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要 旨 ： オ
ー

トク レ
ープ 養 生軽量気 泡 コ ン ク リー ト （ALC ）の 促進 炭酸化 に お ける収縮 を ト

バ モ ラ イ トの分解過程か ら考察 した 。 炭酸化 収縮は 炭酸化度 20 °1，か ら徐 々 に進 み始 め，炭酸

化度 60％ で は約 o．25％収縮 した 。
29si

　MAs 　NMR ス ペ ク トル か ら炭酸化度 20％ まで は シ リケ

ー ト 2 重鎖構 造 は 保 持 され た ま ま 層間 Ca イ オ ン が プ ロ トン とイ オ ン 交換 し た
。 さらに 炭酸

化が進む とシ リケ
ー

ト2 重鎖構 造 か らシ リカ ゲ ル 構造 へ 縮 重 合され，これ が炭酸化収縮 メ カ

ニ ズ ム の
一

番 大 きな要因 と考えた。

キーワー ド ： トバ モ ラ イ ト，シ リケー トイ オ ン ，カ ル シ ウム ，結晶構造

1．は じめ に

　 地球環境保護や 省資源 の 観点か ら，建 築物並

び に 建築材料 の 耐久性 向 上 が 望 ま れ て い る。オ

ー
トク レープ養生軽量気泡 コ ン ク リー

ト （ALC ）

は 1960 年代に ヨ ーロ ッ パ よ り日本 へ 技術導入 さ

れ ，　
．
般 的な建築材料 と レて 壁 屋 根 ， 床 な ど

に 幅広 く使 われ て い る 。 近年 の 国内出荷 量 は 年

間 200〜250 万 m3 程度 と　一
時期 よ りも減 少 して

い る も の の ，依然 と し て 多 い
。 す なわ ち出荷量

及 び ス トッ ク量の 非常に多い建築材料で あ りな

が ら，ALC の 耐 久 性 に 関す る研 究 は 決 して 十分

とは言 えな い 。

　 ALC 劣化 の 主要 因は 内部補強鉄筋 の 錆，凍害

と炭酸化で あ る。炭酸化
1’2）

は ，主要鉱物 LI  

トバ モ ラ イ トが水分と炭酸ガ ス の 存在下 に お い

て 炭 酸 カ ル シ ウム と シ リ カ ゲル に分解す る 反応

で あ る。 コ ン ク リ
ー

トの 炭酸化 で は ，鉄 筋 の 錆

を防 ぐア ル カ リ性 が失われ る た め 中性 化 と 呼ば

れるが，1．rnm トバ モ ライ トは 元来中性〜弱ア ル

カ リ性 で あ り，ALC の 炭酸化は 中性化 とは呼ば

れ な い 。し か しな が ら，ALC は 炭酸化 に よ っ て

微細構造が 変化
りし，物性低下等 の 劣化現 象

3）

が現れ る こ とが分 か っ て い る。また，炭 酸化に

伴 っ て ALC は収縮す る
3）

こ とが報告 され て い る

が ，そ の メ カ ニ ズ ム は 明 らか で な い 。本研 究 で

は ，主要鉱物 1．lnm トバ モ ライ トの 結晶構造変

化に着 目 し，促進 炭酸化 にお ける ALC の 炭 酸化

収縮 メ カ ニ ズ ム を検討 した。

2、試験方 法

2．1 サ ン プル

　サ ン プ ル と し て r．場製品 で あ る ALC ブ ロ ッ ク

を用 い た 。 長 さ変化測定用 に は 40× 40Xl60mm

に，炭酸化齦 定用 には 40 × 10× 100  に成形

し，105℃ で 2 時 間乾燥 した 。 長 さ変化測定 サ ン

プル の 両端 に 真鍮製 ピ ン を取 り付 けた。

2．2 促進炭酸化

　20℃ ，90％RH に て 1 週間調湿 した 後，20℃ ，

90％ RH ，　 CO2 濃度 0．3％及 び 3％に て促進炭酸化

処 理 し た。相対 湿 度は 高い ほ ど長 さ変化 に お け

る 乾燥 収縮の 影響 を 受 け に くい が
，
90％ を超 え る

とサ ン プ ル 厚 さ方向 の 炭酸化 進行 の 分布 が 生 じ

るた め ，相対湿度は 90％ に設 定 した。

2．3 炭酸化度測定

　炭酸化 度
」）

（Dc ） は 式（D に て 求 め た
。

　 Dc（％）
；
｛（C

− Co）！（Cmax − Co）｝× 100　　　 （1）

　　　　Co，　 C ：炭 酸化処理 前，後 の TG −DTA

　　　　に よ る 600〜800℃ で の重量減少量 （％，

＊ 1 住友金属鉱 山 シ ポ レ ッ ク ス  
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　　　　結合 した炭酸ガ ス 量に相当）

　　　　Cmax ：化学分析 に よる CaO 量 （全 CaO

　　　　（％）
− SO3（％）× 56180）が全量炭酸 カ ル シ

　　　　ウム に な っ た時の炭酸ガ ス 量

2．4 炭酸化収縮

　炭酸 化 に よ る 長 さ 変化 量 δ は 式（2）に て 求 め

た．

　 　 δ（％ ）
＝
｛（1− lo）110｝× 100　　　　　　　　　　　　　　（2）

　 　　　1 ：炭酸 化処理後 の 長 さ

　　　　Io ： 炭酸化処 理 前の 長 さ

2．529si　MAs 　NMR 測 定

　 口本電子   製 NMR 測定装置 JNM −A −400WB を

用 い ，
29Si

核観測周波 ft　79．42MHz ，繰 り 返 し時

間 7．Os，接触 時間 6．4μs，積算 回数 3000〜12000

回 の 条件で ， MAS （magic 　angle 　spinning ）法 に て 測

定 し た 。 測定サ ン プ ル は 未処 理 と，20℃ ， 90％RH ，

CO2 濃度 3％ に て 促 進炭 酸化 処 理 し た 炭酸 化度 が

それぞれ 25，50，60％ の 計 4 点と し た。

3．結果 と考察

3．1 炭酸化度

　炭 酸化度 と促進 炭酸化処 理 目数 の 関係 を図一

1 に 示す。炭酸 ガ ス 濃度 が高 い 方 が炭 酸化 は早

い が，炭酸化度 の 飽和点 は 共 に約 60％ で あ っ た。

炭酸化度 の 飽和点に 達し た 口数は，CO2濃度 3％

で 約 35H ，　 CO2 濃度 0．3％ で 約 120 日で あ っ た。

3、2 炭酸化 収縮

　炭酸化 に伴 う長 さ変化 率 と促進炭酸化処理 日

数 の 関係 を図
一2 に示す。炭酸 ガ ス 濃度が 高 い

方 が収 縮は 早 い が ，最大収縮量 は 共 に約 0，25％

で あ っ た 、、炭酸化収縮 0．25％ に達 した 目数は，

CO2 濃度 3％ で約 40 日，　 CO2 濃度 0．3％ で 約 160

日 で あ っ た。

　ALC の 炭酸化 で は， トバ モ ライ トか らカ ル シ

ウム イオ ン が抜 け出す と共 に 炭酸 カ ル シ ウム が

析 出す る 。 炭酸化過程 に お い て 膨 張 しな い の は ，

トバ モ ラ イ ト粒 子 間の 空 隙に炭酸 カ ル シ ウム が

析出す る
4
甓 め と考え ら れ る。

　炭酸化 に 伴 う長 さ変化 率 と炭酸化度 の 関係を

図
一3 に示す，，炭酸ガ ス 濃度に関わ らず，炭酸

化度 と炭酸化収縮 の 関係 は ほ ぼ 同 じ傾 向で あ っ

た。炭酸化度 20％ 以 下 で は炭酸化収縮は ほ とん

ど起 こ らなか っ た。炭酸化度 20％ か ら炭酸化収

縮が徐 々 に 進 み 始 め，炭酸化度 50％ で は約 O．］％

の 炭酸化収縮 となっ た。炭酸化 度 50％ 以上 で は ，

炭酸化 収縮 が 顕 著 と な り，炭 酸化度 わ ず か to％

の 変化 で あ る炭酸化度 50％ か ら 60％ の 間に ，炭

酸化収 縮 は約 o．15％進行 して 約 0．25％ とな っ た。

3．329si　MAs 　NMR ス ペ ク トル

　各サ ン プ ル の
29Si

　MAS 　NMR ス ペ ク トル を図

一4 に ，ピ ーク 分離結果を表 一 1 に 示 す。 ピ ー

ク分離結果 に お い て 、Qn （Q1〜Q4）と表記 し て
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い る の は 各 Si原子 が 酸 素を介 し て 結合す る Si原

子 の 数が n 個で あ る こ と，IAI とは 酸 素 を介 し て

結合する Si原子 の 内 の 1 つ が Al に よ っ て 置き換

え られ て い る こ と，10H とは OH 基 が 1 つ 結合

し て い る こ とを示 し て い る （Q2Ca，　 Q2i，　 Q2p
につ い て は（2）項 に て 記述す る）。

　（1）未処理品

　未 処 理 品 で は ， トバ モ ラ イ ト中 の シ リ ケ
ー

ト

イ オ ン の 特徴的な 2 重鎖構造 を示す Q3 及び Q2
の ピーク を中心 に，末端基で ある Ql と残留珪 石

による Q4 も確 認 で き た。1．lnm トバ モ ライ トの

理 想的 な シ リケ ー ト 2 重鎖構 造 で は Q3／Q2 ピー

ク強度比 は 1！2 で あ る が ，未処 理 品 で は 約 1／3 で

あるた め 、ブ リッ ジ ン グ位置の 占有率は Q3 が約

75°

／・，Q2 が約 25％ と計算で きる。 こ れは，サ ン

プ ル として 用 い た 工 場 生産 ALC の 1．1  トバ モ

ライ トにお い て ，理想的な トバ モ ライ ト結 晶 よ

り も結晶性 が 若干劣 っ て い た こ とを示 し て い る。

　（2》炭酸化度 25％

　炭酸化度 25％ で は，ス ペ ク トル の形は未処 理

品 とほ とん ど変わ らず ， トバ モ ライ トの シ リケ

ー
トイオ ン 2 重鎖構造 は 良 く保持 され て い る 。

新た に 現 れ た ピーク と して ，− 83，4ppm の Q2 ピ

ーク と，
− 102．7ppm の Q3 ピー

ク が 挙げ られ る。

− 83．4ppm の Q2 ピーク に つ い て は ，い くっ か の

論 文
5’7）

で Si−OCa か ら Si−OH へ の 変換と結論付

け られ て い る 。 Klurら
η
の 報告では，− 85．3ppm

を 2 つ の Ca イ オ ン に 結 合 し た
“
Q2Ca

”
，−

83．9ppm を 1 つ の Ca イ オ ン と 1つ の プ ロ トン （水

素イオ ン ） に 結合 した
“
Q2i

”
，− 82．1ppm を 2 つ

の プ ロ トン に 結合 し た
“
Q2p

”
と結論付 け て い る。

図 一5 に ，Q2Ca，　Q2i，　Q2P，
　Q3（10H ）を含む 1」nm
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図
一4 　サ ン プル の

29Si
　MAS 　NMR ス ペ ク トル

（a）未 処理，（b）炭酸化度 25％，（c）炭酸化度 50％，

（d）炭酸化度 60％

表
一 1　

29Si
　MAS 　NMR ス ペ ク トル の ピー

ク分離結果

ppm 　from　TMS Q1 Q2 Q3 Q4
（Relative　Intensity） Q1Q2PQ2iQ2CaQ3 （1Al ） Q3Q3 （10H ） Q4Q4 （Quartz）

未 処理
一80．6
（28）

一85．3
（10ω

・92，0
｛16）

一96．0
（17）

・107．4
　 （4）

炭酸 化度25％
一80，4
（15）

・83，4
（51＞

一86，1
｛ID  ）

．92．4
〔23）

一96 ．5
（42，

一102．7
　〔54 ）

・111 ．3
‘48 ＞

’
ユ07 、7

　（14）

炭酸化度50％

・82．8
　（5）

・86．1
（21 ＞

一98，0
（60）

一102．3
　（90 ）

一111．1
（10D ）

一107．7
　（15）

炭酸化度60％
一102．8
（100）

’110．3
　（68）

一107．5
　（5）
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トバ モ ライ トの シ リケ
ー

ト 2 重鎖構 造 モ デル を

示 す、従 っ て ，
− 83．4ppm の ピー

クは Q2iに，
−

102．7ppm の ピー
ク は Q3 に OH 基 が結今 した

Q3（10H ）と帰属
s
’
）

で きる。こ れ らの ピ ーク の 出現

は ，Q3 が Q3（10H ）
へ ，　 Q2ca が Q2i へ と変化 し

た結果 と考え られ る こ とか ら，層間 の Ca イ オ ン

が プ ロ トン ヘイ オ ン 交換 され た と考 え られ る。

　（3）炭酸化度 50％〜60％

　炭 酸化度 50％ に お い て新た に 現れ た ピー
ク と

し て ，
− 82．8ppm の Q2 ピ ーク が認 め ら れ る。こ

の ピーク は 上記 の 様に 2 つ の プ 卩 トン に結合 し

た
“

Q2P
”

と帰属で き，層間 Ca イ オ ン が プ ロ ト

ン ヘ イ オ ン 交換 され て い る と考え られ る。炭酸

化度 50％ で は
一98〜− 110ppm 付近 の Q3及 び Q4

ピ
ー

クが 出現 して ス ペ ク トル の 形が 大 きく変わ

っ て お り， トバ モ ラ イ トの シ リ ケ
ー

トイ オ ン 2

重 鎖 構 造 が破 壊 され て い る、 さ ら に 炭 酸 化度

50％〜60％ で は ，わずか 10％ の 炭酸化度の進行に

も関 わ らず ス ペ ク トル は大 き く変化 し，炭酸化

度 60％ で シ リケ
ー

トイオ ン 2 重鎖構 造 を示す ピ

ーク が完全 に 消失 して い る 。 炭酸化度 60％ に お

ける ピ ーク は，Q3（10H ）の
一102．8PPm と Q4 の 一

llOppm に よ るブ ロ
ー

ドな ピー ク で あ っ た。−

110pPm の Q4 は ，珪石 に よ る Q4で あ る
一107PPm

とは異な り，シ リカゲ ル
9｝
と同様 の ピー

ク位置 で

あ る 。 こ れ ら の こ とか ら， トバ モ ライ トが炭酸

化 し て 飽 和す る と，シ リ ケ ー トイ オ ン の 構造は

処 理 前 の 2 重鎖構 造 か ら，シ リ カ ゲ ル 様 の 3 次

元 不規則網 目構造 へ 縮重合す る と考 え られ る、

3．4　結晶構造変化 と炭酸化収縮

　炭酸化 の 進行 に よる結 晶構 造 の 変化 と炭 酸化

収 縮の 進行 の 関係 を ， 表一2 に 示 す 。 炭 酸化進

行に 伴 うnm レ ベ ル で の 結晶構造変化 と μ m レ

ベ ル で の 微細構 造変 化 の 模式 図 を 図
一 6 （a），

（b）に そ れ ぞ れ 示 す。1．lnm トバ モ ラ イ トで は ，

層問 の Ca イ オ ン が 種 々 の 陽イ オ ン とイオ ン 交換
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一5　 Q2Ca，　 Q2i，　 Q2p，　 Q3（10H）を含む 1，lnlnトバ モ ラ イ トの シ 1

丿ケ ー ト 2 重鎖構造モ デル
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され る こ とが報告
lo）

され て い る。炭酸化度 20％

以下 で は層 問 の Ca イオ ン が プ ロ トン ヘ イオ ン 交

換 され，シ リケ ー トイ オ ン 2 重鎖構造は良く維

持 され て い た。 こ れは ， トバ モ ライ トにお け る

Ca イ オ ン が Ca−0 シ
ー

トに 80％ ，層間 に 20％ 存

在す る
H ）

こ と と 良 く
一

致 し て お り，炭酸 化初期

に は Ca −0 シ
ー トが 保持 され る

一．・方，層 間 Ca イ

オ ン が選択的に 溶出 され た と考え られ る。す な

わ ち，炭酸 化度 20％ ま で は シ リケ ー トイ オ ン 2

重鎖構造 と Ca −0 層が よ く維 持 され て い るた め

に，炭酸化収縮が 起 きなか っ た と考 え られ る。

　炭酸化度 20％ を超 え る と，シ リケ
ー

トイオ ン 2

重鎖 構 造 が 徐 々 に分 解 され て シ リカ ゲ ル 構造 へ

縮重 合 し
， 炭酸 化度 50％ で は 0，1％ の 炭酸化収縮

を示 した。さらに 炭酸化度 60％ に 達する と，わ

ずか 10％ の 炭酸化度進行 に も関わ らず，シ リケ

表一2　 1．1nm トバ モ ライ トの 結晶構造変化 と炭酸化収縮の進行の関係

炭酸化度 0％ 20 ％ 50 ％ 60 ％

炭酸化 収縮 収 縮 せ ず 徐 々 に 収 縮　　　0 ．1％ 　　　顕著な収縮 　　 O ．25 ％

　 　 　 　 　 Si

結晶構造

シ リケ
ー

トイオン

　 2重 鎖 構 造

2重 鎖構造維持

層 間 にSi−OH 出現

徐 々 に構 造変化　 　　　 　　　　 　　　 顕著な構造変化

2 重鎖→3次元 網 目（シ リカゲル ）構造 縮重合

変化

　 　 　 　 CaCa
−0 シート（80咒）

層間Caイオン（20粉

Ca−0 シ
ー

ト維持

層間G詑→2H
＋ Ca−0シ

ー
トか らの Caイオ ン溶 脱

（a）

　 　 　 　 炭酸 化 度   ％
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　　　　図一6 　結晶構造及び細孔構造の 変化 の模式図

（a）nm レ ベ ル で の 結晶構造 変化，（b）μ m レ ベ ル で の 細孔構造変化
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一
トイオ ン の 構 造は顕著 に変化 して 2 重鎖構造

が ほ ぼ 消 失 し， 炭 酸 化収縮 も 0．15％進 行 して

0．25％ とな っ た。 こ れ らの 関係 か ら ，
1．lnm トバ

モ ラ イ トの 基
．
本構 造 で あ る シ リケ

ー
トイオ ン 2

重鎖構造が シ リカ ゲ ル 様 3 次元不規則網 目構造

へ と縮重合 し，Ca−0 層か ら Ca イ オ ン が溶脱す

る こ とが ， Llnm トバ モ ライ トをバ イ ン ダー
とす

る ALC の 炭酸化収縮 メ カ ニ ズ ム の
一

番大 きな要

囚 と考 え られ る v

4．まとめ

（D炭酸 ガ ス 濃度が 高い 方が 炭酸化及 び 炭酸化 収

縮は早 い が，ともに炭酸化度 の 飽和点は約 60％，

最人収縮 量 は 約 0．25％ で あ ｛）た ，

（2）炭 酸化度 20％ 以 下 で は炭酸化収 縮 は ほ とん ど

起 こ らなか っ た．炭酸化度 20％ か ら炭酸化収縮

が徐 々 に 進 み 始 め，炭酸化度 50％ で は 約 0．1‘Y。，

炭酸化度 60％ で は 約 0．25％ の 炭酸化収縮が起 こ

っ た 。

（3）
29Si

　MASNMR ス ペ ク トル か ら，炭 酸化 度 25％

ま で は シ リケ ー
トイ オ ン 2 重鎖構造

．
は良く

．
保持

され た まま層 間 の Ca イオ ン が プ ロ トン とイ オ ン

交換 し，さ らに炭酸化が進 む とシ リケ
ー

トイ オ

ン 2 車鎖構造 か らシ リ カゲ ル 構造 へ 縮重 合され

る こ と が 分 か っ た 。

（4） トバ モ ラ イ トの シ リ ケー トイ オ ン 2 重鎖構

造か らシ リカ ゲル 様 3 次元 不規則網 日構造への

縮重 合 と Ca −0 層 か らの Ca イ オ ン 溶脱が ，　 ALC

の 炭 酸化収縮 の メ カ ニ ズ ム の
一

番 大 きな要因 と

考 え た u
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