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要 旨 ： コ ン ク リー トの 凍結 融解過程 に お け る 凍結水 量 を把握する手 法と して ，DTA 等 の 熱

力学的手法が挙げられ る。著者 らは ，凍結水量測定法を よ り簡便 な も の にす るた め ， DTA の

測定原理 を基 に，取扱 い が容易で，か っ 測 定精度 の 高 い 熱電対 を用 い た方法 を提案する。本

測定手法は ，凍結融解に伴 う飽水セ メ ン トペ ー
ス ト供試体 と乾燥供試 体 との 温度差 か ら検 出

され る潜熱積算温度 を基に ，
セ メ ン ト硬化 体中水分 の 凍結水量を測定するもの で ある 。 本研

究に よ り求めた潜熱積算温度 と NMR に よ り測定 され た凍結水量 との 間 には高 い 相 関性 が あ

る こ とが実験的に 示 され，潜熱積算温度 よ り凍結水量を求 め る こ とが可能 とな っ た 。

キーワ ー ド ： DTA ， 熱電対， 潜熱，積算温度，　 NMR ． 凍結水量

1，は じめに

　現在， コ ン ク リ
ー

トの 耐凍害性 に関する評価

方法 の うち
一般 的な も の と して ，ASTM 　 C

666（A 法）や JIS　A 　1148　agがあ る 。 こ れ らは ， 実

構造物が 受け る環境条件 を考慮 した もの で はな

く，特定 の 条件下 に ある供試体 に対 し て ，材料

の 耐凍害性を相互 に比 較評価す るもの で ある。

　 これ らを考慮 して，実構造物が凍結融解を受

け る際の 耐 久性 を定量的に評価す る RILEM 試

験法
1）
が提案 され て い る 。 こ れ は ， 温度変化 に

よる凍結融解の 繰返 し作用 に加 え ，
コ ン ク リ

ー

トへ の 吸水作用 も合 わせ て 実施す る試験 法 で あ

る 。 しか し R皿．EM に よ り凍害 を評価す る場合

で も，想定して い る環境条件は限 られ，実構造

物 の 受ける環境条件を全て 網羅 した 形で 評価で

きて い る とは言えない 。

　基本的に，コ ン ク リ
ー

トに凍害を もた らす劣

化因子は コ ン ク リー トの 凍結時に伴 う未凍結水

の 移動 であ る 。
コ ン ク リ

ー
トの 凍結融解過程に

お ける凍結水 量 を定量的に把握す る こ とは ， 凍

害の メ カ ニ ズ ム を把握す る上 で重要で あ る 。

　凍結融解に伴 う供試体 中 の 水分 量 を測定す る

方法の r つ と して，DSC （Differenda1　Scannin

calorirneter）
2）を用 い る方法がある。これ は ，試

料と基準物質を熱的に 切 り離 し，別 々 に エ ネ ル

ギー
入 力する こ と で ，両者の 温度を等 し く保つ

た めに必要な エ ネル ギー
を補償 し，エ ネル ギー

差を定量的に測定するも の で ある。しか し DSC

の 場合，高精度で あ るが，
一

度に多数の 検体 を

測定で きな い とい う短 所が あ る。

　そ こ で 著者 らは ，DTA （Difirerential　Thermal

Analysis）の 測定原理 に 基づ い て ，熱電対 を埋設

した セ メ ン ト硬化 体 に 凍結融解 履歴 を 与 え，相

変化時に発 生する潜熱 を乾燥供試体 との 温度差

に よ り検出す る。それ によ り，セ メ ン ト硬化体

中水分 の 凍結水 量を継続的に測定する方法を考

案する。

　本測定手法 を実構 造物 の コ ン ク リー ト部材 に

適用する こ とによ り ， 構造物 内部 の 凍結水量 の

挙動か ら細孔構造の 変化 を観察 し，コ ン ク リー

ト部材 の 耐 久性 の 評価が可能になる と考 える。

2．実験概要

2．1　供試体の作製

　本論文 で は ， NMR （Nuclear　Magnetic　Resonance，

核磁気共鳴装置）に よ る測定を行 うこ とか ら，磁
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性 の 影 響を 及 ぼさな い 白色 ボル トラ ン ドセ メ ン

ト（密度 3．05g ／cm3 ，比表面積 3650cm2 ／g）を用い

て ，W／C＝ 60，50，40，30％の ，セ メ ン トペ ー
ス ト

供試体 （di　5× 10cm）を作製 し た。

　供試体は混練，型枠投入及び熱電対の 埋設後，

脱型時ま で 上面を封緘 した 。 供試体成型後約 24

時間で 脱型 し，材齢 28 日ま で 20℃水中養生 と

した
。 水 中養生終 了後 ， 予備実 験で は ラ ッ プ フ

ィ ル ム に よ り完全密封 ，本実験 で は ラ ボ用 ポ リ

エ チ レ ン フ ィ ル ム によ る封緘及 び ラ ッ プ フ ィ ル

ム に よ り完全密封 し，測定を行 っ た 。

　基準 となる乾燥供試体は，事前に WIC ＝30％

の セ メ ン トペ ー
ス トを 7 日間 20℃水 中養 生後 ，

相対湿度 30％以 下 の デ シ ケ
ー

タ内で 28 日 間乾燥

させた。これ は，高温 乾燥の 場合，供試体に ひ

び割れ が生 じる可能性が ある こ とを考慮 して の

もの で あ る 。

2．2　測定条件

　予備実験で は 10℃ か ら一30℃ の 温度範囲で，

降温
・昇温速度は，構造物 の 凍結融解履歴 を考慮

して ， 降温速度 2．5℃／hr， 昇温速度 5．0℃／hr

として行 っ た 。 こ こ で，既往の 研究
3）よ り凍結

過程で 発 生す る潜熱は ，−5℃及 び一20℃ 〜 −25℃

付近に ピー
ク として 現れ る こ とが知 られ て い る。

本研 究で は，実構 造物 の 曝 され る環 境条件 を考

慮するだ けで はな く ，

−20℃ 〜−25℃ 付近 で 見 ら

れ る潜熱 を確実に検出す る こ とを 目的 として 最

低温度 を一30℃ に 定めた 。 ま た本実験で は ，最低

温度
一30℃到達時 に 2 時間，最高温 度 10℃到達

時に 3 時間恒温 槽内の 温度を保持させ ，1 サイ

クル を 29 時間 とした 。 こ れ に よ り， 供試体内部

を，設定した最高 ・最低温度に確実に到達させ る

こ と と した 。デー
タはデー

タ ロ ガーを用 い て，5

分間に 1回記録 し た 。

2，3 測定項目

　2．3．1　温 度履歴 の測定

　測定法を確立する上 で ，熱電対 を用い て 供試

体中の 温 度分布 を測定 し， 熱電対 設置位置 ， す

なわ ち測温 点位置に よ る 温 度履歴 の 相違を確認

した。図
一 1 に，予備実験による測温点 の 位置

（A 〜 F）を示す。

　2．3．2 潜熱積算温度の 算出方法

　相変化時 にお ける乾燥供試 体 との 温度差を積

分す る こ と に よ り，潜熱の 発生 量が求め られる。

本項 では ，本測定方法に よる潜熱積算温度 の 算

出方 法につ い て 述 べ る 。

　図
一2 に潜熱 積算温 度算出の ため の 基本的な

考え方 を示す。凍結過程で は細 孔中水分 の 氷核

形成 に伴 う過冷却の影響が卓越する た め，真の

潜熱 を定量 的に把握す る の は困難であ る 。 そ こ

で 本論文 で は，図
一2 の よ うに安定 した 曲線を

描 く融 解過程 に お い て ， 潜熱 （融解過程の 場合

は 吸熱 となる）の 発生時か ら潜熱発 生が終了す

るま で の 間，すなわち図一2 にお ける斜線部で

囲 ま れ る部分を積分区間 として定め た。 こ れ よ

り ， 潜熱積算温 度を算出 した 。
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一 1　 熱電対設置位置の 検討 （単位 ：  ）
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一2　潜熱積算温度算出の考 え方
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　2．3．3　NMRに よる凍結水量の 測定

　 （1）　 NMR に よる測 定方法

　NMR と は ，分子 運動性 を短時間 で 直接評価

する こ と の で きる測定機器 で あ り，測定原理
4）

の概要は次 の と お りで ある。試料 に静磁場 をか

け，試料 内の 水 素原子核 を
一定方向 に揃えた上

で 回転磁場を与 える 。 軸 が 90
°

回転す る まで エ

ネル ギーを吸収 させ た上 で 回転磁 場を止 め ， 水

素原子核 が元 の 向きに戻 る際に放出す る 電磁波

エ ネル ギー
の 強度 FID （Free 　Induction 　Decay＞

を測 定す る 。 こ れ は水 素原 子数 に比例 し，氷や

固着された水の 水素原子 は検出され な い た め ，

自由な水素原子数，すなわ ち固体で な い 水分量

を測定で きる 。 本論文 で は
， 試料 中 の 自由水量

を測定す る こ とを 目的 と し ， Fll〕 信 号値 を測定

した。

　NMR 測定 で は ，凍結融解試 験 とあわせ て

10℃か ら一30℃ の 温度範囲で凍結・融解履歴 を各

1 回ずっ 与えた。凍結過程では降温速度 と
一

致

する よ う 2．5℃ ご と に ，
一

方融解過程で は凍結過

程と同様 の 考え方で ，5．0℃ ごとに FID 信号値を

測定 した。こ の とき，所定の測定温度に 達する

ま で 試料 を 1時間，恒温槽 内で静置 させ て か ら

測定 を行 っ た 。 各測 定にお ける未 凍結水量は，

HD 信号値 の 最大値 と した 。 凍結水量 は ，
セ メ

ン ト硬化体中水分の凍結による，FID 信 号値 の

低下率 と各試料にお け る含水量か ら求め る こ と

がで きる。

　 （2）　 NMR測定用試料の 作製

　凍結融解試験で用い た供試体 と同 じ条件で ，

NMR 測 定用供試体 を作 製 した。　 NMR 測定用試

料は ， 試料中 の 水分 量を適切 に測 る こ とが で き

る約 5〜7g の 質量 となる よ う，供 試体中心部か

らダイ ヤ モ ン ドカ ッ ターによ り切断 した もの と

した。

2．3．4　含水率の 測 定

　含水率 の 測 定は ， NMR 測定後 の試料 を 105℃

で 92 時 間乾燥 させ た後 の 脱水 量 と絶乾質量 と

の質量比 を，供試 体の含水率 （mg ／90ry）
5）

と して

求めた。

3．実験結果

3．1　予備実験結果 （測温 点の 検討）

　硬 化前 の 材料分離，熱拡散等 の 影響に よる熱

電 対 の 設置位置 の 違 い に よ り，測定され る温度

履歴 が異な る こ とが考 え られ る。予備実験 で は，

彫 C＝50％で セ メ ン トペ ース ト飽水供試体に よ り，

供試体内部 の 温度分布を確認 し た 。

　実験結果 を図
一3 に示 す 。 図 よ り， 高 さ方向

で は ほ ぼ同 じ挙動 を示す もの の
， 直径方向 に配

置 した場合，若 干 の 温度差が認め られ る 。 また，

融解時に お ける乾燥供試体 との 温 度差か ら求め

た積算温度の 誤 差は ， 最大 to96で あ っ た。こ れ

は，封緘状態 の 不完全 さに よる水分の 逸散 と考

え られ る。各測温 点 に お け る 温 度降下 ・上昇率 は ，

乾燥 供試体 と相違は認 め られ なか っ た。

　 よっ て水分の 逸散及び 熱の 拡散の 影響を考慮

し，本実験 にお ける供試体内にお ける熱電 対 の

埋設位置 ， すなわ ち測温 点 を供試 体中心部に決

定 し た 。 また，「2．1供試体の 作製亅 に示 した よ

うに ，供試体 の 封緘を異な る フ ィ ル ム を用 い て

二 重 と した 。
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3．2　熱電対 を用 いた潜熱積算温度

　 図
一4 に本実験で 得 られ た温 度履歴 の 測定結

果を示す。こ の 図か ら ， 凍結過 程 にお い て ，
・5℃

〜 −10℃ の 範囲で急激な潜熱 の 発生 が見 られ る 。

　 図一5 は ，図一4 で得られた結果に っ い て飽

水供 試体 と 乾燥供試 体 との 温度 差 を凍結及び融

解過 程 に対 して 示 した もの で ある D こ の 図よ り，

WC ；60％及 び 50％ で の 凍結過程 で は ，・5℃〜

−7℃付近で急激な潜熱 の 発生 が認 め られ る 。 こ

れ は ， 氷核形 成まで の過冷却によ る影響 と考え

られ る 。 また WIC ＝40％で は ，低温側 の 温度領

域 で 広範囲 に 乾燥供試 体と の 温 度差 が 見 られ ，

各 WIC に よ り凍結性状が異なる こ とを示 して

い る。

　
一方融解過 程 にお い て は，・15℃ 程度 か ら各供

試体にお い て緩やか な曲線が示 され て い る 。 融

解過程で は，凍結過程に見 られ る氷核形成まで

の 凝固点降下 の 影 響 を受けず ， 細孔径 に依存す

る融 点降下 の み の 影響 によ り，融解温度 が変化

す るた めと考え られ る 。 また WIC の 相 違 によ る，

潜熱 の 発 生挙 動 の 相違 も明確 に 読 み 取れ る 。

　図
一 6 に ， 融解過程 にお ける W ！C と潜熱積算

温度 の 関係 を 示 す 。 これ よ り，WIC と潜熱積算

温度 との 間には高 い 相関が認め られ た。

3，3　NMR によ る凍結水率

　 図一 7 に ，WC ＝50％ の 試料に対 して ，　 NMR

を用 い て 不凍水分量を測定 し た 結果 の 例を示す。

図 中で は ，測定 され た FID 信 号値 を試 料 】g 当

た りの FID 信号値 と して 示 して い る。図 よ り ，

凍結過程 と融解過程 にお い て ，凍結水 量 の 相違

による ヒ ス テ リシ ス を描 い て い る こ とが読み取

れる。これ は ，セ メ ン ト硬化体中水分 の 凍結挙

動 と し て の 既往 の 報告
劬

と同様 の も の で ある 。

　図 一8 に，凍結前及び一30℃ に お ける 各飽水供

試体の Fm 信 号値 を示す。凍結前 の F皿）信号値

は，凍結す るまで に測定 された FID 信号値を平

均 した値を用い た。また，図一8 中に 示す全 て

の FID 信号値は ， 105℃ 乾燥条件 下 で の含水 量

測 定にお い て ，含水量 として 測定 で きない物理

一854一

吸着水 の影響を除 くた め，各乾燥試 料に よ り検

出 した FID 信号値（約 100）を差引い た値で 示 し

て い る 。

　NMR に よる凍結水率の算出は，凍結前の FID

信号値に対 す る ，

−30℃ にお ける FID 信 号値 の 低

下率 と して 求 めた 、
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　図よ り，−30℃ に お ける細孔 中水分 の 凍結水率

は
， WIC ＝60％ に お い て 約 40 ％，　 WIC 昌 30％ に お

い て 約 10％ で ある こ とがわ か り，WfC が大きい

ほ ど凍結水率 が大 きくな る こ とが認 め られ る 。

3．4　含水量及 び凍結水量

　図一9 に，WIC と養生 終了時に お ける飽水供

試 体 中 の 乾 燥 後 の 質量 lg に 対 す る含 水量

（tug／9bry）の 関係 を示す 。 また 図一10に ，　 NMR

測定結果か ら求 め た，30℃ に お け る 凍結 水率 及

び 図
一 9 によ る含水量 との 関係 か ら求めた凍結

水 量を示す、

　図
一 9 よ り ， WC ＝ 30％ 試料 と WC ニ 60％試料

に お い て ， 前者 の 飽水供試 体 中 の 含水量 は 後者

の 約 50％ に な る こ とが読 み 取れ る、また ，図一

10 の 一30℃ にお け る凍結 水 量 で は，前述 の 含 水

量 と同様 に WC ＝ 30％試料と WC ＝ 60％試 料で

比 較 した 場合 ， 前者の 凍結水量は 後者の 約 13°

／・

になる こ とがわか る。

　NMR に よる凍結水量 の 測定結果 に お い て 示

され る よ うに ，
W／C の 低下 に 伴 う含水量及 び凍

結水量の 低下率は，後者の 方が 大 きい
。 従 っ て

本実験 よ り，セ メ ン ト硬化体にお ける細孔中水

分 の 凍結は細孔構 造の 緻密さ，すなわち細孔径

に依存 した凝固点降下
η
に大 きく影響 され る こ

とが，既往の 知 見と同様 に 明確 に 示 され た 。

3，5　潜熱積算温度と NMR　SU定結果との 相 関性

　潜熱積算温度を算出 した結果 と NMR に よ り

求めた凍結水 量との 相関性に つ い て検討 した。

両者 の 関係を示 す図
一11 よ り ， 両者 の 間 には高

い 相関性 が あ る こ とが認 め られ ， そ の 関係 式は

式（1）で 表わせ る。

y ； 15．233ee
・oo7ix

（R2≡ 0．9922）

（1）
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図 一7　 NMR に よる測定結果例 （W／C＝ 50％）
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図
一11　潜 熱積算温度 と凍結水量 の 関係

こ こ に
，

y ：凍結水量 （mgfgD ．y）

x ：潜 熱積算温度 （min ・℃）

　 また本実験結果にお い て も，凍結水 率はセ メ

ン ト硬化体の 細孔組 織の 緻密 さと密接な関係が

ある こ とが示 され た 。 凍結環境下にお ける実構

造 物 の コ ン ク リ
ー

ト部材 に対 し，熱 電対を用 い

た凍結性状の 挙動を潜熱発 生性状か ら継続的に

観察す る こ とによ り ， 細孔構造 の 経年変化や凍

害劣化度 の 予測に応用 で きる もの と考える 。
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し て感謝 の 意を表 します．

　以上 よ り，本実験の 手法によ り得 られ る潜熱

積算温度は，セ メ ン ト硬化 体細孔 中水分 の 凍結

量 と密接な関係 が ある こ とが 示 され た
。 また式

（1）によ り ， 本 実験 で 得 られ た潜熱積算温 度の 範

囲内 を示す セ メ ン トペ ー
ス ト供試体 に対 して ，

細孔 中の凍結水量，及び 凍結融解の繰返 し に よ

る凍結性状の 挙動を推定する こ と が できる と言

え る 。

4． 終わ りに

　本 論文 にお い て ，著者 らは潜熱積算温度 と測

定機器を用 い た凍結水量の 関係か ら，熱電対に

よ る セ メ ン トペ ー
ス ト供試体 中の 凍結水量を算

出す る 方法 に っ い て 提案 し た
。

　本 実験で 求め られ た潜熱積算温度 と凍結水量

の 関係 は，前節で 述 べ た範囲内 で の み 適用で き

る もの で ある。し か し本実験 と同様に，NMR 等

の 測 定機器 によ り測定され る凍結水量 と潜熱積

算温度 との 関係 を，材齢 ，
W／C に加 え，モ ル タ

ル 等供試 体諸条件の範囲 を広 げて 求め る こ と で
，

本測定手法の 適用範囲 の 拡大が 図れ る と考え る 。

　本測 定手法 を用 い る こ とに より，
一

度に 多数

の 検体に対 し凍結水量を測定する こ とがで き，

更 に ， 凍結融解 の 繰返 しによ る 凍結性状の 挙動

を継続的に観察する こ とが可能 とな る。
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