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論文　遊離石灰
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要旨 ：遊離石灰
一
アウイ ン

ー
無水セ ッ コ ウを主体とする市販の カル シ ウムサル ボ アル ミネ

ー
ト系膨張材及び市販の 遊離石灰

一
カル シ ウ ム シ リケ

ー
ト無 水セ ッ コ ウ系膨張材 と遊離

石灰を多 く含有した遊離石灰
一
ア ウイ ン

ー
無水セ ッ コ ウ系膨張材を合成 して膨張特性を比

較検討 した 。 従来の 膨張材は高炉セ メ ン トで は添加率の 影響が小 さくなるが 、 遊離石灰

を多 く含有 した遊離石灰 一
ア ウイ ン

ー
無水セ ッ コ ウ系膨張材は市販の膨張材よ り膨張力が

大 き く高炉セ メ ン トに対 して有用で ある 。 また 、 膨張材の最大粒径を小 さくす ると大き

な膨張率を付与 した場合で も圧縮強度の低下を抑制するこ とが可能で ある。

キーワ ード：遊離石灰 、 ア ウイ ン 、 無水セ ッ コ ウ 、 膨張 、 添加率 、 最大粒径

　 1．は じめに

　セ メ ン ト膨張材は乾燥収縮 の補償やケ ミカル プ レス トレス の付与を目的として土木 ・建築構造

物や コ ンク リートニ 次製品な どに広範に使用 される材料で ある 。 膨張材の研究は古 く1930年代に

フ ラ ンス の Poliet　et 　Chausson社 が世界で 初めて開発 した こ とに始まる 。
こ の膨張材 の研究成果

は田 。afuma ［1］に よ っ て報告されて お り、その 素性は概ねアウ イ ン が 70wt％、 無水セ ッ コ ウが 30

wt ％の 組成を有する もの で あ っ た と推定される 。 こ の ように 、初期の カル シウム サル ポアル ミネー

ト系膨張材は遊離石灰を含有 して い なか っ た 。 その 後 、 A．　Kleinに よ り少量の遊離石灰を共存させ

るこ とに よ り良好な膨張性を付与で きる ことが見い だされた ［2］。我が国で はカル シ ウムサ ル ポ

アル ミネー ト系、 即ちエ トリン ガイ トを積極的に生成させて膨張性を付与す るタイ プの膨張材は

以下の ような理論反応式を考慮 しアウイ ン の 他に、遊離石灰 と、 さ らに無水セ ッ コ ウを共存させ

た もの が提案された ［3コ。

6CaO　＋　3CaO・3Al203・CaSO4　＋　SCaSO，　＋　96H20　→ 　3（3CaO● Al　203 。3CaSO， ・32H20） （1）

　上記 の理論 的な材料設計か ら算出される膨張材中の 各鉱物組成はそれぞれ 、 アウ イ ン が約30wt％、

遊離石灰が約 16．5wt％、 無水セ ッ コ ウが約53．　5wt％となる。 しか しなが ら、こ の よ うな系におい て

遊離石灰を多く含有 した もの の 膨張特性に つ いて は知 られて い ない 。

一
方 、 我 が 国を中心 に遊離

石灰に よる膨 張を有効に利用 した遊離石灰
一
カ ル シ ウ ム シ リケ

ー
ト無 水セ ッ コ ウ系の 膨張材 も実

用化 されて い る 。 本研究で は 、 カル シ ウ ムサル ポア ル ミネ
ート系において、遊離石灰を多 く含有

したカ ル シ ウム サル ポアル ミネ
ー ト系膨張材を合成 し、市販の カル シ ウムサル ポアル ミネー ト系

及び生石灰系膨張材 とそ の 膨張特性を比較検討 した 。
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　 2．実験方法

　2 ． 1．　 使用材料及びモ ル タル 配合

　セ メ ン トは市販の普通 ボル トラン ドセ メ ン ト （以下 NPC とい う） と高炉セ メ ン トB 種 （以下

BB とい う）を用い た 。 ただ し 、 BB は NPC にブレ
ー

ン比表面積値約6000cm2／gを有す る高炉

ス ラ グ （S社製、以下 BFS とい う）を40％置換 して試製した もの を使用 した 。
NPC 、 BFS 及

び各種膨張材の化学成分と物理的性質を表
一 1 に示す 。

表 一 1　NPC 、 BFS 、及び各種膨張材の 化学成分と物理的性質

化 学 成 分 （wt ％） 遊離

石灰

wt ％

ブレーン

　値

cm2 ／9

試料名

ig．

−10ss

（wt ％） Sio2Fe203Al203CaOMgOSO3R20

NPCBFSCSA

−OCSA
−30CSA
−50CSA
−70

生石灰

Add．　AAdd

．　BAdd

．　 C

2．20

．10

．20

．20

．30

．40

，60

．91
．12

．5

20．933

．5

1，41

．28

．7

2．90

．4

0．50

．61

．4

5．413

．825

．Ol7

．512

．47

．4

8．416

．12

．0

64．742

．939

．G57

．269

．481

．699
．368

。851

，367

．9

0．96

．4

1．21

．11

．2

1．8

35．925

．117

．810
．6

17．727

．515

．6

0．50

．4

0．10

．lD

．2

0．9

0．230

．250

．170

，399

．348

．619

，030

．8

3．142

。902

．792
．973

．043

．163

．313

．042
．862

．99

3310608011801400217025104880297030103960

　表 一 1 中の CSAは遊離石灰量を0％か ら70％まで変化 させ、残分はア ウイ ン と無水セ ッ コ ウが等重

量 となるように試薬 1級の炭酸カ ル シ ウム、酸化アル ミニ ウム、及び無水セ ッ コ ウを原料 として

シ リコ ニ ッ ト式電気炉に より1300℃で 2時間焼成 して合成 した膨張材で あ り、 105μm下 に粉砕 し

た もの であ る。比較の た めに 同様の 方法で合成 した生石灰 を用い た 。 なお 、 Add．　A は工 業原料を

用い て ロ
ータリーキル ンに よ っ て製造 した遊離石灰を多 く含有した遊離石灰一

ア ウイ ン
ー
無水セ ッ

コ ウ系 （以下、カル シ ウムサルボアル ミネ ート系とい う）膨張材で あ り、 Add．　B は市販の カ ル シ

ウ ム サル ホア ル ミネ
ー ト系膨張材で あ る。 Add．　C は市販の 遊離石灰

一
カル シウ ム シ リケ ー トー無水

セ ッ コ ウ系 （以下 、 生石灰系 とい う）膨張材で、遊離石灰を多 く含有した カ ル シ ウム サル ポアル

ミネー ト系膨張材の比較対象物 として 検討 した 。 各種膨張材の遊離石灰量を表
一 1 に併記 した 。

　モル タル 配合は セ メ ン トと膨張材か らな る結合材に対 して 、 水／結合材比 ＝・50％、結合材／砂

（ISO　679 準拠）比 ＝ 1／ 3 となるよ うに調製 した。

　 2 ． 2　測定項 目

　（1）膨張率

　JIS　A　 6202（B）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・恒湿室

内で 養生を行い 、以後材齢 7 日まで 20 ℃水 中養生を行 っ た 。

　（2）圧縮強度
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　 4 × 4 × 16cm の モ ル タル供試体を作製 して 材齢 7 日 に おい て 測定を行 っ た 。 ただ し、材齢 1

日までは 20 ℃ の 恒温 ・恒湿 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 。

　 3．結果及び考察

　 3 ： 1　 膨張率

　 3． 1． 1　 膨張率 と遊離石灰量の関係

　試薬 1級の原料を用 いて合成 した表
一 1 に示す遊離石灰量 の 異な る各種 CSA系膨張材を 、 5％添加

したモ ル タル の 材齢 7 日 の膨 張率を比較 した 。 そ の 結果を図 1 に示す 。 但 し、 各種CSA系膨張材 中

の ア ウイ ン と無水セ ッ コ ウ の 含有量は等重量％ となるように原料を配合 した 。

この 図か ら、 カ ル シ ウム サル ポア

ル ミネ
ー ト系に おいて遊離石灰量

と膨張率の 間に は比例 的な関係が

あるこ とが確認された 。

一
方 、 生

石灰を2．5％添加した モ ル タル の 膨

張率はCSA−30とほぼ 同等の膨 張率

とな っ た 。 モ ル タル に添加される

遊離石灰量はCSA−50と同
一

量 とな

るが、膨張率は〔＄A−50の 約55％程度

とな っ た 。 した が っ て 、 単純に モ

ル タル に対する遊離石灰添加量 と

膨張率の 間に は相関は認 め られず 、

遊離石灰に ア ウイ ン や無水セ ッ コ
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図 1．膨張 材中の 遊離石 灰量 と材齢 7 日の膨張率の関係

ウが共存する と、 膨張率 を高める効果があるこ とが示唆 され る。

　工 業原料を用い て製造 した遊離石灰を高含有 させ た カル シ ウ ム サ ル ボアル ミネ
ー

ト系膨張材で

あるAdd．　A の遊離石灰量は約50％とした 。
こ の理 由は遊離石灰量が こ れを超 える と膨張量の コ ン ト

ロ
ー

ルが極めて 困難になるためで ある 。 以 降 、 Add．　A 、
　 Add．　B 、 及 び Add．　C に つ い て 膨張材の 添

加率 、 セ メ ン トの 種類、膨張材の 粒度 の 影響等 に つ い て報告する 。

　 3 ． L 　2　 膨張材の 添加率およびセ メ ン トの 種類が膨張率に与え る影響

　 NPC 及び BB における各膨張

材の 膨張率に及ぼ す膨張材の添加

率の影響を確認 した。その 結果を

図 2 に示す 。 膨張率 は材齢 7 日の

膨張率で表 して い るが、本試験方

法 に よれ ば膨張率が最大に達す る

材齢に相当する。 この結果 か ら 、

Add．　A はAdd．　B や Add．　C と比較 し

て低添加率で同等の 膨張率を発現

するこ とが分かる 。 NPC におい

て Add．　B とAdd．　C は添加率8〜10％

か ら膨張率の発現が顕著となる傾

向があ る。 これ は収縮補償 を 目的
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図 2 ．膨張 材の 添加率 と材齢 7 日の膨 張率の 関係
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に使用 される場合に 8〜10驪 度 、 ケ ミカル プレス トレ ス の 付与を 目的に使用 される場合 に は10〜

14％程度で 実用されて い るこ とを考え ると現実に 適合 した結果 とい え る 。

一方、Add．　A で は収縮補

償用 に使用する場合は 5％程度 、 ケ ミカル プレ ス トレ ス の 付与を 目的に使用す る場合は 6〜9％程度が

適切で ある と考え られ る 。 しか し、Add，　B 及びAdd．　C は BB に使用する とNPC に使用 した場合

と比較 し添加率の影響が小 さ くな っ てい る 。 この結果 は従来の 膨張材が高炉セ メ ン トで は膨張率

が小 さ くなる傾向があるとする既往の研究 匚4コと
一

致する 。 そ れに対 して 、 Add，　A は 9％添加を除

い て NPC 及び BB におい て ほぼ 同等の 膨張率を発現 して い る。
BB に Add．A を9％添加 したモ ル

タル の 膨張率が NPC に比 べ て 小 さい 原因は、 こ の 硬化体 に の み多数の クラ ッ クが発生 した の で

膨張力 が伝わ らな くな っ たためと考え られる。 従来の 膨張材はセ メ ン トの 種類が高炉セ メ ン トで

ある場合に は膨張特性を考慮 した材料設計が必要で あるが 、 遊離石灰を多 く含有 したカ ル シ ウム

サル ポアル ミネー ト系膨張材は こ の ような配慮が不要な材料で ある 。 ただ し、 高膨張側で 使用 さ

れるケ ミカル プ レス トレ ス トコ ン ク リ
ー ト、特に コ ン クリー トニ 次製品の場合 に は、蒸気養生や

オ
ートク レ

ープ養生等の 加温養生が行われるの で 、
こ の よ うな養生下で の膨張特性 も今後検討が

必要 である 。

　 3 ． 1． 3　膨張の 発現時期

　各膨張材の 膨張の 発現時期を比

較 した 。 添加率はAdd．　A は 5〜9％、

Add．　B 及び Add．　C は 10〜14％で 、N

PC に添加 した場合の 測定結 果か

ら、 各モ ル タル の材齢 7 日の 膨張

率に 対する膨張率の 比（以下、 Et

／E7d膨張比 とい う）を各添加率ご

とに算出しこ れを平均化 した 値を

求めて 図 3 にプ ロ ッ トした 。 こ の

結果 か ら、膨張の 発現 時期 の 早 さ

はAdd．　A が最 も早 く続いて Add．　C 、

Add．　B とな っ て い る 。 特に材齢 1

日までの膨張特性は大き く異な っ

て おり、Add．　A は最大膨張率の 60

％以上に 達 して い るの に対 し、Add．

B で は 30％に も達 して い ない 。 膨張

の 発現時期の 早 さは膨張材中の 遊

離石灰含有量 と相関が認め られる 。

本研究者 らが行 っ た各種膨張材の

水和反応の検討結果か らも、 膨張

材 を構成す る鉱物の 中で遊離石灰

が最 も早い 時期 に水和反応を完了

しア ウイ ンや無水セ ッ コ ウが 比較

的遅 い水和反応を示す こ とが確認

されて い る ［5］ 。 しか し、 セ メン
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図 3 ． Et ／ E7d膨張 率比 の経時変化
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図 4 ．膨張材の 最大粒径 と材齢 7 日 の 膨張率
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トに混和 された膨張材の 水和反応を議論するた めにはセ メン ト中に含まれる二 水セ ッ コ ウやアル

ミネー ト相、あるい は エ
ー

ラ イ ト等の存在が膨張材を構成する鉱物の水和に与え る影響 も考慮す

る必要があ り今後の検討課題で ある 。

　 3。 1． 4　 膨張材の 粒度 と膨張率の 関係

　ふ るい 目の大きさが 45μ m 、 63μ m 、 90μ m 、 150μ m 、 及 び25Gμ m の そ れぞれの ふ るい を通過 させ

最大粒径を変化 させ た膨張材 を調製 し、 各膨張材の 添加率を9％として
一定 に し膨張率の 測定を行

っ た 。 結果を図 4 に示す 。 従来の カル シ ウ ムサル ポア ル ミネー ト系膨張材で は 、 ある程度の 粗い

粒子 の存在が 膨張材の膨張性を高めるこ とが知 られてい る ［6］が 、 本試験結果か らもす べ て の 膨

張材で 最大粒径の粗大化に伴い膨張率の増加が 確認された 。

　 3． 2　 圧縮強度

　 3． 2 ． 1　 膨 張率と圧縮 強度

　　　　　　　の 関係

　各種膨張材を添加 したモ ル タル

の圧縮強度を確認 し、膨張率と併

せて検討 した 。 膨張率の 測定結果

で示 した ようにAdd．　B 及 びAdd。　C

は BB で膨張率が小さ くなる傾向

を示 した ので 、 その影響を考慮 し

て膨張率 と圧縮強度の 関係で 図 5．

に 表 した 。 こ の 図か ら、 膨張率の

増加に伴い概ね圧縮強度は低下す

る傾 向が確認 されたが 、 BB にお
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図 5 ．材齢 7 日に おける膨張 率と圧縮強度の 関係

けるAdd．　B だけが特異 的な現象を示 した 。 膨張率の 増加は大きくはな いが 、 膨張率の 増加に伴い

圧縮強度もわずかなが ら増加 して い る 。 膨張率の増加は モ ル タル 硬化体 の 全細孔量増加と考えて

よい の で 、 細孔径分布に 相違 があ る可能性が あるが 、 水和反応と併せ て 検討する必要 がある 。 ま

た、本研究 の 試験方法で は膨 張率の 測定は鉄筋拘束供試体で あ り圧縮強度測定用 の供試体は 自由

膨張を受 けて い るの で 拘束供試体 より大きな寸法変化を生 じて い る 。

　 3 ． 2． 2　 膨張材の粒度と

　　　　　　　圧縮強度の 関係

　粒度の 変化が 圧縮強度に与える

影響と添加率の変化が 圧縮強度に

与える影響を比較検討 した 。 その

結果を図 6 に示す 。 こ の結果 はN

PC にAdd．　A を使用 し、 膨張材添

加率を変化 させ て膨張率を増加 さ

せ た場合 と膨張材添加率を9％に固

定 し、 膨張材の最大粒径を変化 さ

せ て膨張率を変化させ た場合の 圧

縮強度を比較 した もの である 。

　 この図か ら、膨張材 の最大粒径
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膨張率 と圧縮強度の 関係

（膨張材添加率と最夫粒径の比較）
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を90um程度以下 にする と大きな膨張性を付与 した場合で も圧縮強度の低下は小 さくな っ て い る 。

特に、最大粒径を45μm 以下に した もの は8％添加とほぽ 同等の膨張率を発現 して お り、添加率の 増

加はわずか 1％で ある に もかかわ らず、圧縮強度は 10N／mm2 以上の 有意差が ある 。 膨張材の 良好な

被粉砕性を考えれば、こ の 程度の 微粉粒子は分級機能が付加 された 粉砕器で容易に製造す るこ と

が 可能で あるため実用上有効な技術である 。 また、本研究者 は遊離石灰を高含有 したカル シ ウム

サル ポアル ミネー ト系膨張材が高炉セ メン ト硬化体の 中性化抑制に効果があるこ とを確認 し既に

報告 した ［7］ 。 今後、膨張材を実用化す る際に適切な材料設計が行える ように水和反応の メ カ ニ

ズムや微細構造 の解析等を検討す る予定で ある 。

　 4．まとめ

　遊離石灰
一

ア ウイ ンー無水セ ッ コ ウ系膨張材の膨張特性をモ ル タル によ り検討 し 、 以下の よう

な結論 を得た 。

　 （1）遊離石灰
一

ア ウイ ン
ー無水セ ッ コ ウ系におい て遊離石灰を多く含有させ ると膨張率は比

　　　　例的に大きくなる。

　 （2 ）従来の膨張材は高炉セ メン トで は添加率の膨 張率に与える影響が小 さ くな るが、遊離石

　　　　灰を多 く含有 した もの は NPC と同様に添加率の 膨張率に 与え る影響が顕著で ある 。 従

　　　　来の カ ル シ ウム サル ポア ル ミネ
ー

ト系膨張材は膨張性を付与 して い るに もか か わ らず高

　　　　炉セ メ ン ト硬化体の 強度発現性 を向上 させ る効果がある 。

　 （3）従来の カル シ ウムサル ポアル ミネー ト系膨張材と比較 し、遊離石灰を多 く含有 した もの

　　　　は材齢 1 日まで の膨張率が大き く膨張の発現時期が早い 。

　 （4 ）遊離石灰を多く含有 した もの は粒度の 粗い もの ほ ど膨張率は大き くな るが、90μm 以上の

　　　　存在は強度発現性 に関 して は好ま しくな く、 最大粒径を小 さ くすると同等の 膨張率を付

　　　　与 して も圧縮強度の低下を小 さ くすることがで きる 。
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