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論文　セ メ ン トペ ー ス トの 微細空隙内に お け る 水の 吸脱着 に 関する研究
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要 旨 ：本研究で は ，コ ン ク リー
ト内部にお ける細孔内 の 水分移動現 象に 及 ぼす，細 孔 壁 に

よる水分 の 吸着 ・脱 着現象の影響評価を ミ ク ロ レ ベ ル で 解析的に行 うこ とを 目的 と し て ，

従来用い られ て い る水 分拡散方程 式 を改 良す る こ とに よ り， 細孔壁 に よ る水分 の 吸着 ・脱

着現象 を考慮 す る こ との で き る新た なモ デ ル の 構築を行っ た。そ し て，数値 シ ミュ レ
ー

シ

ョ ン に よ り， 吸 着 ・脱着現象 の 影響 の 程度 を示 した。

キーワー ド ：水分移動 ， 拡散，細孔壁，吸着速度，脱着速度

　 L 　は じめに

　我 々 人類 の 住む 地球 にお い て 水 と い う物質 は

絶対的に 必要不可欠な物質で あ る 。 さらに，水

は不思議 な力 を持 つ 。 コ ン ク リ
ー

トとの 関わ り

も非常 に 深 く，水和反応 や応力 特性 な ど 関連す

る 全 て の 諸現象 に 影響 を与 え る 。 耐久性 の あ る

コ ン ク リ
ー

ト構造物を設 計 し，我々 が 安心 して

暮せ るた め に も，コ ン ク リ
ー

ト内部に 保有 して

い る水分 量を予測 し ， 応 力特性 を明 らか にす る

こ とは非常に 重要なこ とで ある。

　近年 ，
コ ン ク リ

ー
ト中 の 水分移動 に関す る 研

究は 多 く行 われ て き て い る が ，それ らの ほ とん

どが マ ク ロ 的研 究 で あ り， 水 分移動 を水分 の 進

行方 向 の み を考えた もの で ある。しか しな が ら ，

コ ン ク リー ト材料は，毛管径 が nm 〜
μ m と非

常に微 小 なオーダーの 空隙 を有 して お り、コ ン

ク リー トの 比 表面積は非常に大 きく，細孔内 の

壁 間距離 が 非常に小 さ い た め，細 孔内 を通 過す

る水分に は コ ン ク リー ト壁 が非常に 大きな影響

を及 ぼす もの と考え られ る。すな わ ち，細孔内

の 水分移動現象を詳 細に捉えるた め には ， 細孔

壁 に よ る吸着脱 着現象 を考慮 す る 必 要が あ る 。

こ の こ とはすなは ち，ひび割れ 界面 ，毛細管空

隙などの 全て の 界面を網羅 し た コ ン ク リ
ー

ト界

面 を含む コ ン ク リ
ー

ト界面 で 起 き て い る吸 ・脱

着現象が水分移動に 及 ぼす影響 を評価する こ と

に繋が るわけ で あ る 。 本研究 で は ， 従来用い ら

れ て い る水分拡 散方程 式 を改 良す る こ とに よ り ，

細孔壁 に よ る 水 分の 吸着 ・脱着現象を考慮する

こ と の で きる新た な モ デ ル の 構築 を行 っ た
。 そ

し て ， 数値シ ミ ュ レ ーシ ョ ン に よ り，吸着 ・
脱

着現象 の 影響 の 程度 を示 し た 。

　2．解析理論

　本研 究では ，
セ メ ン トペ ー

ス ト内にお ける細

孔を図一1 に 示 すよ うなモ デル で 示 し ， そ の 断

面を解析場 と し た。　　　 S2 （側 面部分）

　　　　　 図一1　 細孔モ デル

　 こ こ で ，空間 を V ，S1 を湿気密度固定境界 ，

S2 を湿 気密度流 出境界 ， 管長 を 1，管半径を

R とす る 。

　解析 手法 は ， 微 小 な細 孔 内 にお け る現 象 で

ある こ とを考慮 し て ， 従来一般的に用 い られ て

い る非定常拡 散方程式 を改 良す る こ とに よ り，
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水分が細孔壁 に反応す る速度 つ ま り吸脱着速度

の 影 響を考慮す る こ とが で きるよ うな モ デル で

ある。

　2．1　細 孔 内 で の 物 質収 支

　まず ，図 一1 に 示す よ うな 1 個 の 円筒形 の 細

孔 モ デ ル を考 え る。細孔 の 入 り 口 か ら距離 1の

地点におけ る， dlなる微小距離 をとり，そ の

細孔 におけ る物質収支 を考 える 。 細孔 の 有 効拡

散係数 λ を定数 と して ， 物質収 支の 関係 は次式

の よ うに な る。

入 量 ．．7vR
・

λ璽
　 　 　　 　 　 　 dl

出量 ・
一

鴫 〔・・劉
　壁 へ の 反応 量 ＝　2n1Rv

，
dl

変化量 一壅 訳 勿

（1）

（2）

（3＞

（4）

こ こ で ， Vl は 細孔 壁 の 単位面積 当 り の 水分 の

反応速度 ， φは 湿気 密度 で あ る 。 従 っ て ， 細孔

内 の 物 質入 出量 の 関係 よ り以下 の よ うな関係 が

導かれ る。

　　　　害一・窪知 　 …

　従 来 実施 され て い る研 究 で は ， （5）式 中 の 左

　 　　 　 　 　 　　 2
辺 第 2 項 で ある liiV’

似 下漣 顱 と呼 ぶ ）

の 影響 を考慮 せず に 論 じ られ て い る。本研 究 で

は，こ の 速度項の 影響を考慮 した こ とが大きな

特徴で あ る と言え る 。

　 2．2　拡散方程式

　前節 の 物 質収 支 の 関係 に よ り 3．次元 非定 常

拡散方程式 は ，次式 の よ うに 表す こ とが で き る。

劉礬 幽躯 ・ v
・）…

　こ こ で， V
． ，　 V

。
，　 V

。 は ， そ れぞれ水分が

x 方向 ， y 方向 ，
　 z 方 向 に 進行 す る水 分 の 流れ

と 直行方 向 の 細孔 壁 の 単位面 積当 り の 水分 の 反

応速度で ある。ま た，λは拡散係数 で あ り，

時間と位置 の 関数で 取 り扱われ て い る もの で あ

るが ， 本研 究 で は簡 略的 に定数 と して 取 り扱 っ

た
。

　2． 3 境界条件 と初期条件

　図
一1 の 細 孔 モ デ ル に 対す る境界条件 は ， 次

の よ うにな る 。

　 φ＝ φ　　　　　　　　　　　　　orzSI　　　　　　　　（7）

q − ・＃1− a　 ・lz・2 　 （・）

　こ こ で ， S
、 は湿 気密度固 定境界条件 ，　 S2

は湿気密度 流 出境界条件 で あ り， φ， 4は既知

量 で あ る 。 S1 に お け る初期条 件 40も既知 量 で ，

次 の よ うに な る。

φo ＝φo　　　　　　at 　　t ＝ 0　　　　　　　　　　　（9）

　2．4　空 間に お け る離散化

　（5）式 に重 み付 き残 差 法 を適 用す ると次式 と

なる。

L．of〔劉窪肇響 隣

鳥グ〔・劉 叫 巉鰍 ・ v
・

・liv− ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　（10）

こ こ で ， グは 重 み 関数 で あ る 。

（10） 式 中 の 左 辺 第 1 項 ， 第 2 項 を部分積分

すると，次式の よ うに なる。

L聯蝋筈礬 雑 詈｝・

一
∫ノ・争・亀稽 塵
ニ　 ー履 鰍 ゆ …

　　　　　　　　　　 t・　　　　　　　 （11）

く11）式を整理 す る と，次式とな る。
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峰 呪 儂
剃

魂粛 一Lげ三色・ Vy ・屮

次に ， 領域 を有限要素に 分割する 。

　　　　 il　” 　N
。

「

ile

一 一
十
一 一

十
一 一

童 ＝ パ 既

の 御　 fU ＆

　 γ ＝ 0　　　 （12）

黜 ・

（13）

（14）

こ こ で， Ne は各要素 ごとの 形 状関数 ，φe
は各

節点 ご との 湿気密度で あ る 。

　（12）式に（13）， （i4）式を適用 す る と ， 左 辺 第

1 項は，

∫〆窪・櫨 ∫際 〃

　　　　　　　一 書翩 醒 ・惚
　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （15）

とな り，
左 辺 第 2 項 は

，

藤礬 ｛聽窪｝・

郛綴礬 ｛糶審｝… 6）

鋼 贍礬 礬 艷
とな り ， 第 3 項は ，

陣 撒 齢 γ玩 　 　 ・・7・
　 　 　 　 　 e＝1

とな り ， 第 4 項 は ，

峰 携 艇 薯峠 幡 外・8・

とな る 。

　本研究 で は ， （8）式 で 表 わす 4＝ 0 と仮定す

る こ とに よ り（17）式 は ゼ ロ とな る 。 最終的 に は 、

式（12）は次式の よ うに なる。

捧卵 磐階 誕画 〕＝ e ・・9・

　こ こ で ，
M

，
　 D は次式 とする e

M ・ ∫譜 呪 

・ 一∫膿 筈・欝 ・鷺 ｝・

　重み関数の 任 意性 ， 重 ね 合わせ によ り，

　 彡Φ　 　 　 　 2
M

万
＋ D ひ

許
＋ v

・
＋ v

・ ）＝ °

　（2°）

こ こ で ， M は質量 マ ト ヲ ッ ク ス
，
　 D は 拡撒 マ ト

リ ッ ク ス
， Φ は 湿 気 密度 ベ ク トル で あ る 。

　 2，4　時間に お ける離散化

　時 間 に お け る 離 散 化 の
一

般型 は 次 式 で 表 わ

す こ とが で きる 。

穿｝殊 咢
Φ
〃

＋ ・（・り 　 ・…

Φ
n ＋  （1

一θ）Φ
n

＋ pmnt’

　　　 （22）

　（21）， （22）式 を（20）式 に 代入 し
， 前進 差 分を

仮 定す る と（θ ＝ O）， （20）式 は 次式 の よ うに 時

間 に お い て 離散化す る こ と が で き る 。

鵬 一 ｛叫 多瞬 叫・23・

　 2．5　速度項 の 定式化

　速度項 は，セ メ ン トペ ース トの 吸脱着実験

よ り求 め られ た吸脱着 速度 に よ り求 め る。実験

方法は ， サ ン プ ル を真空排気処理 し，蒸気を導

入 し t サ ン プ ル を畠 る して い る 石 英 ス プ リ ン グ

の 伸び をカ セ ッ トメ
ー

タ，
一一

で 読 み ， 重 量変化を

瀏定する重量法を用 い た 。

　吸脱着実験 は ， 材齢 28 日 ， 重 量 30mg ，
　 wl

c30 ％ ，60％ の 2 つ の サ ン プ ル に つ い て 行 っ

た 。 前処 理 条件 は ， IO
’5

　Torr ， 25℃ で ， 吸

着温度は 25℃ と し た 。実験結果 を 以下 に 示 す。

＿ 60
．EF50

の

  405M30

［， 　　　　　　　　　　　　　　e

ll　2・

9’1
。毒 願 。 。物 默鷲吸脱着盡

゜

1

60−Ad

一一● 一一＿
oL

．、一＿ ＿．　 一
［，

　　一．一一一

一

．一．・・− 1闇←
30−Ad
．一一一一一 一
　　　　　30一

1凵一一

■

2　　　　ゴ．　一冖ゴ『r
60− De

1

匹

『、．　．『一

一．．　一一． ．↓一一＿＿　　、＿．一一閲ゴ
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　図 2 は吸脱着速度 と時 閥の 関係 を表わ して

お り、各反 応速度 曲線 を示 す数値 は w ’c
， A

d は吸着 ， De は 脱着を表 わ し て い る 。 図中に

示す各反応 速度曲線 を近似 した式 を次式 に示 す 。

30 −−Ad

30　一一　Pe

60騨Ad

・．・一 （・。・24・
’
　一・・3 ・・9’− 1瑚 （24）

・
・ 一 （… 12’2 −・2735’一・186）（・・）

・
・ 一

（・。・・凶 67・・’一・・324）（
26）

・・一・e　 ・．・

lk（… 1・t2 −・・154t・ 1S・・72）（・・）

　 こ こ で ， K は単位質量楽 りの セ メ ン トペ ー

ス トの 比表面積で あ り， 比 表面積 の 算出方法は

次節 で 述 べ る こ とにする 。 こ の 実験か ら， 吸着

速度と脱着速度で は吸着速獲の 方が 速い とい う

こ と が 明 らか で あ る m 特 に wlc60 ％ の セ メ ン

トペ ー
ス トで は ， 2 倍以上 の 差が ある。 こ の 吸

着速度 と脱着速度 の 違 い が ヒ ス テ リシ ス （同湿

度 に お け る吸脱着量の 違い が生 じ る現象） とい

わ れ て い る現 象 を示す 原因 の 1 っ と考え られ

る 。

　 2．6　比表面積

　 比表面 穣は，BET 吸着等温線 を求 め る こ と

に よっ て ， 実験的に 求め た 。

　BET 吸 着とは Brunauer
，
　 Eme 七t，

　 Tel｝er の

3 人 に よ っ て 導出 され た 理論 式 で ，Langmuir

の 単分子層吸着 を拡 張 した等 温 吸着で あ る 。 吸

着質がそ の 飽 和蒸気圧 の 数十分 の
一程度 の 圧力

で 固体表函に吸着 され るよ うに な る と ， 吸着層

は もはや 単分子層吸着だ けで な く ， さ らに そ

の 上に重 な っ て い く多分子層吸 着 を起 こ す よ う

に な る 。 こ の よ うな吸着を BET 吸着 と呼ぶ 。

こ の 理論を式 で 表す と次式の よ うになる。

　　　　　　　　 Y
．
Kp

　 　 v ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　（28）

　　　　幡 ・）｛1・ （KI　1）YPe｝
こ こ で ，V は 吸着量，κ は 吸着媒 毳吸着質 の

結合の 強さを示す定数， V
．
は吸着媒が完全に

吸 着質 の 単分子層 で覆われ る とき の 吸着量 ，

Peは飽和蒸気圧 ，　 P は 平衡圧 で ある 。 （28）か

ら P！Pe　ig　x 軸に ，
　 V を y 軸 としでプ ロ ッ トす

ると ， 図
一3 の よ うな B瑟丁 吸着等温線に なる Q

本 実験 で は材齢 28 日 ♪
w ／c3   e／e ， 60％ の 露種

類 の セ メ ン トペ ース トを 用 い た 。 前処理 条件は ，

10
『3

　Torr，
100 ℃ と し た。

　 　 　 35

　 　 　 30

　 ＠ 25

　 箱 2。

　
》

　15

　 麟 10

　 　 　 　 5

　　．．一｝円鼎．r一 岬
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　w ／G30 覧一一」一一 齟．一｝1冖＿ 脆ゴ＿引

一一一一一一一
　　　　　

一一一
　　　　　　　　　　一

．
↓、　　計．一＿、＿亠＿＿＿＿＿＿＿一．＿
O　 　　 e．2　　 0．4　 　 0．6　 　 Q．8　 　　 1

図．、 吸鱒 論 。 ノ， 3。。

搬

 

80664020

酵

（

葺
3
嵎

辮
螢

「
w ／c60 、

レ

Li

　 　 　 　 　 0　　　　　0，2　　　　D，4　　　　0，6　　　　0．8　　　　　1

　　　　　　　　　　 P／Po

　　　　図一4　 吸着等温線 w ／c60 ％

　実験 か ら得 られ た単位質量 当 りの 比表面積は ，

BET 理 論に よ り求め 、　 w ／c30 ％ の セ メ ン ト

ペ ーm
ス トは 26．068   ， w ／c60 ％ の 比表 面積は

ge．688   と い う値が得 られた。 こ の 値 を（24）
〜

（27＞式に適 用 して 速度 項 を求め る 。

　 こ の よ うに し て ，従 来 用 い られ て い る水分

拡散 方程式 を改 良す る こ とに よ り ， 細孔壁 に よ

る水分 の 吸着 ・脱着現 象を考慮で きる新た な モ

デル が構 築 され た わけ で あ る 。 こ の モ デ ル は ，

1 本の 毛細管に 対する式で あ り， セ メ ン ト，
コ

ン ク リ
ー

ト材料の よ うに大小様 々 な径を持 っ 毛

管が 重な り合 っ た も の に適用 す る た め に は ，

（23）式 をそ の まま適用す る こ と はで きない 。そ

こ で 次章で は ， 構築 された モ デル の セ メ ン ト，

コ ン ク i］　
・一

ト材料 へ の 適 用箏法 を示す。
　 　 　 　 　 　 　 　 ↑　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　 3．　 コ ン ク リ
ー

ト全 体 へ の拡猥理諭

　 1 本の 亀細管の 流れ を コ ン ク リ
ー ト全体に拡
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張す るために は ，
コ ン ク リ

ー
トの 空隙分布関数

を用 い る こ とに よ り可能 とな る 。

　 3，1　細孔径分姦

　実験 に用い た手法は Dollimore − Heal 法を

用 い た。こ の 方法 は ， 細 孔 半径 をパ ラ メ
ー

タ に

とり， 窒素ガ ス の 脱着過程 にお け る脱着 量 と細

孔径の 関係か ら細孔分布図を求め る方法 である 。

本 実験 で は ， 材 齢 28 日 ， wlc30 ％ ， 60％ の 2

種類 の セ メ ン トベ ー
ス トを使用 した 。

　 w ／c30 ％ ， 60％ の セ メ ン トペ ース トの 空隙

分布 図 は ， 図一5
， 図 一6 に 示 す通 りで ある 。

そ し て ，同図 の 細孔径 分布 に関す る回帰式は ，

次式 の よ うに 表わす こ と が で き る 。 　
h

　　　r
。
rexp

−A 厂
8

プ（ア）＝

　 　 　 　　 「
tuin

（29＞

こ こ で ， Voは セ メ ン トペ ース ト内の 空隙率，

r は細 孔半径 ， rminは 空隙量 が最大 とな る細孔

半径，A ，　 B は 材料定数で あ る。
’

簷
・1
著：：i
薯二：1

55453525150　

4
　

轟」
　

2
　

1
　

0

　

　（
ε

ミ
陛

雫
O

じ」
ミ
宅

一一一 一 一一一一一
w 〆

゜

　 三
砺

　　　　　L．噛一 一L
　 　 　 　 　 ・ o ■ 　　　　oO

0　 　 　 　 　 　 10　 　 　 　 　 　 20　 　 　 　 　 　 30

　 　 　 　 　 細 孔 半 径 （冖m ）

　図一5 細孔径 分布 図 wfc3e ％
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　　　 図一6 細孔径 分布 図 wlc60 ％

　なお ， 材料定数 A ， B は wtc 　30％ の 試料 で

は A ＝ 5
，

B ＝ 0．3 、
　 w ／c60 ％ の 試料は A ＝ 30

B ＝ O．15 であ る。

　（29）式 に 示 す 空 隙分布 関数を 用 い る こ と で ，

1 本 の 毛細 管にお け る 水分 拡 散 方程式 で あ る

（23）式は ，セ メ ン ト，コ ン ク リ
ー

ト材料 に対 し

て 以 下 の よ うに 拡張 され る 。

F 一 ρω F （・）dr （30）

　 こ こ で ， F は コ ン ク リ
ー

ト中の 全細孔 に 対す

る拡張 式 で ある D こ の よ うな手法 で コ ン ク リ
ー

ト全体 に （23）式 の 拡 張を行 うわ けで あるが，本

研 究にお い て は ， そ の 基礎 とな る毛細 管 1 本

の 有限要素解析を行 っ た e 水分移 動現象を全体

へ 拡 張する解析計算は ， 今述べ た細孔拡張理論

だ けでは な く，それ に加 え て そ の 他 の 空隙 に 対

する 理 論を さらに考慮 しなけれ ばな らな い ため

今後 の 課題 と した い
。

　 4．解析結果 と考察

　本研究で は ，細孔内 の 水分移動現象は通常用

い られ て い る拡 散方程式だ けで は 正 確 に 評価 さ

れて い ない と考え，さらに 改良を加 えた拡散方

程式 を提案 し，2 次元場に おける解析的評価を

行 っ た 。 2 次 元 解析断面 を図 7 に そ の 解析結果

を図一 8 〜11 に示す。

　S ，　　　　 B 　　S2　　　　　　　　 Sl

CDEFG

S2

・t
＿ 　　　 宝

　　　　 x 　　 図
一 7 解析 モ デル

図
一 8 は w ／C30 ％ の セ メ ン トペ ー

ス トの 場合 ，

図
一9 は w 〆c60 ％ の セ メ ン トペ ース トの 細孔

壁 へ の 吸着速 度 を用 い た拡 散方程 式 を解析 し ，

相対湿度 P ／P
。

〜 時間 関係の 解析 結果 を示 して

い る 。 解析 に 用 い た拡 散係数は D ＝ 1．0 × 10
− s

（  lsee）と した。なお，図
一 8 は 、　 pa　− 7 の A

点に お け る湿 度分 布履歴 を示 し て お り ， 図
一8

お よび 図
一9 は 、 それ ぞれ w ／c が 30％ お よ

び 60％ の セ メ ン トペ ース トに 関す る結果 で あ

る。図 中 に 示 す記 号○ は，従 来 の 拡 散方程式 の

結果，●は 本研究で 構築 し た 拡散モ デル に よる

結果で ある 。 wtc が 30％ 、60％ ともに ，従来

の 拡散方程式に よる結果 と構 築 した モ デル によ

る結果に は ，大きな差違が生 じ て お り，拡散性
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状に 及 ぼす細孔壁 面 へ の 吸着 ・脱着現象の 影 響

は 大 き い 。

　 1．0

　 0．8
ロ

襲　o．6
幽

　 0．4

　 02

O 従来 の モ デ ル

． 髏 。 デ 、レ

　 　 0　　　 1PO　　　200　　　 300
　　　　　　 t・皿 e （min ）

　　　　　 図
一8　湿気密度履歴

　 1．O
　 　 　 　 O 従来の モ デル

　 0．80
　 　 　 ●　 構 築モ デ ル

匙o．6

　 0．4

　 0．2

　 　 0

　 　 　 1　 30　∂0　90　120　150　180　210240

　　　　　　 time （min ）

　　　　　図一9　 湿気密度履歴

　構築 し た モ デ ル で は、w ／c60 ％ の 場合 に は ，

壁 面 へ の 吸着量が 多 く，実現 象をほぼ妥 当に捉

え て い る と考え られ る 。

一
方 従来の 手法で は ，

wic に 無関係に 約 30 ％ の
一

定値 とな り ，
　 w ／c

が 大き い ほ ど吸着量 が多くなる とい う実現象に

矛 盾 し て い る 。

　図一10（a ＞
〜

（c）は 、水分 の 進 行方 向 に 垂 直 の

断面 BCDEFG の 時間変化 と湿 気密度 履歴 の 関

係を示 して い る。構 築モ デ ル を適用 し た 解析ケ

ー
ス は，図

一
（10）（a）が wlc60 ％ ，図一10（b）が

wlc30 ％ ， 図 一10（c）が従来の モ デ ル を適用 した

解析ケ
ー

ス で あ る。なお ， 図 一10 で は ，　 60

分後 と 120 分後に お け る湿 気密度履 歴状 態 を

図示 し た 。

W

　 P／Po

BCDEFG

3096 ・
　　　　　　　　0．088　　　　　 0．65

→ →

60分後 120分後

　　　 0．044 　　　　　　　　0．168
　　　　　　 図

一10（b）

従来 のモ デル

BCDEFG

0．2　　　　　 0，5

→ →

60分後　　　　 120分後
0．25　　　　　　　　0．31
　　　図

一10（c ）

PIPo

P／Po

　こ れ らの 3 つ の 図 を 比 較す る と ， 構 築 モ デ ル

に よる解析 で は壁面 の 湿 気密度が高 く吸着現象

を妥当に 捉 え て い るが ， 従来 の モ デ ル は ，ほ ぼ

一
定値 しか 示 さず実現 象を詳細に捉 え る事が で

きな い
。 ま た，構築 モ デル は，wic が 大 き い

ほ ど 湿 気密度が 高 い とい う結果 に な り ， 実現象

を詳細 に 捉 えて い る が ，従来の モ デル で は ， w ／

c に よ る違 い を示 さず 実現象 を詳 細 に 捉 え る事

が で きな い
。 よ っ て ， 本解析 モ デル は コ ン ク リ

ー
ト内 の 水 分移動 現象 を詳細 に 評価する手 法と

し て 有効で あ る と考え られ る 。
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