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論文　非水硬性製鋼 ス ラグの 中性化 抑制効果

盛岡　実
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要旨 ： 電気炉還元期ス ラ グやステ ン レス ス ラグな どの 有効利用があまり進んで い ない 製鋼ス

ラグの 中性化抑制効果 を確認 した 。そ の 結果，製鋼ス ラ グ の 粉末は セ メ ン ト硬化体の 中性化

を抑制する ことが明 らか とな っ た。こ れは，主に製鋼 ス ラ グの主成分で ある γ
一2CaO ・SiOzが

炭酸化反応 に よ り組織 を緻密化 させ る ため で ある 。 水硬性 を持たな い 製鋼ス ラ グを利用す る

こ とによ っ て ，高強度化 しな くて も中性化抵抗性を与え る こ とが可 能 とな っ た。また ， 高炉

セ メ ン トと こ れ ら の ス ラ グを組 み 合わ せ る ことで塩化物浸 透と中性化の双 方に抵抗性 を も つ

セ メ ン ト硬化体 を得 る こ と も可能とな っ た 。
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一2CaO ・SiOz，中性化抑制，炭酸化反応，塩化物浸透

　 1，　 は じめに

　環境問題が顕在化す る 中 ，
マ ス プ ロ ダク シ ョ

ン の 代表 とも言える セ メ ン ト産業や ，そ れを利

用する 建設産業で の 副産物の 積極的な 利用が 期

待され て い る。建設 業界は既 に，高炉 ス ラグや

フ ライア ッ シ ュ な ど の 産業副産物 を有効に，し

か も大 量 に利用 し て い る。一
方，製鋼ス ラグは

銑鉄やス クラ ッ プか ら鋼 を製鋼する 際 に発生す

る ス ラグで あ り，転 炉ス ラグ，溶銑予備処理ス

ラグ ， 電 気炉ス ラグ ， ス テ ン レス ス ラグな どが

知 られて い る 。 製鋼 ス ラ グは高炉ス ラ グと異な

り，発生源や 製鋼方 法，さらに は鋼種 に よ っ て

そ の 組成が 千差万別 で あ る。また ，そ の 多 くは

潜在的 に も水硬性 を持た な い こ とか ら ， 現在で

もそ の 利用 率は低い 水準 に ある、製鋼ス ラグの

うち ， 転炉ス ラグや電気炉酸化期ス ラグは骨材

と して 利用す る 研究が行われて い る
1）2）。しか し

ながら，電気炉還元期ス ラグや ス テ ン レ ス ス ラ

グの 多 くは，骨材 として も利用ができない 。こ

れ は，こ れ ら の ス ラグが γ
一2CaO ・Sio2 を主成分

と して い る た め で あ る。すな わ ち ， γ
一2CaO ・

SiO2は冷却過程で 粉化現象 （い わゆるダステ ィ

ン グ） を起 こ すの で ，塊状 で 得 る こ とが で きな

い ため で ある。電気炉還元期 ス ラグには 12CaO ・

7A1203固溶体を多く含む も の もある。こ の よ う

な
一
部の 製鋼ス ラグは 特殊セ メ ン トや 二 次製品

へ の 利用が 研究 され て い る
3P ）

が ，も っ と広範に

利用で き る 技術開発 も必要 と考え る。

　 と こ ろ で ，今日で は こ れ まで以 上に コ ンク リ

ー トの 高耐久化研究が重 要 とな っ て い る。コ ン

ク リ
ー

トの 耐久性設 計 は水セ メ ン ト比や 強度に

依存 し て お り，高耐久を目指す時，必然的に高

強度コ ン ク リー トとな る。高強度 コ ンク リ
ー ト

は低水セ メ ン ト比 の ため
一般的 に は作業性やポ

ン プ圧送性が悪 い 。 また，自己収縮や水和発熱

量が 大き い こ とから，充分な管理が行わ れ な い

場合には施工 欠陥や ひ びわれ を生 じる こ と もあ

り ， 必 ず しも高耐久性が 得 られ る と は 限 らない 。

水セ メ ン ト比や強度に依存 した従来 の 耐久性設

計手法に よ らな い 高耐久化技術の 開発が 必要で

ある と考 え る 。著者 らは，製鋼ス ラ グの 主 成分

で ある γ一2CaO ・Sioユ の 付加価値化研究 を行い ，

コ ン ク リー トの耐久性 と深 く関連す る 中性化 の

抑制 に有効で ある こ とを報告 した
S）6）

。 そ こ で ，

本研究で は ，製鋼ス ラグの 有効利用 の 観点か ら，

また，コ ンク リ
ー トの 高耐久化技術 の 一助 とす

る 観点か ら，非水硬性製鋼ス ラ グの 中性化抑制

効果 につ い て 検討を加え た。
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　 2．　 実験

　 2．1 使用材料と配合

　 ω　 使用材料

　本研究で 使用 した混和材の 化学成 分，密度 お

よびブ レ
ー

ン比表面積 を表 一 1 に示 した。セメ

ン トは普通ボル トラ ン ドセ メ ン ト（OPC ）と OPC

に高炉水砕ス ラグを 40mass％置換混合 して調 製

した試製の 高炉セ メ ン ト B 種 （BB ），さ らに早

強ボル トラ ン ドセ メ ン ト （HPC ） を用 いた。非

水硬性 の 製鋼 ス ラ グは ， 電気炉還元 期 ス ラグ

（DKS ） とス テ ン レス ス ラ グ （SLS）の 中で水

硬性化合物 をほ とん ど含ん で い ない も の を選 定

して用 い た。また ， 非水硬性製鋼ス ラグ の 比 較

対象物 と して ，試薬か ら合成 した γ ，2CaO ・SiOz ，

石 灰石 微粉末 （LSP ），高炉徐冷ス ラ グ微粉 末

（CFS ）を用 い た。　DKS と SLS の 主要化合物 を

XRD で 同定 した結果を表
一2 に示す 。

　 DKS と

SLS 共 に γ
一2CaO ・SiOzを主成 分と し，カス ピデ

ィ ン （3CaO ・2SiO2・CaF2） や メ ル ヴィ ナイ ト

（3CaO ・MgO ・2SiO2）な どの 非水硬性化合物を

主成分 と して い る。DKS で はわ ずか に 12CaO ・

7A1203固溶体を含んで い るが ， 主体は 非水硬 性

化合物で ある 。

　   　 配合

　モ ル タル は JIS・R ・5201 に準 じ て 調製 した 。す

なわち，水／粉体 比 50mass ％，粉体 と砂 の 比率

を質量比 で 正対 3 と した 。本研 究で は ，
一般 的

に中性化速度が速い と され て い る BB に，各 種

の混和材を内割で 25mass％置換 して用い た。

混和材の 置換率 は ISO 対応型セ メ ン トで ある

32．5N ／mm2 ク ラ ス セ メ ン トの 標準的な石 灰 石置

換率に準拠 した もので ある。な お ，比較の ため

に混和材 を混和 しな い OPC や BB に つ い て も同

様 に実験検 討した。こ の 際，OPC につ い て は 28

日の 圧 縮強さが水和不活性な無機粉末を置換混

合 した 32，5N1 

2
ク ラス セ メ ン トと同等 とな る

よ うに ， 水／セ メ ン ト比 を 60％ ， セ メ ン トと砂

の比 率を 1対 3．75 と したも の に つ い て も検討 し

た。また ， 本研究で は ， 促進 中性化 （炭酸化反

応）に伴 う微細組織 の 変化の 観点か ら中性化抑

制機構を検 討す るた め に，ペ ー
ス ト硬化体を作

製 して 実験に供 した。 こ の 実験で は ， 水硬 性を

持た な い ケイ砂の 微粉未，高炉徐冷ス ラ グ微粉

末，γ
一2CaO ・SiOzが どの よ うな炭酸化反応 の 挙

動を示すか を確認する こ とを目的 とした。こ れ

らの 水和不活性な 無機の 粉末 90mass ％ と，硬化

体 をえ るた め の 結合 材 と して HPC を 10mass％

配合 した粉体 を用い て ，水／粉体比 30mass％で

ペ ー
ス ト硬化体 を作製 した。

2．2　実験項 目と実験方法

（1）　 圧縮強さ

モ ル タル の 圧 縮強さ は ， 40× 40× 160  の供

試体 を作製 して JIS・R・5201 に準 じて測定 した 。

なお ，ペ ー
ス ト硬化体は 20× 20× 80  の 供試

体 を作製 して測定 した。

  　 促進中性化

　促進中性化 は，30℃ ・RH60 ％ ・COz 濃度 5％

の 条件で行 っ た。モル タル の 促進 中性化は材齢

表 一 1　 使用 材料の 化学成分，密度およびブレ
ー

ン 比表面積

使用

材料

化学成分 （mass ％）
Ig，lossSio2Fe203Al203CaOMgO

密度

（9！cm3 ）

プ レ ン値

（cm219 ）

CFS15 33．2 0．9 14．840 ．9 6．3 3．00 4500
DKS 一〇．6 26．1 0．9 6．0 53．7 7．0 3．06 4500

SLS0 ．4 235 3．5 4．5 49，110 ．5 3．14 4500

　　　　　表一 2 　混和材の硬性化合物の 同定結果
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28 日か ら開始 した。材齢 28 日ま で は 20℃ の 水

中養生を行 っ た。また ，ペ ー
ス トの 促進中性化

は材齢 7 日か ら開始 した。材齢 7 日までは封緘

養生を行 っ た。中性化深 さはモル タル 断面に フ

ェ ノ
ー

ル フ タレ イン の 1％ アル コ ール 溶液を噴

霧 し ， 赤変 しなか っ た部分 を中性化部分 と見な

し て ，そ の 深さ を ノギス で 8点測定 して 平均値

を求 めた。

（3）　 空隙率 および空隙径分布

　アルキメデス 法に よ りペ ー
ス ト硬化体の 空 隙

率を求め た。また ， 水 銀圧 入 式ポ ロ シ メ
ー

タ に

て細孔径分布を確認した 。

｛4）　 塩 化物浸 透

　擬似海水 にモルタル を浸漬 し ， 所定期間後の

塩化物浸透深さ を確認 した。塩化物浸透深 さは

フ ル オ ロ セ イ ン
ー硝酸銀法に よ っ て 茶変 しなか

っ た部分を塩化物浸透部分 と見な して ，その 深

さをノギスで 8点測定 して平均値 を求めた。

　3．　 実験結果お よび考察

　 3．1　圧 縮強 さと中性化深 さ

　図
一 1 にモル タル の 28 日圧 縮強 さと中性化

深 さ の 関係を示 した （棒 が圧 縮強さ）。OPC や

BB は約 55N ！ 
2
の 圧縮強さを示 して し｝る 。 こ

れ ら は 強 度 ク ラ ス 42．5N／ 
z

（あ る い は

52．5N ！ 
z
） と見なせ る 。

一
方，　 LSP や CFS を

BB に置換混合 した も の は 約 40N ！mm2 の 圧 縮強

さ を示し て い て 32，5N！ 
2

と見なせ る 。また ，

同様 に γ　−2CaO ・Sio2 や こ れ を 主 成分 とす る

DKS や SLS に つ い て も ， 多少 の ば らつ きはある

もの の 32．5Nfmni2と見なせ る 。これ らの 混和材

は強度発現性の 観点か らは LSP や CFS と同様に

不活性な 無機粉末と言える。

　次に中性化深 さ に つ い て見 る。OPC よ りも

BB の 方がやや 中性化深 さが大 きい 値 を示 して

い る 。

一方，BB に LSP を配合 した もの は 中性

化深さが非常に大き な値 とな っ て い る。こ れ は、

圧 縮強さが 異な るた め と考え られ る。と ころが ，

同等の圧 縮強さを示 して い る に もか かわ らず，

LSP と他の 混和材 （CFS ， γ　−2CaO・SiO2，　DKS ，
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図一 1　 モ ル タル の 圧 縮強さ と中性化深 さ

SLS）で は中性化深さ に大きな差 が認め られ る。

LSP よ りも CFS は中性化され に くく，γ 一2CaO ・

SiO2で はよ り中性化 され に くい 結果 とな っ て い

お り，強度 レ ベ ルが高い OPC を用い て 同
一

配合

で 調製 したモ ル タル と同等の 中性化深 さ とな っ

て い る。また，逆に opc を用 いて γ
一2CaO ・SiO2

を置 換混合 したモ ル タル と同等の 圧縮強 さ とな

るように，水／セ メン ト比を高めた （60％） も

の と比 べ る と非常 に中性化され に く い こ とが わ

か る。こ こで ， γ一2CaO ・Sio2を置 換混合 したモ

ルタル の 水／セ メ ン ト比 は約 66．7％ で あ り，

OPC を用 い て 水／セ メ ン ト比 を高め た （60％）

も の と比 べ て もよ り水／セ メ ン ト比は高い 条件

で ある 。 つ ま り，水／セ メ ン ト比 の 観点か らも

申性化 には不利な条件に ある。また，本研究で

は中性化 しやすい BB に 混和材 を置換混合 して

い る点で もよ り中性化されやす い はずで ある 。

一
方，DKS と SLS は γ

一2CaO ・SiO2ほ どで はな

いも の の ，や は り非 常に 中性化 され に く い 結果

が得 られた。これは DKS や SLS に含 まれて い

る γ一2CaO ・Sio2の 影響による もの と推察する 。

　 以上 の よ うに，ある種 の 水和不活性な無機 の

粉末を用 い る こ とによ っ て ，水／セ メ ン ト比 や

強度 に依存する ことの な い耐中性化設 計が可 能

で ある こ とが示 唆された。著者 らは CFS の 中性

化抑制効果 に つ い て既 に検 討し，その 機構 も解

明 して い る
7）

。 CFS は水和反応 を呈さない が ，
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炭酸化反応は示す。こ の ため ，炭酸化反応 によ

っ て組織を緻 密化 して そ の 後の炭酸ガス の透過

を困難にす る の で あ る。γ
一2CaO ・SiO2も炭酸化

反応 に よ っ て強度を発現する こ とが後藤 らによ

っ て 報告 され て い る
8）

。 ゆえに， γ
一2CaO ・Sio2

や こ れ を含む DKS や SLS で も CFS と同様の 現

象がよ り顕著に起きて い る可能性がある と考え

た 。 そ こ で ，γ ・2CaO ・Sio2の 炭酸化反応 とそ れ

に伴 う微細組織の 変化に つ い て ，ペ ース ト硬 化

体によ り詳細 に検討する こ ととした 。

　 3．2　促進 中性化 にともなう強度変化

　図
一 2 に ペ ー

ス ト硬化体の 圧縮強さを示す。

こ の 図 は ペ ース ト硬 化体 を標準養生 7 日後に ，

56 日間促進 中性化させ た 場合，あ る い は封緘養

生させ た場合 の 結果 を示 して い る。 こ こ で ， 促

進中性化 させ た 場合 と封緘養生 した 場合 はい ず

れ も同 じ積算温度 を与え て い る。 した が っ て ，

促進中性化 した ものは炭酸化 反応 させ た場合の

強度発現性を，封緘養生したもの は炭酸化反応

の 影響 を受けな い の で 水和反応 させ た場合の 強

度発現性を反 映 して い る。ケイ砂微粉末の 場合

は，封緘養生の 場 合 も促進中性化の 場合 もほ と

ん ど差が 認められない 。 つ ま り，水和 させ た場

合も炭酸化させ た場合も強度発現性は あま り変

わ っ て い な い 。こ れ に比 べ る と ， CFS で は炭 酸

化による 強度増進が大きい結果 とな っ て い る 。

こ れ は，ケイ砂微粉末は水和 しな い し炭酸化 も

しない こ と，CFS は 水和 しな い が ある程度の 炭

酸化 は 呈 す る こ と を 示 して い る 。

一
方 ， γ

一2CaO ・SiO2で は，水和させ た場合 と炭酸化さ せ

た場合 の 強度発現性は CFS よ りも さ ら に 大き

な差が 認め られ る 。水和 させ た 場合 には 30℃ の

環境で 56 日間水和 させた に もか かわ らず，顕著

な強度増進は認め られなか っ た。と こ ろが，炭

酸化させ た場合には著 し い 強度増進が認め られ ，

100N！mm2 を超える圧縮強さを示 した 。 こ れ は，

γ
一2CaO ・Sio2 が水和は しな いが非常に 活発な

炭酸化 反応 を呈す る こ と を示唆 して お り， γ

一2CaO ・SiO2 が炭酸化に よ っ て 硬化する とい う

既往の研 究と
一
致した結果で ある 。
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一 2　 ペ ース ト硬 化体の 圧 縮強さ
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　 3．3　空隙率 と細孔 径分布

　 図一 3 に ペ ース ト硬化体 の 空隙率を示す。こ

の 図 はアル キ メ デス 法に よ っ て求め た硬化 体の

全空隙率を示 して い る 。ケイ砂微粉末で は，中

性化 させ た も の の 方が 空隙率は小 さ くな っ て い

る も の の ，それ ほ ど大 きな減少は認め られ な い 。

CFS では，中性化させ た場合の空隙率がケイ 砂

微分末と比 べ て よ り小 さい値 とな っ て い る 。 ま

た， γ
一2CaO ・Sio2で は ，その 傾向は よ り顕著で

あ り，中性化させ た場合の 空隙率は非常 に小 さ

い 値 を示 して い る。これ は ， 図
一 2 の 圧 縮強 さ

の 結果と関連 して い る 。 圧縮強 さが高い もの ほ

ど空隙率は 小 さ くな っ て い る ため で ある。
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　図一 4 に γ
一2CaO ・Sio2 ペ ー

ス ト硬化体 の 積

算空 隙径 と空隙径分布の 関係 を示す。図
一 3 と

同様に促進中性化養生を行 っ て完全 に炭酸化 さ

せ た も の の 方が積算空隙量 は小 さ い 値 とな っ て

い る 。 また，空隙径 に つ い て見 る と，封緘養 生

の 硬化体で は，0，1μm 前後 の 空隙が 非常に多い。

促進 中性化養生を行 っ た場合に は，こ の サイズ

の 空隙 の 著 し い 減少と と もに，O．1μ m よ りも大

き い 空隙も減少して い る こ とがわ か る。

　 以 上 よ り ， 図
一 1 で 示 した よ う に γ一2CaO ・

SiO2 や こ れ を 含む DKS や SLS を混和 し た モ ル

タ ルが 非常 に中性化 され に く い の は，γ
一2CaO ・

Sioユが 炭酸化反応に よ っ て 組織を著し く緻密化

し，そ の 後の 二 酸化 炭素の 硬化体 中へ の 透過を

よ り一層困難に して い る ためで ある 。

　 通常 の セ メ ン ト硬化体で も炭酸化反応 は起き

て い る。しか しなが ら，セ メ ン トすなわち水硬

性材料の 炭酸化 は水和物の 炭酸化 によ る破壊 と

そ れ に と もな う脱水 ，さ らに，脱水 した 自由水

が未反応 セ メ ン トと再 水和 す る反 応が複雑に絡

み 合 っ て進行す る 。 図一 5 に水和反応 と炭酸化

反応 と の 関係を ， 酸化カル シウム を例に挙げて

模式的に 示 した。水和反応 も炭酸化反応 も緻密

化する 反応で ある 。 しか し，水和 によ っ て 生 成

した水和物が炭酸化 を受け る際に は多孔化する。

こ の 時，脱離 した水が次 の 水和に利用される 場

合は相対 的に緻密化 とな る 。 通常の セ メ ン ト硬

化体で は こ うい っ た反応が並行 して 進行 し て い

る と考 える こ とが で きる 。 本研究で検討 した γ

一2CaO ・Sio2 や こ れ を含む非水硬性ス ラ グは 水

硬性 をもたない ため，水硬性材料 の よ うな水和

物の 炭酸化 による多孔化をともなわず，直接炭

酸化に よ る 緻密化だ けが 卓越する と考え られ る。

つ ま り，γ一2CaO ・SiO2や これ を含む非水硬性 ス

ラグは中性化が開始 される まで は不活性な無機

の 粉末 と して ふ るま い ，中性化が 開始され る と

反応性物質と してふ る ま う
一種の

“
イ ンテ リジ

ェ ン トマ テ リアル
”

と見なす こ とがで きる。す

なわち，環境の 変化 を感知 し （セ ン サー機能），

自ら判断 して水 と炭酸ガ ス を判別す る （プ ロ セ

oor …’’’”門幽…’’’”…層幽’
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図
一4　 積算空 隙率 と空 隙径分布の 関係

図一 5　 水和反 応と炭酸化反 応の 関係

ッ サー機能）。そ して，水 とは反応 しな い が炭酸

ガス とは反応 して 組織 を緻密化 し，これに よっ

て 中性化 を抑制する （アクチ ュ エ
ー

タ機能）。

　3，4　塩化物浸透

　図
一 6 にモ ル タ ル の塩化 物浸透深 さ を 材齢

28日 の 圧 縮強さ との関係で示 した （折れ線が塩

化物浸透深 さ）。OPC と比べ て BB は塩化物浸透

深 さが 小さい値 を示 し て い る。これ は，従来か

ら言わ れ て い る よ うに ，高炉 セ メ ン トが耐塩化

物浸透性 に優れて い る こ とを意味 して い る。一

方，BB に各種混和材 を 25mass％置換混合 した系

で も，BB とあま り変わ らな い値 を示 して い る。

BB と ，
こ れ に混和材を置換混合 した もの で は，

圧縮強さに 大きな差が ある に もかかわ らず，塩

化物浸透深 さに はそれ ほ ど大きな差が 認め られ

なか っ た。硬化体の 強度は組織の 緻密性に見立
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てる こ とがで きる の で ，塩化物浸透性 に つ い て

は硬化体組織の 緻密性 とい う物理的な要因の 影

響は小 さ い と考え る こ とが で きる 。結合材の 種

類 （OPCか BBか）の 影響が 大き いため ，化学成

分の 溶脱現象な どの 化 学的要 因 の 影響が大 き い

と考え られる が，今後詳細な検討が必要で ある 。

　以上 の よ うに，水硬性 を もたな い 非水硬性製

鋼ス ラグを BBに置換混合 して も OPCよ りも耐塩

化物浸透性が優れ る こ とが 明 らか とな っ た。ま

た ， 強度 レベ ル を OPCと同 等とな る よ うに した

場合には中性化抵抗性 に も優れて い る （図 一 1 ）。

高炉セ メン トは OPC と比べ て 中性化速度 は速 い

が ，逆に塩化物浸透 に対する抵抗性，ASR の 抑

制お よび耐酸性 の 観点 か らは優れ て い る。高炉

セ メ ン トの 中性化 を γ
一2CaO ・Sio2 や こ れ を含

有する非水硬 性製鋼ス ラグで抑制で きれ ば，多

く の 劣化因子 に対 して抵抗性の 高い セ メ ン ト硬

化体が得 られ る と考え られ，今後 の コ ン クリ
ー

ト工 学に と っ て 非常 に有益な技術 と思わ れ る。

　4，　 まとめ

　非水硬性製鋼 ス ラグの 中性化抑制効果 に つ い

て検討 し，以下 の結論 を得た。

｛D　γ
一2CaO ・Sio2 を含有す る非水硬 性製鋼 ス

　　ラグは非常に強 く中性化 を抑制す る 。

  非水硬性 製鋼 ス ラ グに含まれ る γ　・2CaO ・

　　Sio2は炭酸化 によ っ て著 しい 強度増進を も

　　た らし，硬化体 を緻密化させ る 。 その ため，

　　そ の 後の 二 酸化炭素の 硬化体 中へ の 透過 を

　　困難 にす るも の と考え られた 。

（3）高炉セ メ ン トと γ一2CaO ・Sio2を含有する非

　　水硬性製鋼 ス ラグを組み合わ せ る こ と に よ

　　っ て ，中性化 と塩化物浸透の 双 方に 高い 抵

　　抗性を も つ セ メ ン ト硬化体が 得 られ る 。
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