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1. は じ  め  に

セメント組成物の硬化体内部存在する空隙の総容積や空

隙径分布などで表現される空隙構造は,セ メント硬化体の

強度発現性や,耐 久性に大きく影響を与える°.更 に,硬

化体の空隙構造は,使 用材料や配合条件により異なること

が知られてお り
2,0,そ

のためコンクリニ ト構造物の耐久

性の向上や,耐 久性低下の作用機構を解明する目的で,コ

ンクリー トの使用材料と空隙構造に着目した研究が進めら

れている。

コンクリー トの使用材料の一つとして化学混和剤が挙げ

られるが,化 学混和剤がセメント硬化体の空隙構造に与え

る影響に関する研究は数少なく,セ メント硬化体の耐久性

を論 じる上で,空 隙構造形成に与える化学混和剤の影響を

知ることは,非 常に重要なことと考えられる。

そこで本研究は,化 学混和剤の種類によるセメント粒子

の分散状態や水和反応速度の違いが,硬 化体の空隙構造の

形成に与える影響を把握することを目的とし,分 散性能お

よび凝結特性の異なるAE減 水剤および高性能 AE減 水剤

に配合されている分散成分および凝結遅延成分を用い,分

散性や凝結時間といったフレッシュ時の影響を顕著に受

け,更 にセメント粒子の配置や初期水和反応などの硬化体

の空隙構造の基礎が形成されていると考えられる材齢 1日

について,水 和の程度,分 散状態および空隙構造の違いに

関する詳細な検討を行い,そ れぞれの関係から,分 散性能

および凝結特性が,硬 化体の初期の空隙構造形成に与える

影響について考察 した。

2.実 験 の 概 要

実験は,以 下に示す3つ のシリーズに分けて行った。

①分散成分の種類が空隙構造に及ぼす影響

②凝結遅延成分の種類が空隙構造の及ぼす影響
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③分散性と凝結遅延性が空隙構造に及ぼす影響

2.1使用材料

本研究に用いた材料を,表 1に示す。

表 1 使 用材料

種 類 シリーズ 使用材料

⊃,②,C 普通ポルトランドセメント (密度=316g/cm3)

イヒ学混和済1

①
リグニンスルホン酸塩 (LS:AE減 水剤の分散成分)

ポリカルボン酸塩 (PCi高性能AE減水剤の分散成分)

②

グルコン酸ナトリウム(GN:凝結遅延成分)

糖類(SG:凝 結遅延成分)

③

2.2実験方法

(1)空隙径分布の測定

材齢 1日 の硬化体を5mm～ 2.5mmに 粗粉砕 し,多 量

のアセ トンに局漬 し水和を停止 した後,真 空デシケータお

よび40°Cで 乾燥 したものを試料 として用いた。汲1定は,

micromcttics社製水銀圧入式ポロシメータAutoporc Ⅲによ

り行った。

(2)結 合水率の測定

材齢 1日の硬化体試料を微粉砕 し,ア セ トンにより水和

を停止 した後アセ トンを除去 し,1059Cに て乾燥 したもの

を試料として用いた。

上記乾燥試料を600°Cで 強熱 した時の減量を結合水 とし

て測定し,結 合水量の 105°C乾 燥試料に対する比率を結合

水率として計算 した。

(3)SEMに よる分散状態および水和生成物の観察

空隙径分布測定用の試料の破断面のSEM観 察を行った。

3.結 果 及 び 考 察

3.1シリーズ① ;分散成分の種類が空隙構造に及ぼす影響

(1)セメントベ,ス トの配合条件

表2に示した4種類のセメントペーストを使用した。配

合としては,① :w/c〓35%の プレーンセメントペース

ト,② およびЭ :LSお よびPCに よリフローを300 mm程
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表2セ メントペース ト

記号
ψ
α

ベースト
フロー

(mm)
種類

潟卜刀口[己

PL35%

LS500

315

ホ1:セメント重量に対する添加した分散剤回形分の比率

度にしたW/C〓35%の セメントペース ト,④ :w/Cを

55%に することによリフローを300 mm程度とした,プ レ
ーンセメントペニス トの4種である。

(2)空隙径分布測定

各セメントペース トの材齢 1日における空隙径分布を測

定した結果を図1に示す。

分散成分を添加していないPL 35%の空隙径分布は,空

隙量が急激に増加する空隙径 (しきい径)が 1.lμm付 近

に存在し,総 空隙量は0.35m1/mlであった。    l

これに対 し,LSを 添加 したLS 500の空隙径分布は

PL 35%と比較して非常に異なっており, しきい径,空 隙

総量ともに多くなっていた。このことから,材 齢 1日にお

いては,LSを添加することにより空隙構造が粗になって
いることが認め られた。

… PL55%
PL35%

― ― LS500
-PC075

OЮ01  0 01   0.1    1    10

空隙径 (μm)

図1 異 なる分散成分を添加 したセメントペース トの空隙径分布
測定結果

(3)結合水率の測定

各セメントペース トの材齢 1日 における結合水率の測定

結果を,表 3に示す。

表3 異 なる分散成分を添加したセメントペース トの結合水率測

定結果

ペーストの種類
結合水率

( % )

LS500

PC075

PL55%

PC 075は,PL 35%お よびPL 55%と 比ほぼ同等の結合

水率を示 していることから,Pcの 使用により水和の進行

を阻害することは,ほ とんどないことが認められた.な お,

LS 500の結合水率は,他 のセメントペース トと比較する

と低 く,LSの 凝結遅延効果により,材 齢 1日 において水

和の進行が遅れていることが確認 され,こ の ことが,

LS 500の空隙径分布が粗になる要因の一つと考えられる。

(4)SEMに よる分散状態および水和生成物の観察

SEMに より材齢 1日 の硬化体を観察 した結果を写真 1

に示す。

PL 35%,PL 55%お よびLS 500の分散状態を,未 水和

セメントと比較すると,微 細な粒子が粗大な粒子に取 り込

まれる様な形で凝集 しているのが観察された。PL 35%で

は,粒 子が隙FE5なく配置され,そ れら粒子全体が一体化 し

始めてお り,更にそれぞれの表面に,微細な水和物が生成 し

ているのが観察された.こ れに対 してLS 500では,凝集 し

た粒子群がある程度の空間をもって配置されてお り,粒子

表面に微少な水和生物が生成していることが認められた。

PL 35%と PC 075のSEMに よる観察結果を比較すると,

類似の空隙径分布をしているにもかかわらず,両 者の破断

面の状態はは大 きく異なっていた.Pcを 添加 した場合,

０
遍
一日
）
酬
量
馴

5 鰤

写真 1 異 なる分散成分を添加したセメントペース ト硬化体の破断面のSEM写 真            ,
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微細粒子まで分散 している様子が観察され,更 にそれぞれ

の粒子から,針 状結晶の成長が認められた。

W/Cを 増加 させたPL 55%で は,LS 500類 似 した状態

であ り,凝 集粒子群がLS 500よ りも大 きな空間に配置さ

れていた。また,粒 子表面に生成 している水和物の量は

PL 55%の 方が多 く,結 合水量の測定結果と一致 した。

3.2シリーズ② :凝結遅延成分の種類が空隙構造に及ぼす

影響

(1)セ メン トベース トの配合条件

セメントペース トのW/Cを 35%と し,表 4に 示す凝結

遅延成分の種類および添加量にて実験を行った。凝結遅延

成分としては, リグニンスルホン酸塩 (LS),グ ルコン酸

ナ トリウム (GN)お よび糖類 (SG)を 用いた。実験を行

った各条件は,今 後表中に示 した記号により表記する。

(2)結 合水率の測定

材齢 1日 における各凝結遅延成分の添加率と結合水率の

関係を,図 2に 示す。

表4 凝 結遅延成分の種類および添加量

混和剤 緋蜘
記号

プレーン PL35%

0250

0500 LS500

0050

GN100

0050

0100 SG100

0200 SG200

凝 結 遅 延 成 分 の 添 加 量 (CxO/o)

図2 凝 結遅延成分の添加量と結合水率
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何れの凝結遅延成分を添加 した場合でも,添 加量の増加

に伴い結合水率が減少 してお り,凝 結遅延成分の添加によ

り,セ メントの水和反応が阻害されているのが確認された.

また,そ れぞれの傾きから,凝 結遅延成分添加率あたりの

水和反応阻害の程度は,GNが 最 も高 く,逆 にLSが 最 も

低かった。

(3)空 隙径分布の測定

各条件の空隙径分布測定結果を図3～ 5に示す。

材齢 1日 における空隙径分布では,い ずれの凝結遅延成分

においても添加率の増加 とともに, しきい径および総空隙

量は増加する傾向にあり,凝 結遅延成分の添加により水和

反応が阻害される為に,空 隙構造が粗になっていることが

確認された

(4)SEM観 察結果

写真 2に ,LSと SGに おいて最 も空隙構造が粗になって

いるLS 500,お よびSG 200の破断面のSIWI写真を示す。

しきい径が最大となったLS 500では,粒 子が凝集した状

態で分散 しており,更 に水和物の生成が少ないため粒子間

の距離が長 くなっているが,最 も結合水量が少なかった

SG 200では,水和物の生成は少ないが,セメント粒子が比較

的均一に分散している為,粒 子間距離は短くなっている。

以上から,上 記の凝結遅延以外の効果としては分散効果

および水和物の形態があることが示唆された。

3.3シリーズ③ :分散性と凝結遅延性が空隙構造に及ぼす

影響

(1)セメントベーストの配合条件

実験に供したセメントペース トの配合条件を表5に示

写真2 セ メントペースト硬化体の破断面のSEM写 真

（〓
ヽ
Ｅ
）嘲
量
側

（Ｉ
雇ヽ
）嘲
墾
馴

（〓

Ｉヽ
）咄
量
馴

空隙径 (μm)

図3 LSを 添加した硬化体の空隙

径分布

0.01   0.1

空隙径 (μm)

図4 GNを 添加 した硬化体の空
隙径分布

空隙径 (μm)

図5 SGを 添加 した硬化体の空
隙径分布
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す。PC(分 散成分)お よびGN(凝 結遅延成分)を 用い

た。各条件は,今 後表中に示 した記号により表記する。な

お,W/Cは 35%一 定とした。

(2)結合水率の測定

結合水率の測定結果を表 5に 示す。前述の結果 と同様

に,PCの 使用 により若干の水和阻害が見 られ,GNを

cxO.1%添 加すると,大 幅に水和が阻害される。その度合

いは,pCと 併用する方が大きく,Pcの 添加量が増えると

阻害の程度が増加することが認められた。

(3)空 隙分布測定

図6～ 8に 空隙分布測定結果を示す。図6は PC単 未使

用時の添加量に対する空隙構造の変化を,図 7は ,PCの

添加率をcxO.038%一 定としたときのGNの 添加率変化に

対する空隙分布の変化を,図 8は ,GN添 加率をcxO.1%
一定としたときのPCの 添加率変化に対する空隙径分布の

変化をそれぞれ示 したものである.

図 6か ら,前 述の通 りにPCを 添加率を変化させ,セ メ

ントペース トのフローを変化させた場合,混 和剤無添加と

比較 してセメントペース トの空隙構造は,同 等か若干密に

なる傾向が認められた。

また,Pcの 添加率を一定 とし,GNの 添加率を変化さ

せる事により,分 散程度を一
定とした場合でも,前 述の単

味使用の場合と同様に凝結遅延性が大きい程,初 期材齢に

おいて空隙構造を粗になる。

更に,GNの 添加率が一定であれば,PCの 添加率を変

化させても空隙構造に変化はなく,い ずれの場合もGN単

報速

表5 分 散成分および凝結遅延成分の添加量とセメントペース

フローおよび結合水率

混和剤
(種類 i添加率)

記 号
ペースト

フロー(mm:
結合水率

( % )

無添加

未使用時と同様の空隙構造を示 した。

これらのことから,化 学混和剤の分散性よりも凝結遅延

性の方が,セ メント硬化体の初期材齢における空隙構造形

成に, より影響を与えると考えられた。

4.ま  と  め

化学混和剤が空隙構造の形成に与える影響を把握する目

的で,分 散性能および凝結特性の異なる種々の化学混和剤

を用いたセメントペース トについて,材 齢 1日 という極初

期材齢について,種 々の検討を行った結果,以 下の知見が

得られた.

(1)Pcを 使用 し流動性を増加させると,空 隙構造は分散

剤無添加の場合と比較 して同様か若干密になる傾向に

あ り,セ メント粒子を均一に分散させることにより,

空隙構造を級密にできる可能性が示唆された。

(2)凝 結遅延成分を使用すると,材 齢 1日 を経過 した時点

では水和進行の遅れにより,空 隙構造が粗になる。

(3)凝 結遅延効果が同等であっても,凝 結遅延成分が異な

ると,形 成される空隙構造は異なり,そ の理由として

は,分 散性や凝結遅延機構の違いが考えられる。

(4)初期材齢における空隙構造の形成は,分 散性能と凝結

特性の影響を顕著に受け,材 齢 1日 においては,低 水

セメント比条件において,高 い分散性能を有 し且つ凝

結遅延性の少ない分散剤を使用することにより,緻 密

な硬化体が形成されることが示唆された。

1 )

(2002年 9月 10日 受理)
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図6 PC単 味添加時の空隙径分布
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図7 PC,GN併 用添加時の空隙径分布
(PC添加量一定でのGN添 加量変化)
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図8 PC,GN併 用添加時の空隙径分布
(GN添加量一定でのPC添 加量変化)
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