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要 旨 ： 従 来 の 水 銀圧 人 法 の 解析 理 論 が 立 脚 す る円 筒 径 モ デ ル は ，硬 化 セ メン トペ ース トの 複 雑な

細孔 形 状 を理 想 化 し た もの で あ り，本 来 の 細 孔 構 造 の 形 態 的 特 長 が 充 分 に 考慮 され て い る か 否 か

を 定 量 的 に 議 論 す る 必 要 が ある、円 筒径 モ デ ル を定量 的 に 評 価す る た め に は ，より
一
般 的な解 析

理 論 を構 築 して そ の 丿∫法 と比 較 す るこ とが 妥 当 で あ ろ うu そ こ で ，本 研 究 で は ，水 銀 圧 人 過 程 の 状

態 方程 式 を熱力 学より導き，細 孔 形 状 に 特 定 の 幾何 学 モ デ ル を仮 定 しな い モ デ ル レ ス 法 を 構 築し

た、，硬 化 セ メン トペ ース トを 試 料とし て 水銀 圧 人 試 験 を行 い
， そ の 結 果 をモ デ ル レ ス 法 と比 較 した 。
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ド ： 水 銀 圧 人 法 ，熱 力 学 ，有 効 比 表 面 積 ，有 効 空 隙径 ．硬 化 セ メン トペ ー
ス ト

　 1．は じめ に

　セ メン ト硬 化 体 に お い て ，細 孔 径 分 布 や 比 表

面 積 等 の 細 孔 構 造 パ ラ メ
ータを 正 しく測 定 す る こ

とは ，⊥ 学 的 に 極 め て 重 要 で あ る，な ぜ な ら，自

己 収 縮 や 乾 燥 収 縮 とい っ た 寸 法 変化 の メカ ニ ズ

ム は，細 孔 構 造 との 対 応 で 議 論 され る場 合 が 多 く，

また ，そ の 変 化 量 の 定 量 化 に は 細 孔 構 造 パ ラメ

ータ が 必 要 不 可 欠 とな る e

　材料 の 細 孔 構造 を評 価 す る代 表 的 な 手 法 とし

て は ，水 銀 圧 入 法 の 他，気体吸着法 や 画 像解析

法 が あ る。しか し，そ れ ぞ れ に 測 定 対 象 とす る細

孔 の 範 囲 や 測 定 原 理 が 異な るた め ，各 種 の 試 験

法 に 対 応 し た ，統
・
的 な 測 定原 理 を適 切 な理 論

に 基 づ い て 構 築 す る こ とは ，多孔 性 材 料 の 細 孔

構 造 の キ ャ ラ ク タリゼ ー
シ ョ ン 予法 を確 立 する上 で

重要 な取 り組 み と考 え る。

　 水 銀 圧 人 法 で は ，水 銀 に 作 用 させ る圧 力 とそ

れ に 応 じて 試 料 内部 に 滲 人 す る 水 銀 量 よ り，細

孔 構 造 パ ラ メータを 評 価 す る。現 在 ，水 銀 圧 人 法

の 測 定原 琿 は Washburn に よ り提 案され た 式 が
・

般 的 に 用 い られ て い る　。Washburn の 測 定 原理

は ，水 銀 に 作 用 させ る 圧 力 と細 孔 径 が ラプ ラス の

式 に 墓 つ い て 直接 的 に 関 係付 け られ て い る。しか

し，細 孔 構 造 の 幾何 学 的形 状 を円筒 形 状 と仮 定

して 導 か れ て い る た め ，本 来 そ の 試 料 の 細 孔 構

造 が 有 す る不 規 則な網 目構 造 や フ ラ ク タ ル 的性

質 で あ る細 孔 の 形態 的特 長 が 充 分 に 考慮 され て

い るか 否 か を 定 量 的 に 議 論 す る 必 要 が あ る 。 円

筒 径 モ デ ル を定 量的 に 評 価 す るた め に は，よ り
・

般 的 な 解 析 理 論 を 構 築 して ，そ の 方 法 と比 較 す

るこ とが 妥 当 で あろ う。

　 そ こ で ，本 論 で は 水 銀 圧 人 過 程 の 状 態 方 程

式 を 熱 力 学 よ り導 き，細 孔 構 造 に 特 定 の 幾 何 学

モ デ ル を仮 定 しな い モ デ ル レ ス 法 に よ り水 銀 圧 入

法に 対す る 測 定原理 を構 築した n 本予 法 で は ，

水 銀 の 圧 力 に 平 衡 して 細 孔 構 造 内 に 滲 入 す る

水 銀 の 自由 エ ネル ギー
変 化 を 測 定 原 琿 の 出 発

点 とし，有効 比 表 面 積 ，有 効 空隙 径 を 定 義した p

硬 化 セ メン トペ ース トを 試 料 として 水 銀 圧 人 試 験

を行 い ，そ の 結 果をモ デ ル レ ス 法 と比 較した。

　 2．水銀 圧 入 の 熱 力学

　 2．1 水銀圧 入 の 理論

　 （1〕 力学モ デ ル （Washburnの 測定原 理）

　細 孔 の 幾 何 学 的 形 状 を円 筒径 と仮 定 した 場

合 ，水 銀 に 作 用 させ る 圧 力 P に 応 じ て 定 まる 細 孔

の 直 径 d は 次 式 に ように 表 され る
：i

。

　 　 　　 　 　 　 　　 4Φ cos θ 　　　　　　　 （1）
　 　 　 　 　 　 　 P ＝−
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 d

＊1 ：T一葉工 業 大 学 助 手 − 学 部 土木 工 学 科 工 博

翅 ：株 式 会社 テ クス ト 代 表　 − 博　（正 会員 ）

（正 会 員 〕
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ここ で．Φ は 水 銀 の 表 而 張 力 ，θは 水 銀 と固 相 界

面 〔細 孔 構 造 本 体 ）との 接 触 角 で あ る、式 （1）は

水銀 が 形 成 す る メニ ス カ ス の 曲 率 （11d）に 対 して 界

面 張 力 （4 Φ cos θ ）とメニ ス カ ス を 形 成 す る水 銀 の

自 由 表 面 に 作 用 寸 る圧 力 P の 力学 的 釣 合 い よ り

定 式 化 され て お り，

・
般 的 に は ラプ ラス の 式 として

知 られ て い る．

　 こ の よ うな水 銀 圧 人 法 に 対 す る 測 定 原 理 は

Washburn に より始 まり，水 銀 に f乍用 させ る圧 力 と

細 孔 径 が 直 接 的 に 関 係 付 けられ て い る こ とか ら，

細 孔 構 造 の 形 態 的 特 長 を 直 感 的 に 試 験 結 果 か

ら推 測 出 来 るとい う点 で 梗 利 で あ る、、しか し，こ の

ような 細 孔 の 幾 何 学 形 状 を特 定 した 測 定 原 理 に

は 厳 密な意 味 で は 測 定 原 理 の 普 遍 性 が 乏 しい と

考え られ る n

｛2〕熟力 学モ デル （モ デル レ ス 法 ）

　 H ．M ．Rootare ’らは ，モ デ ル レ ス 法 に よ り導 出 さ

れ る 比 表 面 積 A （m2 〆g｝は m を 試 料 質 量 ，累 積 水

銀 量 圧 人 量を 厂
”
として

A ＝− 　
l
　 PdFM

　 　 m Φ cos θ
（2）

の よ うに 提 案 し て い る．，モ デ ル レ ス 法 の 測 定原 理

の 特 徴 は ，熱 力 学 に 基 づ い た 状 態 方 程 式 の 定 式

化 をそ の 出 発 点 とす る こ とに あ り，式 （2）もそ の 導

出 過 程 に お い て 界 面 張 力 に 基 づ い た 熱 力 学 仕

事 をそ の 某礎 とし て い る。しか し，式 ｛2）で 表 され て

い る比 表 面積 A は 水 銀 の 界 而 に 対 す る仕 事 の う

ち，液 相 水 銀 の 固 相 界 面 に 対 す る 濡 れ （仕 事 ｝の

み し か 考慮 され て い な い tt 本 来 ， 水 銀 に よ り濡 れ

る 実 質的 な 界 面 （有 効 比 表 面 積 ）は 液 相 水 銀 と

蒸 気 相 水 銀 ，また ，固 相 と蒸 気 相 水銀 の 界 面 に

も影 響 され るもの で あ り，式 （2）に お い て は ，そ の よ

うな項 が 導 入 され て お らず ，基礎 式 の 検討 が 不 十

分 で ある とい える。

　 また ，」．Mittledrf”らは ，蒸 気 相 水銀 の 影 響 を

考 慮 した 状 態 方 程 式 を ヘ ル ム ホ ル ツ の 自 由 エ ネ

ル ギ
ー

式 に より記 述 し，それを測 定原 理 の 基 礎 と

して い る。しか し，試 験 結 果 と細 孔構 造 パ ラメータ

を 関 係 付 け る式 の 導 出 過 程 で の ，仮 定 に 対 す る

議 論 が 不 十 分 で あ り，明 確 な熱 力 学 系 も設 定 さ

れ て い な い 。こ の ように ，細 孔 構 造 に 特 定 の 幾 何

学 モ デ ル を仮 定 しな い モ デ ル レ ス 法 を適 用 した水

銀 圧 人法 の 測 定 原理 に つ い て 示 した 研 究 は す で

に い くつ か 報 告 され て い る が ，導 出 過 稚 に お け る

適 切 な仮 定 で の ア プ ロ
ーチ の もと，よ り厳 密 な状

態 丿i程式 の 構築が 必 要 で あ ろ う。

　 一方，著 者 らの
一

人 は 水 蒸気 吸 着 法 に 対 し

て で あ る が ，明確 な 熱 力学系 を 設 定 し た 上 で ，

試料 内 の 吸 着水 と試料外 部で の 蒸 気相水分 の

平 衡 条 件 よ り，厳 密な 状 態 方程 式 （吸着 水 の

自 由 エ ネ ル ギ
ー

式 ） を 定 式 化 し，そ れ を 水 蒸

気 吸 着 法 の 測 定原 理 の 基礎 として い る
t’
、、

　 そ こ で，本 論 に お い て も，試 料 内 外 に お い て 水

銀 の 相 なら び に 圧 力 に 唱衡 して 細 孔 構 造 内 に 滲

人 す る水 銀 の 自 出 エ ネ ル ギー
変 化 を 水 銀 圧 人 法

に 対 す る 測 定 原 理 の 出 発 点 とした 手 法 を構 築 す

るこ とを 目 指 し た e 本 モ デ ル レ ス 法 に お い て ，試料

内 部 に 滲 人 す る 水 銀 の 界面 仕 ＃ に は ，固相 と蒸

気 相水 銀 ，液相水 銀 と蒸気 相水 銀 ，液 相 水銀 と

固 相 の 界面 仕 事 の 影 響 を考 慮 す る。また ，細 孔

構 造 パ ラメ
ー

タ として ，試 験 結 果 よ り得 られ る 圧 力

と累積 1土 人 量より直接 的 に 有 効 空 隙径 ，有 効 比

表 面 積 を 定 義 した tt

　 2．2 熱力学系の 定藏

　 本 論 で は ，水銀 圧 人 法 に 対 す る測 定 原 理 の 解

析 モ デ ル として ，Fig．1 に 示 され る ような試 料 の 内

外 の 水 銀 の み で 構 成 され る熱 力 学的 系 を想定す

る ． 水 銀 の 自由 エ ネル ギ ーは ，圧 力 に 応 じて 試 料

内 に 滲 人 す る 二 とに よ り変 化す る。こ の よ うな水 銀

の 自由 エ ネル ギー変 化 は ，自 由 表 面 を形 成 しうる

基 準 状 態 に あ る 水銀 が ，水 銀 で 濡 れ て い な い 試

料 の 細 孔 内 部 に 圧 人 され ，新 た な 界 面 を 形 成 す

る ことに よる，水 銀 の 試 料 に 対 す る面 積 仕 事 に 起

因す る。

2．3 モ デ ル レス 法 に よ る有効空 隙径 ， 有効

　　 比 表 面 積 の 定 式 化

Fig．1 の ような 系 の ヘ ル ツ ホ ル ム 自 由 エ ネ ル ギ
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一一dF （全微 分 表 示 ）は 次 式 で 字え られ る，

　　 ゴF − −SdT ・ 乃
θ

岬 ＋ ny・’匹プ＋ 碪畷
　　　　　　 　　　　　　　　　　　　 　　 （3）

　　　　 ＋ Φ、・gd4 ・sg ＋Φ
、ldAsl＋Φ tgdAi　g

＋ μdn

こ こ で ，∫ は 系 の エ ン トロ ヒ
．一，T は絶対 温 度 で あ る。

式 （3）に お ける 添 え 字 ’は 試 料 内部 ，o は 試 料 外

部 を表 し，1 は 液 相 水 銀 ，g は 蒸 気 相水 銀 を表 し

て い る。さ らに ，A は 水 銀 の 界 面 の 面 積 ，Φ は 界

面 張 力 を 表 して お り，そ れ ぞ れ に 対 す る 添字 sg は

固 相 と蒸 気相 水銀 の 界 面 ，lg は 液 相 水 銀 と蒸 気

相 水 銀 の 界面 ，sl は 固相 と液 相 水 銀 の 界 面 を 意

味 す る。

　等 温 状 態 dT −0 で t 圧 人 され る 水 銀 量 が
’
ド衡

状 態 に い た っ た 場 合 （可 逆 仕 事 σ）場 合）dF ＝O と

な る。また，こ の 系 に 新た に 出 人 りす る 物 質は な い

の で μ　dn＝0 で あ る。した が っ て 式 （3）よ り，水 銀 圧

人 法 に 対 す る
・
般 的な熟 力学 状 態 方程 式 として

次 式 を 得 る n

　　　 e
”dVi°

＋   レγ＋ 墨ゴ噛
　　　　　　 　　　　　　　　　　　　 　　（4）
　　　　　　

＋ Φ．・gd’4sg ＋ Φ
、1輪 ＋ Φ

tgdAlg
＝O

　試 料 内 部 に 圧 人 され た 水 銀 の 概 念 図 を Fig．2

に 示 す ，、界 面 に 存在 す る液 滴 の 釣 合 い に は 次 式

の Young の 式 を用 い る．

Φ
igc

° s θ ＋ Φ
、1　
＝
　¢ ．・s・

（5〕

Fig．2 よ り，水 銀 の 接 触 角 を θ とし て ，式 ｛5）を 式

（4）に 代 人 す る と次 式 の ように なる

（弓別 ・ e
‘’dUf

，
＋ 播噸 ・ （dAtg

一
賦 ’

・。・θ ｝Φ ’9
　　 　　　　　　　　　　　　　 　　　　　 （6）

　　　　　　　　 ＋ Φ
、1〔d砥sg

＋ d・4、、’t）
＝o

こ こ で，試 料 内 部 の 空 隙 が
一一
定 で あ るこ とか ら

が 1戈立す る。

ノレノ＋ 蝿
‘o 〔7）

　 水銀 が 試 料 内 に 滲 人 す るこ とに よ る，試 料 の 界

面 面 積 の 変 化 と各 相 の 体 積 の 変 化 は 同 　 で あ る

た め 次式 の 関係 を導 人 す る。

dAsg ＋ dAsl ＝0

ゴ匹ブ＋ dl（it
’
　＝　O

（8）

（9）

　式 （6）に 式 【7 ）
〜

〔9）を代 人 す る こ とに より次 式 を

得 るn

　 （e
’ − e

°一
墨圃 ＋ 〔喝 、

−d・
，，

… θ ）Φ1，
一・ （10〕

Fig ．2Mercury 　Intrusion

一 Solid
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　Solid

麟
y

Liquid− solid 　interface
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　　　　　　　　　 Fig．1

撒

Intrusion
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Analysis 　Model 　for　Mercury 『orosimetry
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ここ で ，平 衡 条件 より P
’
i
＝P

「
  一i）

t

．g が 成 立 し，水銀

に 作 用させ る 圧 力 （圧 人 圧 力 ）を P とす る と式 （10）

の 左 辺 第 項 の 括 弧 内 は P ’

t
−P °

i
−P 「

ゼ P として

考 え られ る、，

　 圧 人 され る 水銀 の 体積 の 変 化 量 dV
，を初期 条

件 γ s
＝O か ら 》 广 凹 ，また ，こ の 水 銀 の 体 積 に 対

応 して 界 面 AISJは 初 期値 a か ら At．ny
・
丶 界 面 A

、t

は 初 期値 bか ら A
，r に 変化 す ると 考 え ，定 積 分 を

実 施 す ると式 〔10｝は 次 式 の ように 表 され るtt

ノ1泌 ．，瓦 説嬬，¢ 1，

　 D　　　 u 　　　　 わ　　　　　 （11〕
・P 厂

’”
・ 伺

’，
… A

、’
… θ ・ ん… θ）Φ

ノ，

− o

な お ，こ こ で 接 触 角 θ　
・
定 と考 え た，，また，a と

bcOs θ の 値 は Aig − A．yicos θ に 対 して 微小 で あ るの

で 無 視 し，圧 力 P に つ い て まとめ る と，式 （1り は

次 式 の ように 表 され る。

　　　　　　　　　　 Φlg
　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　（12）　 　 　 　 　 　 P ＝

　　　　　　　
幽 〔A’9

− A
，1。・・θ）

　式 （12）の 右 辺 Alg − 4si　cose は水 銀 が 圧 力 に 応

じて 試 料 内部 に 滲 人 す るこ とで ，正 味 変 化す る界

血 の 面 積 を 意 味 し て お り，本 論 で は 水 蒸 気 吸 着

を 熱 力 学 的 に 扱 っ た 鰻 ！，・1・d4 ｝に 倣 い ，

．4’＝懺
一Aslcosθ を 有 効 比 表 面 積 と定 義 す る n　t

た ，有 効 空 隙 径 Rh を

Rh ＝ F’nl

叫 9
一
痴 c・sの

（13）

の よ うに 定 義 す る と，水 銀 圧 人 の 基 礎 式 は 以 ドの

ように 表 され る．

　 3．異 験

　 3．1試 料 と実験条件

　試 料 とし て 水 セ メン ト比 30％，40％ ，50％ の 硬

化 セ メン トへ 一ス トを 作 成 し た ．セ メン トは 普通 ボ ル

トラ ン ドセ メン トを 使 用 し，4 週 間 20℃ の 水 中 養生

を 施 し た 。 そ の 後 ， 真 空 乾 燥 を施 し水 銀 圧 人 試

験 を実 施 した。

　試 験 は 水銀 の 圧 人 レ ン ジ 0．1〜400kPa の 低圧

レ ン ジ，0．1〜400MPa の 高圧 レ ン ジ で 引き続 き行

い ，それぞれ の デ
ータを連 結 させ

．
個 の フ ァ イ ル と

して 表 計 算 ソ フ トに 収 録 した。

　 3．2 実 験結 果

　Fig．3 に 圧 人 圧 力 P と累積 圧 人 量 尸 の 関係

を示 す。Fig．3 より．圧 入 圧 力 P と累 積圧 人 量 凹

の 関 係 に は ，水 セ メン ト比 に よる 違 い が明 瞭 に 現

れ て お り，水 セ メ ン ト比 が 高 い ほ ど 空 隙 量 が 大 き

い こ とが 分 か る （Table 　 1 参 照 ）．ま た，累 積 圧 人

量 は 水 銀 の 全 圧 人 過 程 に お い て ，そ の 変 化傾 向

は ．定 で は な い n こ の こ とか ら，硬 化 セ メン トベ ー

ス トの 全細 孔 分 布 を 特 徴 付 け る 特 定 の 空隙 形 状

が 存在 す るとは考 え に くい ，した が っ て ，硬 化 セ メ

ン トペ ース トの フ ラクタ ル 次 元 を 評 価す る場 合に は ，

X ．Ji ら の 取 り 組 み の よ う に 　 ，累 積 圧 入 量 の

区 間 ご との 値 を検 討 す る必 要 が あ る も の と 推測

さ れ る 。

Table 】 Experimental 　Resul 重s

P ．玉
　 　 Rh

（14）

　 有効 空 隙 径 RJ
，

は 有効 水 理 半径 とも呼 ば れ ，

特 定 な 幾 何 学 形 状 が 限 定 され て い な い た め ，細

孔 径 そ の もの を直接 評 価 す るもの で はな い が ，幾

何 学 形 状 を最 も適 切 に 特 徴 づ ける物 理 量 で あ

る一

α W ．’C≡30％ W κ
1覇40鯛瓦1W ，℃ 二50％

　TOtaけ
戸’「

rnl ピ・dO
『り

｝
69296137 ．589159 ．071

．
rolal　Poro51ty

　　　　（％ ）
1412824 ，01725 ，593

160 　 　 　 　 　 　 　 〆

　  
一冖一「T「．．1 ・ 「11r ．1 　 1111rlllll 　

I

　 　 ｛〕　　50　髄00　150　200　250　300　］50400450

　 　 　 　 　 　 　 Pressure（MPa ＞

Fig．3　Re 邑aIions 』ip　between 　intrusion

　 pressure 　 and 　Cllmulative 　volume
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　 4．従 来の 測定原 理 と の 比 較

　 4、1累 積 圧 入 量 と 有効 空 隙 径 の 関 係

　 円筒 径 モ デ ル で は ，式 （1）よ り得 られ る 細 孔 径

d より累 積 圧 人 量 と比 表 面 積 は 次 式 の よ うな 関係

が 成 立 す る。

vm
・ 1姜・

2
・・　 d

A 　 　 測 ム　 　 4

（15｝

こ こ で L は 円 筒 の 長 さで ある。こ の よ うに ，細孔 構

造 の 幾 何 学 形 状 を 仮 定 す る 従 来 の 空 隙 形 状 モ

デ ル で は ，〔D 直径 d の 球形 ，（2）直 径 d の 円 筒形 ，

｛3）距 離 ゴ の 平行
’

ド板 に 対 応 した 有 効 空 隙 径 は

式 ｛15｝より，Rh 一ゴ／6，　Rh　 7d ／4 ，　R ヵ
＝df2 と仮 定 で

きる。

　 Fig．4 に ，こ の よ うな仮 定 に 基 づ い て 円 筒 径 モ

デ ル と本 モ デ ル レ ス 法 の 有効 空 隙径 Rhと累積 圧

ギ
160・0

］

邑 120・o ヨ

ぷ 9。．。
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ξ 、。。 1o
．o ニ ー一
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　Fig．4 より，有 効 空隙 径 Rh と累積 圧 入 量 厂
’

の

準 ！瀧
r3

∴ ＼ は ．モ デ ル レ ス 法 の 結果 は各 水 セ メ

ン ト比 とも，空 隙 形 状 モ デ ル とし て は ，〔2）の 円 筒

形 と（3）
し
ド行

’
ド板 の 間 に位 置 し て お り，実 際 の 空

隙 形 状 は （2〕と〔3）の 間 の 形 状で ある と考えられる

が ，円 筒形 モ デ ル は モ デ ル レ ス 法 に か な り近 い 結

果 を 示 し て お り，Rh ＝d／4 と仮 定 した 場 合 ，円 筒 形

状 は ，硬 化 セ メン トベ ー
ス トの 細 孔 の 空 隙 形状 とし

て は ほ ぼ妥 当な仮 定 で あると考 えられ る。

　なお ，Fig．4 で 見 られ る，モ デ ル レ ス 法 と細 孔 構

造 の 幾 何 学 形 状 を 限 定 した 場 合 に 得 られ る 結果

との 相 違 は ，本 来そ の 試 料 の 細 孔構 造 が 有す る

不 規 則 な網 目構 造 や フ ラ クタル 的 性 質で あ り，有

効 空 隙 径 が 小 さい 部 分 に お い て，特 に モ デ ル レ

ス 法 と円 筒径 モ デ ル で の 結 果 の 違 い が 大 きい ．

　 160．0 ＝
．

（　　　　　　　　　　一
ロへ　　　　　　　

　
0120 ．0 一
凶 　 　 　 　 　 　一
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1 り、1パ 1 〔）x 川
sI

〔）tld ド 10 、1011r ，NN 〕

L
田 xl 〔ド Inx10L
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Fig．4Rel 厳 ion曲 ip　be 重ween 　effec 陰i▼ e　pore

　 　 diameter 　 and 　 cumula 重ive　 volume

　 4．2有効 空隙 径 と有効比表面積の 関係

　有 効 空 隙 径 Rh と比 表 面 積 L 有 効 比 表 面 積

A
’
の 関係 を Fig．5 に 示 す 。 ここ で ，円 筒径 モ デ ル

で の 結 果 で は 有 効 空 隙 径 を Rh ＝d／4 と評 価 し て

い る。

　 従 来 の 円 筒 径 モ デ ル の 測 定 原 理 で は 特 定 の

空 隙径 に 対 す る比 表 面 積を 求 め る 際 に は 累積 圧

人 量 デ ー
タ の 増 分 値を 用 い る こ とか ら，空隙 径 に

直接 対応 し た 比 表 面 積 の 関係 が 必 ず しも明 確 で

な か っ た。本 モ デ ル レ ス 法 に お い て ，有 効 比 表 面

積 は ，式 ｛12）に 基 づ い て 実 測 デ ータより「累 積 の

有 効比 表 面 積 亅として 明 確 に 表 現 され るこ とか ら，

実 測 デ ータ の 変 化 傾 向が 直接 的 に 有 効 比 表 而

積 の 値 に 反 映 され ，合 理 的 に 有効 空隙 径 と有 効

比 表 面 積 の 関 係 を 描 画 で きる。

　 Fig．5 より，各水 セ メン ト比 とも比 表面 積 な らび

に 有効 比 表 面 積 は 有 効 空 隙 径 が 増 加 す る に とも

な っ て 減少 す る傾 向 を 示 して い る。また ，本 モ デ

ル レ ス 法 で 算 定され た 有 効 比 表 面 積 A ’
は ， 円

筒 径 モ デ ル で算 定 され る比 表 面 積 A に 比 較 し，

同 　・
の 有 効 空 隙 径 に お い て は 大 きな値を示 す，

こ の ，有 効 比 表 面 積 と比 表 面 積 の 値 の 差 は 有効
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比 表 面 積 舷
一
鞠 cos θに お い て 考慮され て い る 液

相水 銀 と蒸気 相 水 銀 との 界 面 Atg の 面 積 仕 事 と

接触 角に対す る 項 cos θの 影 響 で ある。

　有 効 比 表 面 積 A’＝、縁
一
痴 cos θ の うち水 銀 が 圧

人 され るこ とに よ り変 化 す る Ataと広 1の 具 体 的 な 値

は 未 知 で あ る。しか し，累 積 圧 入 量 が 増 加 す るに

ともな っ て ，試 料 内 部 の よ り小 さい 空隙領 域 に 水

銀 が 凝 縮 して 滲 入 し 吸 着す る こ の こ とか ら推 測 す

る と，水銀 と界血 の 接 す る界面 A ，t の 値 は 水 銀 の

累 積 圧 人 量が 増 加 す る に ともな っ て 大 きくな る 。 ま

た ，水 銀 は 滲 人 し や す い 試 料 表 面 の 大 きな細 孔

径 か ら充填 され こ ととなる が ，試 料 内 部 の よ り複 雑

な網 目 構 造 に 分岐 して 滲 人 して ゆ くた め ，自由表

面 に よ り形 成 され る
’i 、．
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Fi弩．5Relationship 　 be重ween 　 effecti ▼e　 pore

　　　diameter 　 跚 d　 ef 『ective 　 specific

　 　 　 surface 瀏 rea

　 5 ．結 論

　 水 銀 の 圧 入 圧 力 に 平衡 し て 細 孔 構 造 内 に 滲

人 す る水 銀 の 自 由 エ ネ ル ギ
ー

を水 銀 圧 人 法
．
に 対

す る 測 定 原 理 の 出 発 点 とし，有 効 比 表 面 積 ，有

効 空 隙 径 を 定 義 し た。本 解 析 法 は 細 孔 形 状 に 特

定 の 幾何 学 形 状を仮 定しない モ デ ル レ ス 法 で あり，

従 来 の H 筒 形 モ デ ル に よる解 析 法 を評 価 す るこ

とが で きる。

　 硬 化 セ メン トペ ー
ス トを試 料 とし て 水 銀 圧 人試

験 を 行 い ，円 筒径 モ デ ル とモ デ ル レ ス 法 と比 較 し

た 結 果 ，有効 空 隙径 Rh と累 積積圧 人 量 四 の 関

係 に お い て ，Ri，
冠 ／4 と仮 定 した 場 合，円筒形 モ

デ ル は モ デ ル レ ス 法 に か な り近 い 結 果 を 示 して お

り，硬 化 セ メン トベ
ース トの 細 孔 の 空 隙 形状 として

円 筒形 状 は ほ ぼ 妥 当 な 仮 定 で あ る と考 え られ る。

また，有 効 比 表 面 積 A ’
は H 筒径 モ デ ル で 算定

される比 表 面積 A に 比 較 し，同　
．
の 有 効 空 隙径

に お い て は 大 きな 値 を 示 す ことが 明 らか とな っ た．
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