerの グ ル ープ が 提案 し たモ デ ル レ ス 法

は ， 水 理半径 の 分母 となる表面積の 意味が本論

50

40

td−

・・

耄、。

耄
、。

01

囗 HCP ：W 〆C ＝0．3

． HCP ：W 〆C＝0．4

0HCP ：W 〆C ＝ 0．5

」　　　　　　　　　　1　　1　層　
l　
I

　 　 10　 　　 　　 100　 　 　　1000

　　水理半径 10“10 （m ）

図一5　 HCP の 細孔径 分布
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文 の A　tgに等 しく ， 従 っ て 適用範囲は凝縮相 の 生

じる相対湿度30 ％以上に限定 され る 。

　 本研究で は ，

一
般化され たKiseLevの 式と水理

半径 を用い る こ と に よ り ， 吸 着水膜や凝縮相を

特 に 区 別 す る 必 要 が な い た め 、細孔 径分 布に つ

い て も計算 が 簡 単 に な る 。水 セ メ ン ト 比 が

0．3 ， 0．4 ，05 の 硬化セメ ン トペ ース トに つ い て

細孔径分布 計算結 果 を図 ・5 に 示 した。従来 の 、

細孔形状 に 円筒 形 を仮 定 した場合 の 細孔 半径 に

代 わ るも の と して 水理 半径 を用 い
， 微分 細孔容

積 に 代 え て 吸着 水分 の 含水 量を 水理 半径 で 微分

し た も の を用 い た 。 す な わ ち ，縦軸 の 物理 的 な

意 味 は微分比 表面積で あ り，こ の 細孔 径分 布

は、水 蒸気 吸 着が ど の 細孔領域 で どれだ け の 面

積仕事 が で き る かを示す。

　 しか し，本方 法 は 硬化 セ メ ン トペ ース トへ の

水蒸気 の 吸着 に適 用 す る こ とを 目的に検 討 して

い る ため ，任意の ガ ス 種 ，材料 に 適 用 で き る か

は未検討で あ る 。 特に容積 充満の 生 じ る細孔 を

も つ 材料 に は適 用で きな い 。 ま た本研 究 では細

孔 内の 水 の 表面張 力 と COS θ を
一

定 と して 計算 し

た が ， Set2er9）が 指摘 す るよう に ， 吸脱 着 の 進行

に お い て ， 液膜 の 厚 さが変化 す る こ とに 伴 う界

面張 力の 変化 を考慮す る 必要 が あ る。

　5 ， おわ りに

　 Thomson が約 130年前 に 導出 したケ ル ビ ン 式は

液 滴 に 関 す る もの で
， 液体 内 部 の 圧 力 が 閉 じ た

表 面 の 表 面 張 力 の 影響 で 基 準 （表 面 が 平面 で あ

る 液 体 ）よ り も高 ま る と い うもの で あ っ た。そ

れ は 液体内部 の ガ ス 気泡 に も適用 され たが ，
こ

の 場合で も表面張力の 働 く表面は閉 じて い る 。

こ の 式の 適用範囲 が ，メ ニ ス カ ス 上の 蒸気圧 に

も誤 っ て 拡 大 され た理 由は ， 多孔 質材料 におけ

る平衡含水 量 の 存在 で あ り ， 細孔 内の 蒸気圧 が

低 下 して い る事実 の ため で あ ろ う。しか し蒸気

圧低 下 の 理 由は メ ニ ス カ ス の 存在 で は な く ， 固

体 表面 の 影 響に よ り水分 子 の 化学 ポテ ン シ ャ ル

が 低 F す るた め と思 わ れ る 。 細孔 内 の 水分 の 基

礎式は Kiselevの 式で あ るが ，そ れ は ケル ビ ン の

式 とは 基本的に 異 な る 。 本論文は一般化 され た

Kiselevの 式 を導出 し，ケ ル ビ ン式に とらわれ るあ

ま り ，適 用 範 囲 が 凝縮 相 に 限 定 さ れ て い た

Kise）ev の 式 （あ るい は モ デル レ ス 法）を相対湿度

が0〜30 ％の低湿度領域に拡張 した もの と位置づ

け られ る。そ の結果 ， EvcrettとHaynesが提唱 し た

有効比表面積に物理的な意味 づ けが可能 とな り ，

硬化 セ メ ン トペ
ー

ス トに つ い て計算 された有効比

表面積 の 値は ， 試料 の 水 セ メ ン ト比 の 違 い を明瞭

に 区別 で き，BET 法に よ る 比表面積 と良く
．一
致 す

る もの で あ っ た。
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