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要 旨 ：細孔構造の 異なる飽水状態 の セ メ ン トペ ース トが凍結融解作用を うけた ときの 凍結水

量，細孔径分布を測定 し，凍結融解性状 と細孔構造の 関係に っ い て 考察を行 っ た。そ の 結果，

細孔構造 の 緻密化 が凍結水量 に影響を及 ぼす こ とを確認 し，細孔中水分 の 凍結融解時の 挙動

と細 孔構 造 が 密接 に 関係 して い る こ と ， 飽 水状 態 の セ メ ン トペ ー ス ト中の 水分 が

Blachere＆Young の値に 近い 融点降下 を示し，凍結融解 して い る こ とを明らかに した 。また，

従来細孔径 分布の 測定 に使用 され て きた 水銀 圧 入 法に よ る 測 定結果 と DSCを用 い て 解析 し た

細孔径分布を比較 し検討 を行 っ た。
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1，は じめ に

　現在凍害の 対応策と して ，細孔 中水 分凍結に

よ り生 じる未凍結水 の 水圧 に よ り材料内部が破

壊され る T．　C．　Powers　i）の 水圧説 に基づき，AE 剤

等を使用 し適 量 の 空気を コ ン ク リ
ー

ト中に連行

させ ，内部に発生する水圧を緩和 させ る方 法を

一
般に 行なっ て い る。 しか しなが ら，凍害に よ

る コ ン ク リ
ー

トの 劣化 は現在 も顕在化 し て い る

上に，空気を連行 し た AE コ ン ク リー トや乾燥状

態の コ ン ク リ
ー

トが凍結過程 に収縮挙動が認め

られ る等の報告
2 ｝

が され て お り， T．　C．　Powers の

水圧 説だけ で は凍害 の メ カ ニ ズ ム を説明するこ

とは 困難 で ある。

　近年，細孔径 に応 じ た水 の 融点降下 とポ テ ン

シ ャ ル エ ネル OP−一の 勾配 を駆動力 と して生 じる

未凍結水 の 氷 への 移 動 を考慮 した凍害メカ ニ ズ

ム モ デル が数多 く提案 されて お り
3 ）
，細孔構造

と凍結融解時の 水の 挙動は相互 に関係 して い る

と考え られ る 。

　こ の よ うな背景か ら ， 本研 究で は 種類 の 異な

るセ メ ン トを用 い ，細孔構造 の 異なる麹水状態

の セ メ ン トペ ー
ス トが凍結融解 作用を受けた と

きの 凍結水量 ， 細孔径 分布 を測定 し ， 凍結融解

性 状と細孔構造 の 関係に つ い て 考察を行 っ た 。

　また ，従来細孔径分布の 測定 に広 く使用 され

てきた水銀圧入 法 に よる細孔径分布 と，DSC を用

い て解析 した結果か ら得 られ た細孔径分 布 との

比較 を行 っ た。

2．実験概要

2．1 使用材料，配 合

　セ メ ン トは普通 ボル トラ ン ドセ メ ン ト（OPC），

高炉セ メ ン ト B 種（BB＞， フ ライ ア ッ シ ュ セ メ ン

トB 種 （FA），
エ コ セ メ ン ト（EC）を使用 した 。

　セ メ ン トペ ー
ス トの 配合は水 結合材比 0．5 と

し，FA は OPC に フ ライア ッ シ ュ JIS　ll種 を混合

材 の 分量 （F／（OPC＋F））が 0．2 になるよ うに置換

した。

2．2 試験体

　セ メ ン トペ ース トは モ ル タ ル ミ キサーを用 い

低速で 60 秒練 り混ぜ ，
か き落 と し後，高速で 120

秒練り混ぜ ， 材料分離がなくなるまで練 り置き

した後，φ50XIOO   の型枠に成型 し た。打設よ

り 24 時間経過後 に脱型 し，所定の試験材齢まで
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20℃水中養生を行 っ た。

2．3　凍結水量の 測定

　凍結水 量 の 測定 は測 定値の 信頼性を高め るた

め ， 示 差 走査 熱 量 計 （DSC＞と核磁 気 共鳴装置

（  ）の 2 つ の 異なる原理 か らな る測 定装置 を

用 い
， 凍結水 量 の 測 定手 法に関する検討 を行 っ

た 。

　（1）　DSC測定

　測定に用 い た試料は ダイ ヤ モ ン ドカ ッ タ
ーを

用 い
， 供試体中心 よ り約 30  採取 した 。 試 料を

水に浸潰 させた後 ，
ペ ーパ ータオ ル で ふ き取 り ，

表乾状態 に し た後 ，
　DSC 用 ホ ル ダーに 封緘 し測 定

を行 っ た。 リフ ァ レ ン ス 試料に は ア ル ミナ粉末

を用い ，温度条件は 80 分で 10℃か ら一30℃まで

降温 し ，

−30℃ で 30 分保持 ，
80 分 で IO℃まで昇

温 した後 30 分保持 す る計 220 分問の 凍結融解サ

イク ル とした 。

　 ま た ，凍結水量の 算出に は大気圧 に お ける 水

の 融解熱 （333 ．8kJ／kg）を用い た 。

　（2） NMR測定

　NMR は静磁場 中 の 試料に電磁 波を与 え，励起 さ

せ た後 ， 再び緩和す るま で の 試 料 中 の H→

の エ ネ

ル ギーを FID 値 と し て 測 定す る 。
FID 信 号 に は氷

を形成する H’

の信号は含まれ な い た め，FID 値 の

低下率よ り凍結 し た水の 割合を算出する こ とが

可能で ある。

　試料は供試体中心 よ りダイ ヤ モ ン ドカ ッ ター

を用い ，  ， 含水率測定用 として それ ぞれ約 8．　0，

O．2g 採取 した 。剛 R 測定用試料は ポ リエ チ レ ン

フ ィ ル ム で 封緘後，9 時間 30 分で 正0℃ か ら一30℃

まで降温，−30℃で 3 時間保持後 ，
9 時間 30 分で

10℃ まで昇温 し ， 2 時間保持 す る計 24 時間の 凍

結融解サイク ル を与えた。

　測 定は 10℃ と一30℃で 行 い ，各温度 にお ける

FID 信号の 測 定 を行 っ た 。 こ の FID 信号に は

105℃ で 蒸発 し な い 物理吸着水 によ る FID信 号も

含 まれ て い るため ， 以 下 の 補正 を行 っ た。凍結

融解サイ クル を与えた試料 を 105℃ で 48 時間乾

燥 させ た後，再び ポ リエ チ レ ン フ ィ ル ム で 封緘

し，10℃ ，

−30℃にお ける FID値を測定 し，乾燥

させ る前の試料の FID値 よ り減じた 。 補正後の

10℃か ら一30℃ に お ける FID値の低下率を凍結水

率 と して算出 した。

　また ， 含水率測 定用試 料は表 乾状態 の 質量 と

105℃ で 48 時間乾燥 させ求 めた質量 よ り含水 率

を算出 し，凍結水 率 と含水率 よ り凍結水 量 を求

めた 。

Nf 　
＝ 〔レ 黔ll：／≡器翻 ・ 1・・

N
・
　＝ 〔

加
表 乾 ＿l

M
％by 〕・ 1・・

mf 　
＝
　Nf × IV

。
　x　O・　1

（1）

（2）

（3）

こ こ に Nf ： 凍結水 率（％），　 j町 D ； FID信号値，

Nw ；含水率 （％），　 m ： 質量 （g），

mf ：凍結水量 （m1 ／g）

　なお ，FID 信号値 と質量 の 添 え字 の 表乾 ，
　 dry

は それ ぞれ 表乾状態 ， 105℃ で 48 時間乾燥 させ

た状態を示す 。

2．4　細孔構造の 測定

　供試体 よ りダイ ヤ モ ン ドカ ッ タ
ーで 5   角の

立方体型 の 試料を作成 し，水銀圧入法 に よる細

孔径分布の観察を行 っ た 。 試料は 4 日間 lFdry

した後，5  の ふ る い に か け，水銀圧入式 ポ ロ シ

メ
ー

ターを用 い 圧入圧 0．Ol〜 410MPa で 水 銀圧入

試験 を行 い
， 細孔 半径 L5 〜600nmの 範囲 にお け

る細 孔径分布 を測定 した 。

3．実験結果及 び考察

3．1　凍結水t 測定値の検討

　図一1 に DSC と 刪 R測定に よ る凍結水 量 の 関係

を示す。凍結水量は 105℃ で 48 時間乾燥 させ た

試料 1g あた りの 値 とし ， 0℃ ， 大 気圧 下にお け

る氷の 密度 0．9168（g／cm3）を用 い 算出 した。

　MR 測定に よる値が DSC測定に よる値 と比較す

ると大 きくなる結果 とな っ たが ， 両測定値間に
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図に 示 すよ うな直線関係が認 め られ た。低温 に

お ける NMR 測定によ り得られ る FID 信号の 減衰

挙動は常温 と異なるた め
， 通 常の 解析方法 を行

っ た本研究にお い て は 両測定値 問に 上記 の 差異

が生 じた と考え られ る。絶対値 に誤差が生 じて

い るが ， 両測定値は 高い 相 関 関係 を示 して い る 。

本稿で は相転移時に発生する潜熱を直接測定す

る こ とに よ り凍結水量を推定する DSC の方が絶

対 値の 信頼性 が 高 い と考 え，以 下 で は DSC 測定

に よる凍結水量を用 い 考察 を行 っ た 。

3．2　凍結融解性状 と細孔構造の 関係

　セ メ ン トペ ース トの よ うな多孔体中の 水分 は

親水性の 固体表 面か らの物理化学的影響に よ り ，

ポ テ ン シ ャ ル エ ネル ギーが低下 し ， 存在す る細

孔 半径 に応 じて 融 点降下 を起 こ し て 凍結融解 し

て い る と考え られて い る。ま た ，イ ン ク ボ トル

型細孔 の 存在に よる凍結過 程 と融解過程間の ヒ

ス テ リシ ス も示 唆されてお り
4）

， 細孔径の 分布や

細 孔 の連続性 とい っ た細 孔構造 が凍 結融解挙 動

を決め る要 因の ひ とつ にな っ て い る と考え られ

て い る 。

　各セ メ ン トペ ー
ス トの材齢 ごと の 細孔径 分布

を示 した の が図一2 で ある。図に 示す よ うに凍結

融解作用前の OPC，　BB，　FA の細孔径分布は材齢の

進行 とともに ， 図中の 点線が示 す細 孔 半径 8nm

付近以上 の 粗大 径 の 細孔 が減少 し ， 水 和生成物

中の 空隙に あた る と考え られる微小径 の 細 孔が
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図
一1DSC と NMR測定に よ る凍結水量の 関係

増加する結果 とな り，水和反応に伴 う内部組織

の 緻密化 が認 め られ た。特に ，
BB は既往の 研究

5）
で示 されて い るよ うに顕著な緻密化が確認 さ

れた。

　 図一3 に材齢と凍結水量の 関係を示す。材齢が

進行 し，内部組織が緻密に なる の に伴い ，凍結

水 量の 減少が確認 され た 。
セ メ ン ト種別 に比較

す ると BB は材 齢 28 日以降 の 長期 にわた る凍結

水 量 の 減少 が認め られ ，
FA はポ ゾラ ン 反応 が活

性化する 56 日 以降 の 長期材齢，EC は初期材齢に

お い て 同様で あ り ， 先 に示 した細孔径 分布の 変

化傾向 と
一
致す る 。

　一方，細孔 量 と凍結水量の 関係に つ い て 検証

を行っ た 結果 ， 粗大径 か ら半径 5．5〜 10．Orttnの

細孔量の 総和 と凍結水量 の 問に高い 相関関係が

10　　　　　　　 100 　　　　　　　 10001 　　　　　　　　10　　　　　　　 100

　 細 孔半径（  ｝　　　　　　　　　　　　　　　　　 細孔半径（nm ）

　　　 図一2　各セ メ ン トペ ース トの細孔径分布
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図一3　材齢 と凍結水t の関係

認 め られた 。 例 と して 粗大径 か ら半径 8．5nm お

よび ，1．5，20．　Onm の 細孔 量の 総和 と凍結水量の

関係 を図一4 に 示す。

　凍結水量が lO5℃で 48 時間乾燥 させ た試料 lg

あた りの 値 と なっ て い る の に対 し ，細孔 量は

D−dry乾燥 をか けた試 料 1g あた りの 値 と して い

るため ， 凍結水 量が半径 8．5nm まで の 細 孔量 と

比較 し小 さい もの とな っ て い る 。 今後 ， 基準 と

なる試料を統
一

させ た 比 較が 課題 と なる と考え

られ る。

　しか し ， 既往の 研究よ りグル 水 の 凍結は
一78℃

まで 発生 しない と言われて お り
S）

， 多田
7）
は吸着

水分子層を調整 した ALC 試料を用 い て ，
6 分子層

ま で の 吸着水は 一37℃ 付近ま で 未凍結で あ る こ

とを明 らか に し て い る。し たが っ て ，− 30℃ ま

で の 温 度変化 に影 響す る の は 自由水 の 凍結だ と

考え られ ，

一般に毛 細管空隙 の 下 限にあた ると

考 え られて い る半径 5，5〜10nm 以上 の 細 孔量 と

凍結水量の 間に相関 関係が認 め られ た 本実験の

結果は 妥当な も の で あ る と考え られ る。

3．3　融点降下 と細孔半径の 関係

　前述 の 結果は従来の研究で 示 されて い る よ う

に細孔構造 と凍結融解性状が密接 に 関係 して い

る こ とを示 して い る 。 そ こ で ， 細 孔 半径 と融点

降下の 関係に っ い て 考察を行 っ た 。

　細孔半径 と融点降下 に 関す る研 究は 界面性状

の 相違等を考慮 し数多く行われて きた。それ ら

の 中で 樋 口
8）
は式 （4）の よ うな細孔 半径 と融点降

下 の関係 を示 して い る。
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図一4　細孔量 と凍結水量の 関係

△T 　2σ
igM 　l

T
。　 ρ1△Hr

0，30

（4）

こ こ に △T ：融点降下度 （K），To ：通常 の 融点（K），

σ i9 ：液相
一気相 の 表 面張力 （dyn／cm ），　 M ： 分

子量（g／mo1 ），　 Pl ： 液体の 密度 （g／cm3 ），△U ：

融解熱 （erg ／g），　 r ： 細孔 半径 （c 皿）

　また，Blachere と Young に よる細孔半径 と融

点降 下の 関係を式 （5）に示す。

△T ＝
2ら μ ユ．＿ 1．＿ i。 ＿

ρr△Sf　r 畿〔麗 〕 

こ こ に σ．1 ： 固体
一

液体の 表 面張力 （dyn／cm ），

ρ 、
： 固体の密度 （g／cm3 ），

△∫
ノ

： 融解比 エ ン トロ ピー変 化 （erg ／g ・K）

　 両式 と もに細孔 半径が微小 で あ る ほ どよ り大

きな融点降下 を起 こす こ とを示 して い る。すな

わ ち，粗大径の 細孔か ら凍結 し，微小径 の 細孔

か ら融解す る と考え られ る 。 そ こ で供試体 を飽

水状態 と仮定するとき，図
一5に示す よ うに水銀

圧 入 法か ら得 られ た 細孔径 分布にお け る粗大径

か ら の 累加細孔量 △Vpと ， 融解過程にお け る高
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図
一5　凍結水量 と融点降下 度および

　 累加細孔1 と細孔半径の 関係

12

温か ら積算 した凍結水量 △Vf が等しくな る とき

の細孔 半径 と融解温 度をプ ロ ッ トし た もの が 図

一6で ある。なお，凍結水量 △Vfは 図一4の 結果

に基 づ き，0．4689 除 して補正 を行 っ た値を用 い

た。

　全体の 傾向は図に示す よ うに Blachere ＆Young

の値に近 い もの とな っ た 。 光石 ら
9）
はセ ラ ミ ッ ク

セ ンサを用い ，セ メ ン ト硬化体 中の 内部相対湿

度 を測定 し，半径 r の 毛細管に生 じる メ ニ ス カ

ス に適応され た Kelvin式 よ り本実験結果 と同様

に Blachere＆Youngの 値に近 い 細孔半径 と凍結温

度 とな る結果を示 して い る。

3，4　水銀圧 入法および DSC に よる細孔径分布の

　　 比較

　細孔中水分が Blachere ＆Youngの 値に したが っ

て 融解する と仮定 し，OSC か ら得 られ た融点降下

度を細孔半径に変換 し，水銀圧入法に よ る細孔

径分布 と比 較した解析 した結果の
一

例を示 した

の が 図一7である 。
こ こ で凍結水量 を細孔量 とみ

な し比較 を行 っ て い る。水銀圧入 法に よ る細孔

径 分布の 粗大 径側 の ピーク （図 中にお け る細孔

半径 20nm 付近）が DSC に よ る解析結果で は よ り
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一6　細孔 半径 と融点降下 の 関係
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図一7DSC と水銀圧 入法に よる

　 細孔径分布測定の解析例

粗大径側 に存在す る結果 とな っ た。

　水銀圧入過程にお い て ，イ ン クボ トル 型 細孔

が 存在す る場合には粗大径 の 細孔は 実際の径 よ

り小 さな細 孔と して 測定 され る。す なわち，水

銀圧 入 法によ り測定 され た細孔径分布 は実際よ

り微 小径 側 に シ フ トし た もの で ある と考え られ

一1195一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Japan Concrete Institute 

NII-Electronic Library Service 

Japan 　 Conorete エnstitute

る。一方 ， 細孔 中 の 水分 は細孔 の 連続性 や イ ン

ク ボ トル 型細孔 の 影響を受けず，細孔径 の み に

依存 し融解す ると考え られ るた め，上記 の 各測

定手法に よる相違は これ らに起因す るも の と考

え られ る 。

　今 日ま で セ メ ン ト硬化体の 細孔構造の キ ャ ラ

ク ターを評価する際に，測定す る範囲が広 い
，

簡 単な原 理 な た め解析が 容 易で ある等 の 理 由か

ら水 銀圧入 法 に よる細孔径 分布 の 測 定が広 く行

われ て きた。しか しなが ら，本実験 の 結果は従

来指摘 され て きた よ うに水銀圧入 過程に お ける

イ ン クボ トル 型細孔 の 細孔径分布 へ の 影響 を示

す もの で あ り ， 水銀圧 入法 で は総 細孔 量 は得 ら

れ るが ， 厳密な細孔径 分布 の 測定 には不適で あ

る と考え られる。

4．ま とめ

本研 究で得 られ た知見 を以下 に まとめて示す。

（1）凍結水 量 の 測定 と して ，
DSC と NMR の 2 つ の

　 異な る原理 か らなる測定に は高 い 相関 関係

　 が認め られ た。

（2）粗大径 か ら半径 5．5〜10nm の 細孔量の 総和 と

　 凍結水量の 間に高い 相関関係が認め られ ，細

　 孔 構造 が凍結融解性状に影響 を及 ぼす こ と

　 が確認 され た 。

（3）セ メ ン トペ ー
ス ト内 の 細孔 中水分 はそ の 存在

　 する細 孔半径に よ っ て ，Blachere＆Young の 値

　 に近い 融点降下を示 し，凍結融解 して い る こ

　 とが示唆 された。

（4）水銀圧 入法に よる細孔 径分布測 定 の 水 銀圧入

　 過 程 にお け る イ ン クボ トル 型細孔 の 影 響を

　 示 し た 。 また，DSC を用い た細孔構造測定 の

　 可能性を示唆 した。
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