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要旨 :塩害対策用混和材 Cao・ 2A1203(CA2)は水和生成物である水酸化カルシウム C《OH)2と 反応

してハイ ドロカルマイ トを生成する。このハイ ドロカルマイ トが塩化物イオンをフリーデル氏塩 と

して固定化することで可溶性塩化物イオンの量を減少させることが知られている。本研究ではその

実用化のために,コ ンクリー ト供試体を作製し塩水浸せき試験を行つた.その結果,LPC系では CA2

の添加による塩分浸透抑制効果が OPC系 よりも小さくなうた。そこで,粉末 X線回折を行った所 ,

CA2や膨張材を添加することでセメント種類によつて水和生成物が異なることが確認でき,これが

塩分浸透抑制効果に差が生じた理由ではないかと考えられる。

キーワー ド:CA2,ハイ ドロカルマイ ト,膨張材,フ リーデル氏塩

1_はじめに

マスコンクリー トはセメン トの水和熱に伴 うコン

タリー ト温度の上昇・下降によつてコンクリー トが

1膨張・収縮することによつて発生するひび害1れに注

意が必要である.外部拘束による温度ひび害Jれは部

櫛断面を貫通する可能性があり,ひび割れ部分から

コンクリー ト構造物の劣化因子である二酸化炭素 ,

塩化物イオン,水などが侵入 し,強度や耐久性に影

響を与える。

その対策として,低熱ポル トラン ドセメントなど

峨温度ひび割れ抑制効果のあるセメン トの使用や ,

1艤張材による収縮補償などの対策がとられることが

多い.低熱ポル トラン ドセメン トの発熱抑制効果は

エーライ ト (C3S)及びアル ミネー ト相 (C3A)を 減

少させているため発揮される.しかし,塩分固定化

権を持つモノサルフェー ト体Fm)は C3Aよ り生成さ

れる。したがつて,低熱ポル トラン   ドセ メ

ントは他のセメントに比べ塩化物イオンに対する抵

航性が低いことが知られてお り,港湾などの塩害環

崎下での使用 した実績は少ない。港湾構造物のよう

な塩害環境下におけるマスコンクリー トは、塩分浸

遷抑制機能と温度や収縮によるひび割れ抑制機能を

借える必要がある.

近年、塩害対策用の混和材であるカルシウムアル

ミネー トの一種 Cao・ 2Aち03(以下 CA2と 称す)が

着目されている。この物質は、セメン ト水和物であ

る水酸化カルシウムと反応 して、式(1)に示すように

ハイ ドロカルマイ トと呼ばれる物質を生成する。こ

のハイ ドロカルマイ トが式(2)の ように塩化物イオ

ンをフリーデル氏塩 として化学的に固定化 し、可溶

性塩化物イオンを減少させるのが塩分遮薇効果のメ

カニズムである 1'2).

7CくOH)2+CaO・ 2A1203+19H20

→ 2(3CaO・ 2A1203・ Ca(OH)2・ 12H20)

3CaO・ 2A1203・ CくOH)2・ 12H20+2Cl~

-3CaO・ 2A1203・ CaC12・ 121120+20H~ (2)

そこで本研究では,港湾構造物への適用を目的と

して,低熱ポル トランドセメン トに塩害対策用混和

材 CA2と 膨張材.を 併用したコンクリー トの塩化物イ

オンに対する抵抗性を塩水浸せき試験と非定常電気

泳動試験で把握 した。さらに,中性化に対する耐久

性を評価することを目的として促進中性化試験,強

度を評価することを目的として圧縮強度試験をコン

クリー ト供試体を用いて実施 した。
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表-1 各種結合材の化学成分

contents(mass%) 比表面積
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表…2 コンクリー トの計画配含

メ

ト

セ

ン

Ｂ

＞

ψ

α
ｓ／ａ
①

W C CA2 膨張材 S G

rkg/m31

L

LPC

50 48 163

326

876 974

L(0-20) 306 20

L(10-10) 306 10 10

L(10… 20) 296 10 20

L(15-15) 296 15 15

L(30…0) 296 30

L(30-20) 276 30 20

N

OPC

326

873 971
N(10…0) 316 10

N(10-10) 306 10 10

N(15-15) 296 15 15

2.実験概要

2、 1使用材料及び試験体諸元

使用した結合材の化学成分を表-1に示す。また,

表-2に本研究で使用 したコンクリー トの配合を示

す。水結合材比,細骨材比,単位水量を一定とし,

セメン ト種は普通ポル トラン ドセメン ト(OPC)と 低

熱ポル トラン ドセメン ト(LPC)を使用し,内割置換で

CA2及び膨張材は添加量を変動させた.本研究では,

1章に述べたように港湾構造物での適用性を検討す

るために LPC系 での配合数を多くし,セ メン ト種の

違いを比較するために OPC系でも実験を行つた。打

込みしたコンクリー トは翌日脱型をし,材齢 28日 ま

で水中養生 した。

2.2試験方法

(1)圧縮強度試験

水中養生28日 後 ,「 コンクリー ト圧縮強度試験(ЛS

A l108…2006)」 に準拠 しコンクリー トの圧縮試験を

行つた.強度の計測は強度のばらつきを考慮 し,3
本のデータの平均から圧縮強度を算出した。

(2)非定常状態電気泳動試験 の

水中養生後 28日 後,9100nlm×200mの コンクリ

ー トから中央の高さ 50nlmの 供試体を 2体切 り出し

た。前処理として,各供試体に飽和水酸化カルシウ

ム溶液を用いて真空飽水処理を行つた。電気泳動試

験装置の陽極側に水酸化ナ トリウム水溶液

表-3 試験項目

(0.3moν L),陰極側に塩化ナ トリウム水溶液

(0.5mo1/L)を それぞれ注入し,30Vの直流定電圧

を通電した。通電時間毎に供試体を割裂し,割裂面

非定常状態電気泳動試験
OPC - 6,12,24暉踊躙|

LPC - 6,9,12'寺闘

劣化期間1、 2、 4、

劣化期間1、 2、 4、 田

材齢1、 3、 7、 14日示差熱重量分析

材齢1、 3、 7、 14巳

図…1 電気泳動試験実験装置図
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図-4 中性化深さ (LPC+CA2+膨張材 )

に硝酸銀溶液 (0.lN)を噴霧 した。自色に呈色 し

た部分を 7点測定し,その平均値を塩化物イオン浸

透深さとした。

(3)塩水浸せき試験

水中養生 28日 後,側面の 1面を除き,エポキシ

樹脂でコーティングした供試体を塩化物イオン濃度

10%の NaCl溶液に浸せきさせ,材齢 1,2,4,8週

で供試体を割裂した。塩化物イオン浸透深さは(2)と

同様に測定した。

(4)促進中性化試験

水中養生 28日 後,側面の 1面を除きアル ミテー

プでシール した供試体を促進中性化試験装置 (20℃ ,

RI160%,C02濃度 5%)に静置し, 材齢 1,2,4,

8週で供試体を割裂した.中性化深さは JIS規格に

準拠して,フェノールフタレィン溶液を噴霧し,表

面から赤紫色に呈色した部分までを測定した。

3.試験結果及び考察

3.1圧縮試験

図-2,図-3にそれぞれ LPC及び OPCを使用した

コンクリー トの標準養生28日 後の圧縮試験の結果

を示す。LPCに CA2と 膨張材を添加した配合では圧

図-3 CA2+膨張材 )

図-5 中性化深さ (OPCtt CA2+膨張材 )

縮強度が低下した。一方、OPCに Cん と膨張材を添

加 した配合では圧縮強度の低下は見られなかつた。

LPCの配合で強度低下が起こつた理由として,強度

発現が遅い LPCの コンクリー トも OPCと 同様に翌

日脱型をしたため,型枠による拘束力が小さくなつ

てしまつたことが考えられる。また,本試験では,

水結合材比を一定として CA2と 膨張材をセメン トに

対して置換 したため,全体のセメン ト量の減少も強

度低下に影響 したと考えられる。一方, CA2と 膨張

材が無添加の OPCと LPCの F■縮強度の値がほぼ等

しいことから,養生期間による強度の影響は少ない

と考えられる。

3.2促進中性化試験

図-4,図 -5にそれぞれ LPC及び OPCを使用 した

コンクリー トの促進期間 8週 日の促進中性化試験の

結果を示す。LPCに CA2と 膨張材を添加 した配合で

は,中性化深さが増加する傾向が確認できた.一方、

OPCに CA2と 膨張材を添加 した配合では促進中性化

深さの増加は見られなかつた。既往の研究 りより,

OPCに CA2を添加することでハイ ドロカルマイ トや

モノサルフェー トが生成され,それに伴い積算細孔

量も減少し物理的に緻密化することが知られている
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が,本研究ではセメント種類の違いにより傾向が異

なつた.

3.3塩水浸せき試験,非定常状態電気泳助試験

促進期間8週 目の塩水浸せき試験の結果を図-6に

示す.こ こではセメント種類の違いによる効果を確

認することを目的として,LPC系 と OPC系で CA2
と膨張材の添加量が同一の配合の結果を抜粋 して示

す。LPCに CA2と 膨張材を添加 した配合では,塩化

物イオン浸透抑制効果が確認できなかった。一方 ,

OPCに CA2と 膨張材を添加 した配合では,CA2と
膨張材の添加量の増加に伴い塩化物イオン浸透抑制

効果が確認できた。これは, CA2を添加 したことに

よつてハイ ドロカルマイ トが生成 され塩化物イオン

をフリーデル氏塩 として固定化することによる塩化

物イオン浸透抑制効果の影響であると考える。

次に,非定常電気泳動試験の結果を図-7に示す。

LPC系では通電時間が増加 しても,塩化物イオン浸

透深さに差が生じなかった.一方,OPC系では塩化

物イオン浸透深さに差が生じた。塩水浸せき試験と

非定常状態電気泳動試験の各配合における塩化物イ

オン浸透抑制効果を比較すると,類似した傾向を示
していることが確認できる。この2試験の結果から,

OPCと LPCの ように,セメン ト種類の違いにより

CA2と膨張材の添加による塩化物イオン浸透抑制効

果に差があることが確認できる。また,非定常電気

泳動試験のように電位勾配を駆動力とした促進試験

でも,塩化物イオンの固定化による浸透抑制効果が

検証できることも確認できた。

3.4S03/A1203モ ル比と塩化物イオン浸透深さ

塩分浸透抑制効果を評価する上でハイ ドロカル

マイ トやエ トリンガイ ト,モ ノサルフェー トなど塩

化物イオン固定化能力を持つ C―A‐H系の水和物の

評価は極めて重要である.そ こで,図-3に各材量の

化学成分値から C‐A‐H系の水和物の生成に関係す

る S03/A1203モ ル比と塩水浸せき試験の塩化物イオ

ン浸透深 さの結果の関係 を示す.OPc系 では

S03/AL03モ ル比がそれほど変化していないのにも

関わらず,塩化物イオン浸透深さに違いが生じた。

一方,LPC系 では S03/A1203モ ル比が変化している

にも関わらず塩化物イオン浸透深さの減少は僅かで

あつた。この結果は,反応前のモル比と反応後の浸

透深さの比較をしているため,今後は反応後のモル

比などの計測が必要であると考えられる。

4.水和生成物の測定

4.1粉末 X線回折

これまでの各試験結果から,CA2と 膨張材を添加

した場合 LPCと OPcでは異なる傾向を示すことが

図-6 塩化物イオン浸透深さ
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図-7 ブF定常状態電気泳動試験結果
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図-3 S03/A1203モ ル比一塩化物イオン浸透深さ

分かった。そこで,LPCと OPCでは鉱物組成含有

率の違いにより反応速度や水和生成物が異なると考

え, LPCと OPcに CA2と 膨張材を添加 したセメン

トペース トの水和生成物の測定を行い,各試験 との

関係を調査 した。

20℃封絨養生を 7日 間行ったセメン トペース ト

の供試体を使用 して粉末 X線回折にRD)で定性分析

を行い,モ ノサルフェー ト,エ トリンガイ ト,水酸

化カルシウム,ハイ ドロカルマイ トなどの水和生成

物を同定した.図-9,図-10にそれぞれ LPC及び

OPCを使用 したセメントペース トの封絨養生 7日 後
の粉末 X線回折の結果を示す。ここでは,cA2と 膨

張材の添加量をそれぞれ 30kg/ポ とした試験の結果

L(10‐ 10)Ll
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図-9粉末 XRDパ ターン (OPC+CA2+膨張材 )

を示す。まず,図-9において OPCの配合では,OPC
単味の場合では 11°付近のピークが確認できた。こ

れは,OPCに含まれている石灰石微粉末によつて生

成されたカーボネー ト系の物質であると同定できる.

次に,OPCに CA2のみを添加 した場合,H°付近の

ピークが減少 しているのが確認できる。 また,10°

付近のピークも確認でき,これはモノサルフェー ト

であると同定できる。加えて,OPCに CA2と 膨張材

の両者を添加 した場合,H°付近のピークが確認でき

るが,既往の研究 Dよ リハイ ドロカルマイ トと推測

できるが,カ ーボネー ト系鉱物のピークの角度が近

い 。ことから,ハイ ドロカルマイ トの生成を確認で

きたとは言いがたい。そこで今後は,Rietveld解析

などを用いたより詳細な分析が必要である。

一方,図-10よ り日PCに Cん のみを添加 した場合 ,

エ トリンガイ トと水酸化カルシウムのピークが減少

し,11°付近のピークが確認できハイ ドロカルマイ ト

であると同定した。一方,LPCに CA2と 膨張材の両

者を添加した場合,ハイドロカルマイ トのピークが

消失しモノサルフェートのピークを確認した。以上

より,LPC+CA2と LPC+CA2+膨張材では水和生

成物が異なることが確認できた。これは,膨張材に

多く含まれているS03と ,CA2に多く含まれている

Ab03が反応 し,エ トリンガイ トを生成 したと考え

られる。式(1)に示したように,CA2は水酸化カルシ

ウムと反応することでハイ ドロカルマイ トを生成す

るが,水和初期の段階ではLPCか ら生成される水酸

化カルシウムが少なく,CA2が膨張材に多量に含有

している S03と 反応したと考えられる.図-9,10よ

りOPCと LPCでは CA2や膨張材を添加 した際に,

生成物質の傾向が異なることが確認できた。そのた

め,セメン ト種の違いにより塩化物イオンの浸透深

さに違いが生 じたと考えられる.ま た,ハイ ドロカ

図-10粉末 XRDパターン (LPC+CA2+膨張材 )

・AFt:エ トリンガイ ト

・AFm:モ ノサルフェー ト

・HC:ハイ ドロカルマイ ト

・Carbonate:カ ーボネー ト系
。CH:水酸化カルシウム
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図-11水酸化カルシウム量 (LPC+CA2+膨張材 )
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ルマイ トの生成が確認できた LPC系 の配合で,水酸

化カルシウムの生成量を調査することとした。

4.2 水酸化カルシウム量

図-11に LPCを使用 したセメン トペース トの TG‐

DTA試験の結果を示す.LPCに CA2と 膨張材を添加

したペース トでは水酸化カルシウム量が減少 してい

るのが確認できる.特に CA2のみを添加 した配合に

おいて水酸化カルシウム量が減少 しているのが確認

できる。これは既往の研究と同様の傾向を示 した ち

の。しかし,こ の減少分は CA2と 膨張材を添加 して

セメン ト量が減少 したことによる水酸化カルシウム

量の減少分 とCA2がハイ ドロカルマイ トを生成する

際の水酸化カルシウム量の減少分の両方を含んでい

る。そこで LPC単味の水酸化カルシウム量を 1と し

て,それぞれの配合のセメン ト量の減少分を踏まえ

て残存率を算出した。各配合のセメン ト量を LPC
単味のセメン ト量で除した値に LPC単味の水酸化

カルシウム生成量をかけた値を計算することで,各
配合における LPC由 来の水酸化カルシウムの生成

量を把握 し,CA2と 膨張材を添加 した配合の水酸化

カルシウムの変化量を整理 した。その結果を図-12

に示す。CA2のみを添加 した配合では水酸化カルシ

ウムの残存率が減少 しているのが確認できる。これ

は,セメン トの水和反応によつて生成された水酸化

カルシウムが cA2と 反応 してハイ ドロカルマイ トを

生成する際に消費されたと考えられる。一方, CA2
と膨張材を添加 した配合ではセメン トから供給され

た水酸化カルシウム量が変化 したにもかかわらず ,

残存率がほぼ変化していないことが確認できた。

5.ま とめ

本研究で得られた成果を以下にまとめる。

(1)LPCに CA2と 膨張材を添加 した配合では圧縮強

度が低下する傾向が見られた。しかし,セ メン

ト量の減少や強度発現が不十分な状態の脱型な

どが圧縮強度低下の要因と考えられる。

(2)LPCに, CA2と 膨張材を添加 した場合,中性化

深 さが大きくなる傾向が見られた。細孔量の減

少や水酸化カルシウムと関係性が確認できない

ため,今後も検討が必要である.

(3)LPCと OPCでは, CA2と 膨張材を添加 した場

合の塩分浸透抑制効果に差が現れた.ま た,塩
水浸せき試験 と非定常状態電気泳動試験では塩

化物イオン浸透抑制効果について同様の傾向を

示 した。

“

)LPCの配合において CA2の みを添加 した配合 と

CA2と 膨張材の両方を添加 した配合では水和生

成物が異なることが確認できた。これは,膨張

材を添加 したことで CA2に 多く含まれている

A1203が 水酸化カルシウムとではなく, 膨張材

に多く含まれている S03と 反応 したためと考え

られる。これにより,ハイ ドロカルマイ トでは

なくエ トリンガイ トが生成され,モ ノサルフェ

ー トが生成されたと考えられる。一方,OPCを
使用 した配合ではハイ ドロカルマイ トとカーボ

ネー ト系のピーク角度が近いことから,水和生

成物の同定ができなかった。今後は,Rietveld

解析などを用いたより詳細な分析が必要である.
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