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まえカ§き

　　地球現境の保護一省資源、省エネルギー、廃棄物セローがますます重要

視される新しい時代に同げて、生産技術や材料設計の考え方を根本的に見直す

必要がある。

　　無横質建築材料の分野ではセメントやタイルに代表される、セラミックス

素材が主流を占めているが、いずれも高温の熱処理を必要とする。セラミック

スタイルの場合、焼結反応やガラス化反応によって材料強度を発現させており、

反応温度を大きく低下さ世ることは難しい。一方、セメントの場合、セメント

を作るために高温が必要とされるのみで、材科としての強度発現には高温を必

要とせず、低温でセメントクリンカー鉱物が合成できれば、地球環境保議型材

科として極めて価値が高い。

　　従来のセメントクリンカー鉱物は、一般に1400℃以上の高温固相反応

（一部液相を介在する〉によって合成されており（Fi8．1）、この方法を用い

る限り、極端な低温化は不可能である。可能性としては珪酸カルシウム水和物

の加熱分解による合成が考えられるが、これに関する報告は過去ほとんど無い。

　　セメント材料として代表的なポルトランドセメントは、アリット（＾1ite．

Ca．Si0。）、ベリヅト（Bθ1ite．β一Ca．Si0。）と呼ばれるセメントクリンカー

鉱物を中心に橘成されており、アリットは水和速度が早く初期強度の発現に貢

献し、ペリヅトは水和速度が遅く長期強度に貢献すると言われている。

　　Ca．Si0。はCa．Si0。に比べ、使用する石灰量が少なく、省資源型鉱物と考

えられるものの、5つのポリタイプを持つもののうち、最も高活性とされてい

るものでさえCa．Si0。に比べはるかに活性度は劣り、一般には50目で40％

以上の反応は進まず、1年以上の養生でも反応は終了しないと言われている

‘トO Bこのため高活性化の研究は多くあるが、ほとんどが従来のセメント製造

プロセスを前提としており、根本的な改質技術の提案はない。

　　以上の状況を鑑み、省資源1型セメントクリンカー鉱物であるβ一Ca．SiO。

の高活性化を低温で発現させ、その水和機構や生成ジェルの様造を明らかにす
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ることにより、従来のセメント製造プロセスと全く発想を変えた省資源、省エ

ネルギー製造プロセスー高活性低温合成セメントーが開発されれば極めて価

値があると考えられる。

　　本研究は以上の背景をもとに、水熱合成珪酸カルシウム水和物からの高活

性β一Ca．Si0。の低温合成とその水和挙動の解明を試みたものである。

Starti11g　Materi81s

Li皿6StO皿e C1ay Si1icastone IrOn肋teria1S

Crushi皿9 Wei如in9 Dryin8

Heat　Treat1－e皿t（～14500C）

㎜i11im8

G叩S山口

PorHamd　Ce口emt

同g．1 Sc・10m舳。　diagram　forthe　Po血1a11d　ceme耐prodoc－ion．

一H一



なお本研究の内容は下記の論文に公表されている。

1）　日．lshida．　S．Ya1■azaki．　K．Sasaki　amd　T．順its㎜da．　’’α一Dioa1ci－1u

　　　Si1ioa1；e　皿ydr8te：　PreParatio11，alld　I）cco■posed　Phase　8nd　1ts

　　　岬・ati・平・．リー化C舳・・S㏄・，…t・ib帆ed・皿d舳b口itted

（第1章）

2〉皿．lshida，r．㎜ab凹洲．K．Sasakia耐丁．㎜itsωa，

　　　Sy11帖esisofβ一Ca8Si0．fI’oo1扇i11ebr8ndite，，

　　　［9】．242上32（1992）

’’

ko馬　Te11Peratore

J．　＾1I■．　Cθra1■．　Soc．．75．

（第2、 3章）

3）利一Is11ida，K．SasakiandT．Mitsuda．■Hi9111yReactiveβ一Dica1ci口皿

　　　Si1icate：1，　固ydratio皿　Behavior　at　Roo11■Te1■Perat皿I・θ．・　J．　A皿．　CeI・a口．

　　　S㏄．．75，【2］．353－58（1992）

（第4章）

4）H．Is血ida．Y．0kadaa11dT．岨ts凹d8，¶i如1yReactiveβ一Dica1ci山口

Si1icate：I　I．　HydratioI1　Be血avior　at

㎜a911etic　Reso11a11ce，’’　』．　＾10．　Cera11■．

250C　Fo11oUed　by　”S　i　N凹。1eaI’

Soc、．　75，　［2］。　359－63　（1992）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（第4章）

5）H．Mida，r．Sasaki．Y，0kadaa皿dT、㎜its凹da．□皿iψ1口eactive

　　β一Dica1ci凹uSi1icatθ：Hl．町dmtioIlBehaviorat400－80℃，馬J．

　　　Ceralo－Soc．．　75，　1＝9】，　254i－46　（ユ992）

＾o．

（第5章）

6）K．Sasaki．日．ls11ida，Y．0kadaa㎜dT．”its8da．¶i8111yEeactiveβ一

　　　Dica1ci㎜■Si1icate：V．1nf1m㎝㏄ofSP㏄ificS凹rfa㏄＾rea，電J．ムロ．

　　　Cera■．　Soc．．　76．　1二4】．　in　Press
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（第6章）

7）H．lshida．K．Sas批i．＾．㎜iz㎜・．Y．0kadaa皿dT．”its口d・．¶igh1y

　　　Reactiveβ一Di6a1ci皿11Si1icate：IV，Ba11”i11i119a皿dStatic

　　　町d舳i㎝ano㎝Te叩era舳re．’J．＾口．Cera口．S㏄．．75．［10］．

　　　2η9－84（1992）

（第7章）

8）亙．1s虹ida，X．Sas批i．Y．0kadaand↑．㎜itsuda．，亙ydI’ati0110fβ一C，S

　　　PI’θpared　at　6000C　fr018　H　i11θbr8皿di　t　e：　C－S－H　Ui　th　Ca／S　i昌1．9－2．0，，

　　　gφI・t1・CΨ・Cりθ日・C・調．．lmdi・，1V，7ト82（1992〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（第8章）

その他の関係論文

1）T・”it・・d・，X－Sa・舳㎝d日．lshid・．’Ph…　E・・1山i㎝皿㎜ri㎎舳t。一

　　　c1州i㎎Pr㏄essof＾eratedC㎝crete．輸』．㎞．Ceram．S㏄．．75，［7］．

　　　1858－63（i992〉

2）T。㎜its凹da．↑．Xiribayashi，K．Sasaki㎝d棚．Mida．rnf1凹㎝ceof

　　　吋drot血e㎜a1pro㏄ssi㎎㎝theProPertiesof仙t㏄1州edムerated

　　　Concret6，I　ムdvances　i11　▲㎜toc1aved　＾erated　C011cre1；e，　11－18．　（1992）．

　　　ム．＾．Ba1ke□a．πe山er1a皿dS

3〉T』it6山da．K．SasakianH．16hida．“舳㎝㏄ofPartic1esizeof
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本論文では、第1章以降、以下の略号を用いる。

C

S

H

C，S－H

W／S

C　a　O

Si03　　　　　　ex．C8S：Ca8Si05

日80　　　　　　　　　CH＝Ca（0H）2

珪議カルシウム水和物（ca1cim　si1icate肘drate）

特に断らない限り、セメント水和生成物などのゲル状物質を

示すこととする。

水固体比（U8ter／so1id　r8tio）
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：第；■＝章　　系吝君命

1－1　セメント化学の最近の進歩

1－1－1　水和描構

　　セメントの水和識様に関しては多くの報告がある。ここではC．Sと同様な

水和メカニズムを持っとされ、特に報告の多いC．Sの水和を中心に従来の報告

をまとめる。

　　X㎝do舳d口eda“，、X㎝do　and　Dai口㎝“，はじめ多くの研究者によって水

和反応が5つのステージを経て進行することが認められている（Fi9・1一パ8Σ）・

A）初期水和

ステロジI　－Pre－in伽。tionperiod－

　　C，Sが水と接触し、数分以内に始まる発熱をともなう急速な水和反応を特

徴とする。C，Sは水との接触により、まずシリケートアニオンが、続いて

C　a8＋が溶出する。シリケートアニオンの溶出量はC　a2＋の溶出によって抑制

され、急激に低下するが、その程度は水固体比に強く影響される“Σ。この結果、

E　S　C　Aによる表面分析ではC．S表面のC　a／S　iは2．0～2．3程度まで

低下するが、その後、溶液中のCぺ十の吸着により、C　a／S　iは2．6～

2．8程度まで上昇する（Fi8．1－2ω，）。ただし、この程度は水和反応温度に

よって大きく変化する｛”。SEMによる観察結果一ωでは水和30秒後、球形

（81ob山1ar）の沈積物が生成、1分後、表面がピット状にダメージを受けるが

このダメージは均一に起こるのではなく、特定の結晶に集中する。5分後、ピ

ットダメージは広がるが、初期の球形の沈積物を除き、水和物らしいものは見

られない。30分後、Ty　p　e　皿一”あるいはTy　p　e　E‘ωと呼ばれるハニ

カム状水和物が急逮に成長する。これらの結果はFi8．1－3ωのようにまとめ

られる。

ステージ皿　一一m舳。tio皿period一

　　溶液中のイオン濃度が結晶核生成に充分な値になるまでの期間で、溶液中

のC　a叶濃度が最大になるまでの期間とも言える｛10’川。ステージIに続き、

Cぺ十、OH・は継続して増加し、ハニカム状水和物は表面で連続的に発達する
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が、ステージ終了時点でも水和物量はせいぜい1～2％であり、発熱量の少な

い後やかな反応期間と言える。

　　Im舳。ti㎝periodの始まりと終りに関するメカニズムについては多くの報

告がある｛3’4’8－H一川。1964年、Steiパ川およびSteim　et　a1．｛川は

C．S＋S　i0。の実験から、初期水和物が表面を覆う（ψysica1diffusi㎝

banier）ため誘導期が生ずるとしたが、この理論は最近では支持されていない。

その後、㎜ayCO砒et　a1．“”やFier㎝S　et　a1．‘川によって格子欠陥論一熱

履歴や粉砕履歴に起因する表面の格子欠陥の程度が誘導期に大きく関係する一

が提唱された。一方Earret　et　a1．o2’18’1”はC．Sの挙動を溶液組成から検

討し、水和が水溶液中への完全溶解過程を経て進行することを示した（C㎝一

8m㎝t　disso1山i㎝舳eory）｛川。この過程は次のように示される。ω。

C8S　　→　　Proton8ted　→　　c0119ru8nt
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　diSSO1uti011

　　　　H＋　　　　　4H．O

C8S　→　【C8S］．資←　3Ca叶十50H・十H8S　i04一（H2S　i0！・）

　　　　　　　　　　　→

（［C．S］。．　は町。t㎝ated　C．Sを示す。また日。S　i0ゴ、H．S　i0。トの

どちらを生成するかは溶液のpHに依存する）

溶解速度は溶液中の［c　a8■、［0H■濃度に依存し、Fig．1－4｛2ωに示すよう

にC㎝8r㎜㎝t　diSSo1山i㎝lineに沿って溶解し、珪酸カルシウム溶解度曲線

Iを超えると沈積を起こし（P　Q）、再溶解し（Q　R）、沈積溶解を祭り返す

とする考えである。これに対し、Yom8et　a1．｛川、Tadros　et　aI．⊂ω、

Sk81W8血d　Yo㎝8“uはlm㏄㎎r凹㎝t　disso1山i㎝舳eoryを示した。これは

Cぺ十とOH．がiηc㎝9r山㎝tに溶出し、C．S表面にシリカリッチ層を作ると

するものである（Fi8．1－5ωu）。この層はマイナスの電価を持っており、こ

の層にC8叶が吸着して電気2重層を形成する。この結果C・Sとシリカリッチ

層の境界付近てばT　y　p　e厄の水和物が生成され、その外側にはシリカリッ

チ層、さらには界面2重層が存在することにより、C．Sからの溶解速度は低下

一8一
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する。この考えは溶液中のシリケートアニオン濃度が低い点とも良い一致を

示す。㎝aSSerθt　a1．一州は溶出がim㎝gm㎝tに、そしてトボタクチックに

行われるのであれば溶解一沈積過程は不要になるとし、またC㎝gm㎝t

disso1山i㎝ではシリカリッチ層の説明が困難になることからinco㎎m㎝t－

diSSO1山i㎝を支持している。しかしながら、熱力学的には㏄㎎ru㎝t

disso1山ti㎝の方がよい一致を示し、このため、C　aイオンやシリケートアニ

オンの存在効果について多くの検討が行われている‘い8I2ト26〕もののはっき

りした緒論は得られておらず、混合型の反応が起こっているものと考えられる。

B）中期水和

ステ一ジ皿　一ACCere1atiOnperiOd一

　　発熱をともない反応は急速に進行する。反応律速による進行で、発熱は

C　Hの成長とC．Sの溶解に強い関係を持っ（Fi8．1－6｛川）。またシリケート

アニオンのポリメリゼーションが反応速度と大きく関わっていると考えられる

‘川。

ステージW　－Dθcθ1emtio凧period－

　　C．S表面に生成した水和物の厚みが増し、水の未水和物表面への拡散や、

各イオンの生成績品表面への拡散が阻害され、反応は反応律速から拡散律速へ

移行する。

C）後期水和

ステージV　－Dif舳sio加p鉗iod一

　　水和物の厚みが増し、水和物内の物質移動が反応速度を支配する（拡散律

速）。水和物の密度は上昇し、CHの生成は継続する。水和物の構造に大きな

変化はないが、シリケートアニオンのポリメリゼーションは進行する伽一80，。

1－1－2　生成ジェル（C－S－H）の構造

A〉形態・組織

　　1965年Cmde口。ω”によるC－S－Hの微構造が観察されて以来、多く

の検討が行われてきた。Dia種㎝d‘”はS　E　M観察の結果から水和生成物を
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T　y　p　e　I～πに分類した。T　y　p　e　Iは水和初期に顕著にみられる繊維状

水和物、Ty　p　e皿は水和初期肥みられるハニカム状、網状組織を有する。

T　y　p3皿は養生の充分進んだぺ一ストに顕著で、より緻密な集合体であり、

Typ　e　IVは顕著な外観を持たない緻密体で同様に養生の進んだぺ一ストにみ

られる。C．Sに関しても同様な検討が行われω2・川、C．Sとほぼ一致した結

果が得られている。J㎝ni㎎s　et　al．‘8〕もTEMを用いて同様な分類を行って

いるが、冊t　Ce11等の新しい分析法を用いることにより、試料の処理方法によ

って観察時のTy　p　eが変わることが明らかとなった。例えば、乾燥によりハ

ニカム状の水和物は繊維状になる等であるω，。これらの結果より、アモルファ

ス相とされているT　y　p　e0ω】を除き、T　y　p　e　I～IVは微視的には同じも

のである可能性が強くなっているω6，。

B）組成

　　C．Sの水和反応機構に関する報告はC．Sに比べはるかに少ないが一般的

なβ一C，Sの水和反応式としては以下のものが報告されている。

Bmn舳ereta1。｛80）

　C3S　＋　2H　→　1．5C・S・1．5H　＋　O．5CH
KantrO　et　81．ω”

　C2S　＋　2H　→　1．65C・S・1．65H　＋　0．35CH
州iieta1．ω”

　C2S　＋　2．61H　→　1．8C・S・2．41H　＋　0．2CH
Leaω8つ

　　C8S　＋（1．5＋m〉H　→　　（1．5＋n）C・S・（1＋口十n〉H　　＋　　（0．5一口）CH1

　　　　　　　　　　　　　　　－O．7≦藺≦0．5．一〇．5≦m≦3．7

Kantro　et81．仙〕は後に最終水和生成物のC　a／S　iが1．83になることを

報告しており、Sbib8ta　et　a1．“0Σは水和は完了していないが、反応率約80

％でC　a／S　i＝2．Oを示し、CHをほとんど共生しない水和物の存在する

ことを示している。これらの報告はすべて高温固相反応合成β一C．Sによる実

験結果であり、合成条件によって生成する珪議カルシウム水和物が広い組成範

囲を持つことを示す。

C）構造

一12一



　　セメントクリンカー鉱物から生成した珪酸カルシウム水和物（C－S－H）

は微視的には規則的な構造を有する｛川もののアモルファスに近く、構造解析

に一般的なX　RDは一つの傾同を示すのみで絶対的な武器にはならない。この

ため水和物中のシリケートアニオ！をトリメチルシリル誘導体に変換

（S　i　OH→S　i　O　S　i（CH。）。）して分離定量するTMS法（trine舳y1－

si1y1ati㎝）が開発された。Ta劇as　et　a1、｛州はこの方法を用いてC．S，

C．S関連物質の水和挙動を明らかにした（Fi8．1－7）。これに続き、B㎝t皿r

et　a工．｛州、㎜ohan㎝d　Tay1oポ州、日ir1佃。　et　a1．｛州によってさらに詳細

な検討が行われ、Fi9．1－8｛州に示すように水和の進行にともなってモノマー

からダイマーが、さらに多量体が生成する過程が明瞭になり、ダイマーは最大

値を示した後減少するが、20～30年後でも依然40％程度存在しているこ

となどが明らかとなった。さらに重要なことは、この多量体が直鎖で主にペ

ンタマー（Si・0・・）からなり、次に多量に含まれるのがオクタマー（Si．O。。）

らしいことが明らかになったことである｛“・80，。

　　TMS法はこのように構造解析に有力な武器であるが、トリメチルシリル

化には熟練を有し、サイドリアクションによる構造変化が常に大きな問題とな

る。またシリケートアニオンが水和したものであるかどうかを区別することが

出来ないことも問題として上げられる。。

　　1980年Lip叩aa’ωが結晶性珪酸塩のシリケートアニオンの構造解析

に29Si　MAS　NMR（nagicamg1espinning皿口。1earma卯etioreso－

m㎝㏄）が効果的に使用できることを示して以来、セメントの水和にも使われる

ようになった‘48一川。この方法は試料の化学処理を必要とせずTMS法の問題

を根本から解決するものであるが、得られる結果はTMS法によるものと異な

り、シリケートアニオンの存在環境を示すものである。すなわち、得られた結

果Qo～Q4は次のような結合状態を示す。

　　　　　　Q0：iso1atedtetra11edra

　　　　　　Q1：e皿dgro叩tetrahedra

　　　　　　Q2：uidd1egro岬tetra血edrai－1chaill

　　　　　　Q8：9ro皿pim1ayers舳donbra肌himgsite

　　　　　　Q4：groupbe1ongim8tot11reedi■e11sioπa1fra1■e口。rk
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さらに、CP（Cross－Po1arizati㎝）MAS法を使うことにより、TMS法で

は不可能であったシリケートアニオンの水和状態を知ることが出来る。

Yo㎝9“8，やRodger　et　a1．｛“，はこの方法を用いて、異なった結論を導いてい

るものの、C・S水和物に少量のプロトンを有するモノマーが存在することを報

告している。

　　　”S　i　MA　S　NMRによるシグナルの定量性についてはRodger　et　al．

‘“】 AC1ayd㎝et　a1．“ω、Bames　et　al．‘川がこれを検討し、認めているも

のの詳細な報告はなく、現在のところシリケートアニオンの縮合形式とその

定性的な存在量に議論が集中しており、今後の課題を残している。さらに、N

MR法では、TMS法によるようなシリケートアニオンのはっきりした縮合形

式を決めることは現在のところ困難で、TMS法とMAS　NMR法の併用が出

来れば現時点では最も強力な武器となろう。

　　C－S－HはC　a／S　iおよそ1．5で、外観的にも構造的にも異なる

C－S－H（I）とC－S－H（皿）に分けられることがTay1or　et　a1．ω3，によ

って示された。100℃以下の比較的低温で合成可能な結品性珪酸カルシウム

水和物にはアフィライト（a舳11ite（C．S山））、1．4nmトバモライト

（tobemorite（C．S。固。））、ジェナイト（jennite（C8S．H。。））がある。アフ

ィライトは特殊な条件下でのみ合成可能‘nΣとされており、これを除き、一般

的な珪酸カルシウム水和物はジェナイト、1．4nm　トバモライトのどちら

かに類似の構造を持っ可能性が示され、このうちC－S－H（I）は1．4n　m

トバモライトに‘川C－S－H（皿）ばジェナイトに近いωωことが示された

（Tab1e1一プ66，）。

C－S－H（I）はC．S，C．Sの通常水和でW／Sの高い場合生成する、極め

て薄い筋膜状の外観を呈し‘川、C　a／S　iは0．8～1．5程度の間で変化

し・C　a／S　iの上昇と共に緒品度は低下、底面間隔も小さくなるωω。

C－S－H（皿）はβ一C・Sのホトルハイドレーション‘川、C，SではW／Sを

下げることにより得られる｛“，。外観は繊維を束ねた様相を呈し、Ca／S　i

はC－S－H（I）より高く、2以下を示す。

　　C－S－HのXRDパターンは特侵的な3本のピーター0．30mm，

O．28n　m，0．1811m一で代表される（Fig．1－9｛川）。これはC互層
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τable1－1

phases㈹．
C｝sta1da胞fo［。4＿nm　tobermorite，iermite　and　rela－ed

Pha5e 1．4－nm　tobermorite　C＿S＿H（I）　Jemite　　C＿S＿H（H）

Molar　ratios

　CaO
　Si02
　H．0

Pseudocellparameters

　”（nm）

　わ（nm）

　c（nm）

　α
　β

　γ

Lattice　type

Z
D貫（㎏m■3）

RererenCe

5　　　　　　　　　　5　　　　　9
5．5　　　　　　　　　5　　　　　6
9　　　　　　　　　　6　　　　　11

　　O．5264

　　0．3670

　　2．797

　90．0．

　90．0ζ

　90．0二

　　I

　　1

2224
円7，丁5

　　0．560

　　0．364

　　2，5

　90，0官

　90．03

　90．0．

　　I

　　1

2250
T20．丁5

　　0．996

　　0．364

　　2．136

　91．8，

101．8．

　89．6．

　A
　　1

2332

G46，T5

9

5

11

　　0．993

　　0．364

　　2．036

　90．0．

l06．13

　90．O．

　A
　　1

2350

G47．T5

　・304
　　　298
Cト1　　　　279

CH

，182

CH　　　　　CH

CH　　　　　CH
　　　　　　・156　CH一

　　　　　　　　ヨ00　　　　　　　　　　　　　　400　　　　　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　　　　　600　　　26

Flg．1＿9　　X＿Ray　powder　di市ract1on　pa皿em　of22＿yea了＿o1dβ＿C2S
paste（mlcrode11sitometer－race　of　Guir11er　Photograph．Co　K　o1radla価。n，λ

目0．1540598■1m）馴．
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のカルシウムイオン、酸素イオンの繰り返し周期を示すと考えられ、C－S－H

のタイプによらずこのピークは観察される。シリケート4面体はCH層上で

drierkett㎝を形成していると考えられ、drierkett㎝のうちの2つの4面体

（岬ired　tetr批edron）はCaOシート（1．4nm　トバモライト）、

C　a　O・シート（ジェナイト）の酸素を共有しており、残りの一つ（bridgi㎎

tetrahedr㎝）の4面体のはずれ方でC－S－Hチェーンの長さが決定される。す

なわち、すぺてはずれれぱC－S－Hはダイマーとなり、1つ毎にはずれれぱペ

ンタマーとなる・これより、一つのチェーンを橘成するシリケート4面体の個

数は2，5，8、一一一（3n－1）で表現される‘”’・0，（Fi8．1－10‘川）。こ

れらの結果はTMS法による結果“ωと良い一致を示している。チェーンの長

さが短くなれば電価バランスを保っためにC　a／S　iは上昇する。Taylorは1．

4n　m　トバモライト、ジェナイトの構造を基に計算し、Fi8．1－11に示す関係

を求め【川、C　a／S　i＝1．5に近いものは2つの構造を持っC－S－Hの混

合物であるとしている。C　a／S　iとチェーンの長さについてはCmtz㏄k　et

a1．‘川、Stade　et　a1．〔”一0o他関連するいくつかの実験報告がありωH”、

Tay1orの報告と一致した傾同を示している。　ただし、これらの報告は

C　a／S　iがせいぜい1．3程度の比較的低いC　a／S　iでの検討であり、

C　a／S　i＝1．5以上で同様の結果が得られるかどうかの詳細については明

らかにされていない。

1－2　高活性C．Sの研究

　　C．Sの結晶構造に関しては1950年Bredi8｛川によって多形の存在が

報告されて以来、多くの報告がある。存在する5つの多形とその関係について

はNiese1‘川によりまとめられ、各々の緒品構造に関してはuda9州a　et　a1．

によってまとめられた‘7ト川。KriV㎝によってまとめられたそれらの関係を

Fig．1－12‘川に示す。C．Sは高温側からα、α’麗、α’、、β、γの5つの多

形を持ち・室温ではγ相が安定である。α一α’一パ、一β間の転移は互いに可

逆である・β→7転移には約12％の体積変化をともない、これにより一般的

には粉化現象（d山sti㎎）が起こる。通常の高温固相反応合成によるポルトラン

ドセメント中のC・Sはそのほとんどがβ相、一部がα相として存在している
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‘70，
B

　　各相の水和速度は概して高温相ほど速いとされている‘7H0，が、S皿z此i

θt　a1．“1，、B㎝stedω2，は養生時間によってこの関係が逆転すること、また

脆1Ch　amd舳tピ8”はβ相が最も速いとしているなど報告によって大きく結果

が異なっている。これは出発試科の合成方法、調整方法に起因するところが大

きいものと思われる。ただ、7相の水和速度が、他の高温相に比べ極度に遅い

ことはすぺての報告に共通しており、水和遠度に関する検討はβ相以上の高温

相で行うべきであろう。

　　C．Sの高活性化はポルトランドセメント中のC．Sのほとんどがβ一C．S

であること、および現実的な合成のしやすさからβ一C．Sについての研究がほ

とんどである。

　　γ相への転移を阻止し、β一C．Sを室温で安定化させるためにはいくっか

の方法がある。最も一般的で、ポルトランドセメントの製造にも使われている

方法は安定化剤の固溶である〔84I“，。PrittS　amd　Da㎎berけ“4，は置換イオン

の電価（C）とイオン半径（R）の間にC／Rく1または〉8．5の関係が成

り立つとき、β一C．Sを安定化できるとした。また、粒径の効果も大きく、粒

径が小さいほどγ相への転移は阻止できる一00・”，。そのほか、仮焼温度ωト

0ω A仮焼時間‘04・”】、冷却速度ω4’”，もかなりの影響を与える。hiV㎝は

このような転移がβ一C．S内に生じる双晶によって阻止され、双品の形態その

ものが阻止する程度を示すことを明らかにした“い”。

　　水和速度に及ぼす安定化剤の効果については多くの報告がある。PrittS

㎝d肋㎎hertyは水和速度がC／Rの値に反比例することを報告しているが、

最も水和速度が速いのは、安定化剤を固溶しない場合であると緒論している

“ω B同様な結論はSbibata　et　al．“o，によっても報告され、168日で約

80％の水和が完了することを示しているが、その理由については触れられて

いない。この様に、少なくとも安定化剤を含まない純粋なβ一C．Sに高活性化

の可能性が認められる。粒径の効果についての報告は少なくω・．9H川、粒径

が小さいほど（表面積が大きいほど）概して反応速度が速いことを示している

がその効果を明瞭に示しているものはない。これは機械的に粉砕される粒径が
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自ずから制限され、実験範囲が甘いせい表面積0．2～0．8m2／9の範囲に

限定されるためと考えられ、さらに大きな表面積を有するβ一C．Sに拡散律速

の問題は残るものの高活性化の可能性が考えられる。

　　このように不純物を含まない、表面種の大きなβ一C．Sに高活性化の可能

性は認められるものの、既に述べた高温固相反応を中心とした合成方法では多

くの解決すべき問題が山積しており、かなりの困難が予想される。加えて本研

究の目的の一つである低温合成の可能性はほとんど無いと考えられる。

　　従来法以外の方法による活性化の報告はほとんど無い。Roy　et　a1，008・

106）はCa（m、）、・4班、0と㏄11oida1Si0。の混合溶液を高温空気中（750～

1050℃）に廣霧することにより、不純物を含まない、比表面積約4m3／g

のβ一C．Sの合成に成功した。合成したβ一C．Sの水和速度は高温固相反応に

よるものに比ぺ10倍以上も速いと報告している。Y㎝8aπd舳㎝8“0い0”は

出発原料であるライムとアエロジルをC8／S　i＝2に調峻し、100℃で水

熱処理した。この水和生成物を950℃で加熱、脱水分解させて純粋なβ一

C・Sを合成した。このβ一C．Sは比表面積8．7m8／9を有し、7目で40

％、185日で86％の高い反応率を示す。　hiv㎝aωd　Y㎝㎎“0ωは比表面

積22m2／gのβ一C．Sを化学反応を用いて900℃で合成し、水和が約2週

間で終了することを報告している。

　　これらの方法は、従来の高温固相反応による高活性化の問題点を解決する

画期的方法であり、一つの指針を示すものとして権めて重要であるものの、残

一念ながら水和挙動や高活性に関する詳細な検討はほとんど行われていない。ま

た製造プロセスの点からすれば、認。yやhiV㎝の方法は現時点てば採用困難

であり、またYa㎎の方法では100℃で生成する水和物のC8／S　iを2に

近づ射ることは困難‘川”と考えられ、同時に生成する多量のC　Hの処理を行う

必要がある。

　　以上の点から、高活性β一C，Sは不雑物を含まず、比表面積の大きいこと

が必要条件であるが、さらに低温合成、製造プロセスの簡略化の点から検討す

ればC　a／S　i害2を有する珪議カルシウム水和物の低温脱水分解反応を利用

することが景も有利であると考えられる。
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1－3　C　a／S　i＝2を有する珪酸カルシウム水和物の水熱合成と分解

　　C　a　OとS　i　O，を出発物質として水熱合成される珪融カルシウム水和物に

は、大別して非品質なものと結品質なものが存在する。

A）非品質性珪酸カルシウム水和物

　　”it舳da　et　a1．｛1”，は出発組成のC　a／S　iを0．4～3．0まで変化さ

せ、同時に水熱合成温度を120～180℃まで変化させた場合の生成

C－S－Hについて詳細な研究を行ない、C　a／S　i＝2．0以上では生成した

C－S－Hは必ずCHを共生し、C－S－HのC　a／S　iが1．7以上にならない

ことを示した。また加熱により、Ca／S　i：1．3以上のC－S－Hは次のよ

うな分解反応を示し、

　　C－S－H　＋　　CH　→　　β一C．S　＋　響。11astonite（CS）

β一C，Sは生成するものの、C－S－HのC　a／S　iの上昇にともない、C　a／

S　i＞1．0ではKa1㎝sekの報告と同様。川反応終了温度も上昇することを

明らかにした（Fig．1－1ポ重0ω）。

　　非品質珪議カルシウム水和物を出発物質とした場合、Ca／S　i＝1．3

以上でβ一C，Sの合成は可能なものの、β一C．Sの収率を上げるためにはより

高温が必要となり、また収率限界もC　a／S　i＝1．7以上は望めず、妥当な

出発物質とは考えられない。

B）結晶質珪酸カルシウム水和物

　　結晶質珪酸カルシウム水和物にはTable1－2（＾1皿口i皿。si1icateを含む）

u川に示すものが存在する。この中でCa／S　i＝2．0を示し、水熱合成が

比較的容易なものはデライト、α一C．Sハイドレート、ヒレブランタイトの

3鉱物である。

デライトde11aite（C．S。棚）

　　Royによって発見されたデライト（Roゴs帥asθY）はC．S、ライム十

石英等を出発物質にして水熱合成可能であるが、合成には800℃以上、
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1o　o0k　g　f／c　m2以上の高温高圧を必要とする一Hω。

　　加熱により、550℃、650℃付近の2段階の脱水反応を経てβ一C．S

を生成する。1い川（Fi8．1－1401”）。合成方法により550℃付近の脱水

反応は大きく変化するが、脱水前後で顕著な相変化は認められず、650℃以

上でβ一C．Sが生成されると考えられる。C1asser　and　Roジ1川はこの変化が

トボタクチックなものではないとして、この脱水過程を説明している。

α一C2Sハイドレート　α一C2S　hydrate（α一C3SH）

　　1977年、初めて天然産のものがCrossい川により報告されたα一C．S

Hは、C．Sを出発物質に用い、140～180℃の飽和蒸気圧下で合成可能で

あるが反応速度は遅く、種結晶を加えることで反応を容易に進めることが可能

となる“10，。またライム十シリシヅクアシドを出発物質に用いることにより

180～200℃で容易に合成が可能である。川。

　　He11er‘1川は加熱により450℃で分解をはじめ、β一C，Sを生成すると

しているが、Grosso川は470～480℃で吸熱反応を起こし、880～

890℃で発熱反応を起こし、800℃で加熱したものはβ一C．Sであったこ

とを報告している。これらの報告は少なくとも450～800℃の間でβ一

C．Sが生成することを示しているものの正確な生成温度は不明である。ライム

十シリシヅクアシドを用いた筆者らの合成試験の結果“川、比11er｛11”が

示したとほぼ同様の構造を有するα一C．SHが2時間で水熱合成可能で、加熱

により900～1000℃でβ一C．Sを生成することを明らかにした。Fig．1

－15に結果を示す。加熱により約390～490℃で脱水によると思われる急

激な吸熱反応をともない、α一C，SHは分解を起こす。この挙動はCross，

He11erの報告と良い一致を示す。さらに加熱により、900～1000℃で

β一C．Sが生成するが、分解からβ一C．Sの生成までに未同定の相が存在する

ことが明らかとなり、この相の存在が過去の報告を曖昧にさせた原因ではない

かと考えている。現在未同定相の検討を行っているが、X　R　Dパターンでは比

較的ワesポ1州の報告しだし　i－C，Sに近い（Fig．1－16）ものの、・・S　i

NMRではH－S　i－O一、S　i－O一の2つのQ1構1進を有することが明らか

となり（Fi9－1－17）、また水和特性も高いことから、新しい相である可能性も
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高い。

hi11ebrandite（C2SHl）

　　ヒレブランタイトは1908年町i餉tn阯，によって初めて”exico産の

ものが記載されている。結晶は繊維状で箒の様に束ねられた様相を呈するO“，。

日e11er“州はこの試料を用いて㎝it㏄11を明らかにし、Gmd㎝OO州は電

子線回折によってO．73nmの繰り返し周期が認められることを示した。こ

の周期はdrierkett㎝と考えられ、格子の大きさから、2重鎖構造と考えられ

たこともあった｛1川が、LiP叩aa　et　al。⊂ωによる”S　i　NMRを用いた研

究から単鎖構造を有することが明らかになった。詳細な構造については現在の

ところ明らかにされていない。

　　合成は比較的低温で可能であるが、合成の可否については大きく意見が分

かれている。＾ssarss㎝い州はシリカ十ライムから160℃、7日で水熱合

成可能としており、胞10uSek　et　a1．仙・⊃は出発物質の影響が大きく、同様に

Be11et　a1．“州はC．S＋シリシヅクアシドからのみ200℃、7目で合

成可能としている。また、F㎝パHωは、種々の出発物質、合成条件でも合成が

不可能であったと報告している。凹e11er㎝d　Tay1or〔1川はβ一C．Sを用いて

140℃、166日で水熱合成可能とし、合成の困難さが140℃ではβ一

C．S→α一C．S　H→ヒレブランタイトと遅いながらも進行するのに比べ、

160℃ではβ一C．Sがγ一C．S　Hlのような準安定相を作るためヒレブランタ

イトに容易に変化しない可能性を指摘している。一方、Mitsωa㎝d　B㎝m

o”，はライム十石英からC　a／S　i二1．5の出発組成でも合成可能で、

165～200℃ではヒレブランタイト十偽珪灰石、250℃ではヒレプラ

ンタイト十フォサシャイトの共生関係を示し、C　a／S　i＝2．0以上では

180℃以上で容易に合成できることを報告している。09，。以上の結果より、

200℃程度で合成可能と考えられるがその安定合成条件についてはさらに詳

細な検討が必要である。

　　加熱分解に関してはToropov　et　a1．o州の報告があり、非晶質相を経由

して、520～540℃で脱水分解が起こり、β一C．Sが生成することを明ら

かにしている。
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　　以上、各鉱物の合成、分解に関する従来の報告をまとめたが、このうち、

合成が比較的低温で可能であり、加熱分解によって低温で直接β一C．Sの合成

が可能なものはヒレブランタイトであると考えられる。

1－4　研究目的とその方針

　　本研究の目的はβ一C．Sの高活性化を低温で発現させ、その水和機様や生

成ジェルの構造を明らかにすることにある。

　　β一C．Sの高活性化を発現させるためには、β一C．Sが不艶物を含まず、

大きな比表面積を有する必要がある。さらに、低温でβ一C．Sを合成するため

には、水熱法（オートクレーブ処理）による珪酸カルシウム水和物の合成とそ

の加熱脱水分解反応が最適である。また、対象とする珪酸カルシウム水和物は

ヒレブランタイトが最も適していることから、次に示す方法により合成実験を

行うこととした。

hi11θbmmdite 加熱脱水 高活性β一C2S

さらに、合成されたβ一C．Sの水和特性と生成ジェルについて従来の報告と比

較検討を行い、高活性化のメカニズムについて検討を行うこととした。

研究の詳細な指針は以下のようである。

第1章　緒論

　　水和様様や生成ジェルの構造について従来の報告をまとめ、解決されてい

ない問題点を明らかにする。さらに本研究の目的である高活性化について従来

の報告をまとめ、高活性化の基本的考えを明瞭にする。また高活性化を低温で

発現さ世るための具体的な手段を考察し、高活性低温合成β一C，Sの可能性に

ついて研究方同を明らかにする。

第2章hi11ebranditeの合成
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　　ヒレブランタイトの安定合成条件一出発物質、反応温度、反応時間一を

明らかにし、合成されたヒレブランタイトの物性についても検討を加える。

第3章　ヒレプラングイドの加熱分解（β一C．Sの合成）

　　ヒレブランタイトの加熱分解によるβ一C．Sの生成過程について検討し、

その分解様構を明らかにする。

第4章　β一C．Sの水和一室温水和一

　　合成されたβ一C．Sの25℃での水和挙動について検討する。特にW／S

が水和速度や成形体強度に及ぼす影響についてこれを明らかにし、さらに

C－S一日の構造についても検討を加える。

第5章　β一C．Sの水和一水和温度の影響一

　　合成されたβ一C．Sの80℃までの水和挙動について検討する。特に従来

から言われている拡散律速による反応の進行が高活性β一C．Sにおいても成立

するのかどうかにっいて検討し、さらに養生温度が及ぼすC－S－Hの構造変化

についても検討する。

第6章β一C．Sの水和一比表面積の影響一

　　高活性化の一因子である比表面積の効果揮ついて高活性β一C．S、高温合

成β一C．S（従来法）の比表面積を変化させ検討する。さらにこの検討を通じ、

比表面積以外の高活性化に及ぼす因子についても検討を加える。

第7章　β一C．Sの水和一ボールミル水和一

　　合成されたβ一C．Sのボールミル水和により、従来から報告されているア

フィライトの合成が可能か、また比表面積の変化が水和生成物およびその構造

に与える影響について高温合成β一C．Sと比較検討する。またこれらの結果か

ら水和時のシリケートアニオンの構造変化の過程を考察する。

第8章　C－S－Hの加熱分解
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　　合成されたβ一C．Sの水和によって生成したC－S－Hlの加熱分解→β一

C，S生成過程について検討し、ヒレブランタイトの加熱分解過程との違いを明

らかにする。

第9章　ヒレブランタイトから合成したβ一C・Sの水和機構

　　高活性β一C，Sの水和機権について、提案する。

第10章　総括

　　第9章までの研究結果を総括する・
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責胃2章 ヒレブランタイトの合成

2－1　序論

　　ヒレブランタイトの合成条件については第1章で述べたようにおよそ20

0℃程度の飽和蒸気圧下で水熱合成可能とは考えられるものの、その詳細につ

いては明らか1こされていない。特に、ヒレブランタイトの生成過程を明らかに

し、160℃で合成可能とする＾ss肌s㎝ωの報告と、種々の出発物質を用い

ても合成下司能とするF㎜kωの間にどのような合成条件の違いが存在してい

たのかを明らかにすることは極めて重要である。

　　本車ではヒレブランタイトの生成過程とその生成範囲について検討を加え、

さらに、出発物質の違いがヒレブランタイト生成に及ぼす影響を明らかにする

とともに、反応容器の大きさ、出発物質の分散性が、合成に及ぼす影響につい

ても検討する。

　　さらに合成されたヒレブランタイトの物性についても、緒品パラメーター

を中心に検討を加える。

2－2　実験方法

2－2－1　出発物質が合成に及ぼす影響

　　C　a　Oにはアルカリ分析用炭酸カルシウム特級試業（半井化学薬品㈱製）

を1000℃、3時間仮焼したものを用いた。S　i　O。には、石英、熔融石英、

シリシックアシドの3種類を用い、合成に及ぼす影響を検討した。使用した石

英は、平均径8μm、純度99．9％、熔融石英は平均径17．1μm、純度

99．7％（電気化学工業㈱製）、シリシヅクアシドは灼熱減量12．9％

（半丼化学薬品㈱製）である。

　　水熟合成実験は、C80とS　i　O。をC　a／S　i＝2・0となるように秤量

し、これに、W／S＝20となるよう加水、慣拝混合の後、内容積300m1

の電磁債押型オートクレーブ装置（目東オートクレーブ㈱製）を用い・内容量

200m1で実験した。実験に用いた蒸留水は充分煮沸し、脱炭議を行った・

加熱温度は160，200，250℃とし、圧力は各温度の飽和蒸気圧とした・

実峻装置の模式図をFi8．2－iに示す。所定の温度に達するまでは・約10
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d　e　g．／m　i　nで昇温し、冷却は気中急冷とした。また、合成実験中の機拝

は昇温開始後4時間とし、それ以後の強制撮枠は行わなかった。

　　実験終了後、吸引ろ過により生成物をろ過、さらに60℃、24時間真空

乾燥し、供試体とした。

2－2－2　反応容器や分散が合成に及ぼす影響

　　実験2－2－1と同様のC80、石英、熔融石英を用い、内容積1800

m1の電磁撮押型オートクレーブ装置（日東オートクレーブ㈱製）を用いて合

成実験を行った。出発試料の混合撮絆には媒体（ビーズ）撮押型ミル（Fi8．2

－2）を用い、ビーズ径やミルの回転数を変えることにより標拝状態を変化させ

た。

2－2－3　反応生成物の分析

　　生成水和物はX　RDにより相の同定を行ない、また精密測定により、格子

定数一WP　P　D法ω，、結晶子径“）の測定を行った。加熱変化は高感度T　G－

D　T　A（T　Gべ一スライン再現性0．02m　g　R　i　g8k　u　T　h　e　r　m　o

r1ex）を用い、外観はS匝M〈J　EOL　J　SM－5400）、丁重M

（J　EOL　JEM－2000FX）によって観察し、SEDによる結晶の検

討、F　DS（T　r　a　c　o　r　No　r　t　h　e　r皿　TN5500）による組成分

析を行った。またシリケートアニオンの構造は“S　i　MAS　NMR

（J　E　O　L　G　X270）により測定した。比表面積は、加熱による生成水和

物の構造水の飛散を避けるため、サイクリング法‘”によるD－Dry乾繰を行

い、N3ガスBET　1点法（Qmant　a　Chr　ome　Mono　s　o　r　b）

で行った。

2－3　結果と考察

2－3－1　出発物質がヒレブランタイトの生成過程に与える影響

（A）Ca0＋石英
　　Fig．2－3に250℃でのX　R　D結果を示す。実験開始後0．5時間で既に

残存石英は検出されず、C－S－H＋C　Hに加えて少量のヒレブランタイトの

生成が見られ、2時間後にはヒレブランタイト単相となる。2時間以上の処理

でも生成相は変化せず、ピーク形状が鋭くなり、ヒレブランタイトの繕品化が
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進むものと考えられる。なお生成相には不鈍物として徴量のゾノトライトが含

まれることがあった。これらの変化より、石英は短時間の間にCa　Oと反応し、

C　a／S　iの比較的低いC－S－Hを生成、このC－S－Hが未反応のC　a0

（C　H）と反応しヒレブラングイドを生成するものと考えられる。

　　この間の反応物の外観の変化をFig．2－4に示す。反応初期（30分後）、

C－S－Hと思われる、直径約10μm程度の球状の凝集体が見られ、その周辺

にはヒレブランタイトと考えられる針状の結品が見られる。C　Hの顕著な結晶

は見られず徴結晶として分散しているものと考えられる。反応の進行にともな

い、凝集体の外側に両端に開いたファイバーを束ねた形態を有するヒレプラン

タイトの生成が顕著になる。各々のファイバーはラス状で幅200～400

n㎞、厚さ推定30nm程度、長さ20～30μm程度である。この際、凝集

体の空洞化が顕著であり（1時間）、一部のC－S－Hは再溶解を起こしている

可能性が高い。反応開始2時間後、X　R　Dではヒレブランタイト単相であるが、

微量のC－S－Hがヒレブランタイトの表面に残存している。5時間後と20時

間後のヒレブランタイトの外形に大きな変化はないが、20時間後試料に、一

部糸状の結晶が見られた。構造の異なるヒレプランタイトかどうか今後検討を

要する。

　　Fig．2－5，6に熱分析結果を示す。反応開始30分後、115℃で見られ

る弱い吸熱反応は吸着水によるものと考えられる。CHの分解は422℃で起

こり、これに続き、500℃付近でヒレブランタイトの分解に関係する吸熱反

応、640℃付近でC－S－H1の分解に関係する吸熱反応を起こす。これらの反

応はすべて質量減をともなうが、640℃付近の反応が終了するまで、DTA

では顕著な吸発熱反応が見られない領域でも減量は連続的に続く。さらに温度

を上げることにより、約850℃で減量をともなわない発熱反応が起こる。こ

れは、少量含まれるゾノトライトあるいはC－S－Hの分解にともなうワラスト

ナイト｛い，の生成である。1時間後もほぼ同じ挙動を示すが30分後に比ペ

ヒレブランタイトの吸熱ピークはより鋭くなる。30分、1時間にみられる

340℃付近の発熱ピークについては不明である。2時間以上ではヒレブラン

タイトとゾノトライトに関係すると考えられるもの以外に、顕著なピークは見

られない。ヒレブランタイトの吸熱ピークは反応時間が長くなるほどシャ＿プ
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にそして高温側へ移動し、さらにこれが2つのピークが重なりあっているよう

な傾向を示す。またこれにともなって全減量値（1000℃）も低下し、2時

間後11．2％から、1O時間後10．5％となる。ヒレブランタイトが化学

量論的な値を持つならば総減量は9．47％であり、10時間後の値はこれよ

り高い。しかしながら、このときの、500℃付近での反応終了時の減量は

9．18％であり、この値は装置の再現性を考慮しても量論値より低い値を示

し、少なくとも分解がさらに600℃以上の高温まで継続することを示唆して

いる。ヒレブランタイト生成は、ぽぽ実験開始後2時間で完了するが、それま

での各相の生成量を熱分析結果から計算した。計算は生成相がC－S－H＋

CH＋ヒレブランタイトから成るとし、CHおよびヒレプランタイトは化学

量論組成を持っとした。その結果反応開始30分後の生成量はCH：4．5％、

ヒレブランタイト：23％、1時間後ではCH：4．1％、ヒレブランダィト

：31％で、生成するC－S－HはともにC、．。S　H。．。～。．。が得られた。この結

果、反応が開始されると、石英は急激に溶解し、平均C　a／S　i＝1．8の

C－S－Hを生成、さらにC－S－Hは組成を大きく変化させることなく、CHと

反応し、ヒレブランタイトを生成するものと考えられ、ヒレプランタイトの生

成量を考慮するなら時間の経過とともにヒレブランタイトの生成速度は増加し

ている傾向がみられる。

　　Tab1e2－1には反応にともなう生成物の比表面積変化を示す。比表面積は

ヒレブランタイトの生成にともなって急激に減少し、20時間後には約7．5

m3 ^gを示す。2時間後では、生成相はヒレブランタイトであるにも関わらず、

20時間後の約2倍の値を示し、S　EM観察結果と合わせて考えれば、少量見

られるC－S－Hの影響と考えられる。

　　以上の結果より、石英とCaOの反応はCa／S　i＝1．8，H／S＝

2．3～2．4程度のC－S－Hが凝集体を作り、これが未反応のCHと反応し、

その外周からファイバー状のヒレプランタイトを生成することによって進行す

ると考えられる。この際、凝集体の空洞化がみられ、C－S－Hの溶解一再析出

の反応が起こっていることも考えられるがこの点についてはさらに検討を要す

る。反応終了後も外形に大きな変化はないが、結品化の程度は進行する。

　　同様な検討は200℃、160℃でも行われた。結果をFi9．2－7に示す。
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Tab1e2＿1　Variation　of　t11e　properties　wit11the　formation　of11i11ebrandite

synt11esized　from　CaO　and　qua111z　at250’C。

Reaction　time Specific　su㎡ace Loss　on　ignition★
Phases　formed

O．5

　1

　2

　5

10

20

96，5

89，1

15．9

6．4

7．2

7．5

17，9

17，7

11，2

11，4

10，5

10．1

CSH＋CH＞＞hi11e

CSH＋CH＞hi11e
　　　　　hi11e

　　　　　hille

　　　　　hille

　　　　　hi11e

★Ca1cined　at10000C，for1hour．

250

（O

⑭

白200
市

5
書

芹1。。

0

○

①

○

○

hi11ebrandite

○

○

　　　　、、
　　　　⑳＼・。　①
　　　　　　　　　＼
C－S－H　　＼＼

　　　十　　　　　　　　＼

Ca（OH）2
　　　＋

quartZ

C－S－H
　　　＋　　　①

Ca（OH）2

　　　　　　　　0　　　　　　　5　　　　　　10　　　　　　15　　　　　　20　　　　　　　　　170

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time（h）

F1g．2－7　　111f1ue11ce　of舳e　reaction　temperature　and　time　for　the　formation
of　p11ases　using　Ca◎and　quartz・◎Pen　circ－e　is　hi11ebrandite，soIid　circIe　is
C－S－1・・，ve面。a一一s舳pe　circ■e　is　C1－l　a■1d　do皿ed　circ1e　is　quartz・
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200℃では5時間でC－S－H＋CHの相関係を示すが、1O時間後にヒレ

ブランタイト単相となる。160℃では168時間までの実験を行ったが、

Assarss㎝o】の報告と異なり、ヒレブランタイトの合成は出来ず、C－S－H

（十α一C．SH）十CHの相関係を示した。

（B）Ca0＋熔融石英
　　Fig．2－8に250℃におけるXRD測定結果を示す。反応開始後30分で

既に相当量のヒレブランタイトが生成されており、S　i0。に石英を用いたとき

より反応速度は速い。2時間後にはヒレブランタイト単相となり、時間の経過

とともにヒレブランタイトの結晶度が上がるのは石英を用いたときと同様であ

る。不鈍物としてはゾノトライト以外に、徴量のC．S　Hが含まれることがあり、

反応初期のC－S－Hがかなり広い組成範囲を持つことを示している。

　　ヒレブランタイト生成過程のSEM写真をFi8．2－9に示す。生成過程は

石英を用いた場合とほぼ同様であるが、30分後には既に凝集体の空洞化が始

まっているようである。1時間後にはほとんどの凝集体の空洞化は終了し、少

量のC－S－Hを凝集体の外塚に残すのみである。生成したヒレブランタイトは、

外に開いたファイバー状結晶の集合であるが、石英を用いたものに比べ、各々

のファイバーは太く、丸い傾向を示す。

　　Fig．2－10，11に熱分析結果を、Tab1e2－2に比表面積測定結果を示す。

Table2＿2　Variatio■10fthe　prope市ies　wi肺t11e　formatio■10f■1i11ebrandite
sy・1t■1esized　from　CaO　and　fused　si1ica　at250●C．

Reaction　time　Spec而。　su㎡ace　Loss　on　ignition★　　Phases　f◎rmed

0．5

1

2

5

10

20

46，6

10．0

8．0

7．0

6．2

9．3

15，8

10，9

10，8

10，3

10．5

9．9

hi11e＋CSH＋CH

hi11e＋CSH＞CH

　　　hi11e

　　　hi11e

　　　hille

　　　hi11e

★Ca1cined　at100ぴC，1hour．
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ヒレブランタイトの生成にともなう熱挙動は石英を用いたときと大きな変化は

ないが、ヒレブランタイトの分解に関係する500℃付近の吸熱ピークは反応

時間によって高温側にシフトしない。これは石英に比ベヒレブランタイトの生

成速度が速く、反応初期から比較的緒品度の高いものが合成された結果と考え

られる。生成速度の速さは、Tab1e2－2の結果からも認められ、30分後の比

表面積が石英を用いたものに比べ小さいのは既に相当量のC－S－HがCHと反

応し、ヒレブランタイトを生成している結果と考えられる。また、充分反応が

進んだ試料のS　EM観察結果からヒレブランタイトのファイバー状結晶が太く、

丸くなる傾向が認められたが、これによる比表面積の低下は認められなかった。

20時間処理品では比表面積の増加がみられるが、この理由についての詳細は

不明である。ただし、S　E　M観察結果からは、20時間処理晶の表面に小さな

突起物がみられ一ヒレプランタイトの再結品か？一これが原因となっている

のかも知れない。

　　Fi8．2－12に200℃における結果も含め相関係を示す。200℃では5

時間で既にヒレブランタイトが確認され全体に石英に比べ速い反応速度を示す。

（C）Ca0＋シリシックアシド

　　Fi8．2－13に160，200，250℃における実験結果を示す。160

℃では168時間でも合成は出来ず、石英を用いたときと同様の結果となった。

200℃では10時間で充分合成可能である。250℃では30分で既にヒレ

ブランタイトは生成を開始し、1時間後にはC－S－Hはほとんど見られないが、

反応初期から少量のC．S　Hを共生する。これは、シリシックアシドの反応が速

く、反応初期に生成した広い組成範囲を持っC－S－Hのうち、高いC　a／S　i

を持つものが結晶化した結果と考えられる。

2－3－2　反応容器、分散条件が合成に及ぼす影響

　　出発物質の違い1こより、反応の進み方に多少の差はあるものの、200℃

以上でヒレブランタイトの合成が可能なことは明らかである。

　　ではなぜF㎜kωはどのような出発物質を使っても合成不同館であると報

告したのであろうか？ここではより反応が因業であると考えられる、1800
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m1の電磁機拝式オートクレーブ実験結果について述べる。

　　Ta阯e2－3に結果を示す。実唆1～7では出発物質に石英を用いた。この

場合、石英の投入粒径、Ca／S　i、ビーズ径、周速に関係なく、250℃、

20時間水熱処理の結果、生成相はキラライト、ゾノトライトを主相とする・

キラライト（ki11a1aitre）は1974年アイルランド、キララ湾の熱変成を受

けた石灰岩中に発見され｛ω、その後いくつかの報告が成されている‘0’一0，が詳

細な生成条件については不明である・

　　Tay1oポ川によれば、Ca。、、（H、一。量S　i．O。）（0H）（x・0～0－2）の組

成を持って変化する。またスカルン中に発見されたトルコの例仙Σではヒレブラ

ンタイト、トバモライトと共生しており、ヒレブランタイトとほぼ同じか、さ

らに低温で生成した可能性がある。2－3－1で示した結果と合わせて考えれ

ば、試料容量が300から1500m1に増した事がヒレブランタイトの合成

に影響を与えたことは間違いない。すなわち、石英と反応したCa0は広い組

成範囲のC－S－Hを生成するが、1800m1反応容器の昇温速度は約2

d　e　g．／m　i　nと300m1の容器の1／5程度であり、さらに債粋効率は

低く、恐らく、組成がある程度ぱらっいた状態で部分平衡状態を作ったものと

考えられる。

　　実験8－11は反応速度の速い熔融石英をS　i0。源として用いた・この場

合、ヒレブランタイトは比較的簡単に合成可能であり、出発原料の効果が、試

料容量（昇温速度）によって影響されることは明らかである。さらに、一度分

散したものを乾燥してミキサーで再分散したもの（実験10）、熔融石英のみ

蒸留水と分散させ、C　a　Oを後で添加したもの（実験11）ではヒレブランタ

イトは主相とは成らず、分散条件がヒレブランタイトの合成に影響を及ばすこ

とも明らかである。すなわち、初期分散の程度が低い場合、初期生成C－S－H

の組成はさらに大きく変化し、反応速度の速い出発物質を用いても、部分平衛

によるキラライトやC．SHの生成が優先的に起こると考えられる。

　　媒体構絆ミルによる高速拡散で、分散中に粒度（特にS　i　O。）分布が変化

すると考えられるため、分散後の分布測定を行ったが、放置時間とともに急速

に凝集が進み、測定不可能であった。石英単体の測定結果てば、平均径8μm

のものが、周逮150m／s，20分の処理（ビーズ径1mm）で、平均径約
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τab1e2－3 E竹ects　of　dispersi■19condi価。■1s　for11i11ebrandite　formation・

Staけin

Run Si02
material　　　　　　　　　　　　H20　　Beads　Periphe旧1　Dispersing
CaO　Ca1cine　c◎nd．　Ca／Si　vo1ume　　dia．　　speed　　　　time
temp（。C）　time（h）　　　　　（cm3）　（mm）　　（m！s）　　　（min）

F◎med
phase

fOrm dia。（μm）

　1

　2

　3

　4

　5

　6

　7

　8

　9

10

11

qZ★1

qZ

qZ

qZ

qZ

qZ

qZ
f．s．・2

f．s．

f．s．

f．s．

1．5

10

4．0

1．5

1．5

1．5

1，5

17，1

17，1

17，1

17．1

1000

1000

800

800

1000

1000

800

1000

1000

1000

1000

1

1

1

1

1

1

1

4

4

4

4

2．0

2．0

2．0

2．0

2．0

2．0

2．0

2．0

2．0

2．0

2．0

1500

1500

1500★3

1500

1500

1500

1500

1500

1200

1500

1200

3

3

3

3

3

1

1

・1

1

1

1

40　　　　　30

46　　　　　30

46　　　　　30

46　　　　　30

46　　　　　30

150　　　　　20

150　　　　　20

150　　　　　20

150　　　　　20

150　　　　　20

150　　　　　20

hi1糾，x◎n曲，ki1拍

　　　ki1口x◎n

kil，xon，C3SH

　　　k訓，xon

　　　kil，xon

　　　kil，xon

　　　kil，XOn

　　　hil，（？★7）

　　　hil，（？）

　　C3SH，k“

C3S1－1，kil，xon，hi1

Syntheticcondi司。n：250’C20hours，W！S：20

★1：quah1z　★2：fused　si1ica　★3：50．C　water★4：hi”ebrandite　★51xonot1ite　★6：killa同te　★7：unknown　phase

Run．10　Dispersed　materia1was　dried　and　dispersed　again　by　mixer　and　then　hydrothemal　preparaltion　was　carried　out．

Run．11　Dispersing　was　carried　outwithout　CaO．CaO　was　added　just　before　the　hydrothermal　preparation．

I

○
岬

，



3μmとなった。

2－3－3　ヒレブランタイトの物性

　　Tab1e2－4に石英、熔融石英を用いて合成したヒレブランタイトのX線粉

末回折データを示す。両者はよい一致を示す。回折強度はJ　C　PD　Sの報告と

違いが見られるが、繊維状結晶による配向現象の影響かもしれない。

　　C　a〇十石英から300m1の容器を用いて250℃20時間合成して

生成したヒレプランタイトについて物性の評価を行った。TaMe2－5には格子

定数をHe11er“2，の報告と比較して示した。両者はよい一致を示す。また

．AT　EMによる組成分析の結果、C　a／S　i＝2，026（分析数39、標準

偏差O．062）を示し、ぽぽ化学童諭的な値を持つことが明らかとなった。

またNMR測定結果（Fi8，2－14）、Q3位置（一86．5P　Pm）に鋭い1本

のシグナルを示し、Lip叩aa　et　a1．o8，の報告と同様、シングルチェーン構造

を持つことは明らかである。Fig．2－15には結晶のSEM写真を示す。ヒレブ

ランタイトは両端に開いた繊維状緒品の集合で、長さ20～30μm、各々の

結晶はラス状で幅200～400nmを示す。結晶の伸長方向を明らかにする

ために、多数の緒品についてS　EDを行った。ラス面は主に（001）面を示

し（Fi8．2－16）、まれに（100）面を示すが、いずれの結晶もO軸に伸長し、

O．73nmの繰り返し距離を示し、Fi9．2－17に示すようなb軸に伸長した

drierkett㎝を有すると考えられる。

2－4　まとめ

1）　ヒレブランタイトは200℃以上で合成可能である。

2）　ヒレプランタイトの生成はまず、C　a　OとS　i　O。が反応し、平均C8／

S　iが約1．8のC－S－Hの凝集体を生成し、これが未反応のC　Hと反応しヒ

レブランタイトを作るように進行する。

3）　出発物質がヒレブラングイドの生成に及ぼす影響は、試料容量が大きい
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τab■e2－5 C町sta1pa胞meters－or　hi■Iebrandite．

a（nm） b（nm） C（nm） β（deg．）
Crysta11ite　siz8

　　　　　　nm

Synthθtic

hi1一θbrandite★

Natural

hi116brandit6舳

1．6588（2）

1．660

0．72670（8）

0．726

1．1788（1）

1．185

90，231（7）

90．0

48．28

★Synth6sized　from　quarlz＋CaO　at25ぴC　for20hours．

はFrom　M8xico，after　LHe11er（1953）16．

τab182－4 X一抱y　powder　da胞for　hi116brandite・

JCPDS
9＿0051

Ca〇十qua沌z

2500C20hours

CaO＋fused　si1ica

2500C20110urs

d 1！10 d　　　　1！1o d 1！lO

2．9197

4．7596

3．3300

3．0202

2．8201

2．7601

2．3702

1．8100

2．2599

2．2302

2．0602

1．9600

1．8699

1．9301

1．8501

1．7501

8．1967

100

90

90

80

80

80

80

80

70

70

70

70

70

60

60

60

50

2．932

4．782

3．361

3．028

2．840

2．773

2．394

1．821

2．266

2．247

2．069

1．965

1．872

1．937

1．865

1．761

8．1・55

100

65

43

23

40

51

28

14

24

17

15

18

15

10

10

10

17

2．936

4．802

3．373

3．032

2．845

2．778

2．390

1．820

2．259

2．251

2．069

1．963

1．870

1．939

1．865

1．760

8．170

100

65

43

19

41

46

19

19

24

19

13

14

12

13

11

11

　9
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Fig．2－15 SEM　ph◎tograph　of　synthetic　hillebra■dite・
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場合顕著で、昇温速度と試料の溶解速度一時にS　i　O。一のバランスが重要な

コントロールファクターである。

4）　ヒレブランタイトの合成には分散方法も貢妻なコントロールファクター

となり、分散程度が低い場合、C－S－Hの部分平衡の結果と考えられるC．S　H

からゾノトライトまでの広い組成範囲を持っ水和物が合成される。

5）　ヒレブランタイトは両端が開いた畿維状結品の集合で、比表面積6～9

m2 ^gを有する。各々の績維状結晶はラス状で、b舳方向に伸長するシングル

チェーン構造を持ち、0．73nmの繰り返し距離を有する。
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第3章　ヒレプランタイトの加熱分解
　　　　　　　　　　　　（β一C．Sの合成）

3－1　序論

　　ヒレブランタイトは加熱による脱水分解の結果、β一C，Sを生成する“，が

その群紬な生成過程については報告がなく、不明である。特に脱水分解速度、

ヒレブランタイトからβ一C．S生成過程における結晶パラメーターの変化、さ

らには生成したβ一C．Sの緒品性等についての報告はなく、β一C，Sの水和性

検討のためにもこれらを明らかにする必要がある。

　　本章では合成したヒレブランタイトの加熱による脱水、およびβ一C，S生

成過程について検討を加え、合成されたβ一C，Sの加熱履歴が結晶パラメータ

ーに及ぼす影響についても検討する。

3－2　実験方法

　　C　a0と石英を用い250℃、20時間水熱合成して得られたヒレブラン

タイト（比表面積7．6m2／9）を出発物質とした。

3－2－1　連続昇温実験

　　合成したヒレブランタイトを10d　e　g．／m　i　nの速度で連続昇温し、

その相変化を高温XRDで、質量変化・吸発熱変化をTG－DTAで測定した。

また成形体（1軸加圧成形）の寸法変化をTMAで測定した。

3－2－2　加熱保持実験

　　合成したヒレプランタイトを1300℃までの所定の温度に保たれた電気

炉に投入、所定時間保持した後、取り出し、気中空冷した。空冷試料を

XR　D、“S　i　MA　S　NMR，S　EM，TG－DTA，B　E　Tにより、測定

・観察した。また1部の試料についてはT　E　M（J　E　O　L　J厄M－4000

FX）による格子像観察も行った。

3－3　結果と考察

3－3－1　加熱分解とC．S転移

　　ヒレブランタイトのT　G－D　TAによる加熱変化を高温X　R　Dの結果と合わ
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せてFi8．3－1に示す。ヒレブランタイトは加熱により、490～665℃で

脱水分解にともなう2段階の吸熱反応を示す。

　　第1段階ば490～578℃で起こり、大きな吸熱反応とともに全脱水量

10．3％（ヒレブランタイトの化学量論値9．47％）のうちの約90％の

脱水が完了する。これにともなってβ一C．Sの生成が開始される。これは、

α一C．S　Hの加熱分解にみられるような中間生成物を経由してβ一C．Sが生成

するのではなく、ヒレブランタイトから比較的低温でβ一C．Sが直接生成する

ことを示している。この段階で生成されたβ一C．SのXRDピークは後に述べ

る高温処理したものに比ペシャープさに劣り、結晶化の程度は低いものと考え

られる。

　　第2段階の反応は第1段階に続く速度の遅い脱水分解反応で、完全に反応

が終了するのは650℃以上と考えられる。665℃付近で、従来の報告【”に

あるようにβ→α㌧の転移を確認したが、850℃程度でα㌧早相と成るまで

β十α㌧の共生関係を示す。これは本来700℃程度で充分なβ→α’。の転移

エネルギーが、不足していることを示し、β相そのものが充分緒品化していな

いか、または、プロトンが一部残存し、β相そのものの結晶化を阻止している

かあるいはα、への転移を妨害しているものと考えられる。

　　842℃の発熱ピークはヒレブランタイト合成時、不純物として生成した

微量ゾノトライトのワラストナイトヘの分解反応と考えられる。脱水分解によ

り、すべてがα㌦相に変わると、それより高温での変化は、従来から報告され

ているC．Sの多形に関する報告ω’ωと良い一致を示す。

　　加熱における、β←→α㌧の転移速度を明らかにするため、高温XR】）に

よる昇降温操り返し実験を行った（Fi8．3－2）。540～800℃の3回の練

り返しにより、転移はより起こり易くなっている。すなわち、昇温カーブのD

点におけるよりも、H点における方がより明瞭なα㌧ピークを示すが、依然β

相は残存している。β相がすべてα㌧相となるのはI～Jにおける860℃以

上であり、この結果は連続昇温結果（附8．3－1）と一致する。すべての相が

α㌧となった後の降温過程（J～K）では、α㌧→βの転移は640～620

℃の間で開始され、従来の報告“’”と良い一致を示すようになる。これらの結

果はβ一C．S→α’rC．Sの転移には大きなエネルギーが必要であるが、一度
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α㌧相を経由したものは小さなエネルギーで容易に転移を起こす可能性を示唆

している。確認のため、あらかじめ600，800．1000℃で各1時間加

熱処理したβ一C．S試料のDTA測定結果をFi8．3－3に示す。約700℃に

おける、β→α㌧への転移は、処理温度が高いほど鋭く、明瞭で、上述の可能

性は正しいものと考えられる。

　　Fig．3－4には成形体の加熱による寸法変化を示す。脱水分解にともない、

557～649℃の間で約0．8％の収縮を生ずる。収縮速度は688℃で一

度0となるが、900℃程度から再び大きくなる。900℃では脱水反応は見

られないこと、嵩密度が実験前1，130であったものが1100℃加熱処理

後1，244と増加していること、処理温度がC．Sの液相が生成する温度より

はるかに低いことを考えると、粒子間の焼結反応が起こったものと考えられる。

3－3－2　加熱温度とβ一C．Sの物性

　　Fig．3－5に各温度で1時間加熱処理したヒレブランタイトのX　R　D測定結

果を示す。

　　ヒレブランタイトは460℃までピーク位置、強度ともに大きな変化を示

さない。490℃で加熱後は、ヒレブランタイトのピーク強度は急激に低下し、

β一C．Sの生成が開始され、ヒレプランタイト十β一C．Sの共生関係を示す。

さらに詳細な検討が必要であるが、ピーク強度の低下は（h　O　O）面でまず顕

著にみられる傾向がある。530℃では既にヒレブランタイトは観察されず、

すべてがβ一C．Sとなる。さらに温度を上げることにより、β一C．Sのピーク

は鋭くなるが、特に970℃加熱誠科にこの傾向は顕著である。

　　XRD測定と同様の試料のNMR測定詰果をFi9．3－6に示す。ヒレブラ

ンタイトはQ2の位置に鋭い1本のシグナルを有し、シングルチェーン穣造であ

ることを示す。460℃までQ2シグナルのみを示し、XRDの結果と良い一致

を示すが、シグナル位置は、25℃、290℃、460℃で一85．5ppm、

一85．5PPm、一85．2pPmを示し、290℃から460℃の間でシ
グナル位置のシフトがみられる。この理由については不明であるが、ヒレプラ

ンタイトの構造を有したまま、Q8の一部のプロトンが、熱振動によって欠落し

ている司能性も考えられる。490℃ではQo位置に1本のシグナルがはっきり

一68一
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認められる。これは、β一C．Sの生成によるもので、Jost　et　a1．ωによる構

造解析結果からも明らかであり、X　RDの結果とも良い一致を示す。Q0シグナ

ルの裾に広がる、ブロードなバックグラウンドはQ2からQoへの変化の過程を

示すもので、プロトンを持ったQoなどβ一C．SのQoとは異なる環境を持った

モノメリヅクシリケートアニオンの存在を示す。この変化の詳細についてはさ

らにC　P　MA　Sによる測定が必要である。530℃ではQ2はほとんど見られ

ず、ヒレブランタイトの脱水分解により、β一C．Sとなったことを示すが、

Qo位置のバックグラウンドは490℃程ではないがまだブロードで、β一C．S

の結晶度が低いことを示している。この傾向は580℃でも見られ、680℃

以上で鋭いシグナルとなる。XRDではβ一C．Sのピークは高温処理ほど鋭く、

特に680℃から970℃に処理温度を上げることにより顕著で、NMRの結

果と一致しないがこれはNMRがシリケートアニオンのみを検出している結果

と考えられる。Q2位置のバックグラウンドは530℃から反応が充分進んでい

ると考えられる970℃まで高く、シングルチェーン・シリケートアニオン構

造が存在することを示している。C　P　MA　Sの測定を行っておらず、詳細に

ついては不明であるが、ヒレプランタイトが970℃まで残存しているとは考

えられず、不純物として混入しているゾノトライトのシングルチェーン部分の

シグナルおよびその分解生成物である、口。11aSt㎝ite〔7川のシングルチェーン

部分のシグナルである可能性が高い。Q0のケミカルシフトは一70．6p　pm

～一 V0．5p　p　mと大きな変化はない。　この値は、従来の報告一安定化剤

を含まない場合：一70．9～一71．3P　Pmω，、安定化剤を含む場合：一

71．3～一71．5p　pmω’H，、天然ラーナイト：一71．3p　pm－10，

一に比べ小さい値を示し、これがβ一C．Sの活性に影響を与えるかも知れない。

　　加熱にともなう比表面積および生成相の変化（室温測定）をFig．3－7に

示す。加熱時間は所定の温度で1時間とした。ヒレブランタイトは比表面積を

ほとんど変化さ世ず600℃、1時間の処理でβ一C．Sに分解する（7．2

m2 ^9）。これは従来の高温固相反応による合成と異なり、粉砕工程を経るこ

と無く、室温で安定な、超微粉の純粋なβ一C．Sの合成が可能であることを示

す。その後、800℃以上の処理で表面積は急激に小さくなる。これはTMA

測定結果でも示唆されたβ一C．Sの焼結反応による結果と考えられる。比表面
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積約2m3／9を示す1200℃より高温では表面積の低下に起因していると考

えられる、粉化現象を起こしはじめ、7相が見られるようになる“い2・川。

また1300℃以上では粉化現象のため表面積の変化はなくなる。

　　加熱にともなう形態の変化を明らかにするため、S　EM観察を行った

（Fi8．3－8）。ヒレブランタイトは既に述べたように、両端に開いたファイバ

ー状緒品の巣合である。600℃、1時間加熱することにより、β一C．Sに分

解するが、外線はほとんど変化せず、わずかにファイバーの端がベンドするの

みである。比表面積が急激に低下し、4．2m2／gとなる1000℃では、フ

ァイバー状緒品はラス状から円柱状に丸みを帯び、ファイバー同士の融着も見

られるようになる。この融着は焼結によるもので、これが比表面積を低下させ

ていると考えられる。さらに300nm程度の周期でファイバーに節がみられ、

この節毎に緒品がペンドしてくる。1200℃ではこの傾向はますます強くな

り、XRDでは7相の存在が認められるが、外観だけでその存在を識別するこ

とは難しい。1310℃てば焼結はますます激しくなり、粉化現象による焼結

体の破壊も顕著である。1310℃での様成相はγ十β相であるが、1200

℃の結果と同様、外観からはこの識別は困難で、恐らく、破壊された部分がγ

相と考えられる。

　　加熱にともなう結晶パラメーターの変化をTab1e3－i，Fig．3－9に示す。

加熱処理温度が高くなるほどa軸は長く、b，C軸は短く、β魚ば大きくなる。

この結果、格子容積は高温処理ほど小さくなり、従来報告された値と良い一致

を示すようになる。また結晶子径は、高温処理ほど大きくなり、処理温度が高

いほど結晶度が高いことを示している。

　　また800℃1時間加熱処理したβ一C．Sの組成分析をATEMにて行っ

た結果、平均C8／S　iは2．06（分析数33、標準偏差O．078）を示

し、理論組成と一致するとともに、出発物質であるヒレブランタイトの組成

（C8／S　i＝2．06）にも一致した。

3－3－3　β一C8Sへの分解権様

　　β一C．Sの生成に必要な温度と時間の関係は等温法によって求めアレニウ

スプロット（固8．3－m）した。分解はヒレブランタイト十β一C．Sの関係を
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Tab－e3－1　C｝sta1paramete了sforβ一C2S　sy11t11esized　from　hillebra耐ite，
oompa爬d　wi肺prev1ous　works．

Specimens　　a（nm）

　　　from

hi118brandite

　600．C1h　O．55068（6）

　8000C1h　O．55088（5）

10000C1h　0．55096（2）

　Pr8vious
　　repo吋s

　　　　1　　　　0．5507

　　　　2　　　　　0．55059（11）

　　　　3　　　　　0．55021

b（nm）

0．67610（7）

0．67590（6）

0．67538（3）

O．6754

0．67565（10）

O．67451

C（nm）

O，9320（1）

0．9315（1）

O．93090（4）

0．9317

0．9310（2）

O．92971

β（d・g。）C町st・1Iit・

　　　　　　　　　S1Ze　　nm

94．43（1）

94，496（8）

94－598（3）

94．37

94．46（2）

94．592

28．91

36．03

72．18

1：afterJCPDS＿9－351natura1mineral．

2：aft6r　JCPDS＿33－302回gh　temp．so1id　phase　r6action　with0．5％B203as

stabilizer．

31after　Jost　et　a1．（6，high　temp．so1id　phase　reaction　without　stabi11zer．
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経由し、500℃では500分、530℃では40分で終了、β一C，Sとなる。

分解終了に必要な活性化エネルギーは590k　J／m　o1であった。Toropov

et　a1．“，は、加熱分解が非品質相を経由して完了するとしており、確認のため、

種々の条件で処理した多数の結晶についてS　E1）測定を行ったが非品質相は見

られず、また1結晶内でヒレブラングイドとβ一C．Sの共生関係も見られなか

った・以上の結果より、ヒレブランタイトの分解が始まると、その反応は極め

て速やかに進行し、β一C．Sとなるが、分解開始に必要な熱量（分解開始温度、

分解時間）はヒレブラングイドの合成履歴により、個々の結晶粒により広い範

囲で変化するものと考えられる。

　　ヒレブランタイトとその加熱分解物であるβ一C．Sの緒品の方位関係を知

るため・S　E　Dを行った。600℃、1時間処理試科はヒレブランダイドーと同

様ラス面はほとんどが（001）面を示し（附8．3－11）、まれに（100）面

を示すこともある。800℃、1時間処理試科も同じ傾同を示し、ともに、緒

品の伸長方同はヒレブランタイトと同様b軸方向であった。1000℃処理試

料は、既に述べたように、円柱状に焼結が進み、また節毎にペンドしており、

面の方向についての詳細は不明であるが、少なくともその伸長方向はb軸方同

であった。Fig．3－12には、800℃処理晶のペンド部分の格子像写真を示す。

ペンド部分は双品を形成しているようにも観察されるがその周辺はイオン配列

にズレが生じており、なぜこのようなペンド現象を起こすのかその詳細につい

ては現在のところ不明である。

　　ヒレブランタイトの結晶様遣は明らかにされておらず、詳細については不

明な点が残されているものの、以上の結果より、分解反応はトボタクチックに

進むと考えられ（Fi8．3－13）、格子定数の変化は次のよう恒考えられる。

hi11曲m耐ite　　一“ β一C2S　（600℃　　1血）

8（皿m）　　　1．6588（2）　x1／3→　　O．55068（6）

b（11m）　　　0．72670（8）
c（n11■1）　　　　1．　1788（1）

β（deg．）90，231（7）

一◆ @　　0．　67610（7）
一う @　　0．　9320　（1）

一） @94．43（1）
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3－4　まとめ

1）　ヒレブランタイトは、約500℃以上で、速やかに脱水分解反応を起こ

し、中間生成物を経由すること無く、室温で安定なβ一C．Sを直接生成する。

また、反応はトボタクチックに進むと考えられる。

2）　脱水分解に必要な活性化エネルギーは590k　J／mo1である。

3）　脱水分解はヒレブランタイトの比表面積をほとんど変化さ世ること無く

完了する（粉砕することなく、大きな比表面積を有するβ一C．Sの合成が可能

である）。

4）　処理温度が高いほどβ一C．Sの緒品性は向上し、すべての結晶がα’。相

を経由することにより、多形間の転移速度は速くなる。

5）　γ相は比表面積約2m2／g以下で生成を開始する。

一82一
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責胃4コ幸 β一C．Sの水和 一隻…1溢註オく不ロー

4－1　序論

　　β一C．SはC．Sに比べ、使用するC　a　O量が少なく、工業的に見ても省エ

ネルギーの点から有利であるが、水和性に関してみれば、一般に室温では50

日で反応率は40％を超えず‘H】、水和速度の遅いことが欠点として挙げられ

る。この問題を解決するために、水和活性の高いC，Sの開発研究について多く

の報告がある。しかし、一般的な合成方法である高温固相反応では、安定化剤

を用いずに常温でβ一C．Sを得ることが困難なため、ほとんどの報告は、安定

化剤を含むβ一C．Sの水和活性について行われたものであり、添加したイオン

の種類や反応温度などの合成条件によって水和挙動が大きく異なることが明ら

かとなっている｛H，。安定化剤を含まないβ一C．Sの水和挙動についての報告

は少ないがPritts　a皿d　Da㎎bertジ8，、S阯bata　et　a1．‘0，は、安定化剤を含ま

ないものの方が水和活性度が高いことを示しており、さらにY帥8and舳㎝8

“ω ARoy㎝d　Oyefesobポ川、亙。y　et　a1．｛川は表面種カξ大きい方が水和活性

度の高い可能性を示している。

　　ヒレブランタイトから合成したβ一C．Sは低温で合成可能なだけではなく、

安定化剤を含まず、大きな表面積を有し、従来の報告から考える限り、高活性

である可能性が極めて高い。

　　本章ではヒレブランタイトから合成したβ一C．Sの室温（25℃）におけ

る水和挙動について、水和速度、生成ジェル（C－S－H）の組成や形態および

その構造について検討する。また成形体の強度発現挙動についても検討する。

4－2　実験方法

4－2－1　出発書式，斗

　　C　a　Oと石英（平均径8μm）を250℃、20時間オートクレーブによ

り水熱処理することによりヒレブラングイドを合成した。さらにヒレブランタ

イトを600℃、1時間加熱処理することにより、β一C．Sを合成した。加熱

処理前後の比表面積変化は6．6→6．8m8／9であった。

　　合成されたβ一C．Sを出発物質とし、水和実験を行った。水和はW／S＝
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O．25，0．5，1．0で行い、一部のものについてはW／S＝2，5，

10でも行った。水との混練は、作業中の水分蒸発を防ぐため、25℃、相対

湿度90％の恒温恒温室で行った。

　　W／S旨0．25，0．5のものについてはさらに成形体を作成した。成

形は1軸加圧法を用い、成形寸法は40x1Ox4mmとした。成形圧力は成

形体の嵩密度を一定とするため、予備試験を行い、W／S＝0．25，0．5

で各々12．3，7．85MP　aとした。加水によっても混練物はべ一スト状

にはならず、W／S畠1．0、約1MP8の加圧時に水が凄み出す程度であり、

W／S宮0．5以下ではパウダー状で一般に乾式成形と呼ばれる状態であった。

これはβ一C．Sの比表面積が大きく、結晶表面を覆う水膜厚さが薄くなること

に影響されていると考えられる。比表面積から計算する限り、水膜厚さは

W／S：0．25，0．5，1．0で各々37，74，147n　mとなり、高
温固相反応で得られる一般的なβ一C．Sの従来の報告範囲から計算したものに

比べはるかに小さい（例えばW／S＝0．5、比表面積1．0m2／gでは水膜

厚さ500nmとなる）。

　　以上の供試体を25℃飽和水蒸気圧下で最大448日間養生した。なお、

供試体の炭酸化を防ぐため、養生中は系全体を窒素置換した。また、水和の停

止は真空乾燥によって行った。

4－2－2　養生晶の評価

　　所定の時間養生した供試体について、生成相、反応率、比表面積、水和物

のC8／S　i・H／S、シリケートアニオン構造、溶出イオン濃度（W／S＝

2，5，10のみ）、S　EM・丁亙Mによる形態観察を行った。成形体につい

ては、さら1こ曲げ・圧縮強度、気孔径分布の測定を行った。

　　反応率の測定にはXRDによる内部標準法を用いた。内部標準には石英を

用い、β一C．S；（130）、石英；（111）面の積分強度を比較した。測

定は5回行い、その平均値を用い、あらかじめ作成した検量線から求めた。比

表面種は水和物の構造水の飛散を防ぐため、液体窒素を用いたサイクリング法

“”により、表面処理を行った後、窒素ガスによるB　E　T　1点法

（Q凹a　m　t　a　C　h　r　om　e　Mo皿。　s　o　r　b）により測定した。水和物
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のCa／S　iは、反応終了試科についてATEM（J　EOL　2000FX・
T「a　c　O　r　N　O　r　t　h6r　n　T　N　5500）により標準物質に天然産

ゾノトライトを用い、1試料について40～50点の測定を行った。また平均

組成を検討するため、C　H量をT　G－D　T　Aで定量し、Kを反応率とし、反応が

次式のように進むと仮定して計算した。

β一C，S＋mH→K［C‘、一。，SH｛o＿。）十nCH］十（1－K）［β一C．S］

これより、水和物のC　a／S　iは2－n，H／Sはm－nで示される。T　G－

DT　A測定は冷却水温度、測定室温度を各々20℃、23±1℃以内に制御し、

環境条件の変化による精度の低下を防ぐことでT　Gぺ一スラインの再現性を

O．02m　g恒確保した（10d　e　g．／m　i　n）。また、供試体測定前後に

同一条件でブランク測定を行い、結果の補正を行った。測定は1試料について

2～4回行った。W／S：2，5，10における溶出イオン濃度の測定は原子

吸光光度法；C　aイオン（V8r　i　a　n　S　p　e　c　t　r8　A　A－30）、モ

リブデン青吸光光度法；S　iイオン（H　i　t　a　c　h　i　200－20）によっ

て行った。シリケートアニオンの様造は”S　i　MA　S　NMR（J　EO　L

GX270）により分析した。また試料の形態観察にはS　EM（J　EO　L

JSM－5400，JSM－890）、丁皿M（JEOL　X2010JEM）
を用いた。圧縮強度は、試料を4x4x8mmに切り出し、材科試験機

（Y　o　n　e　k　u　r　a　C　ATY－3005）を用いて測定した。曲げ強度は3

点法により測定した。気孔径分布の測定には、水銀圧入法（Q　u8n　t　a

C血rOme　Aut　osc　an　33　Poros　ime　t6r）を用いた。

4－3　結果と考察

4－3－1　水和速度

　　養生時間と水和反応率の関係をPi9．4－1に示す。混繍のみではW／S2

1．0，O．5で各々14，28日で反応を終了する。成形体にして密度を上

げることにより、反応速度はさらに増加し、W／S：0．5では、混練のみの

W／S：1．oとほぼ等しい水和速度を示す。これはβ一C．Sの成形体内部に
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おける粒子の接点教の増加に起因すると考えられる。一方、W／S：0．25

では成形体、混繍のみの試料の反応速度に大きな相違がみられないが、これは

緒品表面の水膜厚さが書く、成形による撤密化が効果的に影響していない結果

と考えられる。

　　Shibata　et　a1．ω，は、固相反応により合成したγ一C．Sを再加熱して得た、

ぽぽ純粋なβ一C．Sを用いて水和速度を検討しており、比表面積1．59～

2．10m8／g（K　r一認瓦丁）、W／S＝0．5，20℃の条件下でα相か

ら合成したものは28日まで、α’相から合成したものは84日まで水和が進み、

その後急速に反応速度は低下し、ともに168日養生で80％程度反応が終了

すると報告している。Pritts　a皿d　Da㎎hertポ8，は、1100℃で糾合成した比

表面積0．3m8／g（B1a　i　n　e）のβ一C，Sが、W／S＝o．7，35℃

の条件下で約40日で80％水和を完了し、それ以後、反応はほとんど進行し

ないことを報告している。このように糾合成されたβ一C．Sは、安定化剤を含

むものに比べて水和速度は速いが、本実験で用いたβ一C，Sは過去の報告に比

べても極めて速い水和速度を有していると言える。この理由についてはさらに

検討が必要であるが、例えば、脆耐m　a耐▼θi8e‘川は、安定化剤を含む

β一C．Sを用いて、その比表面積を0．25から0．8m8／9まで変化させる

ことにより、反応率が各々28日で38％から67％、975目で78％から

92％となり、初期水和では約1．8倍もの水和速度の相違を有することを示

している。また、Roy　et　a1．‘”’16，は、30目養生では反応は終了していない

ものの、通常の固相反応で得られるより10倍も反応速度が速いとされる

E　D　S法を用いて合成したβ一C．Sは、その特徴として、4m8／度（B亙丁）

の大きな比表面積を有すると述べており、反応速度が速くなる理由の一つに比

表面積の影響があることは間違いないと考えられる。

　　本実験に用いたβ一C．SのNMRによるケミカルシフトが一70．1

p　pmを示すことは前車で既に述べた。従来のβ一C．Sに関する報告では、安

定化剤を含まない場合：山70，9～一71．3p　p　m‘10，、安定化剤を含む

場合：口71．3～一71．5p　pm“7’川、天然ラーナイト：一71．3

PPm．川とされており、本実験に用いたβ一C．Sの値はこれらの結果と比べ

高い値を示す。Gri80鉗et　a1。“ωはC，Sの多形体についてNMRを用いて検

一89一



試し、γ→β→αと転移するにしたがってC8の配位数は大きくなり、

C8－O結合距離も大きくなるが、これにともなってケミカルシフトもγ相の

一73．4～一73．5pPmからα相の一70，3～一70．7PPmの高
周波数側ヘジフトすることを示した。これによれば、ヒレブランタイトから合

成したβ一C．Sの一70．1pPmは、従来、報告されてきたβ相に比べ

C　a－0結合距離が長い可能性があることを示唆している。一方udag洲aoω

はC　a－O結合距離が長いほど水和活性の程度が高いことを示しており、今回

合成したβ一C．Sが、極めて高い水和活性を有する理由の一つは、大きな比表

面積による以外にも、さらに構造上の差異も影響している可能性がある。

4－3－2　C－S－1Hの組成

　　Fig．4－2に反応終了試料のXRDパターン側を示す。生成したC－S－Hは

28～320および、50㍗C　u　kα2θ）付近にピークを有し、　従来の報告

“ωと良い一致を示す。また、共生するCHは少なく、従来の報告と大きく異

なり、C－S－HのC8／S　iの高いことが予想される。　（ゾノトライトはヒレ

ブランタイト合成時に微量不鈍物として共生していたものである。）

　　A　T　EM，T　G－D　TAによるC　a／S　i測定結果をFig．4－3，4－4に示

す。最終水和物のC　a／S　iはAT亙Mではほぼ2を示し、W／Sが大きくな

るにつれ多少下がる傾向がみられる。T　G－D　T　Aの結果では、およそ1．95

を示し、W／Sの影書は明らかではないが、ともに極めて高い値であり、CH

の生成量が微量であることを裏付けている。Brm舳er舳d　Gre㎝be㎎川は

β一C．Sから生成したC－S－HのC　a／S　iは1．5であると報告しており、

Kantroeta1．“ωは1．65，F皿jiia11dXondoωuは1．　8、”o血a皿a11d

Tay1or（川は7～22年養生の試料でC　a／S　iの時間的な変化は少なく、約

1．38を示し、C．SからのC－S－HのC8／S　iより小さいことを示してい

る。いずれにしても、過去報告されたC－S－Hのほとんどの結果は1．4～

1．6の範囲のものが多く、今回のように高いC　a／S　iを示す報告はない。

唯一、Shiba畑et　a1．〔ωが鈍合成したβ一C．Sを用い、養生時間168日、反

応率80％の水和物のC8／S　iがほぼ2であることを報告しているに過ぎな

い。　T町1oポ州はジェナイト様構1造を持つC－S－Hのシリケートアニオンの鎖
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が短いとき、C　a／S　iが2以上になる可能性を示しており、また6artmer

舳d　J㎝mi㎎Sω8，は熱力学からのアプローチにより、理論上、水溶液中の

C　a0濃度がある程度低くてもC　a／S　iの高いC－S－Hが存在できることを

示している。本実験で用いたβ一C，Sは従来のβ一C．Sと比べ、大きな比表面

積を持ち、水和時の水膜厚さが薄いことを特徴としている。この効果が水和に

及ぼす影着を確認するため、W／S＝2，5，1Oでの水和実験を行った・反

応終了試料のT　G－D　T　AによるC　a／S　i測定結果をFig．4－5に示す。反応

はW／S：2では8日、W／S＝5，10では4日で終了しており、W／S＝

1以下のものに比べ、さらに速い速度を示した。データ数が充分とは言えない

が、生成するC－S－Hは相当量のCHを共生し、C　a／S　iは、ともに反応終

了直後1．8程度を示し、その後1．7程度まで低下の後、微増する傾向を示

す。この結果は水膜厚さがC－S－HのCa／S　iに影響することを示している。

すなわち、水との接触によるβ一C．S表面からのC　aイオンの移動可能距離に

よってC　a／S　iの値は決定される可能性を示している。またW／S＝1〈水

膜厚さ147皿m）以下ではC　a／S　iは約1．95以上を示し、W／S＝2

（水膜厚さ294nm）以上ではW／Sに関係なく、約1．8程度にグルーピ

ング出来ることから、この両者の間にCHの核形成を阻害する反応形態の違い

の存在することが予想される。Fig．4－6には、反応初期の溶液濃度の変化を示

す。Fig．4－6．には比較として高温固相反応により合成したC．Sの結果も合わ

せて示した。C　aイオン濃度の増加とともにS　iイオン濃度は減少することは

従来の報告“い”と良い一致を示すが、C　aイオン濃度の最大値はW／Sによ

らずほぼ一定で、最大値に到達する時間もC．Sより速いことが予想される。

Fig．4－7にはJ㎝ni㎎s“ωの示した溶解度曲線上でのデータ位置を示す。結

果は比較的良い一致を示しているものの、F1int　and脆11S“”の報告している

溶解度曲線よりS　iイオン濃度が高い値を示す。

　　反応率が100％に至るまでのTG－D　TA測定によるC　a／S　iの変化は

固8．4－4に合わせて示した。反応途中のものは100％反応物に比べて・

X　R　Dからの反応率を考慮にいれて計算してあるため、精度は低下するが、

W／S：O．5以下と、W／S旨1．0ではその挙動が異なることは明らかで

去る。すなわち、W／S＝0．5以下では、反応が進むにつれてC　a／S　iの
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値は低下し、約1．95で安定するのに対し、W／S：1．0ではK㎝trOet

　a1・ω0，の報告にあるような一度低下してから再び上昇する傾同を示し、反応

形態の違いを示唆している。

　　　H／Sの値は乾燥方法の違いにより11％RH（＝メタノール処理）、D

・d　r　y（＝105℃処理）等が提案され｛州、結果は処理条件によって、大き

く異なるが、およそ1．5～2程度が一般的に提案されている（m　a　x．

4．0‘州）。結果をFi8－4－8に示す。H／Sは、養生時問とともに微増傾

向を示す・W／S＝1．0以下で448日の値がすべて低下しているがこの理

由は不明である。また、W／S＝1．O以下ではW／Sの低下とともにH／S

は減少し、W／S：0．25では約2．7を示す。W／S＝2．O以上ではデ

ータ数が少なく精度は劣るが、W／Sの増加による顕著な傾向はみられず、す

べて3．2程度の値を示した。

　　ATEMによるCa／S　iの値がTG－DTAに比べ高い値を示したことは

既に述べた。この理由を明らかにするためE　S　CAによるC－S－Hの表面分析

を行った。分析はRe8㎝rd　et　a1一‘川の方法に基づき、C　a、。、S　i、。の面積

強度からC　a／S　iを計算した。標準試料は、本実験に用いたβ一C，Sとし、

C　a，S　i，O以外の元素がないことを確認してC　a／S　i＝2．Oの標準と

した。W／S：0．5の結果をFig．4－9に示す。養生試料のC8／S　iはす

べて2．0より高い値を示している。E　S　CAによる分析精度は約3％程度と

考えられ、C－S－Hの表面と内部ではC　a／S　iの濃度勾配の存在することが

予想される。このため、7日養生試科について50nm毎のエッチング処理を

行い250皿mまでの深さ方向の濃度勾配についても検討した。結果をFig．

4－10に示す。E　S　CAの分析スポット径が約8mmあるため、C－S－Hの深さ

方向の分折が確実に行われているとは言えないが、傾向としては表面から50

mm以上での組成変化はそれほど大きくなく、表面の極めて薄い層のC、／

S　iが高い値を示すことがわかる。これらの結果から、AT　EMの測定結果が

TG・DTAより高い値を示したことは次のように考えられる。AT瓦Mによる

分析は透過法のため・分析はなるべく薄いサンプルで行われる。このサンプル

は多くの場合C－S－Hの端のほう、すなわち表面に近い部分で行われることが

多く、これが高い値を示した理由と考えられる。
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4－3－3　C－S－Hの形態

　　初期水和物がβ一C．Sの表面を覆ったと考えられる7日養生試料と、反応

が充分進行していると考えられる224目養生試科のS　EM硯簑結果（W／S

＝0．5，1．O）をPi8．4－11に示す。W／S＝0．5と1．0では、外観

に大きな相連がみられる。W／S＝1．0では、養生7目目（反応率80％）

で、β一C．Sの外殻を残しながらも、内部でTyp　e　1ω0，に相当すると思わ

れる、針状の水和物が成長している。また、その水和物も長径で1μm程度と

良く発達しており、Y㎝㎎㎝dT㎝gωの報告と一致するが、Bmn舳θr㎝d

航e㎝be㎎｛ωが言うようなロールアップシートには見えない。これに比べ、

W／S＝0．5では、養生7日目（反応率55％）で、結品の接触点、すなわ

ち、水の集まり易いところを中心にして、外殻が形成されているようにみられ

る。この外殻を観察する限り、特徴的なC－S－Hのタイプを決定することは出

来ない。反応が充分進行したと考えられる224目でも、その外観は反応7目

目と大きな違いは認められないが、外殻の表面に0．2μm程度の針状の突起

物が多くみられる。W／S二0．25における形態も、W／S30．5とほぼ

同様な結果を示した。W／S＝1．0，224日養生では、針状のC－S－Hが

より発達してくるとともに、少量ではあるがハニカム状のC－S－Hも硯集され

る。以上の結果より、水和は次のように進行すると考えられる。すなわち、初

期水和物がβ一C．Sの表面を覆うように成長しながら外殻を形成し、その後、

水和は内部に向かって進行する。このため外観上犬きな変化はみられない。

W／Sが、大きい場合、すなわち水膜が厚い場合、水和物が初期に生成した外

殻を破って成長する。Fig．4－12にはW／S畠2，5，1OのC－S－Hを示す。

C－S－Hの形態はW／S＝1．0と大きな変化はみられないが、針状の水和物

はW／Sの増加とともに厚く、板状一ハニカム状になり、長径1μm程度の6

角板状CHが顕著にみられるようになる。

　　Fi8．4－13に混線のみの試料（W／S昌0．25，0．5，1．O）の比

表面積の変化を示す。比表面積は養生時間とともに大きくなり、W／Sに関係

なく、7日目で最大値を示した後減少し、28日以降はほぼ一定の値を示すが、

その絶対量はW／Sが大きいほど大きくなる。表面積が一度増加した後減少し、
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ぽぽ一定値を示すことは、C．S，C．Sにおける従来の報告一20川Σとも良く一

致している。比表面横の変化が反応率1こ関係なく7日で最大値を示すのは、初

期水和物がW／Sに関係なく、反応途中（約7日）でβ一C．Sの表面を覆って

しまい、それ以後は、反応の進行とともに緻密化が起こり、見掛げ上比表面積

の低下が起こったものと考えられる。また、W／Sの相違により絶対量が異な

るのは、反応速度の差による初期の水和物の級密化の程度が水和後期まで影響

したものと考えている。

4－3－4　C－S－Hの構造

　　Fi8．4－14にW／S＝0．5のNMRパターンを示す。水和が始まる’と

Q1が、続いてQ8のシグナルが明瞭になり、反応が終了する28日ではQoのシ

グナルは見られなくなる。　C－S一日がQoを含むかどうかについては、いくつか

の報告ω1’川があるが、今回の実験からは明らかに出来なかった。しかしなが

ら、水和物が少なくともQ　l，Q8を主体とし、Qo，Q8，Q4を検出できるほど

含んでおらず、またTMS法によりダイマーの存在が確認されており（Prof．

』．F．Y㎝ngによる）、律1遣はダイマーおよびシングルチェーンの集合と考えら

れる。W／S昌0．25，1．0の結果も同様の変化を示し、Qoの低下ととも

にQ1，Q8が増加し、Q8，Q4は見られなかった。各シグナルのケミカルシフ

トはW／S、養生時間によって変わらず、Qo；一70．2～一70．6，Q1

＝一 V8．0～一78．6，Q3＝一83．9～一84．6ppmの範囲であっ
た。シグナルの半価幅はQ1，Q8で各々3，4PPm程度であり、Qoの1

PPmより広いが、過去のC．Sの報告ω8・”1州に比ペシャープで分離性が良

く、C－S－HのS　iイオンの周辺状況が安定していることを示している。

　　NMRによる、シグナルの定量性については、Rod8erθt　aI．伽，、

C18yd㎝et81．“・，、晩mes　et　a1．“ωが検討し、これを認めているが、詳細

な報告はない。この定量性を検討するために、XRD内部標準法による反応率

測定結果とQoのシグナル強度からもとめた反応率（100－Qo）の関係につ

いて検討した。固8．4－15に結果を示す。試料数は充分と言えないが、両者の

間に傾きが1．0の関係が成立すると仮定した場合の相関係数は0．95を示

し、定量性は少なくともX　R　Dと岡程度以上と言える。
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　　この結果をもとに、Fi9．4－16にシグナル強度から求めたQo，Q1，Q2の

生成量の変化を示した。W／Sに関係なく、Qoの減少にともない、Q1および

Q2が増加するが、その生成比はQ’の方が多いことは明らかである。50％反

応時、Q1，Q3の生成量は各々W／S＝0．25で34％、15％、W／S＝

0．5で36％、15％、W／S＝1．0で35％、15％となる。また、

100％反応時ではW／S＝0．5で66％、34％、W／S＝1．oで64
％、36％と、ぽぽ一定の値を示し、W／Sが反応速度には影響するものの、

シリケートアニオン構造には大きく影響しないことを示唆している。LiP叩aa

et　a1．｛州はC．Sの水和に関し、反応初期にはQ1のみが増加し、反応率50

％程度で増加はいったん停止し、Q2が増加、その後再びQ1が増加すると述べ

ているが、今回の結果では、反応率の低いところでのデータ数は充分とは言え

ないが、このような傾向はみられず、比較的速い時期からQ2も連続的に生成し

ているようにみられる・また反応終了後は・Q1からQ2が生味しており、

”oham　and　Tay1oポ川の示すようにダイマーからのポリメリゼーションが起こ

っていることは明らかである。

　　C－S－HがQ　lおよびQ3から成り、Q1がダイマーまたはチェーンの末端基、

Qlがチェーンの中間基であることから、Q3／Q1の値は平均的なC－S－Hのチ

ェーンの長さを示すはずである。Fi8．4－17にその変化を示す。反応が進むほ

ど、養生時間の長い程、Q8／Q1の値が大きくなることは過去の報告と良い一

致を示す“4・85・40・4”。既恒述べたように、反応が終了するまでQ・／Q・は反

応率とともに増加し、W／Sの影響を受けず、100％反応終了時、0．52

～0．56を示す。Li叩口舳et81．ωωは96％反応したC．S水和物で

Q8／Q1：0．37であること、㎜acψee　et　a1．〔“⊃はCa／S　i二1．8の

C－S－Hで0．11～0．16であることを報告しており、本実験結果はこれ

らの報告に比べ、反応終了までのポリメリゼーションが進んでいることを示し

ている。反応終了時のQ8／Q1が0．52～0．56であることから、平均的

なチェーンの長さは、約3個のシリケートアニオンの集合であると言える。も

しこのC－S－Hが、6ard　a聰d　T州。r“・・”，の構造に関する提案からダイマー

とペンタマーの集合であると仮定すれば、di口erの個数m（％）は次式で与え

られ、
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m（％）：｛［3－2（Q8／Ql）］／3｝x100

C－S－H中のダイマー量は63～65％となる。この値の信通性については、

今後TM　S法により確認する必要がある。反応終了後のQl／Q　Iの増加速度は、

W／S＝1．0では低下し、W／S：o．5ではいったん停止した後、速度を

増す傾向を示し、反応終了までとは異なる挙動を示す。224日後のQ8／Q1

はW／S＝0．25，0．5，1．Oで各々0．55，0．68，O．74
（反応率89％）を示し、そのダイマー量は計算上63％、55％、51％と

なり、養生時間とともに、反応終了後約200日で10％以上のダイマー量が

減少していることになる。

　　C－S－HのC　a／S　iは、反応を終了するまでW／S＝0．5以下と

1．Oで異なる挙動を示すことは既に述べた。Fi8．4－18にはTG－D　TAから

求めたC8／S　iとQ8／Q1の関係を示す。反応を終了するまでQ8／Q1は各

々のW／SのC　a／S　iと相関を持ち、W／S昌0．25，0．5では

C8／S　iが小さくなるにつれ、W／S：1．0では大きくなるにつれ

Q8／Q1は大きくなる。反応が終点に近づくとともに、Ca／S　iは1．95

に収束し変化しないが、Q8／Q1の値は増加を続ける。これらの結果は

Ca／S　iとQ3／Qlが直接相関を持つことを支持するものではなく、

Stade　et　a1．“4－4ω、脆。p血eeθt　a1．‘ωの報告より高いCa／S　iでもこれ

がQ2／Q1の変化に影響を与えず、Q2／Q1が反応率、養生時間によって変化

することを示すものである。

　　次にQ8／Q1の変化がXRDパターンに与える影響について検討した。各

W／Sにおける反応終了後のピークの形状は、養生期間によって大きな変化は

みられなかったが、W／Sによって、特にCa－C8の結合に関すると考えら

れる。ωO．30n　m付近に変化がみられた（Fig．4－19）。W／S昌0．5で

は1．0に比べ、このビーク強度が強く、シャープである。このピーク位置は

C－S－Hの炭酸化によって影響されている可能性もあり、TG－DTA牝より確

認したが、その影響は認められなかったため、XR　Dによる揃密測定を行った。

この結果、両者はともに0，304皿mを示し、ピーク位置には有為な差はみ
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られなかった。これらの結果より、平均的な面間隔はW／S、養生時間が変化

しても変わらないが、W／Sの小さいほうがよりしっかりした、規則的な構造

を持つ水和物を生成すると考えられる。

　　Fi8．4－20に反応終了後のC－S－HのTEM写真を示す。C－S－Hの形態

はW／S：1．0でも元の績維状形態を残しており、6mdem｛州をはじめとす

る、多くの研究者により過去報告のあったC－S－Hと大きく異なる。この理由

についての詳細は不明であるが、Ca／S　iの値が高いことと合わせて考えれ

ば、β一C．Sの水和による反応の進行が、C－S－Hlのその場生成（in　sit凹）に　一

よって代表されるものと考えられる。

・4－3－5　強度変化

　　Fi8．4－21に養生後の供試体の体積変化を示す。W／S＝0．5では養生

直後の体積増加は1％以下であるが、W／S＝0．25では2％程度の増加が

みられる。これは、反応速度が遅いことに起因する成形体組織の緩みと考えら

れる。養生停止後（乾燥後）はW／Sに関係なく、養生直後に比べ、2～3％

の体積減少を示す。

　　固g．4－22に成形体の圧縮強度変化を示す。強度は反応率とほぼ相関を持

って増加し、W／S：0．5では約75M　P　a程度で安定し、W／S＝

O．25では反応途中ではあるが、約45MP　aてほぼ安定している。成形体

の初期密度はW／Sに関係なく同じとしてあり、乾燥嵩密度は約1．1、気孔

率約61％であった。反応の進行とともに気孔量は減少し、成形体の緻密化が

起こり、224目養生後の気孔率は、W／S＝0．5，O．25で大きな差は

なく、各々35％、32％であった。これより両者の強度差が気孔総量より、

むしろ気孔径分布に強く影響を受けている可能性が考えられる。Fi9．4－23に

気孔系分布の変化を示すが、W／S：0．5の場合、水和が進むにつれ、成形

時0．25μm程度であった細孔直径は小さくなり、反応終了時、約0．02

μm程度に減少し、それ以降大きな変化はなく、これにともなって強度もほぼ

安定する。しかしながら、同時に56日付近から1μm程度の細孔が成長しは

じめる。これは、成形体の微密化にともなう空孔の成長と思われ、そのS　EM

写真を附8．4－24に示す。空孔が成長したと思われる場所にはその空間を埋め
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るようにC－S－Hが成長しており、これが1μm程度の細孔を形成していると

考えられる。W／S＝0．25では、同じ気孔率でありながら成形時の細孔径

は約0．6μmと大きく、反応による気孔径の変化は224目養生後でも

0．4μm程度と大きな変化はない。これは、成形時の空孔内へ水和物が成長

していないこと、すなわち、ファイバー状β一C．Sが養生過程でお互いに反応

，し合わないことを示し、水和反応が各々のファイバー状緒晶内で優先的に起こ

っていることを示している。以上より、W／S＝O．5恒比べW／S言

0．25での絶対強度の低い原因は、反応率の低さに加え結晶同士の絡み合い

による緻密化程度の低さも大きな要因と考えられる。Fi8．4－25に破断面の

S　E　M観察結果を示す。水和物の形態は、混練のみの養生試料でみられたよう

な外殻は観察されず、外観は異なっているが、線維状形態を明らかに残してい

る点てば一致している。また、養生時間の長いものでは、W／S：0．25，

O．5ともに繊維状C－S－Hの表面に、針状突起物がみられる。織維状

C－S－Hの強度への影響を検討するため曲げ強度の測定も合わせて行った

（Fig．4－26）。曲げ強度の変化は圧縮強度の変化とは全く異なる傾同を示し、

7日程度でいったん強度が増加した後減少する傾向を示す。この傾向は特に

W／S＝0．5で顕著であった。また14日養生以降では、結果のぱらっきは

大きいもののW／S宮0．25の方が高い強度を示す。この結果の解釈につい

ては現在のところ不明であるが、比表面積の変化が何らかの影響を与えている

可能性が考えられるとともに、繊維状C－S－Hの配向効果も否定できない。

Fig．4－27胆は圧縮／曲げ強度比を示す。W／S＝0．5，0．25では全く

異なる挙動を示し、特にW／S＝0．5では、養生14日目で強度比は10を

示し強度発現メカニズムの違いが示唆される。しかしながら、1軸加圧成形で

W／Sの違いのみで配向特性に変化が生じたと考えるには問題が多く、これら

の点については今後記同性を考慮した謙細な実験を行う必要がある。

4－4　まとめ

　1）　ヒレブランタイトから合成したβ一C．Sの水和活性度は高く、混繍の

みでもW／S：0．5，1．0で各々28，14目で水和を完了する。
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　2）　W／S＝0．25～1．0での生成C－S－HはCHをほとんど共生せ

ず、C　a／S　i：1．95，H1／S：2．7～3．6を示す。

　3）　養生時の水膜厚さ（W／S）は生成C－S－HのC　a／S　iに影響を与

え、W／S畠2．0以上ではC　a／S　i＝約1．8程度を示す。

　4）　W／S＝1．0以下では、初期水和物がβ一C，Sの表面を覆うように

成長しながら外殻を形成し、その後水和は内部に向かって進行する。

また、C－S－Hの表面と内部ではC　aイオンの濃度勾配が見られ、表面では

C8／S　iは2以上の値を示す。

5）　C－S－Hは反応終了後もβ一C．Sの績維状形態を残しており、水和が

in8i帥に進行しているものと考えられる。

　6）　C－S－HはQ重、Q8からなり、検出できるほどのQo，Q8，Q4を含ま

ず、ダイマーおよびシングルチェーン様造を有するものと考えられる。

　7）　反応が進むほど、養生時間が長いほどQ8／Q一は増加するが、反応を

終了するまでQ一、Q8の生成量および生成比は、反応率によって律速され、

W／Sの影響を受けない。反応終了後はQ’からQ2が生成するが、生成量は

W／Sによって異なった挙動を示す。

　8）　Q1／Q重は、養生期間、反応率によって変化し、C－S－HのC　a／

S　iと直接的な関係を持たない。

9）　NMRのシグナル強皮はX　R　Dと同程度の定量性を有する。

10）　反応率の増加とといこ圧着強度は増加し、W／S20．5，0．25

で各々75，45MP8てほぼ一定値を示すようになる。曲げ強度は反応率と
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強い相関を持たず、いったん増加した後低下しほぼ一定値を示すが、W／S：

0．25の方が高い値を示す。
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