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論文　各種刺激剤を混和 した高炉ス ラグセ メ ン ト硬化体の 中性化
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要旨 ：市販の 高炉ス ラ グ（ブ レ
ー

ン 値 4000 　cm 　
2
／g 程度）を含有す る セ メ ン ト硬 化体 の

中性化 を抑制す る 目的で 、各種刺激剤を混和 して 中性化抑制効果を検討 した 。 そ の 結 果、

遊離石 灰 一ア ウイ ン
ー無水セ ッ コ ウを主体 とする 2種類の 刺激剤及び遊離石 灰 一

ケ イ酸

カル シ ウム ー無水 セ ッ コ ウを主 体 とする刺激剤 を混和 したもの は若材齢で促進中性化 さ

せ た場合 に 初期の ・中性化 が抑制され た 。 特に、 CaO 含有量 の 多い タ イプの もの が長期

的 に も中性化抑制効果が良好で あり、 4 × 10
−4

程度の 膨 張性を発揮 し構造物 に寸法安

定性や ケ ミカ ル プ レ ス トレ ス を付与 で き る こ とが 確認 された 。

キーワ ード ：高炉セ メ ン ト、中性化 抑制、刺激剤 、 膨張性付与

　 1．は じめ書こ

　高炉セ メ ン トは産業廃棄物を有効な材料 と して 活用す る ばか りで な く、セ メ ン トク リン カ ーの

焼成 量を 大幅に 低 減で き る こ とか らエ コ マ テ リア ル の 代表 と言え る 。 こ の 地球環境に優 しい 高炉

セ メ ン トの 利用 は今後益 々 高ま っ て い くこ とが予想 されるが 、 高炉セ メ ン トの 問題点 と して 若材

齢で の 強度発現性が 乏 しい こ とや 中性化 が速 い こ とが 指摘 されて い る ［1］ 。 こ の うち、強度発現

性を改善する方法 と して は 、 高炉ス ラグの 粉末度の 調整 ［2］や 、 セ ッ コ ウ類の 添加量 を増加する

方法 ［3］な どが 検討 されて い る 。

　中性化 に関 して も高炉ス ラグを微粉末 化 （ブ レ
ーン比表面積値 8000cm2 ／g 程度 ）する こ と

に よ っ て抑制 され る こ と ［4〕や 、 さ らに 高性能減水剤を併用 して 水セ メ ン ト比 を低減 する こ とに

よ っ て 抑制可能なこ と ［5］等が報告 され て い る 。

一方、微粉末化 して い な い 高炉 ス ラ グを含有す

る セ メ ン ト硬 化体 の 中性化 を抑 制す る 方 法 と して は 、 CaO や SO3 を含有す る刺 激剤 を混和する

こ とが報告 され て い る ［6］ 。

高炉セ メ ン ト硬化体の 中性化 が速 い 原 因に つ い て は諸説ある ［4］ ［7］　［8］が 、 水和生成物の

相 違 に よる とこ ろが大 きい よ うで ある 。 水酸化 カル シウ ム 生成量の 少ない 高炉セ メ ン ト硬化 体で

は、 C − S −H ゲル もCaO ／ SiO2 比 の 小 さい もの が生成 し ［9］ 、 中性化 されやす い こ とが指

摘 されて い る ［7］ 。 Ca イオ ン を補足 する 目的で 水酸化カル シ ウ ム や生 石灰 な どを混 和す る こ と

も考 え られるが 、 これ らをそ の まま高炉ス ラグの刺激剤 と して用 い る場合は 、 若材齢で の 強 度低

下や コ ン シ ス テ ン シ
ー

の 低 下を 起こ して しまうこ とか ら実用 的 で はな い 。 そ こ で 、 本研究で は、

水和 反 応が 適切な時期 に コ ン トロ
ール され て い る遊離石灰を含む各種膨 張材をス ラグの 刺激剤と

して 用い て 、 微粉末化 され て い ない 高炉ス ラ グ （ブ レ
ー

ン 比表面積値 4000cm 　
2
／g 程度 ）を含

有す る高炉 セ メ ン ト硬化体の 中性化 を抑制する こ とを 目的に検討 した もの で ある 。

＊1 電気化 学工 業（株）青海工 場　セ メ ン ト・特殊混和材研究所 （正会員 ）

＊2 第一セ メ ン ト（株）技術部

＊3 帝京科学大学教授　理工 学部物質工 学科 、 工 博 （正会員 ）
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　 2 ．実験方法

　 2 ． 1　 使用材料及 びモ ル タル 配合

　市販 されて い る普通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン ト （以下 NPC とい う） とブ レ
ー

ン 比表面積約 400

0 （c皿
2
／g）を有する市販高炉ス ラグ （S社製、以下BFS とい う）を使用 し、 NPC50 ％ 、　 B

FS50 ％か らなる試製高炉セ メ ン トを調製 した 。 各種刺激剤 を混 和す る場合はBFS に 対 して

5 ％及 び 10 ％ の 内割で置換 し混和 した 。 NPC 、　 BFS 、及 び各種刺激剤の化学成分 と物理的

性質を表 一 1 に 示 す 。

表一 1　 NPC 、
　 BFS 、 及び各種刺激剤 の化学成分と物理的性質

．
1翫 化 学　成 分 ブ レーン

　 値試料名 比　重

10SSSio2Fe203A1203CaOHgOSO3R20Tio2 c皿ヲ9

NPC1 ．920 ．82 ．8 4．76471 ．62 ．o0 ．60 ．33 ，163340

BFS ＋0．133 ．9O ．3 14，342 ．56 ．7 一 0．4O ．62 、914070

Add．　AG ．7O ．502 1§．568 ．60 ．318 ．702 一 3．033240

Add．　B1 ．81 ．50 ．5 14．551 ．71 ．128 ，30 ．3o ．12 ．863350

Add．　C3 ．58 ．唾 1．2 2．467 ，4o ．815 ．・60 ．3o ．蓋 2．994140

Add．　D 一 一 41．5 ｝ 58．4 一 一 2．926490

　刺激剤 A 、及 びB は遊離石灰 一
ア ウ イ ンー無水セ ッ コ ウを主体 とする鉱物組成 比 の異 なる もの

で、A は通常 の膨張材 よ り大き な膨張力を有 し、特に 高炉セ メ ン トに おい て 良好 な膨張性状を 示

す新 しい タイプの膨張材 ［10〕で あり、 B は市販 の カ ル シ ウ ム サ ル ポ ア ル ミネー ト系膨張材で あ

る。 刺激剤 C は遊離石灰
一

ケイ酸カ ル シ ウ ム ー
無水セ ッ コ ウ を主体 とする市販の生石灰系膨張材

である 。 なお、比較のた め、刺激剤D と して 工 業副産物の化学無水セ ッ コ ウを使用 した。

　NPC 、　 BFS 、及び各種刺激剤か らなる結合材に対して 、市販の AE 減水剤 （N 社製）を結

合材重量 の 0 ．2w も％ 使用 し、水／結合材比 ＝ 50 ％ 、結合材／砂 （IS◎ 679準拠）比 ＝ 1／

2 の モ ル タル を調製 した。

　 2 ．2　 測定項 目

　 G）圧縮強度

　 4 × 4x16cs の モ ル タル 供試体 を作製 して材齢 1 日 、 3 日 、 7 日で測定 を行 っ た 。 但 し、材

齢 1 日まで は 20 ℃の恒温室内で養生を行い 、以後 20 ℃水中養生 を行 っ た 。

　 （2）促進中性化

　促進中性化は炭酸ガ ス濃度 10 ％ 、温度 20 ℃、湿度60 ％の条件で材齢 8週 まで行い 、 中性

化開始時期は 養生条件 の影響を確認するため に材齢 3 日 及 び 7 日の 2材齢で検討 した。中性化深

さ の 確認 は モ ル タ ル 断面 に フ ェ ノ
ー

ル フ タ レイ ン の 1％溶液 を噴霧す る こ と に よ り確認 した。

　 （3）長 さ変化率

JIS　A　6202Bに準 じて材齢 1日、3 日、 7 日で行 っ た 。 材齢 1 日までは 20 ℃の恒温室内で養 生

を行 い 、 以後材齢 7 日まで 20 ℃水中養生を行 っ た 。
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　 3 ．結果

　 3 ． 1　 圧縮強度

　刺激剤を BFS の 5 ％置換 したモ ル タル の圧縮強度 の測定結果 を図一 1 に 、 刺激剤を BFS の

10 ％置換 したモ ル タル の圧縮強度の 測定結果を 図
一2 に示す 。 刺激剤混和率 5％、 10 ％ とも

に材齢 1 日で は圧縮強 度が増加 したが、材齢 3 日の時点で は有意差が な くな り 、 材齢 7 日で は刺

激剤D の混和率 10 ％の モ ル タ ル だ けが プ レーン モ ル タル よ りも大きい 値を示 した 。
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図一2　劇鯲 ！をBFS に 10 ％量換した モル タル の圧縮強度

　また、図
一3及 び図

一4 に は材齢 1 日以後か ら 3 日まで の 2 日間水中養生を行 い以後 4 日間中

性化 を行 っ た モ ル タル と 、 材齢 1 日以後か ら7 日 まで の 6 日間水 中養生 を行 っ た共 に 材齢 7 日の

モル タル の圧縮強度を示 した 。 図一3 は刺激剤を BFS の 5 ％ 置換 した場合で あり、図
一 4 は刺

激剤 をBFS の 10 ％ 置換 した場合で ある 。
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図
一4 　刺激剤をBFS に 10 ％量換 したモ ル タル の

　 　 材齢 7 日の圧縮強匿の地咬
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　刺激剤 の有無、種類 や置換率に よ らず全て の モ ル タ ル で同一材齢 に おいては中性化 させ たモ ル

タ ル の 圧 縮強度が増加 して い るこ とが分か る。 この結果は普通 ボル トラ ン ドセ メ ン ト硬化体の 場

合 ［ll］と同様 の 結果で ある 。

　刺激剤 の混和 に よ っ て強度発現性の 挙動が変化 した こ とは水和生成物 の相違に 起因する ため と

考えられ るが 、 水和生 成物の検討に っ い て は、モ ル タ ル に よる分析は 困難 であるた め 、 今後 ペ ー

ス ト試験を実施 して確認を行う必 要 がある 。

　 3 ． 2　 促進 中性化

　セ メ ン ト硬化体の 中性化深 さは中性化深さ （an）が時間 t （veek ）の平方根 に比例 する とい う

（t ）
1／ z

則に 従うこ と ［12］ に基 き 、 以下 の 式で表 され る中性化係数 （皿皿／ （week ）
1 ／ z

）で評

価する こ とに した 。

中性化係数＝中性化深さ／ （中性化期間）
1／ 2

　 また 、 中性化係数 と圧縮 強度の 関係で表す と

セ メ ン トの 種類、調 合及 び養生条件 に よ らず、

高い相関係数で
一

本の 回帰線に プ ロ ッ トで きる

こ とが報告されて い る 匚13］。

　そ こで 、中性化係数と圧縮強度の関係に つ い

て 中性化材齢 1　veek の 測定 結果 を図一5 に 示 し

た 。 刺激剤を BFS の 5％置換 した時の結果で

あるが 、い ずれの モ ル タル におい て も中性化 開

始 時期が早い と中性化 されやすい こ とが確認さ

れた。 しか しなが ら 、 刺激剤 A 、B 、及 び C を

混和 した場合に はプ レー
ン モ ル タル と比較 し、

初期 の 中性化が抑制され て い るこ とが分か る 。

こ の 傾向は中性化開始時期が早 い 場合 に特 に顕

著で あ っ た。

　刺激剤 を混 和す る こ と に よ っ て中性化係数が

変化する こ とが確認され た 。

　また、長期的 な中性化係数の推移に つ い てみ

る と 、 図
一6 及び図

一7 のよ うに なる 。 図
一6

は、材齢 3 日か ら促進中性化を開始 した場合の

中性化係数の推移を示 し、図
一7 は材齢 7 日 か

ら促進中性化を開始 した場合 の中性化係数の 推

移 を示す 。

　材齢 3 日か ら促進中性化を開始 した場合に は

遊離石灰 一
ア ウイ ン

ー無水 セ ッ コ ウを主 体 とす

る刺激剤 A とB で 中性化が抑制され て い るが 、

刺激剤 C では ごく初期 だけ抑制 され、刺激剤D

で は抑制効 果 は な くむ しろ 大 き い 値を示 して い
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る 。 また 、 材齢 7 日 か ら促進中性化を開始 した

場合 に は刺激剤A で 中性化が抑制 されて い るが 、

その 他の 刺激剤で は抑制効果は見 られなか っ た。

　 高炉セ メ ン トに おけ る初期の 中性化は養生期

間の影響 を大き く受けるが長期的な 中性化は養

生を長 く行 っ て も中性化係数は中性化材齢 と共

に 増大 してお り、

一
旦 中性化が 開始 され る と中

性化が進行 しやす くな り長期的 に は養生期間の

影響は小 さ くな っ て い る こ とが分か る。

　 しか しなが ら、刺激剤A を混和 した モ ル タル

では中性化係数の傾きが小 さく、長期的 に も中

性化抑制効果が大きい こ とが確認され た 。

　 3 ． 3　 膨張率 の測定結果

　刺激剤を BFS に 10 ％置換 したモ ル タル の

膨張 率の 測定 結果 を図
一8 に示す 。

刺激剤を BFS に 10 ％置換 した場合 、 結合材

に対 して 内割で 5 ％ の添加量 に 換算する こ とが

で き 、 通常、こ の程度の添加量では有効的な膨

張性 は 付与 で きず 、 特 に 高炉セ メ ン トに おい て

は 、 従来の 膨張材は若干膨張力が小 さくなる こ

とが報告 されて い る ［14コ。

　 しか し、刺激剤A で は4x10
−4

以 上 の 良好

な膨張 性を付与で きることが確認された 。

　この材料を高炉セ メ ン トと併用すること に よ

っ て 高炉 セ メ ン トの鉄筋 コ ン ク リート構造物へ

の適用 が期待で きる 。

　今後、 コ ン ク リー ト試験に よ っ て 中性化抑制

効果 を確認する と共に、ケ ミカ ル プ レス ト レ ス

ト コ ン ク リートの実用化 へ 向けて研究 を行う予

定で ある 。
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図
一7　刺激 剤を BFS に 5％量換し龍モ ル タル の 中性化係数

　 　 の推移 （中性化開嫡時期が材齢7 日の場合）
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図一8　輔 敷剤をBFS に 10 ％置換したモ ル タル の

　 　　 長さ変化串

4．まとめ

　各種刺激剤を混和 した高炉セ メ ン ト硬化体 （モ ル タ ル ）の促進中性化を実施 し、以下の ような

結論 を得た 。

（1）市販の 高炉 ス ラグか ら調製 した 高炉セ メ ン トに おい て、無水 セ ッ コ ウ の 混 和は強度発現性

　　　を向上 させ るが、中性化に関 しては逆 に促進 させ る傾向が ある 。 遊離石灰 を含む膨張材 を

　　　高炉セ メ ン トの 刺激剤と して用い ると少量添加の場合、初期 の中性化が抑制された 。

（2 ）遊離石 灰一ア ウ イ ン
ー
無水 セ ッ コ ウを主体 とする刺激剤 のうちCaO 含有量 の高い タイプ

　　　の ものが長期的 に も中性化を抑制で き 、 混和率を高め ると 、 良好 な膨張性 も付与で きた 。
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（3 ）高炉セ メ ン トの 中性化は中性化後の硬化体強度が増加 し て い る に もか か わ らず、 中性化の

　　 進行が速 くなるこ とが確認された 。
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