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各種セメント系材料の酸素の拡散性状に関する研究(II)
一―拡散係数と子L隙特性の関係一一

Study of Oxygen Diffusivity of CementitiousルIaterials(II)

― Relation Be仏ス′een Oxygen Diffusivity and Pore Structure―

小 林 一 輔
*・

Kazusuke KOBAYASHI

l.ま  え  が  き

多孔材料中の気体の拡散は,そ の孔隙組織と密接な関

係がある。本文はセメント系材料の酸素の拡散係数と孔

隙容積,細 孔分布を測定し,そ れらの相関性を明らかに

すると同時に,前 報
1)で

列記した拡散の諸形態 (分子拡

散,Knudsen拡 散およびその中間領域)の うち,実 質的

にどの拡散形態が支配的であるかを検討したものである。

2.試 験体と拡散係数および孔隙容積,細 孔分布の測定

試験したセメント系材料はモルタル9配合,コ ンクリ
ート6配合の15配合である。モルタルは,早強ポルトラ

ンドセメントと標準砂を用いた砂セメント比 1のプレー

ンセメントモルタル(Z/C=35%,60%),高 炉スラグ微

粉末を30%,60%混 入したモルタル(Z/C=35%,60%)

およびアクリル系のエマルジョンを用いたポリマーセメ

ントモルタル (ラクγC=35%,ポ リマーセメント比=

7.5%,15%,20%)で あり,コ ンクリートは,早 強ポル

トランドセメントとナ|1砂,砕 石 (最大寸法 10 mm)を 用

いたスランプ8±2 5cmの プレーンコンクリート(z/C
=40%,60%),高 炉スラグ微粉末を60%混 入したコンク

リート(Z/C=60%)お よびこれらに5±1%の 空気を連

行したAEコ ンクリートである。

酸素の拡散係数の測定用供試体は,モ ルタルでは 1

cm厚 ,コ ンクリートでは2 cm厚 とし,含 水率(飽水状

態を100%と する)を 60%と 0%に 調整して測定した。

ただし60%の 場合の実際の含水率は,モ ルタルでは

570%～ 636%(平 均610%),コ ンクリートでは56.8%

～646%(平 均 598%)で あった。また含水率 0%は ,

105℃の炉乾燥により供試体が一定重量となった状態と

した。演1定結果を表-1に示す。

孔隙容積の測定方法にはいろいろあるが力,本 研究で

は置換法を用いて全孔隙容積を,水 銀圧入法を用いて細

孔径分布を測定した。

置換法では,供試体の飽水重量,乾燥重量,水中重量を測

定し,次式を用いてみかけの全孔隙容積 ん を算出した。
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また水銀圧入法では,15Åから180 μmの 半径の細孔

径分布を測定した。図 1はモルタル試料の測定結果を示

したもので,ポ リマーセメントモルタルでは微細な孔隙

が多いことがわかる。

3.拡 散係数と孔隙容積の関係

図 2は コンクリー トの酸素の拡散係数つ″と含水率

の関係の1例であるが,含 水率の減少にともない拡散係

数が著しく大きくなっている。 このように拡散係数が含

水率により大きく影響されるのは,水 分により孔隙が閉

塞されるためであると考えられる.すなわち孔隙の容積,

形状と拡散係数との間に密接な関係があることが,こ の

例からも明らかである.

図 3はモルタル試料のみかけの全孔隙容積と拡散係

表 1 酸 素の拡散係数測定結果

配    合 含水率60% 含水率 0%

種  類    lw/c(%) D.(10'cm7s)含水率 (%) D.(10(cm7s)

プレーンセメント

モルタル

0 5856

0.8297

高炉スラグ

微粉末 を混

入 したモル

置換率30% 0 3369 3 282

ク 611% 0 5308

30% 0 3241 24 03

ク 60% 0 2736 636 11 03

ポリマー

セメント

モルタル

ポリマー

セメント比75`
0 1083 3 423

15% O m60 625

20% 3 r l 0 0432 0 185

プレーン

コンクリー ト

0 7796 9 433

2 402

AE

コンクリー ト

1 424 13 19

1 853 604 21.36

高炉スラグ徹粉末

を混入 したコンタ

リー ト

舞
協

置

６
6 0 0 3805 59 1

同

ＡＥ クリー ト
611 0 5250 64.6 9 747
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図 2 コ ンクリー トの含水率 と拡散係数の関係

微細な孔隙が多いポリマーセメントモルタルでは容積が

負となった。この原因としては,置 換法では飽水重量測

定の際に供試体中の空気が完全には水と置換されずに内

部に残留し,み かけの全孔隙容積を小さく算出する可能

性があること,水 銀圧入法では高圧時に孔壁の破壊が生

じ,孔 隙容積を大きめに測定する可能性があること,な

どが考えられる。空気の残留も孔壁の破壊も大きな孔隙

では生じにくく,微 細な孔隙では生じやすいと考えられ

るので, ここでは水銀圧入法で求めた全細孔容積に比例

すると仮定した。つぎに差し引き孔隙容積が最小値とな

ったポリマーセメント比 20%の ポリマーセメントモル

タルの値 (0 0755 cc/cc)を最大値として換算全孔隙容積

(Lc)を求めた。この計算過程と結果を表 2に示した。

この換算全孔隙容積を用いて,孔 隙の大きさを考慮し

た孔隙容積と拡散係数の関係を調べた。すなわち,半 径

0 1μm以 上の孔隙容積 ‰1を

L =臨
¢ 鵠 乳 茫 )

で求め,‰ 1と拡散係数の関係を図 4に示した。同様に

図 1 水 銀圧入法によるモルタルの細子L半径分布

数の関係を示したものである。みかけの全子L隙容積が増   半 径 lμm以 上の孔隙容積 71,半径 10 μm以 上の孔隙

加するにともない拡散係数も大きくなる傾向は認められ   容 積 40を 求め,拡散係数との関係を図 5,6に 示した。

るが,顕著な相関性は見られない。これはすべての子L隙を この結果各孔隙容積と拡散係数の間にはかなり明確な相

その形状等とは無関係に同等に取り扱つているためであ   関 性が認められた。特に半径 lμm,10 μm以 上の孔隙容

り,孔 隙の形状等を考慮することができれば相関性は向   積 との関係は頭著であつた。最小自乗法により各孔隙容

みかけの全孔隙容積L(cc/cc)

図 3 み かけの全孔隙容積と拡散係数の関係

上するものと考えられる。

そこで,み かけの全孔隙容積と水銀圧入法で求めた細

孔容積との差を,比較的大きな孔隙の容積として求めた。

この際,cc/g単位で得られている水銀圧入法の測定値は

試料密度の値を用いてcc/cc単位に換算した。この結果,

積と拡散係数の関係を求めると,

O半径 0 1μm以 上の孔隙容積 (‰1)に対して

含水率60% 12DⅣ=2801%1-1422(γ =0.601)

含水率 0% 1″DN=29247。 1-1153(γ =0795)

○半径 lμm以 上の孔隙容積 (1/1)に対して
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表 2 換 算全孔隙容積の計算

w/c(%)|  (CCた
C)

②

水銀圧入法による

全細子L容積

(ccたc)
①② ①+わ×踪 )
(cc lcc )  I  Gc /cc)

ブレーンセメント   1   6。  I    U  Z U 1 6
モルタル    1  6 0  1   0 3 0 0 2

02013    1  01569

02152   1 0.08501  03693

高炉 スラグ 1置 換率   30%1  35  1   0.1972    1  01515   1 004571  0%59

微粉末 を | ク    60%1  35

,Ft i,,. ,. ,. 30on 60 0. 2893

: t  )v ,  )v i  .  60%

02165   1 007281  03588

02308   1 010451  040%

+ ,, T - 
" ' 

,. ,rt'su" 35 o. 1798 I o.2oo7

セメント | ク    15%1  35  1   01751

モルタル | ″    20%1  35  1   01596
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半径0.lμm以上の子し隙容積ycl(CC/CC)

図 4 半径 0 1μm以 上の孔隙容積と

拡散係数の関係

半径 l μm以上の孔隙容積yl(cc/cc)

図-5 半径 lμm以 上の孔隙容積と

拡散係数の関係

10~

10~

半径10μm以上の孔隙容積yl。(cc/cc)

図-6半 径 10μm以 上の孔隙容積と

拡散係数の関係

含水率 60% lη,N=263871-1348(″ =0754)   確 認するため,コ ンクリートに対してモルタルと同じ計

含水率 0% lηDN=3155ス ー1119(″ =0.870)   算 を行って,その結果を図-5,6に黒印で示した。この際,

○半径 10 μm以 上の孔隙容積 (И。)に 対して 水銀圧入法に供したのはコンクリート中のモルタル部分

含水率∞% 1″DN=2584ス 0-1338(″ =0.762)  で あるので,粗 骨材量を考慮して測定値を修正した。測

含水率 0% lηD″=311571。-1109(″ =0.873)  定 したコンクリートの孔隙容積がそれほど広い範囲に分

となる.半 径 lμm以 上および10 μm以 上の孔隙容積は  布 していないので,直 ちに一般的関係にまで敷延するこ

ほぼ同じ程度の相関性を示しており,今 回試験した各種   と はできないが,今 回の試験の範囲内ではコンクリート

モルタルの拡散係数は, lμm以 上の孔隙の容積と密接   の 拡散係数もモルタル同様,半 径 lμm以 上の孔隙の容

な関係があることが明らかとなった。含水率 60%の場合   積 と密接な関係があること,こ の関係はAEコ ンクリー

に相関性が 0%の 場合より若干劣るのは,前 にも述べた   卜 にも適用できることが確認できた。

ように含水率が約 56～64%の範囲で異なり,一定でなか

ったためであると考えられる.

4.拡 散形態について

拡散係数が半径 lμmあ るいは10 μm以 上の孔隙容

この関係がコンクリー トに対 しても適用できることを   積 と密接な相関性があるということは,セ メン ト系材料
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実-3 各種条件下でののィ々/Dvの値(計算値)             表 4 DA,/DⅣ の値(測定値)表-3 各種条件下でののスB/DNの値(計算値)

跡
一妬

《Aι

ン宏ο
0 01kll10 0 00100 0 00010 0.00001

0

0 9999 034 1 034

0 9990 034

0 9900 034 l.034 034

0 9000

0 8000 027 1027 027

0 7000 1 024 024 1024 024

0 9999 1 035 035

0.9990 1.035

0 9900 1 035 1 035

0.9000 1 032 1.032

0 8000 028 1.028

0 7000

0.9999 045 l m4 l t144

0.9990 044 l144 1.044

0 9900 044 044 1.044 1044

0 9000 041 041 1.041

0 8000 1 037 1 037

0 7000 034 034 1 034

0 9999 1 . 1 134 1.134

0.9990 l 1 134 1.134

0.9900 l 1 1 134 134

0.9000 1 l 1.131

0 8000 1 l 1.127 1 127

0 7000 1 24 l 2 4 1 . 1 2 4

1

0.9999 2 035 2.034 2034

0.9990 2.035 2 034 2 034 2.034

0 9900 2.034 2 034 2034

0 9000 2031

0.8000 2.028 2.027 2.027

0.7000 2024 2.024 2.024

0 9999 11.035 11.o35 11.035 11.035

0.9990 11.035 11.035 11.035 11.035

0 9900 11.034 11.034 11 034

0.9000 11 031 11.031 11 031

0 8000 11 028 11.028 11.028

0.7000 025 11 025 11 025 11.025

含 水 率 ( % )

種 類 W/C(%) 0

プレーンセメント

モルタル

1 034 1 034

1 034 1 034

高炉 スラグ

微粉末 を

混入 した

モルタル

置換率   30% 1 034 1 034

60% 1 034 1 034

30% 1 034

60% 1 034

ポリマー

セメント

モルタル

で;了T比75% 1 034 10M

15% 1034 1 034

20% 1 034 1 034

プレーンコンクリート
1 034

AEコ ンクリート
1 034 1 034

1 034 1 034

駆柔:磐りすリー‖見け 1 034 1 035

同

AEコ ンクリー ト
1 034

一方測定データを用いて求めた DИ,(=ⅣИ・R・T・L・

″〔P'lη (1-α ・y4ι/1~α 。1■ο)〕)と 'Nか ら'′B/DⅣ

の値を求めて表 4に示した。'42/DNの 値はほぼ全配合

で 1034と なり,表 3の 'И3/Dx′=0の 欄の値と等しく

なった。DИ2/DκИ=0は Dκス=∞ の状態すなわち分子拡

散だけが支配的である拡散状態を示しており,各 種セメ

ント系材料中の酸素の拡散は,孔 隙の大半が水分により

閉塞されている含水率 60%の 場合はもちろん,孔隙が開

放されている含水率 0%の 場合でも,比 較的大きな孔隙

(半径 lμm以 上)で生じる分子拡散が支配していること

になる。

5.  あ  と が  き

試験の結果セメント系材料中の酸素の拡散形態は,主

に半径 lμm以 上の孔隙中での分子拡散が支配的である

ことが明らかとなった。したがつて拡散を制御するため

には上ヒ較的大きな孔隙を閉塞する手段を構じることが必

要となる。

また材料中の気体の拡散性状を評価するうえで,孔 隙

組織 (容積,細 孔分布)の 正確な把握が非常に重要であ

ることが明らかとなった。  (1985年 10月24日受理)
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中の気体の拡散現象が主に分子拡散に支配されているこ

とを意味している。前報の式(7)と(10)より,分 子の相

互拡散係数 D4,と平均拡散係数 D″の比 D′B/DⅣは

キ
=( Lο L D /〔 拷 考 眈 傷 〕

となる.窒 素ガスと酸素ガスを用いているのでα=

-0.069であり,モル分率 Lι,Lο とDИβ/Dκ′の値を

与えるとつИ′/,Ⅳを求めることができる。種々の条件に

おけるDス,/DNの値を表 3に示した。今回の測定に用い

た酸素ガス濃度は997%以 上 (前報表 1参照)で あり,

この範囲ではDス,/Dκスが一定であれば酸素ガス濃度や

窒素ガス中の酸素ガス濃度(すなわち供試体の拡散係数)

が変わってもDスB/Dκスの値はほぼ一定である。
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