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1.は  じ  め  に

ポル トランドセメント硬化体の特1生を明らかにするため

に,セ メントの水和反応 と組織構造との関係をモデル化 し,

水和反応 とコンクリー トの機械的な性質との関係を定量化

することが大切である。このために,す でにセメントの主

成分であるエーライ トペース トの空隙率と強度の関係
1)を

調べることで水和反応の結果生 じる水和物の体積増加によ

る強度増進をモデル化 し,つ いでポル トランドセメント硬

化体の細孔構造を調べることで細孔構造と強度との関係を

モデル化
のした。これらの結果によると,セ メントの強度

は主にセメントの水和反応 と水セメント比の影響を強 く受

け,水 セメント比による影響はセメントの微粒子の凝集を

考えることで,セ メントの水和反応による強度の増加は,

セメント粒子の外側を取 り巻 くように生成された水和物を

考慮することでモデル化できることを示 した.本 報告では,

これらに基づいてコンピュータの画像により可視化するこ

とを試み,得 られた画像 と実験結果との対比によリポル ト

ランドセメントの細孔構造の発達に対する考察を加えた.

2.セ メン トの水和コンピュータモデルの概要

ポル トランドセメントが複雑な材料であるために,セ メ

ント水和の研究は各セメント鉱物毎に行われている例が多

い.ポ ル トランドセメントの主成分であるエーライ トの水

和につい.て,セ メントの水和を理解するために多 くの研究

が行われている.こ こでは,最 も水和反応を定量的に取 り

扱うことが可能であるエーライ トについてモデル化を試み

た。なお,本 報告で実施 したモデル解析は,二 次元モデル

で,最 大で300×300ピクセルの画像で表現 した.

(1)エ ーライトの水和反応による体積の増加
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エーライトの水和反応で生じるC―S―Hで は,各 イオン

濃度によって Ca/Siが 異なるだけでなく,温 度や湿度で

結合 している水量が変化するため,一 定の化学式は存在せ

ず密度も一定ではない.常 温では,エ ーライトはポル トラ

ンドセメントの場合と同様に,あ る一定の水比以下では一

部しか反応しないといわれている。この水量は一般に化学

的に結合するといわれる水量より多く,水 比で約0.42で,

その時の CS―Hの 化学組成は1.75CaO・Si02・4H20に 近

いのと計算されている そ こで,エ ーライトの水和反応式

を (1)式 のように考えると、その体積変化は以下の通り

である。

C3S+5.25H20→ C175SH4 0+1・ 25CH(1)

重 量 ( g ) 2 2 8 . 3   9 4 . 6    2 3 0 . 3   9 2 . 6

上ヒ  国自       3.12     1.00         1.90     2.24

容 積 (ml)73.2  94.6   121.2  41.3

固体の容積 73.2     → 162.5=121.2+41.3

( m l )

この水和式から,容 積 1(73.2)の エーライ トは同じ容

積の内部 CS― Hと 容積0.66(48.0=121.2-73.2)の 外

部 C―SHお よび容積0.56(41.3)の 水酸化 カルシウム

細子Lモデル
        水 和前

図 1 細 孔構造モデルの概念図
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(CH)を 生成す ると

(2)粒 子の配置

した。

モデルでは最初にエーライ ト粒子を配置するが,そ の配

置により水エーライ ト比や粒度分布を表現することができ

る。最初の固体が占有する割合は,水 エーライ トの体積比

であり,配 置する粒子の大きさの違いが粒度となる。また,

粒子相互の位置関係はモデルではGarbOczi and Bentz→や

Navi and Pignat5)のようにランダムに配置するのではなく,

同一粒径の粒子が正方充填すると仮定した.こ れは,筆 者

らの細子し構造モデルとの関係のためであり,こ のモデルの

場合に水セメント比は微粒子の凝集する割合の関数となり,

したがってブレーン比表面積3000cm2/gのセメントでは,

水セメン ト比40%で 粒径は約 3μm以 下の粒子が,水 比

50%で は粒径は約 5μm以 下の粒子が凝集することとなり

最小の粒子の大きさを設定できる.細 孔構造モデルの概念

図を図 1に 示す.

(3)エ ーライ トの水和反応過程のモデル化

○ エ ーライ トの水和反応速度

エーライ トの水和反応速度は,主 反応以後では生成 し

た水和物中の物質の拡散が律速になるといわれている.こ

のことは,水 和物層厚が反応速度に強 く影響することを示

している.そ こで,本 モデルでは未水和のエーライ ト表面

からの空隙 (水)ま での距離によって反応する時間が変化

すると仮定 して,未 水和のエーライ ト粒子表面においてそ

の点から空隙までの距離を測定し,そ の距離が短い点から

順に反応するとした。この距離を1ス テップ毎に増加させ

て,水 和反応を順に生じさせ,水 和物を析出させる.こ の

モデルでは,粒 子径 とみかけの拡散係数がわかれば,材 齢

(時間)に 対する水和反応量および微細構造の発達のモデ

ルができる.

○ 水 和反応による水和物生成のモデル

エーライ トの水和生成物は,カ ルシウムシリケー ト水和

物 (C―S―H)と 水酸化カルシウム (CH)の 2種 類があ り,

さらにC―S―Hは 内音るC―S―Hと 夕ヽ著5C―S―Hの 2種 類に分

け られ る。内部 CS Hは トポ化学的な反応 で,外 部
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C S―Hは セメント粒子の外側に向かって液相反応で,ま

た CHは 細孔中に液相反応で生成する。そこで,こ れら

の反応機構を考慮 したモデルとした.

3.シ ミュレーションプログラム

ここでは,水 和反応により水和物の析出する場所として,

CS― Hの 場合は前述の水和物生成のモデルのように生成

するとし,水 酸化カルシウム (CH)の 場合は,析 出する

場所を変えた 2つ のモデルでシミュレー トした例を示す。

3.l C S̈‐Hに関する共通の仮定

(1)エ ーライ トが溶解 した場所には必ず内部 C―S―Hが

生成する.

(2)溶 解するエーライ トの量に対 して一定の割合で外部

CS― Hが 生成 し,析 出する場所は,以 下のステップで

決める.

ランダムな点に仮の CS― Hを まず配置 し,そ の位置が

空隙であった場合には,そ の位置から一定距離 (rcsH)

以内に CS― Hが あるかを確認 し,存 在すればその範囲

内にある CS― Hに 隣接 して析出する。なければ,再 度

ランダムな点に配置する.ラ ンダムな点が C―S―Hの 場

合にはCS― Hに 隣接する最 も近い距離にある空隙を探

し,そ の空隙に析出する.本 シミュレーションでは距離

を rcsH=1(ピ クセ ル)と した。 この値 の時 には

C―S―Hが エーライト表面に密接 して生じる.

3.2 水酸化カルシウム (CH)に 関する仮定

(1)シ ミュレーション1:         .

CHを 液相反応で自由に生成すると仮定 した場合

1)CHの 結晶核のできる条件

ある距離以内 (rcH)|こCHの 結晶がなくかつそこ

が空隙であること.

2)CHの 結晶が成長する条件

ある距離 (rcH)以内に CHの 結晶があり,そ の回

りに空隙が存在すること。なお,こ の場合には距離

rcH=10(ピクセル)と して計算 した.

図 2 画 像出力 (シミュレーション1)

黒 :空隙 白 :C―S―H灰 色 :エ ーライ ト 灰 色 :CH
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画像出力 (シミュレーション2)図

　
黒

(2)シ ミュレーション2:

CHが 外音るCS― Hと 全 く同様に内部 CS― Hを 取 り

囲むように析出すると仮定 した場合

この場合は,CHは 外音6C―S―Hと 同じように生成す

ると仮定 したので,外 部 CS― Hの 生成する割合を単に

加算 させた場合に相当する。この場合のパラメータは

rcH=rcsH=1(ピ クセル)と した。

3.3 結 果

2種 類のシミュレーションの結果を図 2,図 3に 示す。

シミュレーション1で は,エ ーライト粒子の反応は,表 面

から生 じてお り,初 期はほぼ均一な厚 さで反応 しC―S―H

は表面から空隙に向かって成長する。空隙は初期からCH

の結晶が空隙を埋めるように生成するために,細 孔を細か

く分断している。これらの結果から,反 応により急激に細

孔が小さくなると推測される.

シミュレーション2で は粒子の周囲を取 り囲むように水

和物が生成 してい く様子がシミュレーション1の場合より

よくわかる こ の場合 CHは 外部 C―S―Hと 同じように生

成するとしたために空隙の中′亡ヽ付近には水和物が生成 しな

い.反 応後期になると,粒 子に隣接 してない部分の方が粒

子に隣接 している部分より反応が早 く進行するため粒子の

未反応部分が空隙の形と同じになることがわかる.

このように,セ メントの水和反応機構を反応後期にはこ

のモデルのように拡散律速となるとしてシミュレー トする

と,反 応は単に粒子表面から均一に生 じるのではなく,周

囲の空隙の形に影響される。

4.セ メン トベース ト硬化体の材齢による細孔径分布の

変化

前章でのシミュレーションは,細 孔構造の変化を可視化

したものであるが,実 際セメントペース ト硬化体の水銀圧

入式ポロシメータでの測定結果と比較 した。

4.1 細 孔径分布の測定結果

ポロシメータで測定 したセメントベース ト硬化体の細孔

径分布の一例を図 4に 示す。図 4よ り,ポ ル トランドセメ

空隙 白 :CS― Hと CH 灰 色 :エ ーライ ト

ントでは急に細孔量が増加する細孔径 (細孔径の最大値)

が材齢とともに小さくなり,細 孔量が減少することがわか

る こ の細孔径の最大値に対する水セメント比と材齢の影

響 を表 1に 示す.細 孔径の最大値が0.lμm以 下になるま

では材齢に対 して同じように減少 している。さらに,セ メ

ントペース ト硬化体の場合,知 m以 上の大きな細孔はほ

とんど認められないので,図 4の 横軸を2μm以 下として

普通尺で表示 したのが図 5で ある.図 5よ り,セ メン ト
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図 4 セ メント硬化体の細孔径分布の一例

表 1 細 孔径の最大値 (μm)
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図 5 細 孔径 と細孔量との関係
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図6 エ ーライ トの水和反応速度
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図 7 反 応厚さと細孔径の最大値との関係

ペース トの細孔径 2μm～ 50nmで は細孔径が小 さ くなる

ととともに細孔量が直線的に増加 し,そ の傾 きは材齢によ

りあまり違わないことがわかる.

ところで,普 通ポル トランドセメントの主成分である

エーライ トの水和反応は,粒 度分布によらず粒子の半径方

向に均一に反応すると仮定できることを筆者らは示 した
6)。

その時の材齢 と反応厚さとの関係は図 6と なる。ここで,

普通ポル トランドセメントの水和反応とエーライ トの反応

が同じであると仮定すると,細 孔径の最大値 とセメントの

反応厚さとの関係は図 7に なる。このように水セメント比

の違いによらず反応厚さと細孔径の最大値との関係は細孔

径の最大値が約0.lμmま ではほぼ直線で同じ傾 きとなっ

た。このことは,セ メントの水和反応量力滞田子L量だけでな

く細孔径分布にも直接影響 していることを示 している。こ

のように反応量と細孔構造力漱寸応するのは,水 和物が細孔

中にランダムに生成するのではなく,セ メント粒子表面に

粒子を膨張させているかのように生成することによるため

と考えられる.

4.2 考   察

ポロシメータの測定は結果によれば,水 和物は細孔中に

ランダムに生成するのではなく,む しろ単に粒子を膨張さ

せているかのように生成 していることを示 している.す な

わちシミュレーション2の 方が 1よ りも細孔径の測定結果

を忠実に表現 していることになる。このように細孔構造の

シミュレーションからは,CHは 空隙中の自由な場所に生

成するのではないことになる。そこで実際の反応機構に近

いと考えられるシミュレーション1が実験結果と整合 しな

い理由として,以 下の 2点 が考えられる。初期に生成する

CHの 大 きさは未反応の粒子レベルであり,そ の粒子が結

晶成長するのでシ ミュレーション 1の ような小 さな CH

粒子は実際には存在 しない可能性があること,あ るいは小

さな CHが 生成 したとして もヽCH粒 子間の小 さな CHが

強度が不足 しているためにポロシメータでは測定できない

ことによるためと考えられる.

5。ま

ポル トランドセメントの水和反応のコンピュータシミュ

レーションを試みた。セメントの水和反応機構を反応後期

には拡散律速となるとしてシミュレー トすると,反 応は単

に粒子表面から均一ではなく,周 囲の空隙の形に影響され

た。このことは,固 体と空隙の関係で水和反応速度が変化

することを意味 してお り,セ メントの水和反応をシミュ

レー トするには初期の固体の配置,す なわち水セメント比

はもちろん粒子の位置関係 (凝集,分 散)を まずシミュ

レー トすることの必要性を示唆 した。

また,ポ ロシメータによる細孔径分布の測定結果 とシ

ミュレーションでの細孔構造を比較すると,CHは 空隙中

の自由な場所に多数生成することはないと考えるか,ま た

はポロシメータでは径を測定できない結合性 (強度)の 低

い水和物として生成 していると考えられる.

(1994年7月29日受理)
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