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要旨 ： 本研究では 、セ メ ン トの鉱物組成が硬化体の 細孔構造形 成の メカニ ズ ム に どの よ

うな影 響を及 ぼすのか 、 種類の 異なるセ メ ン トペ ー
ス トに つ い て 、 強熱減量法に よる水

和率 の 算定及び 水銀圧 入式ポ ロ シ メ ーターを用い た細孔分布の 測定を行い 、 実験的検討

を行 っ た 。 その 結果 、 セ メ ン トペ ース ト中の 総細孔量 は 、 水セ メ ン ト比 に大 き く依存 し

て お り、 鉱物組成 に関係な くセ メ ン トの 水 和率に よ っ て 定量化する こ とが可能で ある こ

とが わ か っ た 。
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1．はじめに

　 コ ン ク リー ト構造物の耐久性を著 しく低下さ

せ る様々な劣化現象は、 コ ン クリート内部にお

い て 各種物質が移動することによ っ て引き起こ

され る 。 その ため、 劣化の メカ ニ ズム を解明す

るためにはコ ン ク リー ト内部に おける物質移動

経路を把握 する こ と が 重要 で あ る 。

一
方、近年

高流動 コ ン ク リー ト及び高強度 コ ン ク リートの

研究が進む中、 発熱を低減させる目的などで バ

ラ エ テ ィ
ーに富ん だセ メ ン トの利用が盛ん に行

われ て い る。 そ こ で、本研 究では、物質の 移動

経路としての セ メ ン トペ ース ト中の 毛細管空隙

に着目し 、 種類の 異なるセ メン トにつ い て 、 鉱

物組成の 変化 とい う観点か ら実験的に検討を行

っ た 。

2 実験の概要

　2．1 使用材斜及び配合

　本実験では 、 市販のボ ル トラ ン ドセ メ ン トを

使用 した 。 そ の化学成分、密度及 び比表面積を

表
一1 に 示す 。 高性能 AE 減水剤はポ リカル ボ ン

酸系の も の を用 い た 。

各セメ ン トに つ い て表一2 に示すような配合を

用意し た。種類 の 異な る 4種類 の セ メ ン トに つ

いて W／c＝ 30％の セ メ ン トペ ース トを作成し、

鉱物組成 の 違 い がセ メ ン トの水和反応及び 細孔

構造形成に どの ような影響を与えるの か検討す

る こ とに した 。 また 、 水セメン ト比の違い が及

ぼす影響に つ い て も検討 するため、普通 セ メ ン

トに つ い て は W／c＝ 30％の も の 以 外 に WIC　＝

25％，
40％の もの を用意 した 。 さ らに 、 高性能

AE 減水剤の添加に よる影響につ い て も検討を

行 うため、高性能 AE 減水剤 を WIC＝ 3礦で

02
，
0．4，0．6， 0．8（％）添加 したも の を用 意した 。

表一1 セ メ ン トの化学成分 と密度及 び 比表面積

化学組成 （％） 比表面積

（cm2 ／9）Sio2Fo203AI203CaOMgOSO3

早強 20．9 264 ．9651 ．63 ，13 ．143300

普通 21．6 2．9 564 ．81 ．6 23 ，164540

中庸熱 24．7 3．33 ．363 ．61 ．62 ．13 ．23140

低黙 259 2．フ a762 ．41 ．52 ，93 ．223150

＊1東京大学大学 院　工 学系研究科　社会基盤工 学専攻 （正会員）

＊2 東京大学　国際 ・産学共同研究セ ン ター教授、工 博 （正会員）
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表一2 セメ ン トペ ース トの醍合

セメントの種類 W／C（％）
SP 添加率

　（G＊％）

25 一

普通 30 0僧0．8

40 　

早強 30 一

中庸熱 30 一

低熱 30 一

Z3 練混ぜ及び養生

　セ メ ン トペ ー
ス トは環境温度 20 ℃ の もとで

モ ル タル ミ キサ を用 い て 、低速回転で 90 秒 、

高速興転で 9C 秒 練混 ぜ た 。 練混ぜ後 、φ

5c皿x10c 皿 の モ
ー

ル ド缶に打設 し、24 時間の 封

緘養生を行 っ た 。 その 後は號型をお こ ない水申

養生を実施 した。

2．4 測定材齢及び測定項 目

　表
一3 に示すよ うに 、 強熱減量法に よる結合

水量 の測定は材齢 0．5、 1、 3、7、 28、56 日に

お い て行 っ た 。 水銀圧入式ポ ロ シ メーターによ

る細孔分布の測定はある程度の 試料強度を確保

するため材齢 3、7、28、56 日にお い て行 うこ

ととした 。 尚、都合に よ りWIC＝ 30％で 高性能 醒

滅水剤無添加の 配合以外に つ い てはそれぞれ材

齢 7 日 ，28日の み しか測定 を行 っ て い ない 。

　　　　　　　表一3　灘定材齢

測定材齢（日） α51372856

強熱減1 OOOOOo
細孔径分布 xXooOo

15 強黙減量法による水和率の算定

［実験手劇

供試体が指定の材齢に達 した後 、 ハ ン マ ーを

　　　　　　 兀 全水和時の 理論結含k量   ）

　完全水和時の 理論結合水量は 、 あ らか じめ各

セ メ ン トの 化学成分値 か ら Bogue式を用い て計

算したク リン カ鉱物組成（表一4）及び各鉱物の 水

和反応rt　n よ り計算した （表
一5）。

表一4Bogue 式よ り求めた セ メ ン トの 鉱物組成

用 い て粉砕 し、5皿 〜 1伽 の ものを集め、数回

ほどア セ トン に浸 して水和を停止し 110℃の 炉

に入れ 24時間乾燥させる 。 ヂ シ ケーター−asで

試料を冷ました後 、 乳鉢を用い て試料をさらに

粉末状になるまで （100μ m ふる い を通過 する

程度）こ まか くした後、試料を約 1．Og程度坩

堝に量 り採 り 1000℃ の 炉に入 れ結合水 を脱水

させ る 。 試料の 質量が恒量に なるまで強熱を行

っ た ら、 坩堝をデシケーター内で 冷まして減量

を量 る 。 減量の うちセ メ ン ト自体の もつ 強熱減

量を差し引き、 残 りを全て結合水の量 と考えた 。

［水和率の 算出］

　求 め た結合水量 か ら未水和 セ メ ン ト 1g 当た

りの 結合水量を換算し、セメ ン ト lgが完全 に

水和するの に必要な水分量 （理論値）で除 して

求める。

　　　　　　　　　　結合水量 ＠
水和率（％）＝ ＝

G　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 xlOO

セメン ト C3S 　 C2S 　 CaA 　 C4AF

早強

普通

中庸熱

低熱

58　　 17　 　 9　 　　 8

54　　 21　 　 8　 　　 9

37　 　 43 　 　 3　 　 　 10

25　 　 55　 　 3　 　　 8

　　＊単位は％で表記 。

2．6 水銀圧入式ポロ シメーターによる

　　 細孔径分布の 測定

　強熱減量法で 用いたの と同じ試料を利用 し、

水銀圧入式ポ ロ シメーターを用い て測定を行 っ

表一5　各ク リン カ鉱物の水和反応と完全水和時の 理論結合水量

水和反応式 完全水和 時の理諭結合水量

　 2C3S　　＋　　6H20　　　→ レ　　　｛】3S2
●3H●O　÷　3Ca（OH＞2

　 2C〜S　　士　　4H20　　　→ 　　　CヨS匪
・3H20．＋　3Ca‘OH）2

　　C2A　＋　6H20　　→ 　　　C3A。6E20　
’
　　

・

C
‘
AF　＋　2Ca〈OH＞2　＋　10H言G　　　→ 　　C3《e6H

置0　＋ ¢
塞
F・6猛20

　　　　0．2345 （9〆言）

　　　　0．2385 （9〆9）

　　　　o．2270（919）
『
　　 ・0．2161（9／9）
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た 。 本実験では 3皿 〜450μ 皿 の範囲の細孔分布

を測定 し、こ の範囲内におい ては初期に混入す

る と考え られ る空気量 の影響は無視で きると仮

定 した。

3．実験結果と考察

3．1 水和率の 測定結果

　図一1 に各種セメ ン トペ ース トの 水和 率を示

す 。 各 セ メ ン トにお い て 、 材齢が 進むに つ れ水

和反応が進行 して い くの がわか る 。 水和速度に

つ い ては、材齢初期では、エ ーラ イ ト含有量の

最も多い 早強セ メ ン トが最も大き く、普通、中

庸熱、低熱セ メ ン トの順にな っ て い る 。 また、

ビーラ イ トの 水和が顕著にな り始める材齢後期

で は中庸熱 、 低熱セメ ン トの水和反応が進み 、

材齢 56 日では各セメ ン トの水和率の差が小さ

くな っ て い るの がわか る 。

　図
一2 に水セ メン ト比の異なる普通セ メ ン ト

ペ ース トの 水和率を示す。

100

80

籌・

曇・・　
　　　　

　　20　

　　　　
　 　 O

　　　O．t　　　　　 1　　　　　 10　　　　　100

　　　　　　 　　　 材齢 （day）

図一1 各種セ メ ン トの水和 率 （WIC； 30％）
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図一2 剛c がセメ ン トの 水和 に及ぼす影響

　　　　　 （普通 セ メ ン ト）

　 一般に 、水セ メ ン ト比が小さくなるほ ど、セ

メ ン トの 水和反応速度が低下する こ とが知 られ

て い る
2〕

。 実験結果をみて も、同様の 傾 向が確

認で きる 。特に材齢 7日に着目する と、 W／C＝ 30X

と WIC＝ 40％では水和率にほとんど差がない が 、

W／C＝ 25％で は値が他の 二 つ を 10％近 く下 まわ

っ ている 。 こ のよ うな結果 となっ た原因として

は 、 水和の 進行に伴い 水和生成物が で きるス ペ

ー
ス が 減少す る と い う こ と の 他に、水セ メ ン ト

比が低い ため練混ぜ効率が悪 く、セ メ ン トの 分

散状態が良好で はない か らとい う理由も考え ら

れ る 。 セメ ン ト粒子 の 分散状態が悪 い と水和反

応に必要な水との接触面積が減少 して しまう。

特 に 、 W／Cニ 25Xと水セ メ ン ト比が極端に低い 場

合で は、セ メン トの 水和 反応 の後期にお い て水

和 に必要な水分が不足する と考え られ るため 、

セ メ ン トの 分散状態の 水和反応に 及ぼす影響は

大 きくなる と考えられる 。

　3．2 細孔径分布の 測定結果

　 W／（／−30Xの 普通及び低熱セ メ ン トペ ース トの

細 孔分布 を、図
一3〜図

一6 に示す 。

　 どの セメ ン トに つ い て み て も、お よそ 0．01

μ m〜0．1μ 皿 の範囲に ある径をもつ 細孔の 量が

多く、大 き く分 けて 大小ふ た つ の ピー
クが現れ

て い る こ とが確認で きる 。 こ の ピ ークの 現れる

場所は材齢によ らずほぼ同 じ細孔径 の と こ ろで

ある 。 また 、 材齢の 進行 とともに セ メ ン トペ
ー

ス ト硬化体中に含 まれ る総細孔量が減少して い

くの がわか る 。 特に、1μ 皿 以上 の 細孔径 に 着

目すると、 分布は材齢によらずほぼ
一
定で あ り、

水和の進行に ともなう総細孔量 の 減少は大部分

が 1μ皿 以下の細孔量の減少に よるもの である

こ とがわか る 。

　次に、各材齢に おける総細孔 量 をそ れ ぞ れ の

セ メ ン トに つ い て まとめた結果を図一7に示す。

材齢初期で は、水和反応が最も速い と考えられ

る早強セ メ ン トの 総細孔量が最も少な く、つ い

で 普通 、 中庸熱、低熱 の 順 にな っ て い る。そ の

後、材齢 が進む につ れ てそ の 差は小さくな っ て

い くの が わか る 。 こ の ように、各セメ ン トごと
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図一3　普通セメ ン トの細孔分布 （W／C＝30％）
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図一5 低熱セ メ ン トの細孔分布 （w／c｝ 30X）

0．12

？ o．os
≧
ice

．04

口

◎

°
薹

●

　

鹸

‘

06

　

薹

　

　

日

日

日

日

86

3725●

　

囗

　

＾

　

■

図
一4 普通 セ メ ン トの細孔分布（WIC＝ 30X）

に総細孔量 が異なる値をとるの は、 水和反応の

速さの 違い に よる もの であ ると考え られ る 。

　 そ こ で、それぞれの セメ ン トの総細孔量 につ

い て 経時的変化 で 比較するの で はな く、 各セ メ

ン トの 水和率に基づ い て検討する こ とに した 。

図
一8 に そ の 結果 を示す 。 グ ラ フ を見 て もわか

る ように、横軸に水和率をとっ て やる こ とによ

り、総細孔量はセ メ ン トの種類に関係無 くほぼ

同様な傾 向を示 し、 図に示 すよ うな直線に よっ

て近似されるこ とがわか っ た。

　 次に、普通 セ メン トを用いたセメ ン トペ ース

トの水セ メ ン ト比を変化させたときの、細孔分

布を図一9
，図

一10 に示 す 。 測定結果 を見 て もわ

か るよう に 、 細孔量は水セ メ ン ト比が大 きい ほ

ど多い 。 しか し、水セメ ン ト比が大きくなると

ピークの現れる位置がずれて 径の 大きな細孔の

量 が増える、とい うの ではなく、ピー
クの現れ

る径は 0．01μ 皿
〜0．1μ皿 とほぼそのままで 、 細

孔量が全体的に減少する こ とに よ っ て総細孔量

．が減少して い るの がわかる 。

　 次に総細孔量につ い て材齢毎にまとめた結果

00

，001　　0．01　　 0．1　　　 1　　　 10　　 100　　tOOO
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図一6　低熱セ メ ン トの細孔分布 （WC＝ 30％）
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を図一11 に示す 。 材齢とともに総細孔量が減少

して い くの が わか る 。 こ の 結果だけを見る と

w／〔b25Xの場合 と W／c＝ 30毘の 場合の間には総細

孔量にほとん ど差 がない ようにみえるが、横軸

に セ メ ン トの 水和率をと っ て みた場合 （図
一12）

では、水セ メ ン ト比の 変化に よる総細孔量の違

い が顕著に表れて い るのがわかる 。
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4．紹孔構造形成のモ デル化

　実験結果よ り、セ メ ン トペ ース ト硬化体の総

細孔量は セ メ ン トの水和率及び水 セ メ ン ト比 に

よっ て 決定され るとい うこ とがわか っ た。そ こ

で 、セ メ ン トペ ース ト硬化体の総細孔量を簡単

な モ デ ル を作る こ とによ っ て 求めるこ とに した 。

　セ メ ン トは水和反応によ っ てそ の体積が膨張

する。 こ の 時水和 生成物の 密度がわかれば、セ

メン トの体積膨張を計算するこ とがで きる 。

　い ま、

　 d ：セ メ ン トの密度（glcmS），

　 D ：水和生成物の 密度（g！cm3 ），

　 yc ：水セ メ ン ト比（％），

　 v ：理論結合水量（g／g），

　 h ：セ メ ン トの 水和 率（駕），

と定義すると、空隙は、水和反応以前の セ メ ン

トペ ース ト全体積 1／d＋ va／100か ら反応によ っ

てで きる水和生成物の体積 h／100x（1≠ m丿ノの及

び 未反応セ メ ン トの体積 （1 一飢 10の／d を差 し

引 い た部分 であると考えられ るの で、セ メ ン ト

ペ ース トの総細孔量 Kml／皿1）は式（1）によ っ て

表現で きる 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 D
v 囓

　 　　　　　　　 11d ＋ W じ ／100

　　　　　　　　　　　　　　　　　　…（1）

　上記の式におい て 、 水和生成物の密度 Dをセ

メ ン トの種類に関わ らず一定で あると仮定 した

ならば、 総細孔量 Fは セ メ ン トの 水和率 hの 一

次式で 表すこ とがで きる の が わ か る。実際に各

種セ メ ン トか ら生成され る 水和物の 平均密度は

計算上で は ほ ぼ同
一

で 2．Og／cu3 前後とな っ た。

　　　　　　　 1−h／100
1／d ＋ W℃ ／100 −
　 　 　 　 　 　 　 　 　 d

　 　 　 　 　1 ＋ w
＋ h ／100x
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図一11W ／Cの異なるペ ース トの総細孔量

　　　　　　 （普通セメ ン ト）
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図
一12　水和率と総細孔量（普通セ メ ン ト）
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　 こ の 式 （1）を用い た計算結果 （1b2．Oglcma）

と実験結果 とを比較したも の を図
一13 に示す 。

w／c＝ 30％に つ い て は 4 種類のセメ ン トすべ て の

実験結果をグラ フ 上に プ ロ ッ トして あ る 。 図を

見 て もわ か るよ う に 、 計算結果 はほぼ実験結果

に近い値 とな っ
’
て い る 。 また 、 WIC＝ 30％で は計

算値は セ メ ン トの 種類 に関わ らずほぼ同 じ値 と

な り、実験結果か ら求めた近似直線とほぼ同じ

直線を描いて い る 。 この こ とか らも、セメ ン ト

ペ ース トの総細孔量に及ぼす鉱物組成の 違い の

影響 は小さ い とい う こ とが い える。

　次に 、 こ の 細孔形成の概念が 正 しい か どう か

を検証するため、式（1）に実験で 求めた総細孔

量を代入 し各種セ メ ン トペ ー
ス トの 水和 率を逆

算して求め実験結果 と比較す る こ とに し た。そ

の結果を図一14 に 示す。 グラ フ を見る と、各種

セ メ ン トにつ い てかな り精度 よ く水和率 を逆算

で きて い る こ とが確認で き る 。 こ の こ とか らも、

セ メ ン トの鉱物組成の変化 は水和反応速度に影

響 を及 ぼ して も硬化体の 総細孔量には直接影響

しない とい うこ とがわか る 。
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5．まとめ

　鉱物組成の 異なる セ メ ン トペ ー
ス トの 細孔構

造 につ い て 実験的に検討を行 っ た結果 、 細孔分

布の 経時的変化の様子がセ メ ン トの種類 によっ

て異 なるの は セ メ ン ト鉱物の 水和反応の 速さが

違 うためで あ り、 水セ メ ン ト比一定の条件で セ

メ ン トの 水和率が同
一

の場合、どの セ メ ン トで

も総細孔量はほぼ等 し くな る こ とが わ か っ た 。

こ の こ とよ り、セ メ ン トペ ース トの 水セ メ ン ト

比及び水和率がわかれば、 そ の 空隙率を計算に

よ っ て予測する こ とが可能で ある こ とがわか っ

た 。

　今回はセメ ン トペ ース トの 総細孔量に着目し

て検討を行 っ たが、今後の課題 と して は鉱物組

成が細孔の分布へ どの ような影響を与えるかに

つ い て さ らに詳 しく調べ
、 セ メ ン トの水和反応

速度を含めた うえで セ メン トペ ー
ス トの細孔構

造形成の モデル 化をお こ なう必要がある 。　　 f

図
一13 総細孔量 と水和率
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図
一14 総細孔量か ら水和 率を逆算 した結果

　　　　　　　 （w／c＝ 30X）
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