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超高強度セメントの水和反応に及ぼす高性能減水剤とシリカフユームの影響
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1．　はじめに

　圧縮強度が！5頒加m2を超えるような超高強度

繊補強諏ンクリ～ト（UFC）に使用される超高強

度セメントは水粉体比（llソB）が極めて低く高性龍

滅水剤（＄P），シリカフ灘一ム（SF）といった混和材

料の添加が不可欠となっている．～方，コンクリ

ート標準示方書が仕様規定型から性能照査型へ

移行したことで，誹ンクリート構造物に紺して

三期的な性能保証が求められるようになってき

ている，従来，SPは流動性，減水性の向上に主

眼が置かれていたが，識ンクリート硬化後の長期

性能に及ぼす＄Pの影響について一般的な水セメ

ント比においては空隙構造およびセメント水和

物に着目した検討が進んできており，SPの種類

の違いによりカルシウムシリケート水和物
（ひS一｝1）のケイ二二構造が異なることが報告され

ている1）．また，超高強度濃ンクリートは，即

添加彙が多く，超高強度識ンクジート用SPは汎

用騨と異なる分子構造であることが知られてい

る、さらに，高強度譲ンクリートに繍を添加し

た際の最適添加鍛は，フレソシュ性状や力学特性

などのコンクリート試験や粉体の簸密充填の評

価試験からセメントに下して紛～2伽錨＄％が最適

であるとの報告がなされているが21，水和反応，

C－S謂の構造に着目した検討は少ない．

　そこで，本研究では，三熱ポルトランドセメン

トに魚塩および超高強度胴高性能二水剤とシリ

カフ訟一ムを添加した硬化体の圧縮強度，粉末X

線二折（XRO＞リートベルト法による水和物組成，

獅S誘導体法によるC－S畷グ）ケイ酸鎖鎖長構造を

測定し，圧縮強度発現性，セメント水和反応に及

ぼす高性能滅水剤とシジカフユームの影響を明

らかにするとともに，シジカフユームの最適添三

三を圧1縮強度および水和反応の観点から検鉦す

ることを日的とした．

2．実験

£．1　使用材料および配金条件

　使：用材料は低熱ポルトランドセメント（LC，ρ

嵩3．2鎗／c瓢；ラ，シリカフユーム（SF，ρ慧忍0劇。鐵う，

ISO標準砂（S，ρ罵2．639ん拠り，練混ぜ水として

蒸留水（W）を使用した．舘は汎用高嬬能醗減

水剤（末端スルホン酸基を有するポリカルボン酸

基含有多元ポリマー，SP噌）および超高強度用高

性能減水剤（ポリカルボン酸系グラフト謙ポリマ

～を窯成分とするアニオン型高分子界瀬活性剤，

SP磁（SFO）），消泡剤はポリエーテル系抑泡剤

（醗F）を翔いた．Tab沁！にセメントとシジカフ

ユームの物性値および化学組成，Ta姐e　2に高温

を示す．水結合材比（馴（ひSF））は22％～定，　SF添

茄：購はio，2（）拠a＄欝％とし，モルタルフ撒一三

250忠2αn監a，空気最3％以下となるようにSP添加

璽：，賊F添加鍛を調整した．Sド添加配合における

山高SPは，　SP紹（SFO）とした．分析は，ペースト

配合としモルタル配合から細骨材を除いたもの

とした．ペースト配合はSP有無による水粕反応

への影響を確認するため鍵無添加配含（鵜聾Sの

を設定した，

　練混ぜは，モルタルミキサを常い注水後5分聞，

かき落しを行い5分問静麗した後，1分間行った．

モルタル供試体は，φ50×100蹴の軽量型枠に打

設後，型枠上面をラップとアルミテープで被い所

定材齢まで20℃濫訴養生を施した．ペースト試

料は，250戯ポリ瓶に打設後，1繊まで嶽一チー

タにセットしブリーディングや分離を防いだ，脱

型後，ダイヤモンドカッターでカットしアルミテ

ープで被い各材齢試料とした．分析に胴いたペー

スト試料は，脱型後ハンマーおよびメノウ乳鉢で

0．15臨以下まで粉砕しエタノールおよびアセト

ンで水禰停翫を行なったものを絹い，測定まで真

空デシケータ～で保存した．

2，2試焉食方濯ま

　圧縮強度の測定は，JISA珪◎8に準拠した、

水酸化カルシウム（C勘景および間隙水（｝o鍛は，

ペースト試料を欄い重三示差熱分析計（TGヨ）τA）

により測定した．磯回は400～4SO℃付近，｝1爆：

は20℃～抑5℃の吸熱ピーク，質量滅少璽から求

めた．α1璽は，奔晶質を含むためジートベルト

法で求めた測定値は過小評鋤されるため3｝，櫓組

成を求める際に使回した．｝｛鷺についても相綴成
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二二に使常した．醐の反応率は，SF添加したセ

メントペーストSF／0，　S繊0のSF不溶残分量を選

択溶解法4）により測憎し，それを来反応SF貴と

して求めた．セメント鉱物および水和物の定量は，

X鋤を用い星野ら茜）の手法に準じて行った．リー

トベルト解析は，τ0猟S（8rul《er　AXS）を用いた，

定量は，エーライト（C3S），ビーライト（C2S），聞

罪質（C鷺A，　C4A罫），　二水石こ＝う（Gyp），半水石こう

（舩s），水酸化カルシウム（C鐙，エトリンガイト

（AFt），モノサルフェート（AF擶）の各セメント鉱物，

水和物と内部標準物質としてα暁ち03（／舳麗s％）

を定曇認象とし各鉱物およびSFを含む雰晶質貴

を同時に定回した．C－S－H生成量1は，式［11の通

り内部標準α一A／203の定量値から非晶質量を求

め選択溶解法により得られた来反応麗鑓を差引

くことにより求めた．本研究では，星野ら菖1と引

高に生成した水和物が全てC－S讃であると仮定

した．さらにTぴD簾Aにより測定したC擁蟻：に置

き換え，1｛愚を用いて相組成を求めた，

・一側・
t／｛濯×（100一漠100）｝一・

C－S畷：C－S－1｛生成量（撫㌶s％＞

　　R：ザ鵡03グ）混合率（熱薦翻

　　A：α一A120淀払底：（蘭s＄％）

　　＄：来反応＄F量（漁＄＄鶴

〔1］

　ケイ酸イオンSio44鵬は中央のSi原子に0原子

が4個配列した単量体（1蓑。鋤㈱のである．これが

2っ藥まり，0原子！つと共糾するとS㌔O評とな

り，二量体（di鱗er）となる．セメント鉱物である

C3SやC2＄申のケイ酸イオンは巣彙体の状態で存

在し，これらが水和しC疇嚇を形成する過程で，

ケイ酸イオンは鎖状に璽合し多最体にシフトす

るとされている．C疇一Hのケイ酸鎖鎖長（重合度）

が，水和反応の進行によって増撫する傾洵を知る

ために，小泉ら1）の三法に準じ獅S誘導体法（胴S）

を綱いて霊長分布を測定した．ペースト試料をメ

ノウ乳鉢で150μ搬以下に粉砕し，欝S誘導化を

行い，得られたT酪誘導体：をガスクロマトグラフ

ィーにより分析し，単騒体（膿O欝0搬er）～六二体

（hexa搬er）謙でのケイ酸イオンの構成紘（ケイ酸

鎖鎖長分布）を測定した，

　ケイ酸鎖長分布は，ガスク嶽マトグラフィーに

よる単量体～日量体濠でのビ～クの癒積から求

められモル分率で表すことができる．また，ケイ

酸鎖はシリケート棺（C3＄，　CaS）およびC－S壌のシ

リケート成分の内訳に相当すると考えられるが，

網組成の質鍵比とケイ酸鎖長分布のモル分率を

単純に比較することはできない．また，（未反応）

C：£，C2S由来のケイ酸鎖とセメント鉱物の水和あ

るいはSFのポゾラン反応により生成してできた

C器噌由来のケイ酸鎖の区別は不可能である．そ

こで，各鎖長のシリケ～ト高分が有する容積はそ

の鎖長（ケイ棄（SD数）にほぼ比例すると仮定し，

そこで，ジートベルト法により求めた相組成から

シリケート成禽（シリケート相およびひS一のの総

容積を求め，ケイ酸鎖長分布のモル分率に鎖長数

（糾～6）を乗じることにより，容積動ヒに換算し

た．本試験では，その結果を用い多鐙体（二～三

量体）の平均重合渡構威比に藩欝し評蒸した．各

試験の測定は，材齢7，28，91際で行った．



3．結集及び考察

3．1　圧縮強度

　Fig．1に鷹縮強度試験結果を示す．鷹縮強度

は，SP紹（SF◎）では材齢7日でSP構と比較して約

3％低下したが，材齢28臼で約7％，樗齢9／隣で

8％増加した，SF！0は，　SP－U（S欝○）と比較して材齢

7日で4％低下したが，材齢28，鱗潤ではほぼ間

等であった．詳20は，材齢7曝で7％低下したが，

二二28臼ではほぼ同等駁暇では約5％増撫した．

3．2　セメントの水和反応

　分祈に二二した試料は，水和停蹴を行ったセメ

ントペースト試料を旧いた．Fig．2に照一撹Aに

より求めたCH量を示す．　SF無添加配含NO掛SP

とSP穣，　SP畷（SFO）のCH量は，間様の傾向を示

し材齢7臓では約融as＄％，材齢28癖で約91燃s％，

材齢俄臼で約！0㈱s轟となり，三二7日から9！

田にかけて約2田a舘％増加した．SF添加配合SF！0，

SF20の傭量は，二野7田で，　SP却（SFO＞と跳較

してS懲Oでは約鋤as脳，　SF2Qでは約編欝謁低

くなった．二二28隣では，SF！0で約3鴇as轟，　SF20

で約6鵬s＄％低く，材齢9！眠では，＄FIGで約4聡s瓢，

齢20で約8潮a総％低くなった：．材齢7鎖から9鰹ヨ

にかけてグ）変化羅は，SP噂（SFO）で約鎌a＄s％の

二君，＄F／0はi滋お麟以下のわずかな減少であっ

たが，SF20では約伽as＄％減少した．このα｛彙の

減少は，SFのポゾラン反応進行によりα1の消費

墨が生成量を上照レ）たためと考えられる．

　獅響．3に選択溶解法により求めたSFの反応率

を承す．SF反応率は，材齢7隣で40～501燃＄％，

二二28隣で50～65臆総％，二階91欝で60～
70灘＄s％に逮した．SF20の反応率は，　SF1◎に対し

て材工28麹までは約！伽a＄轟低く，材齢9！臼で

ほぼ隅程度となく）た．臼g．4に，螺の反応率か

ら求めたSF反応貴とC擁箆の関係を示す．　SF反

応量とC｝1量の関係は，SF反応量の増加によるポ

ゾラン反応の進行と共に残存するα1彙が反比例

的に減少した、

　晦．5にxRD／リ～トベル！・法により得られた

各配合の相二成，驚g．6，Fi暮．7に樽組成より

求めた。3sおよびらsの反応率，　Fig、8にひs－1｛

生成暴を示す．らSの反応率は，SPの種類，　SF

添加にかかわらず全ての配舎において材齢7田

で70～80囎＄＄％に達し材齢7臼以降は伸びがわず

かであり反応が緩慢になった．酌幣SPとSP※，

SP患（SF◎）のC，S反応率は，　SPの有無，種類に関

わらず材齢7飼でO～徳撚s％，材齢28臼では7

～捻齢＄＄覧材齢91機では36～42田綿轟となった．
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　SF10，　SF20のらS反応率は，材齢7日では4～

／2懸ssqlであったが，材齢28｝ヨでは22～2袖繍蝿，

二野磁撮では34～3翻ass％となったS撫0，　S繊0

は，SP噸（SFO）と比較して初期の反応率が促進す

ることを確認した　これは，川上らも》によると，

Cβの水和反応により門構中のCa2濃度が高い閥

はらSの水和反応が柳閥され，らSの水和反応か

終了しC誹濃度が低下することによりC2＄の水和

反応が加速するとしており，S欝のポゾラン反応

によりC♂濃度が低下しらSの反応が促進された

と考えられる．SP咽，纐畷（SFO）のC－S贋生成量

は，材齢7隣では酌矩SPと比較して＄P選が約

7㈱＄＄％増加しSP－U（SFO）が閻等であったが，材齢

28，9／霞ではSP蟻，　SP即（騨0）共に三等となった．

SF／0，　SF2◎のC－S－1｛生成量は，　SP一獣SFO）と比較

して，材齢7潤でSF憩が約7巨細＄％，　SF20が約

圭／頂ass％増加した　材齢28臼ではS拷0が約

圭3憩ss％，　SF20が約9職＄s％の増加，材齢91臼で

は，SF／0が約9燃s麟，　SF2◎が約＆撫ss％の増加と

なった

　こ：の結果により，Cβの反応率はSl）の種類，　SF

の有無などの配合丁丁により差が認められなか

ったことから，配禽によるひS畷生成量に生じた

差は，騨添加により騨の反応蚤とC，＄反応促進

に起因することが示唆された．
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3　3　ひS粥のケイ酸鎖鎖長分布

　F壌　9に撒s法で測定したSF10のケイ酸鎖長

分布測定例を示す　F響／0は，F壇5で承され

るC5S，　C2S，　C講一ilのシリケート成分の容積がそ

の鎖擾（ケイ素（S1）数）にほぼ一例すると仮定

し，三野のとおりF1菖　9の騰ル分率に鎖長数

（貸場～6）を葉iじることにより，容積比1こ換算し

た　その際，C唱唄の総容積態）を算出するた

めに翫窓5のC轟らSおよびC疇一1｛の隙組成黛を

Tab！e　3の密度で除して禽計した



㌦謂？×以，。×死

材齢鷺日における驚最体構成比率

　　　　：F臨、（m撒1～6）（耐．％）

材齢1溝におけるm最体モル分率
　　　　：講。，（趙隔謹1～6）（mo！％）

材旧識日における総シリケート総容積

　　　　：V，（v。／，％）

Table　30ehsi土y◎f　ceme摘t鵬ineゼals　a汽d

　　　　　　hydrates
9繭晩加3）

G、S　e

3．1S

cワs　間

3．26

c3A 3．o蓬

。4A鉾 3．77

Gyp 2．32

磁a＄ 2．？1

A鞍 1．73

A欝騰 1．99

CH 2．24

c一＄一観 2護G

sド 2．2G

〔2〕

　この結果によると，＄F無添加配舎（曇0翼一SP，SP穣，

SP噸（＄FO））は，　SPの種類による差が認められな

かったが，水和の進行により騰籔体の滅少，それ

に伴う二量体の増繍が確認された．一方，SF添

加配合（SF10，　SF20）は，　SP－U（SF◎〉と比較して水

和0）進行による毒量体の減少は少なく，二量体以

上の増加が鐸無添加配禽と比較して顕著であっ

た．これは，シリカフユームからのケイ酸イオン

Sio44湘の供給によりSio評濃度が増加したと考え

られる．また，蕊量体以上のケイ酸鎖は構成比率

が小さく重舎の進行を適切に評価するのは難し

い．そこで，便宜的にFi菖．10で求めた二～六墨

体の構成比率から式綱を用いて平均重合度構

成比を求め，さらに，式〔碧より，練混ぜ前の

来水和セメントの平均蚕合度構成姥①P。）に対す

る各材齢の平均重舎度構成比（紳，，）の変化率（殺。〉

を求め重舎進行の指標とした．

　　　　　　　も
　　　冴，瓢Σ㌦　　　　　　　〔3／
　　　　　　　堺轡2
1現、：材齢n醸二～六三体の平均重合度構成比

べ，践醗ρ瀦 ［4〕

農　：三三汽類平均重合度構成比の変化率
B

OPゼ材齢◎臼の二～六量体の平均野禽度構成姥

鰍、：材齢ぎ1臼の二～六量体の単均重合度構成姥
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　1驚壌　録に，各配合の二～六量休の平均重禽度

構成比の変化率を示す小泉ら玉1によると，高W鴻

条件下でSPを高濃度添加するとケイ酸鎖の重合

を遅らせ，その遅廼の程度はSP剤の肥満により

異なるとされているが，櫛無翻，＄P贈，SP畷（＄FO）

における単均閉合度構成比の変化率は，SPの有

無，種頚に開わらずほぼ醐様の傾向を示し未水和

時と比較して材齢7縫で3～4倍となり，材齢28

暇では5～6倍となったが，28日以降変化がわず

かであり緯滞した～方，解添加配合（SF圭0，Sド20）

における平均重含度溝成比の変化率は，来水和時

と比較して材齢7羅でぢ～6倍となり，材齢9！田

では9～10倍に達したシリカフ論一ムの添加に

よるケイ酸鎖麺合の促進は，SF中からSエOlトが単

骨体としてだけではなく多三体として溶出し

ひS讃を生成する可能樵が示唆された．

尋まとめ

　圧縮強度は，超高強度用高性能二水剤とシリカ

ブ晶一ムを添加した場合は，初期野際帽ヨでは若

華低下したが，材齢28臼以降では影響は認めら

れなかった　一方，C，＄の水和反応率は，　SPの種

類，騨の添加董にかかわらず材齢7無で70～8秘

に達し，それ以降の水野反応は停滞したしかし，

らSの水和反応率は，SFの添加により初期材齢に

おいて増加した　即の水和反応率は材齢7隣で

40～鋤％，9！霞で60～70％になったが，シリカフ

講一ムの添加量が増加すると反応帯が閉門する

ことが分かった　よって，SP種類すなわち分子

構造の違いは，C－S磁の生成ケイ酸鎖の重禽へ

の影響が少ないことか分かった．SFの添加は，

初期材齢におけるらSの反応，C－S粥の生成，ケ

イ酸鎖の重合が促進されることが示唆された本

研究から，超高強度灘ンクリートの配合鍛謝にお

けるSFの適雛添加率は水和反応から推定でき，

その添加量は！0％てあることが示唆された．

o
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