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隻高5章 β一C2Sの水和
　　　　　　　　　一水和温度の影響一

5－1　序論

　　ヒレブランタイトの加熱分解によって合成したβ一C．Sは、従来の高温固

相反応によって合成されたβ一C．Sに比べ、極めて高活性で、ほとんどC　Hを

共生せず、25℃の環境下ではW／S＝0．5のとき28日で水和を完了する。

このような高活性β一C．Sに関しては過去報告されておらず、この水和挙動を

解明することは極めて重要である。

　　水和挙動を検討する上で、養生温度は水和に大きな影響を与える重要なフ

ァクターの一つである。養生温度が水和速度、水和物の形態や構造、シリケー

トアニオン様造に与える影響についてはいくつかの報告｛卜”があるが、ヒレブ

ランタイトから合成したβ一C．Sのように大きな比表面積を有する繊推状緒品、

あるいは高活性なβ一C．Sに関する報告はない。

　　本章ではヒレブランタイトから合成したβ一C．Sの40～80℃までの水

和挙動について、主に、水和速度、C－S－Hの組成、形態、構造の温度依存性

について検討する。

5－2　実験方法

5－2－1　試料

　　C80と石英（平均径8μm）を出発物質とし、250℃、20時間飽和

蒸気圧下で水熱処理し、ヒレブラングイドを合成した。このヒレブランタイト

壱600℃、1時間知熟することにより比表面積6．6m3／gのβ一C．Sを合

成した。

　　このβ一C8SにW／S＝0．5（一部の試料はW／S＝O．25，1．0

も含む）となるように加水混合し、40，60，80℃の恒温糟で所定の時間

養生した。水の蒸発を防ぐため、加水試料は混合の後、プラスチックチューブ

に封入して供試体とした。なお養生停止には真空乾燥法を用いた。

5－2－2　養生晶の評価
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　　養生を停止した試料について、反応率をXRDによる内部標準法で、

C－S－HのC　a／S　iをTG－DTAおよびATEMで、シリケートアニオン

構造を1・S　i　MA　S　NMRで、比表面積をB　E　T（N2）で測定した。また

C－S－Hの形態をS　E　M、丁亙Mで観察した。

5－3　結果と考案

5－3－1　水和速度

　　Fig．5－1に各温度での水和速度を示す。水和速度は養生温皮が高いほど、

W／Sの大きいほど速くなる。40℃、W／S＝0．25の反応挙動は他のも

のと異なっており、比較的25℃での実験結果に近く、少なくとも40℃以下

と、80℃では反応メカニズムが異なっていると思われる。水和に及ぼす温度

依存効果を明らかにするため、W／S：0．5での25～80℃の結果を

Fig．5－2にまとめた。水和速度は養生温度が高くなるとともに速くなることは

明らかで、800，600，40．、25℃で各々、24時間、72時間、336
時間、672時間で反応を終了する。趾㎜舳θr　a㎜d　Xa耐ro“Σは水和初期での

反応律速は化学反応であり温度依存性が高く、水和後期での反応律速は拡散反

応となるため温度依存性が低くなるとし、多くの報告がこの結果を支持してい

る‘い’4｛0’川’川。しかし、本実験結果は反応が終了するまで強い温度依存

性が成り立つことを示している。これはヒレブランタイトから合成した

β一C．Sの繊維状緒品が幅200～400nmのラス状で、極めて藩く（30

皿m程度と推定している）、水和物がβ一C．Sの表面を覆い、拡散律逮となる

前に反応が終了することによるためと考えられる。。

　　反応形態の温度依存性を検討するため、附8．5－2から求めた反応率30，

50，80，100％に遺するに必要な時間と養生温度の関係をアレニウスプ

ロットした（Fig．5－3）。80％以下の反応率では、各反応率におけるプロッ

トは60℃を境とし傾きは異なるが、少なくとも低温側では直線関係を示し、

アレニウスの関係が成り立つことは明らかである。これより、60℃を境とし、

高温側と低温側で反応機構の異なることが考えられる。また、各反応率におけ

る直線は平行であり、少なくとも60℃以下で、反応率80％までは水和の進

行にともなう反応携構の変化がないことは明らかである。との結果は従来の報
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告と大きく異なり‘1…　o，、ヒレブランタイトから合成したβ一C．Sが反応終了

まで強い温度依存性を有することを墓付けるものである。また、60℃までの

活性化エネルギーは、反応率80％までほぼ一定で、56．3～58．O

k　J／m　o1を示す。Pritts8md　Da㎎hertポI，は、糾合成β一C．S，

C　r．0。安定化β一C．Sが反応率30％で、各々50，59k　J／m　o1，

CoPθ1a皿d　and胞耐roω，は、反応率40％のβ一C．Sで31k　J／mo1、ペ

リットで56．5k　J／mo1，Tap1i皿｛”は2種の異なった調整法による

β一C．Sが、75，42k　J／mo1であることを示し、本実験結果はほぽこ

れらの値の範囲内である。

5－3－2　C－S－Hの組成

　　Fi9．5－4にTG－DTAで求めたC－S－HのC　a／S　iを示す。40℃で

はW／S＝O．25，0．5ともにほぽ同じ挙動を示し、水和の進行とともに

C　a／S　iは低下し、96時間程度でC　a／S　i＝1．95でほぼ一定となり、

25℃の結果と良い一致を示す。W／S＝1．0では、25℃でみられたよう

な、一度低下した後増加する傾向舛みられず、W／S＝0．5以下と同様、養

生時間の増加とともに低下し、一定値を示すようになるが、そのC　a／S　iの

値は、W／S星0．5以下とは異なり、多少低い値を示す。また、このときの

H／SはW／S：O．25，O．5，1．0で各々2．5～2．7，2．5～
2．9，3．0～3．2の値を示し、W／Sが大きくなるほどH／Sの値も大

きくなる傾向がみられた。60℃では、データ数が少ないが、少なくとも

W／S＝0．5の挙動は40℃以下と大きく異なり、生成するC－S－HはCH

を含まず、反応初期から終了までCa／S　i＝2．0を示すものが多くなる。

80℃でもこの傾向は顕著で、W／S＝0．5以下では、Ca／S　i＝2．O

を示すものが多い。CHが確認された試料と確認されなかった試料のTG－

D　T　Aから求めたH／Sには大きな変化はなく、W／S＝0．25，o．5で

各々2．6～2．9，2．7～2．8を示し、非昌質CHは存在しないものと

考えられる。W／S：1．0では、40℃の結果と同棲、反応の進行とともに

C8／S　iの値は低下し、その後一定値を示すようになるが、その値は40℃

の結果よりも高く約1．95を示す。またこのときのH／Sは2．8～3．2
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で、W／Sの上昇とともに高くなる傾向を示すのは他の詰果と同様である。

　　固g．5－5には25℃の結果も含め、W／S：0，5のC－S－Hの

C　a／S　iの変化をまとめた。C8／S　iは1．95以上の高い値を示すが、

その挙動は60℃以上と40℃以下で明らかに異なり、反応橋構1が異なること

と関係を持っているようである。C　a／S　iの温度効果については、養生温度

が高いほど高くなることが報告されている“・7・8・川が、せいぜい1．75

（80℃、5年養生）｛ωであり、β一C．Sの完全水和物でこのように高い値を

示した報告は過去にない。さらに詳細な検討が必要であるが、反応はβ一C．S

が水と接触することにより、溶出C　aイオン飽和濃度付近で、高いC　a／S　i

を持っC－S－Hlを直接連続的に生成しながら反応を終了するものと考えられる。

このとき、水膜厚さ一C8イオンの自由度一と水和速度一養生温度一が

C1日の核生成を制御していると考えられる。反応を終了した試料（W／S＝

0．5）についてはAT　EMによる分析も行ったが、すべてC　a／S　i：

2．0以上を示し、養生温度による明瞭な差は見い出せなかった。E　S　C　Aに

．よる測定の結果（Fi8．5－6）、80℃養生試料は、養生時間とともに急激に表

面付近のC　a／S　iが上昇し、25℃養生品と同様の理由により、C　a／S　i

は養生温度に関わらず高い値を示したものと考えられる。

5－3－3　C－S－Hの形態

　　固8．5－7に、反応率がほぼ50％および充分反応が進んだ水和物のS　EM

写真を示す。反応率50％程度では、養生温度の低いところで水和物が

β一C．Sの表面全体を覆うように外殻を作り、反応が進むようであるが、温度

が上がるにつれ外殻は薄く、級維そのものが直接反応しているようにみられる。

80℃では、60℃までにみられたような水和物が表面を覆うような傾向はみ

られず、β一C．Sの詰品が直接、厚さ50～100皿血程度、長さ0．5～2

μmのラスー後維状C－S－Hに分かれていることが顕著である。反応終了後、

高温処理ほど水和物の外線変化は大きく、40℃では50％反応時とほとんど

外観は変わらず、0．1μm程度の突起物が多少増加している程度であるが、

60℃では、その突起が針状、放射状に大きく成長していることがわかる。ま

た80℃では、反応中期にみられた績維状C－S－Hがさらに太く大きく成長し
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ている。これらの結果より、養生温度が高くなるほど水和は外殻を作らず、直

接的に進行すると考えられる。また80℃のC－S－Hの形態は、60℃以下の

ものと大きく異なり、反応描構の違いによる結果と考えられる。0ωer　amd

Ska1W“o，はC－S－H1の形態の温度による変化はないことを報告しており、今

回の結果と一致しないが、これは反応中期から後期にかけて、反応が拡散律速

となり、温度効果が低くなったためと考えられる。なおS　EM観察では明らか

なCH結品は特定できなかった。

　　反応の進行にともなうW／S＝0．5のときの比表面積の変化をFig．

5－8に示す。Fig．5－8には25℃の結果も合わせて示した。比表面積は反応率

40～50％で最大値を示し、その絶対値は温度の高いほど小さい。40℃以

上では、一度最大値を示した後、もう一度増加傾同を示す。この変化をS　E　M

観察結果と合わせて考えれば、比表面積が最大値を示すのは水和物の生成に関

係し、その後低下するのは緩密化成長に関係すると考えられる。40℃以上の

養生で、養生時間200～300時間で再度比表面積が上昇傾向を示す理由に

ついては特定できなかったが、TG－DTAによるC　a／S　iの値もこの範囲で

大きなぱらつきを示しており、C－S－Hそのものに何らかの変化が起こったも

のと考えられる。

5－3－4　C－S－Hの構≡造

　　反応完了直後の水和物のXRDパターンをFi8．5－9に示す（25℃の結

果も合わせて示した）。25℃のXRDパターンは特徴的な3本のピーク

（0，304，O．280，0，182nm）を有し、Tay1or“”が示した

C－S－Hと良く一致するが、養生温度が高くなるにっれてO．304，

0，280nmのピーク強度が低下する。これは特に80℃で顕著である。こ

れらのピークはC－S－HのC日層におけるCa－C8線り返し距讐を代表して

いるとされ。”、これより、低温養生ほどしっかりした構造を有するC－S－1日

を形成していると言える。なお、これらのビーク位置および強度は長期養生後

も各温度で大きな変化はみられなかった。

　　Fi8．5－10にはW／S・・0．5，80℃水和完了試科の丁瓦M写真を示す。

C－S一日は水和完了後も明らか．に元の績維状形態を残しており、C　a／S　i＝
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2．0である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－Hのその場生成（im　si加）によるものであることはほぼ間違いないもの

と考えられる。

　　水和終了直後の“S　i　NMRシグナルをFi8．5－uに示す。C－S－Hは

Q1，Q3からなり、Qo，Q8，Q4は検出されなかった。これよりC－S－Hの構

造はダイマーおよびシングルチェーン様造の巣合と考えられ、過去の報告O卜

・”と良い一致を示す。また養生温慶の上昇とともに、Q2のシグナル強度が強

くなり、平均的なチェーン長さは長くなる。検出されるシグナルはシャープで、

その半価幅はQ1，Q2で各々3，4P　Pm程度であり、ケミカルシフトは養生

温度、養生時間によって変わらず、Q一：一78．2～一78．6P　P　m，Q2

：一84．4～一85．0ppmの範囲であった。

　　シグナル強度がXRDによる反応率と定量性を持つことは前章で示したが、

40～80℃の結果を加えることにより、さらに定量性は向上し、相関係数は

0．　96となる（Fig．5－12）oこの結果をもとに、附g．5－13にはシグナル強

度から求めたQo，Q1，Q3の生成量の変化を示す（25℃の結果も合わせて示

した）。β一C，SはQoの位置に鋭い1本のシグナルを示す“1・“，が、強度は

反応の進行とともに減少し、これに代わってまずQ1が、続いてQ2が増加する。

この増加の程度は養生温度とともに変化し、高温になるほど増加率の差は無く

なり、80℃では反応初期からQ一、Q8がほぼ同量生成する。反応終了後は

Q1からQ3が生成する反応が継続する。40℃の結果にはこの傾向がみられな

いが、25℃の結果および40℃以上の結果から、さらに養生を続けることに

より、同様の結果が得られると思われる。以上の結果より、養生温度が高くな

るほど、反応終了後の養生時間が長くなるほどC－S一日のポリメリゼーション

は進行すると考えられ、Y㎝㎎一ω、田ir1jac　et　a1．‘ω、肋1aija皿et　a1．仙，

によるC．Sやポルトランドセメントの結果と良い一致を示した。

　　Q2／Q1はC－S－Hlの平均的なチェーン長さを検討するのに道している。

Fig．5イ4には、反応が終了するまでの各温度におけるQ2／Q一の変化を示す・

Q2／Q量は養生温度によって大きく変化する帆この変化に比べ各温度での、

特に反応率80％まで、80℃では反応が終了するまでの変化は小さい。これ

ば反応初期から後期までC－S－Hのシリケートアニオン構造が大きく変化しな
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いことを示しており、β一C．Sから各温度で一定の構造を持ったC－S－Hが直

接生成している可能性が高い。また、80℃ではQ2／Qiの値が60℃以下の

変化と異なっており、これらの結果は反応率や、活性化エネルギーおよび形態

観察の検討結果と良い一致を示し、60℃以下と80℃では反応形態が異なる

のみではなく、生成するC－S－Hlの構造も異なることを示している。

　　C－S－Hが主にダイマーと直鎖のペンタマーから成る“’2ωと仮定すれば

ダイマー量は、反応率80％までは250，400，600，80℃で各々約

70％、65％、50％、30％、反応終了時、各々約65％、50％、45

％、30％となり、25℃と80℃ではダイマー量で2倍以上の差があるこ

とになる。　Fi9．5－15には、反応終了後のC　a／S　iとQ2／Q1の関係を示

す。これはC－S－HのシリケートポリメリゼーションにCa／S　iが影響を受

けないことを示しており、㎜a叩hee　et　a1．’州、Stade　et　a1．‘州の報告と一

致する。

5－4　まとめ

1）　水和反応の温度依存性は、反応が終了するまで成立し、80℃一24時間、

60℃一72時間、40℃一336時間で水和を完了する。

2）　水和機様は60℃以下と80℃で異なると考えられるが、各養生温度で

は反応率80％程度までの反応機構は変わらず、反応に必要な活性化エネルギ

ーは60℃以下で、56．3～58．0k　J／mo1である。

3）　反応は、水和物がβ一C．Sの繊維を覆うように外殻を作り進行するが、

養生温度が高くなるにつれ、β一C．Sの継維状結晶が直接反応するようにみら

れ、反応終了後も明らかにβ一C．Sの績維状結晶形態を残す。

4）　C－S－HのC8／S　iは60℃以上でほぼ2．0を示し、C　Hをほとん

ど共生しない。40℃以下では、反応の進行とともに低下し、反応終了後は少

量のC　Hを共生し、約1．95で安定する。
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5）　C－S－Hは養生温度に関わらずQ1，Q2からなり、シリケートアニオン

構造はダイマーと直鎖のチェーンの集合と考えられる。

6）　養生温度が高く、反応終了後の養生時間が長くなるほどシリケートアニ

オンのポリメリゼーションは進行するが、反応率80％程度までは各温度にお

けるポリメリゼーションの程度は大きく変わらない。

7）　60℃以下と80℃ではC－S－H構造が異なる。

8）　C－S－Hのポリメリゼーションの変化にC　a／S　iは影響を受けない。
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責胃6章 β一C．Sの水和
　　　　　　　　一比表面積の影響一

6－1　序論

　　　ヒレブランタイトを低温加熱脱水（600℃）することによって得られる

β一C．Sは、非常に活性が高く、25℃では28日、80℃では1日で水和を

完了する。また、生成する水和物のC　a／S　iは、約2を示し、CHをほとん

ど共生せず、従来の報告と大きく異なる。このように高活性な理由の1つは、

大きな比表面積（約7口2／g）によると考えられるが、これに関する報告は少な

い。

　　胞皿tm　and脆iseωは、高温固相反応で合成したβ一C，Sの比表面積を

変化させ、0．25－0．8バ／gの範囲で実験を行い、比表面積の大きい物の

方が水和速度が速く、特に初期水和ではこの傾向が顕著であることを示してい

る。また、川ii　and　K㎝do‘3，は3μm以下に粉砕したβ一C．Sは90日で反

応を完了することを示している。Roy　et　a1．ω’ωはE　D　S法で合成した、比表

面積約4n8／gのβ一C．Sが、従来法によるものと比ぺ10倍以上速い水和速度

を有することを示し、Ya㎎㎝d　Zh㎝ピ”はC－S－Hから合成した比表面積

8．7“／塵のβ一C．Sが、7目で40％，185日で86％水和する事を示し、

ともにこれが大きな比表面積を有する結果であるとしているが、その詳細な報

告はない。

　　このように、比表面積が水和速度に及ぼす影響は明かなものの、その定量

的な評価はほとんど行われておらず、　さらに、ヒレブランタイトから合成した

β一C．Sのように大きな比表面積を持つものにっいての報告はほとんどない。

本章では、ヒレブランタイトから合成したβ一C．Sの比表面積を変化させ、比

表面積の水和速度に及ぼす影着を検討する。また、高温固相反応によって合成

したβ一C．Sについても比較実験を行った。

6－2　実験方法

6－2－1　試料

　　C80と石英（平均径8μm）を出発物質とし、250℃、20時間水勢
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処理し、ヒレブランタイトを合成した。

　　β一C．Sの比表面積は、ヒレブランタイトの脱水分解温度を変化させるこ

とにより変えることが可能である。本実験では600，900．1000℃で

それぞれ1時間加熱処理することにより、比表面積6．8，5．5，3．1
皿2 ^8（N・ガス、B　E　T1点法）のβ一C．Sを合成した（以後、文章中では、

例えばHβ一C．SあるいはH16．8β一C．Sと表現する）。また、従来法に

よるβ一C．Sは、C　r．O。を安定化剤に用い（1a　t　m％）、C　a0と石英を

出発物質とし、1450℃で1時間焼成することにより合成した。得られた

β一C．Sはアルミナ乳鉢で粉砕し、さらに媒体損押型ミル（Dmis；DP－50）

でZ　r　O。ビーズ（1mm）を用いてアルコール中で粉砕することにより、比表

面積5．3，O．85“／8を得た（以後、文章中では、例えばSβ一C．Sある

いはS5．3β一C．Sと表現する）。

　　水和実験は、いずれのβ一C．Sも水固体比0．5とし、25℃で所定の期

間養生した。養生後、試料は真空乾燥により水和を停止した。

6－2－2　養生晶の評価

　　合成したβ一C．Sは、S　EMによる形態観察、X　RDによる緒晶子径の測

定を行った。

　　所定の時間養生した試料は、X　RDによる生成相の同定、反応率の測定、

TG－DTAによる水和物のC　a／S　i測定、29S　i　MA　S　NMRによる

シリケートアニオン様造の検討を行った。

6－3　結果と考察

6－3－1　比表面積の異なるβ一C．S

　　得られたβ一C．SのS　E　M写真を固9．6－1に示す。ヒレブランタイトか

ら合成したβ一C．S（Hβ一C．S）は、600℃処理でほ、ヒレプラングイ

ドと同様に両端に開いた、ファイバー状結晶の集合体で、ファイバーは長さ約

10μm、幅200～300皿mのラス状を呈する。高温で処理するほどファ

イバーは端がペントし、丸みを帯びはじめる。さらに、ファイバーどうしの焼

結も見られるようになり、この結果、比表面種が低下すると考えられる。
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　　高温固相反応で合成したβ一C．S（Sβ一C．S）は、ヒレブランタイト

から合成したβ一C．Sと大きく異なり、いずれも形状は基本的には塊状であ

るものの不定形で、その表面はかなり平滑なように見える。

　　Fi9．6－2に比表面積と緒晶子径との関係を示す。Hβ一C．SはSβ一

C．Sに比べて緒晶子径が大きく、また、同じ合成法ではいずれも比表面積が大

きいものほど結晶子径が小さいことがわかる。これはSβ一C．Sが機械的粉砕

によって比表面積を増加さ世ており、粉砕による歪みの増大が結晶子径を低下

させていると考えられる。これに対し、Hβ一C．Sは処理温度が高くなるにつ

れ、結晶の規則性が高く、結晶子径も大きくなると考えられる。同程度の比表

面積では、常にSβ一C．Sの結晶子径の方が低い値を示すが、この理由につい

ては、安定化剤の添加に伴う初生的なものか、粉砕による歪みによる後生的な

ものカΣ明らかでない。

　このように合成法の相違によりβ一C．Sの形状および特性は大きく異なり、

水和に与える影響も異なることが予想される。

6－3－2　水和速度

　　Fig．6－3に水和反応率の変化を示す。H6．8β一C．Sは、最も反応が

速く、28目で水和を終了する。比表面積の低下とともにH5．5β一C，S、

。H3．1β一C．Sは各々28日、56目で反応率80－85％に達する。同様

な傾向はSβ一C．Sにも見られ、比表面積が反応速度に大きな影響を与えるこ

とは明かである。

　　比表面積の低下とともに、1H5．5β一C．S，S5．3β一C．Sはとも

に反応率約85％に達した後、日3．1β一C．Sでは約80％に達した後、

S　O．85β一C．Sでは約40％に達した後、反応速度は急激に低下し、見か

け上反応は進行しなくなり、水和の進行が、化学反応律速から拡散律遮ω，へ移

行したと考えられる。lH6．8β一C．Sのみ、その移行が見られないが、これ

は、緒品がラス状で薄いため、反応が拡散律速へ移行する以前に、すなわち化

学反応律速で水和反応が終了した結果と考えられる。

　　比表面積がほぼ同程度の場合（H5．5β一C．S，S5．3β一C．S）、

初期の反応速度はSβ一C．Sの方がHβ一C．Sよりも速く、中期以峰は
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H1β一C．Sの方が速くなる。初期の反応速度に関しては、Sβ一C．Sが携城

的な粉砕による効果一フレッシュな破断面を有する、粉砕による歪みなど一で、

粒子表面が活性化されている結果と考えている。しかしながら、中期以降につ

いては、結晶子径の小さい方が反応速度が速いとする胞皿tro　amd口θiseu，の

報告とも一致せず、Hβ一C．Sの方が反応速度が速い理由については不明であ

る。胴aga口a‘7，が報告しているCa－O結合距離など、構造上の差異について

さらに検討する必要がある。

　　Fig．6－4にそれぞれの比表面積を持っ試料が、各反応率に到達するために

要した時間を示す。合成方法の違いにより、反応速度が変わることは明かであ

る。Hβ一C．Sでは、少なくとも反応中期まで、所定の反応を終了するのに必

要な時間と比表面積は直線関係を示し、この傾きは、反応率により変化する。

いずれの合成法によるβ一C．Sも、反応初期に反応速度に及ぼす比表面積の影

響は小さいが、反応が進むにつれてその影響は大きくなる傾向がみられ、この

傾向は特にSβ一C．Sに顕著で、反応の進行にともない、比表面積の反応速度

に及ぼす影響は急激に変化する。

．6一．3－3　C－S－Hの組成

　　Fi8．6－5に養生時間に対するC－S一直のC　a／S　iを示す。比表面積の大

きい試料のC　a／S　iは反応の進行とともに徐々に低下し、一定値を示すが、

比表面積が小さくなるにつれ、いったん低下した後上昇し、一定値を示すよう

になる。C　a／S　iは、比表面積が大きいほど高い値を示し、養生時の水膜厚

さがC　a／S　iの支配因子の1つである可能性を示している。出発物質の違い

による差は認められず、Sβ一C．Sでも、比表面積を上げることにより、

Hβ一C．Sと同様に高いC3／S　iが得られる。

　　本実験では、C　a／S　iの値は224目養生ではすべて1．90以上の高

い値を示した。特に、比表面積0．85■2／gのSβ一C．Sでこのように高い値

を示す報告はない。Br㎝a皿er㎝d　Gre㎝むe㎎ω，はβ一C．Sから生成した水和

物が1．5であると報告しており、胞ntro　et　al．｛ωは1．65、㎜obam　and

Tay1or｛10，は7～22年養生の試料で約1．38を示し、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
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に高いC　a／S　iを示す報告はない。唯一、Shibata　et　a1．｛川が安定化剤を

用いず、鉢合成したβ一C．Sで、養生時間168日、反応率80％のC－S－H

のC　a／S　iがほぼ2であることを報告しているにすぎない。

　　これらの結果から、C8／S　iは比表面積のみでなく、安定化剤の種類に

よって大きく影響を受けていることが考えられる。

6－3－4　C－S一旦の構造

　　Hβ一C．Sの水和生成物のシリケートアニオン構造を20S　i　MAS

NM　Rを用いて測定した。β一C，Sは鋭い1本のQoシグナルを示す〔川が、

水和の進行とともに、Qoシグナルが減少し、Ql，Q8シグナルが顕著となり、

検出できるほどのQ8およびQ4シグナルは検出されなかった。これより生成し

た水和物はダイマーまたはシングルチェーン構造を持つものの集合と推定され

る。シグナル強度が定量性を持つことから、Qo，Qi，Q8の変化をFi8．6－6

に示す。

Q’およびQ2は水和の進行とともに形成され、その生成量は、Q一の方がQ3よ

り多い。LiP叩aa　et　a1．｛川はC．Sの水和について、反応初期にQ1のみが増

加し、反応率50％程度で増加が一時停止、Q8が増加、その後再ぴQユが増加

すると述べているが、今回の結果では比較的速い時期からQ3も連続的に生成し

ているように見られる。また、反応が終了または停止すると、Q1からQ3が生

成し、㎜ohanandTay1or“0，の示すように、ダイマーからポリメリゼーション

が起こっているか、あるいはチェーンが伸びていることは明らかである。

　　生成した水和物が、Q1およびQ2のみから成ることから、Q富／Q1は平均

的な水和物のチェーンの長さを表している。Fig．6－7に附g．6－6から求めた

Ql／Q1の変化を示す。反応初期のデータは充分ではないが、H6．8β一

C．Sが反応初期から終了まで、ぽぽ一定のQ3／Q1を示すの肥比ぺ比表面積の

小さいものでは、反応初期から中期までQ2／Q1は低下する傾向を示す。これ

は反応の進行にともなってQ1生成比が増加することを示し、反応形態が反応の

進行とともに、変化していることを示唆している。反応率50％程度以上では、

反応終了または停止まで、ほほ一定のQ2／Q一を示すが、この値も比表面積の

小さい方が大きい。これは、比表面積の小さい方が反応速度が遅いため、生成
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したC－S－Hのポリメリゼーションが進んだ結果と考えられる。反応が終了、

または停止するとQlからQ2が生成し、ポリメリゼーションが進むことは従来

の報告｛10’ユ4一一いωと一致する。

6－4　まとめ

1）　比表面積が大きくなるほど反応速度は速くなる。

2）　同じ比表面積でも、合成法が異なれば、反応速度も異なる。

3）　反応初期一中期、後期で、反応速度に及ぼす比表面積の影響は異なる。

4）　少なくともヒレプランタイトから合成したβ一C．Sでは、反応中期まで

所定の反応を終えるのに必要な時間と比表面積は直線関係を示す。

5）　比表面積が増加するほど、反応が進行するほど、C－S－HlのC　a／S　i

ば高くなる。

（224目養生　1．95－6．8“／g，1．90－0．85口2／g）

．6）　比表面積は反応機構にも影響し、約5ゴ／g以下では、化学反応律速から

拡散律速への水和機様の移行により、反応速度は急激に低下する。

7）　生成する水和物はQ1，Q2から様成され、ダイマーおよびシングルチェ

ーン構這を持つ。反応が終了（停止）後はポリメリゼーションが進行する。
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責胃7孝幸 β一C．Sの水和
　　　　　一ボールミル水和一

7－1　序論

　　ヒレブランタイトの加熱分解によって得られたβ一C．Sは、高温固相反応

で合成される一般的なβ一C3S‘卜4，に比べ極めて高活性である。この理由の一

つが、大きな比表面積にあることは前章で明らかにした。ここではさらに、水

和挙動評価の1っとして、ボールミルを用いた水和反応の検討を行った。

　　ボールミル水和についての報告は少ない。Br㎜舳re　et　a1．‘6，、Ka耐ro

et　a1．ω，はβ一C．Sと同様に重要なセメント鉱物であるC．Sについて検討し、

IC－S－Hからアフィライトa舳11ite（Ca。（Sio。㎝）山0）が生成することを報

告している。Rod8eretal．ωは”Si　NMR（CPamdn㎝一CP）を用いて

C．Sの初期水和について検討し、プロトネート化されたモノモノメリック　シ

リケートアニオンの生成過程を明らかにした。しかしながら、β一C．Sに関す

る報告はほとんどなく、Rod8erθt　a1．｛”がその一部を述べているのみである。

　　本章では、高活性β一C．Sのボールミル水和について、主に反応速度、

C－S－Hの化学組成、シリケートアニオン様造を静置水和と比較検討した。

7－2　実験方法

7－2－1　水和方法

　　C　a　Oと石英（平均径8μm）を出発物質として、250℃、20時間飽

和蒸気圧下で水熱処理することによりヒレブランタイトを合成した。このヒレ

ブランタイトを600℃、1時間加熱処理することにより、比表面積6．8

m2 ^gのβ一C．Sを合成した。

　　ボールミル水和は直径80mm、内容積328c㎜8のテフロン容器に、

直径3mmのZ　r　O。ビーズを75v　o1．％充填して行った。　水／固体（β一

C．S）比は1Oとし、混合物とビーズの入った容器を11O　r　P　mで回転させ

た。所定の時間（0．5～64日）ボールミル水和させた後、試料を6c　m8採

取し、ろ過した。ろ液は溶出イオン分析用とし、固形分は常温臭空乾繰して養

生を停止した。なお実験開始時の混合物量は80c　m8とした。実験は室温で行
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なったが、回転による発熱のため試料温度は30～35℃であった。静置水和

もボールミル水和と同じ水／固体比、同じ試料採取法で行った。なお試料はプ

ラスチック容器に密閉し、25℃の恒温室で養生した。

7－2－3　養生晶の評価

　　養生を停止した試料恒ついて、生成物の同定をX　R　Dで、外観をS　E　M，

T　E　Mで観察した。また、C－S－HのC　a／S　iをA　T　EMで各試料にっき

30～40点測定した。C－S－Hのシリケートアニオン構造については

”S　i　MA　S　NMRで測定した。また試料の一部についてはCP　NMRによ

る測定も行った。ろ液については、前処理を行った後、C　aイオン、S　iイオ

ンについて各々原子吸光光度法（V8r　i　a　n　S　p　e　c　t　r　A　A－30）、

モリブデン青法による吸光光度法（H　i　t　a　c　h　i　200－20）を用いて

濃度測定を行った。

7－3　結果と考察

7－3－1　生成相

　　Fi8．上1に相変化を示す。静置水和の場合、4目では未反応β一C．Sが残

存するが、8日ではすべてのβ一C．SがC－S－H＋C　Hとなり、W／S：

’O．5，1．0よりも、さらに速い水和速度を示す。水和物のX　R　Dパターン

はTay1oポωの示すC－S－Hに似かよっており、64日後も大きな変化はない。

ボールミル水和では、静置水和に比べ、養生温度の影響もあるかも知れないが、

さらに速く、2日で水和を完了し、生成相はC－S－H1と少量のCHとなる。

4日後、CHは検出不可能（TG－DTAでも確認したが、検出されなかった）

となり、C－S－H早相となる。これは、一度晶出したCHが溶出してC－S－H

と反応したものと考えられる。CHの消失にともない、C－S－Hを特徴づける、

0．30～0．28nm（CuKα　2θ＝29～32deg．）のXRDピ
ーク強度は変化し、ブロードで弱い底面反射も1．13皿m（2日養生〉から

0．99（4，8目養生）、0．96血m（16，32，64日養生）と小さ
くなり、強皮は強く、シャープなピークとなる。電子線回折による同定が必要

であるが、これは水和物がCard8瓦d　T町1oポ”の示すC－S－H（皿バこ近い物に
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変化した結果と考えられる。64日養生では、それまで見られなかった

0．4911m（2θ：18．0d　e　g．）に明瞭なピークが見られる。これは、

層構造に関係する（001〉面と考えられる。実験範囲内でアフィライトの生

成はみられず、従来のC．Sの報告とは一致しなかった。

　　固8．上2にS　E　M観察結果を示す。静置水和ではW／S：0．5で見られ

たような外殻を作ることなく、繕品がほぐれるように水和が進み、績維状また

はハニカム状C－S一：Hを生成する。ボールミル水和では、粉砕効果が顕著で1

日後にはすべての粒子が長さ0．5μm程度に粉砕され（0．5日では少量の

銭維状緒品がみられた）、それ以上の粉砕は進行しないようである。水和1日

後では、β一C，S表面にスポット状にC－S一日の生成が顕著となる。C　Hは微

粒子の状態で存在していると思われ確認できなかった。水和の完了する2日後

の試料外観は、水和初期の状態とほとんど変わらず、静置水和の結果と大きく

異なる。64日後のC－S－Hは信平で大型化しており、2日後のものとは全く

異なる外観を示し、XRDの結果と合わせて考えればC－S－Hの構造そのもの

が変化した結果と考えられる。また、丁亙M観察の結果（Fi8．上3）、静置水

珂ではW／S：10でも、明らかに繊維状結晶の形態を残しており、W／Sの

高い状態でもC－S－Hのその場生成が行われることを示している。ボールミル

水和では、C－S－Hは切断された績維の集合体のように観察され、そのアスペ

クト比は小さく、表面は滑らかで、形態上、6mdeoo“o，、Gard　a汕下町1orω，

が報告した績維を束ねたようなC－S－H（皿）とは一致しない。

　　Fi8．7－4に、比表面積の変化を示す。ボールミル水和では、粉砕効果によ

り初期から大きな表面種を有するが、反応の進行とともに、さらに、急激に比

表面積は増大し、反応終了後、約100m3／9を示し安定する・静置水和では・

反応終了後も比表面種は増加を続け、最終的には水和方法によらず・ほぼ同様

な値を示す慣同が認められる。W／S：1．0以下では、比表面積の腫大値を

持っていたが、本実験ではそのような傾向は認められず、極大値は・薄い水腹

による水和物の糧密化現象に関係することはほぼ間違いないと考えられる・

7－3－2　C－S－Hの組成

　　生成したC－S－HのC8／S　iをFi8．ト5に示す。静置水和では水和完
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了後、平均1．81を示し、W／S：O．5における1．95より低い値を示

す。既に述べたW／S＝0．25～1．oの実験より、C－S－HのCa／S　i

は反応時の水膜の厚さに影響される可能性を示したが、本案峻結果よりこの仮

定は、ほぼ正しいと考えられる。ボールミル水和では、CHlが存在する2目援

ではC　a／S　i：1．81を示し、静置水和と同じ値を示すが、C－S－Hは広

い組成範囲を持っている。CHが消失する4目以降C－S－Hの組成は安定し、

1．98～2．O　Oを示し、静置水和の結果と大きく異なる。これより、一度

結晶化したCHが溶出し、C－S－Hと反応することにより、すでに生成してい

たC－S－HがCa／S　i＝1．98～2．OOのXRDではC－S－H（皿）に

似かよったC－S－Hに変化するものと考えられる。

7－3－3　溶出イオン濃度

　　溶液中のC　a2＋イオン濃度は水和方法の違いによらず、一度増加した後低

下し一定値を示す（Fig．上6）。ボールミル水和では、実験開始後O．5目で

38mmo1／1を示す。このような値は、Fier㎝s　andVθrbaeg㎝一川が報告

している程度で、極めて高く、ボールミルによる溶出促進効果と考えられる

（溶液は透明であったが微小なCHが、ろ過時、O．2μmのフィルターを通

過して混入した可能性も考えられる）。その後、カルシウムイオン濃度は急激

に低下するが、これはCa／S　iの高いC－S－Hが連続的に生成されることに

ともなう溶液中のC　a付イオン消費の結果で、静置水和がCHの析出にともな

いカルシウムイオン濃度を低下させることと大きく異なる。この間、粉砕を中

心とする外力が常に加わることにより、固液相は不平衡状態が続き、この結果、

C－S－Hの組成は広い範囲で変化すると考えられる。　β一C．Sがすべて

C－S－Hとなる2日目ではC　a2＋濃度はCHの飽和濃度以下であり、この結果、

すでに析出していたCHは再びイオン化し、C－S－Hの構造中に取り込まれる。

生成相がC－S－H単相となる4日目以降、Cぺ十濃度は安定し、約12m

mo1／1を示す。また、この値から計算したC－S－HlのC　a／S　iは

1．98となり、ATEM測定値と良い一致を示す。静置水和てば、C　a叶イ

オン濃度の最大値は27mmo1／1と従来の報告“2’18，と良い一致を示すが、

8日以降の安定状態では飽和濃度以下の値を示し、0ωer㎝d　S砒岬ps舳阯‘川
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の報告と異なる。さらに長期養生することにより、C－S－HlのC8／S　iは上

昇するかも知れない。

　　シリケ＿トイオン濃度は、50～100μmo1／1でほぼ一定値を示し

た。また、水和を完了した試料のカルシウム、シリケートイオン濃度の関係は

ボールミル水和、静置水和ともにJ㎝ni㎎sの示した溶解度曲線A，　B“n

n■’1Σの間にある（Fig．上7）が、F1int　and口e11s“”の報告しているβ一

C，Sの溶解度曲線よりシリケートイオンの高い値を示す。また、CHを共生す

るものについては、高シリケート、低カルシウムイオン濃度を示し一致しない。

7－3－4　C－S－Hの構造
　　Fi9．7－8に水和完了前後のNM　Rパターンを示す・β一C・SはQ　oの位置

に鋭い一本のシグナルを示す（川が、反応の進行とともにシグナル強度は減少

し、Q・、Q・のシグナルが明瞭と搾り、水和物がダイマーとシングルチェーン

構造であることを示す。ボールミル水和では、水和完了後もQ0位置のバックグ

ラウンドが高く、C　P　MA　Sによる測定でも、明瞭ではないが同様の傾向が

見られ、モノメリックシリケートの存在する可能性がある・Q1・Q8のケミカ

ルシフトは水和方法、養生時間によって変わらず、各々一78．1～

一78．4、一83．3～一84．5P　Pmの範囲である。Qoはボールミル水

和で一70．9～一71．0ppm、　静置水和で一70．3～一70．5pp
mを示した。この差が何によって起こっているか不明であるが・粉砕による歪

が影響しているのかも知れない（実験開始前：一70．1ppm）。またシグ

ナルの半価幅は養生時間とともにQ1では3．5から2．5PPmへ減少し・

Q2はボールミル水和で3．5から3．6p　pm、静置水和で3．9から4．0

PPmとほぼ一定値を示し、Qoの1pPmより広いもののC・Sの従来の報告

｛”・2”に比ペシャープで分離性がよい。

　　NMRスペクトルのシグナル強度は定量性が認められる｛”’20’”，ため、

その強度変化をFi9．7－9に示した。Qoの減少とともにQ1・Q3は増加するが・

その生成比はQ1の方が大きく、特にボールミル水和で顕著である。水和完了直

前（反応率50～70Z）ではQ2の増加速度は変わらず、Qoを消費して・Ql

の生成量が加速される。この傾向はW／S＝0．5～1．0では見られなかっ
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た挙動であり・ダイメリックシリケートアニオンの急増と考えられる。この増

加域は、C　a3＋イオン濃度の減少域（Fig．上5）と一一・致し、C　a叶イオン濃度

が・ダイメリックシリケート種の生成を制御している可能性が考えられる。水

和完了後、Q’からQ8が生成されるがその程度はボールミル水和の方が大であ

る。

　　水和物がQ1，Q2から成り、Q　lがダイマーあるいはチェーンの端末基、

Q3が中間基であることから、Q2／Q1は平均的な水和物のチェーン長さを示す。

Fi8．7－10にその変化を示す。反応初期のデータは十分ではないが、少なくと

も反応率約50％までQ8／Q1比はほぼ一定で反応は進むと考えられ、その値

はボールミル水和の方が小さい。Hir1jaC　et　a1．｛州、B㎝伽r　et　a1．舳，、

Rodger　et　a1一一”は、反応がモノマー→ダイマー→ポリシリケートの順で起

こると報告しており、これは、β一C．Sの表面に生成したダイマー（微量のモ

ノマーを含む？）がポールにより連続的にはぎ取られた結果と考えられる。水

和物が丁町1or伽，の提案に基づきダイマーとペンタマーの集合と考えれば、静

置水和では反応率49％（2日）でダイマー量は67％、ボールミル水和では

反応率54％（O．5日）で79％となる。その復すでに述べたように

・Q2／Q1は・いったん低下した後増加するが、その程度はボールミル水和の方

が大きく・十分養生した後では、Q3／Q1比は逆転し、ダイマー量は静置水和

で66％（64日）・ボールミル水和で49％（16日）、となる。さらに検

討を要するが、これはダイマーがサスペンション中では不安定で、特にボール

ミル水和では、多量に生成したダイマーがサスペンション中で急激なポリメリ

ゼーションを起こした結果と考えられる。

　　以上の結果より・使用するポールを小さくするか、β一C，Sの比表面積を

小さくすることにより、β一C，S単位面積当たりにかかる応力を上げ、ダイマ

ーではなく・モノマーの状態でシリケートアニオンをサスベンジ9ン中へ分散

させることが可能と考えられる。モノマーはサスペンション中で比較的安定と

報告されており舳，、アフィライト合成の可能性がある。

　　Fi9・上1〕ζは・C－S一旺のC　a／S　iとQ3／Q，の関係を示したが、

W／S＝1－0以下で検討したと同様、両者の間には相関はみられなかった。
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7－4　まとめ（1）

1）　ボールミル水和では静置水和に比べ水和速度が速く2日で水和を完了す

る。水和完了直後の生成相はC－S－H（C　a／S　i＝1．81）十C　H1である

が、その後、偏平な外観を有し、X線的にも、NMR的にも構造の異なる

・C－S－H（C　a／S　i＝1，98）単相に変化し、アフィライトは生成しない。

2）　サスペンション中のCぺ十イオン濃度はCa付の溶出により増加し、そ

の後減少するが、静置水和がC　Hの生成にともない減少するのと異なり、ボー

ルミル水和ではC　a／S　iの高いC－S－Hの生成にともなう減少である。

3）　水和方法によらず、C－S－HはQ1，Q2からなり、ダイマーとシングル

チェーン構造の集合と考えられる。

4〉　ボールミル水和では、静置水和に比べ、反応終了までQ2／Qlが小さく、

生成したダイメリヅクシリケート種がサスペンション中に連続的にはぎ取られ

ると考えられる。反応終了後、ダイメリヅクシリケート種のポリメリゼーシ目

ンにより静置水和より高いQ3／Q1を示す。

5）　サスペンション中のC　a2＋イオン濃度がダイメリック　シリケートイオン

の生成をコントロールしている可能性がある。

6）　ポール径、β一C．Sの比表面積を変更することでアフィライト合成の可

能性が考えられる。

7＿5　アフィライトの合成

7－5－1　実験方法

　　β一C．Sの比表面積を変更することで、アフィライト合成の可能性が考え

られるため、この確認を行った。

　　試料はヒレブランタイトの加熱処理温度を上げ、1100℃とすることに
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より、比表面積2．2m2／gのβ一C．Sを合成した。また、比較試料として、

C　a0と石英を出発物質とし、高温固相反応（1500℃）で合成したβ一

C．S（安定化剤：1a　t　m．％C　r．O。）、C．Sを用いた。これら高温固相

反応試料は、合成後、振動ミルで粉砕し、β一C．S：0．92m8／g，C．S

：1．2m2／gの比表面積を得た。これら3種の試料を、W／S＝10でボー

ルミル水和、静置水和した。

7－5－2　結果と考察

　　β一C．S：2．2m3／gのボールミル水和結果をFi8．7－12に示す。水

和開始後O．5日で既にアフィライト十CHの相関係を示し、β一C．S：

6．8m3／gの結果とは大きく異なる。アフィライトの生成が、Kantro　et

a1．‘o，が報告しているようにC－S－Hを経由して行われるかどうかについては、

6時間から12時間の間で急激にアフィライトの生成が行われているため、本

実験結果から明らかにすることは出来なかった。しかしながら、結果はアフィ

ライト生成のメカニズムがほぼ予想どうりであったことを示し、水和過程にお

いてモノマー→ダイマー→ポリマーとβ一C．Sの表面で変化するシリケ

ートアニオンを、外力によりはぎ取ることにより、すなわち、モノマーの状態

ではぎ取ればアフィライトに、ダイマーではC－S－Hとなることを示している。

Fig．上13にはこれらの関係を模式的に示した。Fig．7－14には、他の試料、

静置水和の結果も合わせて示した。固相反応による低比表面積試料もボールミ

ル水和ではアフィライトを生成し、静置水和ではC－S－Hを生成する。β一

C．SあるいはC．Sの水和過程におけるプロトネートされたモノメリック　シリ

ケートアニオンを表面からはき取ることにより、アフィライトが生成するので

あれば、ボールミル以外の方法によっても合成可能なはずである。これを確認

するため、超音波振動を加えながら水和実験を行った。その結果、高温固相反

応によって合成したβ一C．S，C．Sではアフィライトの生成が認められ、上述

の過程は正しいことが確認された。β一C．S：2．2m3／gではアフィライ

トは生成せず、C－S－Hとなったが、これはβ一C．Sの比表面積が他の試料よ

り大きいためと考えられ、より強い授動を与えることによりアフィライトの合

成は同権と考えられる。β一C8S：2．2m1／gのボールミル水和による、溶
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出イオン濃度の変化をFi8．上15に示す。C　aイオンは、反応の進行とともに

上昇の後低下し、飽和濃度付近で一定値を示す。この傾向は高温固相反応によ

る試料でも同様であった。

　　Tab1e7－1には合成したアフィライトのXRDによって測定した格子定数

を示す。合成方法によって格子定数の大きな変化はなく、ぽぽ一定な値を示す・

　　Fi8．上16にはβ一C，S：2．2m3／gボールミル水和物のDTA測定結

果を示す。アフィライトは生成初期、250℃付近および340℃付近で吸熱

反応をともなう分解挙動を示すが、充分反応が進むと260℃付近で強い吸熱

反応をともなう分解挙動を示すようになる。このような2段階の吸熱反応から

1段階の反応へ移行する傾向は他の試料でも同様にみられた。丁町1or‘37，は

アフィライトの脱水分解反応が275～285℃で起こると報告しており、今

回の結果はこれより低温で反応が開始することを示している。

7－6　まとめ（2）

1）　比表面積を低下させることにより、ヒレブランタイトから合成したβ一

C，S、高温固相反応で合成したβ一C，S，C．Sのどの出発物質からもボール

ミル水和によりアフィライトは合成可能である。

2）　アフィライトはC　aイオン飽和濃度付近でプロトネートされたモノメリ

ックシリケートアニオンがサスペンション中へ放出されることによって合成可

能である。

3）　アフィライトの脱水分解反応は260℃程度で起こる。
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責胃8章 C＾S－Hの加熱分解
8－1　序論

　　C－S－Hの加熱分解についてはKa1㎝seパ1，が最初にDTAを用いた結果

を報告して以来、いくつかの報告がある。しかしながら、検討に供された

一C－S－HのC　a／S　iは、せいぜい1．5程度まで一”で、これより高いC　a／

S　iを有するC－S－Hに関する報告はない。C－S－Hは加熱によりβ一C．Sに

変わることは知られているが、これに関する詳細な報告はほとんど無い。Card

㎝d　Tay1orω，ば、C－S－H（皿）の加熱分解について検討し、250℃程度

まではC－S一日（皿）は大きな変化を起こさず、475℃加熱晶でも結晶性は

落ちるものの、C－S－Hに特徴的な0．30，0．28，0．1811mのビー

クを残しており、650℃以上でβ一C8Sになるとしている。

　　ヒレブランタイトから合成したβ一C．Sの水和物は高いC8／S　iを示し、

特に80℃養生品ではCHをほとんど共生せず、C　a／S　iはほぼ2．0を示

す。本章では、過去報告されていない高いC　a／S　iを有するC－S－Hのβ一

C．Sへの加熱分解挙動について、これをヒレブランタイトの加熱分解挙動と比

較検討した。

・8－2　実験方法

　　ヒレブランタイトから合成したβ一C．Sを、W／S＝o．5，80℃で養

生し、C－S一日を得た。Tab1e8－1に養生結果をまとめた（詳細については第

5章）。実験にはこのうち、24時間養生試科を用いた。このC－S－Hを、

200℃から1000℃の範囲で、所定の温度に1時間保持した彼、室温まで

急冷し、その分解過程について検討した。　相変化についてはXRDを用い、シ

リケートアニオン様造の変化は20S　i　MAS　NMRを用いて検討した。また

分解にともなう表面積の変化はBE　Tにより測定し、反応に必要な活性化エネ

ルギーを等温法によりもとめた0

8－3　結果と考察

　　Fi8．8－1にX　R　lD測定結果を示す。C－S－HはTa〃。r“，が示すC－S－H
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Tab1e8－1　Variation　of　reaction　degree　and　composition　of　C－S－H　wit11
Cur1ng　time．

Curing　time　β一C2S　reacted　　Ca／Si　of　C－S－H　　H20／Si02
　　　　h　　　　　　　　％　　　　　　ATEM　　TGA＿DTA　　mo1ar　ratio

　　1　　　　　　　　2

　　3　　　　　　　21

　　6　　　　　　　50

12　　　　　　　87

24　　　　　　100

168　　　　　　100

672　　　　　　100

2，05

1，99

2．03

2，00　　　　　　　3，99

2，00　　　　　　3，09

1，97　　　　　　　2，70

1，98　　　　　　　2，50

2，00　　　　　　　2，50

1．98　　　　　　　2157

’W

W 990℃

740℃

650℃

550℃

510℃

　　　　　　　　　　　　　　　；　P

P　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　2

470℃

370℃

3　　　　　　　R．T、

　　　10　　　　　　　20　　　　　　　30　　　　　　　40　　　　　　　50　　　　　　　60

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cu　Kα　2θ　一deg．1

Flg・8－1　　XRD　powder　pa他ms（Cu　Ko）ofafu11y　reactedβ一dicalcium
silicat611ydr副e，s110w1ng　C＿S＿1－l　a“1）0，304，（2）0，280and（3）0，182nm

w1帖（P）CH．◎nheating，（●）β一dicalciumsi1icateand（W）wo11astonite
w6『“ormed．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一188一



と思われるが、O．304nm（2θ＝29．3deg．）、0，280nm
（32．1d　e　g．）のピーク強度は弱くブロードである。加熱により、全体

に強度は低下するが、370℃で、酸素の操り返し距離に関係すると考えられ

るO．182nm（50．1d　e　g．）のピークは消滅する。これは全体の強

度が低下したことによるものとも考えられるが、選択的にO．182nmのピ

ークが消滅しだとすれば、脱水分解過程でC－S－HのC　a一層、0一層で構造分

解に優先順位があることになる。470℃では少量のβ一C．Sが観察され、

C－S－Hからβ一C．Sが直接生成することを示す。その後、処理温度の上昇と

ともにβ一C．Sの生成量は増加し、650℃でC－S－Hの全量がβ一C．Sとな

る。さらに加熱することによりβ一C．Sのピークは鋭くなり緒品性は良くなる。

　　Fig．8－2にT　G－D　T　A測定結果を示す。減量は900℃程度まで連続し

て起こるが、共生する微量のCHの分解にともなう466℃の吸熱ピークを除

き、減量速度から大きく3つの領域に分けられる。最も大きな減量は昇温開始

直後から始まり、緩やかで大きな吸熱反応をともない300℃程度まで続く。

これはH．0の弱い結合が切れることによると考えられる。続いて300～

500℃の間で、緩やかな吸熱をともなう2つめの減量が起こる。この反応が

強く結合したH．Oによるものか0Hによるものかは明らかでない。3つめの減

量は600～700℃の間で起こり、小さいが他の2つに比べ鋭い吸熱をとも

ない0Hの結合に関するものと考えられる。減量をともなわない反応は855

℃に見られ、Ka1ouseパu、㎜itsudaωが報告しているワラストナイトの生成に

関わる発熱反応と思われる。

　　Fi9．8－3に29S　i　NMRの結果を示す。水和終了直後のC－S－HはQ1，

Q2から成り、ダイマーおよびシングルチェーン構造を有していることを示す。

Q’、Q2星もほぼ同じで、平均的なチェーン長さは4つのシリケートアニオン

から成っていると言える。0，182nmのピークが消滅する370℃加熱試

料では、Q1，Q2のピーク強度が低下し、明らかにβ一C．Sの結晶化を示す

Qoピークの生成がみられるが、すべてのピークはブロードで連続している。

β一C．S＋C－S－Hの共生関係を示す500℃加熱試料では、Qoのピークは

鋭くなるが、Q1との分離は不可能であり、S　i周辺イオンの状況がかなり乱れ

ていることを示している。これには、いくつかの理由が考えられるが、TG一
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DTAによる3つめの減量終了後、β一C．Sの結晶性が良くなっていることを

考えればS　iがプロトネートされ、残っている可能性が高い。

　　これらの結果をまとめるとC－S－Hの分解過程はFi8．8－4のように考え

られる。なおC－S－Hの全量がβ一C，Sに変わるために必要な活性化エネルギ

ーは1．45k　J／mo1であった（Fig．8－5）。また、加熱による比表面積

の変化は大きい（Fig．8－6）が、全量がβ一C，Sとなったとき（650℃）、

約9m2／9を示し、ヒレブランタイトから合成したβ一C，Sより大きな値を示

す。Fig．8－7には700℃処理晶のS　EM写真を示す。

　　以上の結果より、C－S－Hの脱水分解過程は、ヒレブランタイトのそれに

比べ、かなり広い範囲で、低温から連続的に起こると言える。また反応終了温

度（全量がβ一C．Sになる温度）も、ヒレプランタイトの分解に比べ多少高い

温度が要求されるが、分解生成物であるβ一C，Sの比表面積は、C－S－Hから

合成したものの方が大きい。

8－4　まとめ

1）　加熱により、C－S－Hは、3段階の脱水分解をともない、β一C，Sを直

接生成する。

2）　β一C．Sの生成はC－S－Hの酸素の繰り返し距離に関すると考えられる

ピークの消滅とともに始まり、加熱により結品化が進行する。

3）　β一C．Sへの脱水分解は、ヒレブランタイトの脱水分解に比べ低温から

開始されるが、分解終了温度は高い。

4）　脱水分解に必要な、活性化エネルギーは1．45k　J／mo1であった。
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責毫9茸士 β一C，Sの水和機構

9－1　序論

　　ヒレブランタイトの加熱脱水分解によって合成したβ一C．Sは高活性で、

従来の高温固相反応によって合成されたβ一C．Sの水和と比べ多くの異なった

特賞を有する。

　　本章では、従来の水和挙動との相違を明らかにし、ヒレブランタイトから

合成したβ一C．Sの水和様榊こついて検討する。

9－2　従来の水和挙動との相違

9－2－1　反応速度

　　ヒレブランタイトから600℃で合成したβ一C．Sの水和速度は速く、ま

た温度依存性はみられず、W／S：0．5では、25℃：28目、40℃：

14日、60℃：3日、80℃：1目で水和を完了する。

　　高温固相反応によるβ一C．Sの水和速度に関しては多くの報告があるが、

そのほとんどは、安定化剤を含むβ一C．Sについて行われたものであり、添加

したイオンの種類や合成温度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‘卜”。安定化剤を含まないβ一C．Sの水和活性についてはほとんど

報告はない｛ト”つが、ともに室温では50日で、反応率はせいぜい40％程度、

400～900目でも80％程度である。また、PrittsandD阯g止ertポ8，は

C，Sに添加剤を加えてもC．S（たとえばKamtro　et　a1．o”は養生温度によ

らず、400日で水和が完了するとしている）より反応速度を速くすることは

不可能と述べているが、これらの報告は、ヒレブランタイトから合成したβ一

C．Sの水和速度と比べ大きく異なる。

　　また、Bm皿舳鉗鋤d量an打。“ωはじめ多くの報告｛い8一川が反応初期に

は温度依存性が高いものの、反応後期は低くなるとしているが、本実験結果は

きわめて強い温度依存性が反応終了まで認められ、従来の報告と大きく異なる。

9－2－2　C－S－Hの組成

　　C－S－H1の平均C8／S　iはヒレブランタイトから600℃で合成した
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β一C．Sでは、W／S＝0．5のとき、1．95－2．0の値を示し、CHを

ほとんど、あるいは全く共生しない。C－S－H表面のC　a／S　iは、2．0よ

り高い値を示し、表面と内部では濃度差が存在すると思われる。また、Ca／

S　iの値はW／S、比表面積によっても影響され、W／Sは大きいほど、比表

面積は小さいほどC8／S　iの値は小さくなる。

　　C8／S　iの値についてはいくつかの反応式が提案されておりω・18・lo・

．20， Aまた多くの報告があるが、1．4－1．6程度までの報告が最も多い。

舳jii　and　K㎝donωは微粉砕したβ一C．Sで、1．80となり、X㎝tro　a耐

陥ise‘川は高温合成（1450℃）β一C．Sが反応率の上昇とともにC8／

S　iも増加し、最終的には1．83となることを示しているが、これらの報告

が比較的高い値の報告である以外は、唯一Shibat8et　a1．｛9，が添加剤を含ま

ないβ一C．Sが、反応率80％でC　a／S　i約2．0（CH＝O．1～0．7

％を含む）を示しているのみである。このように、本実験結果は極めて高い

Ca／S　i値を示し、従来の報告とは大きく異なる。

9－2－3　C－S－Hの形態

　　ヒレブランタイトから合成したβ一C．SのC－S－Hは、従来から報告され

ているようなβ一C．Sの表面に種々の形態を持っC－S－Hlが成長する“．川“

一2ωような挙動を示さず、β一C．Sの結晶が直接ほぐれるように水和が進み、

W／S、養生温度によらず、水和完了後も初期のβ一C．Sの績維状形態を維持

する。また、生成するC－S－Hは、結合は弱いが（S　E　Dでは、照射時間とと

もに回折点が弱くブロードになる）、明らかな構造を有し（Fi8．9－1に丁亙M

およびS亙D観察結果を示す〉、従来の報告と大きく異なる。

9－2－4　C－S－Hの構造

　　ヒレブランタイトから合成したβ一C．SのC－S－Hは、X　RDの結果

C－S－Hに特徴的な3本のピーク“”0．30皿m，0．28皿m，0．18

mmを有し、従来の報告と大きな違いは認められない。Tay1oポ州によれば、

Ca／S　iが2に近い値を持つ場合、ジェナイト様造を持つ可能性を示してい

るが、XRDパターンにこの領向はみられない。
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　　”S　i　MA　S　NMRによるシリケートアニオン構造検討の結果、

C－S－Hはダイマーおよびシングルチェーン構造を有する。チェーンの長さは

養生温度によって大きく変化し、温度が高いほど長くなる。これに比べ、一定

の養生温度の下では反応後期まで、チェーンの長さはほぼ一定である。反応終了

後はポリメリゼーションが進行する。また、C8／S　iはチェーン長さと関係

を持たない。これらの結果は、C－S－Hに関する従来の報告加州，（C．S，

O　P　C、合成C－S－Hに関する報告。β一C．Sに関する報告はない。）とほぼ

一致した傾向を示すが、特に反応率とチェーンの長さについてはLi叩口a8et

a1．仙，、Rod8er6t　a1．ωω、C1町dθn　et　a1．“”は異なった結論を導いてい

る（反応率によってチェーンの長さは変化する）。これは、ヒレブランタイト

から合成したβ一C．Sが、反応速度が速く、反応後期までほとんどその速度を

変化させないのに比べ、従来法によるものがかなりの速度変化を持っており、

一方、例えば、生成したダイマーのポリメリゼーションが、時間とともに進行

することによる結果と考えられる。C8／S　iとチェーン長さの定量性につい

ての報告は少ないが、脆Φb㈱et81．｛川はC　a／S　i＝1．1，1．4，

・1．8で、各々Q2／Q1昌0．24～0．40，0．11～0．14，

0．11～0．16，　Ko■am㎝iet81．ωωは1．0くC8／Siく1．3で
Q2／Q1＝0．　7，　Stadeet　al．．”，はCa／Si＞1．　1でQ2／Q㌧・

1．2等が報告されており、本実験結果よりかなりC8／S　iの低いところで

も、大きな範囲で変化し、C　a／S　iとチェーン長さに相関があるとは言えな

い0

9－3　水和様様の提案

9－3－1　水和遠度

　　水和速度が比表面積と密接な関係を持ち、反応が進むほど比表面積の影響

を強く受ける事は既に述べた（第6章〉。

　　固8．9－2に比表面積の異なるヒレブランタイトから合成したβ一C．Sの

S皿M写真を示す。比表面積7．2■2／9のβ一C．Sは2’8日で水和を完了する

が、4．2“！8β一C．Sはこれに比べ、水和遠度は遅く、反応も約80％程度

で停滞する。両者の比表面積の差は、7．2■2！gβ一C．Sが、ヒレブランダィ
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（A）7．2m2／g

（8）4．2m2／g

Fig・9－2　　Typica1d耐erencesfort11e　extemal　apPearanceofβ一dica1cium
si1icate　prepared　from11i11ebrandite　at（A）600℃and（B）1000’C．Specific

su㎡aceareafor（A）and（B）were7．2and4．2m2／g　respectively．With
Increasing　t11e　processing　temperature，t11e　specific　surfac6area　decreases
and　fibrous　crysta1s　become　more　round　and　kinks．
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トとほぼ同じラス状績維状形態を示すのに比べ、4．2“／8β一C．Sは、畿維

が互いに焼結し、また1本の績維も焼結により円柱状を呈する事による。この

結果、β一C．Sの断面積も大きく変化する。Fig．9－2から推測する限り7．2

バ／gβ一C．Sでは幅200－300nm、厚さは、TEM，ATEMで充分観

察できる事から30－50皿m程度と考えられる。また、4．2口8！9β一C．S

では1本の繊維で400－500n　m、その焼結物で1－1．5μmを示す。

　　この両者の水和過程をFi8．9－3に示す。水と接触したβ一C．Sは水和を

開始するが、水和初期は化学反応律速により反応が進行するため、C－S－H生

成厚み速度は比表面積によって大きな影響を受けない。しかしながら、反応率

は、C－S－H生成総量となるため、比表面積の大きい方が、見かけ上反応速度

は速く、反応が進行する恒つれ、比表面積の差は反応率に大きく影響を与える

事になる。その後、比表面積3－5バ／gのβ一C．Sでは、反応率80－85％

で反応メカニズムは拡散律速となり、反応の進行は種端に遅くなる。

　　以上の結果より、ヒレブランタイトから合成したβ一C・Sの水和速度が速

く、温度依存僅がみられないのは、緒品がラス状で、比表面績が大きく、化学

反応律速ですべての反応を終了するためと考えられる。また、β一C．Sの合成

方法にもよるが、実験範囲内では化学反応律逮で反応を終了させるには少なく

とも6ゴ／8以上の比表面積が必要と考えられる。

9－3－2　　i11　situ　re8cti0皿
　　C－S－HのCa／S　iが1．95以上の高い値を示し、CHをほとんど共

生しない事については不明な点が多い。しかしながら、少なくともW／Sが大

きくなると・あるいは比表面積が小さくなるとC　a／S　iは小さくなる事から

β一C・S表面の水膜厚さが影響する事は間違いない。

　　β一C．SはC．Sと同様、一般には次のような反応が起こるとされている。

水と接触する事によりますシリケートアニオンが、続いてCa叶が溶出する。

シリケートアニオンの溶出量はC　a肘の溶出によって制御され急速に低下する

‘40， Eその後、C　a叶濃度が最高値に達すると、液相中からC－S－HとCHの
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核生成反応が速やかに起こ孔

　　しカ・しながら、たとえば、0d1er｛“）はCHの存在が、少なくとも導入期で

は反応速度に関係しないと報告しており、C　Hの核生成は、C　a2＋イオン濃度

の低下によるプロトネート化されたシリケートアニオンの重合を助長する効果

は高いものの、C－S－Hの生成に直接関わるものではないと考えられる。

　　従って、本実験結果にとって重要な現象は、C日がなぜ生成しないのか、

そしてC　a／S　iの便が2恒近いC－S－Hがなぜ生成できるのかと言う事にな

る。

　　CHが生成しない現象には、2つの可能性が考えられる。1つは溶液中の

C　a2＋濃度が充分高く、C　Hの核生成は起こっているものの、水膜が薄く（例

えばW／S＝O．5、比表面積6．8，1．O口3／gで、水膜厚さは74、

一500皿mとなる）核成長ができない可能性である。他の1つは、シリケート

アニオンの存在によるCH核生成の抑制‘川効果である。すなわち、β一C．S

が水と接触した直後溶出したシリケートアニオンが、水膜が薄い事により、そ

の後に溶出したCぺ十に強く影響し、C　Hの核生成を抑えている可能性である。

液相中のC　a2＋濃度が、ある程度高い値を示す事はE　S　C　Aによる結果からも

予測され、上述のどちらかの現象が起こっているものと考えられる。どちらに

しても、水膜が薄い事により、C　a叶、シリケートアニオン共にほとんど移動

する事なく、反応が進行し一im　sitoreacti㎝一その結果Ca／S　iがβ一

C．Sとほぼ同じ値を示すC－S－H1が生成され、生成したC－S－Hの丁瓦M像が

β一C．Sの繊維状形態を残したのはこの結果と考えられる。

　　このような特徴的な反応も、微視的にみれば従来から報告されている

C－S－Hの生成過程を否定するものではない。しかしながら、C　Hがほとんど

生成しない事実を考慮するなら、水和が水溶液中への完全溶解過程を窪て進行

する（e㎝gr皿㎝tdisso1凹ti㎝　仙eorポ48‘“，）と考えるより、むしろ、im－

C㎝gm㎝ぺ4ト48，に、そしてトボタクチック‘“，に進行すると考えた方が適当

と思われる。

Ca／S　iとチェーン長さに相関はみられなかったが、少なくとも
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C－S－Hはダイマーおよび、あるいはシングルチェーン構造を持っ事から、

β一C．Sがb軸方向に伸長し、その績維状形態を水和完了後も残す事を考慮す

れば、水和過程はFig．9－4のように考えられる。すなわち、水と接触したβ一

C．Sのシリケートアニオンは水和により、そのチェーンが切られ、モノマーと

なり、続いてポリメリゼーションが進行する。しかしながら、この反応は、水

膜が薄く、また反応速度が速いため、シリケートアニオンがほとんど移動しな

い状態で進行し、その結果、初期のβ一C．Sの績維状形態を水和完了後も残し

たC－S－Hが生成する。
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責蕎■　0奪工　　　　寿窓チ舌

　　地球環境の保護がますます重要視される新しい時代に向けて、地球にや

さしい新しい材料の開発が期待されている。

　　本論文では、重要な無投質建築材料の一つであるセメントに着目し、省

資源型セメントクリンカー鉱物であるC．Sの高活性化を低温合成で発現させ、

七の水和識様や生成ジェルの構造を明らかにすることにより、従来のセメン

ト製造と全く発想の異なる、省資源、省エネルギー型高活性低温合成セメン

トの開発を目的とした。

　　以下にその研究結果を要約する。

　　第1章では、高活性低温合成セメント開発の可能性について検討した。

高活性低温合成セメントは珪酸カルシウム水和物の加熱脱水分解により合成

可能であるが、対象となる珪酸カルシウム水和物はヒレブランタイト

（C　a。（S　i　O。）　（0H）。）が最適であることを明らかにし、またその研

究方針を明らかにした。

　　第2章では、ヒレブランタイトの合成条件について検討した。ヒレブラ

ンタイトは、C80とS　i0。を出発物質として、200℃以上で水熟合成可

能であるが、合成には出発物質の分散度、昇温速度と出発物質の溶解速度が

大きく影響する。反応は、C　a／S　i約1．8のC－S－H凝集体が生成し、

これが未反応のCHと反応しヒレブランタイトが生成する。生成したヒレブ

ランタイトは、6～9口3／8の比表面積を有し、両端が開いた、b軸に伸長し

た績維状の結晶で、そのシリケートアニオンはシングルチェーン構造を有す

る。

　　第3章では、ヒレブランタイトの加熱分解によるβ一C．Sの合成につい

て検討した。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、室温で安定なβ一C．Sをトボタクチックに生成する。800℃

程度まで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なく反応
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を終了し、超微粉のβ一C．Sが粉砕工程を経ることなく低温で合成可能であ

ることを明らかにした。これより高温処理では焼結により比表面積は低下す

る。処理温度が高いほどβ一C．Sの結晶性は向上し、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。

　　第4章では、合成したβ一C．Sの25℃での水和挙動について検討した。

β一C．Sの水和活性度はきわめて高く、W／S：0．5，1．0で各々28，

14目で水和を完了する。C－S－Hは、ほとんどCHを共生せず、C　a／

S　i＝1．95を示す。また反応終了後もβ一C．Sの級維状形態を残してお

り、水和がim8ituに進行すると考えられる。C－S－HはQ1，Q3からなり、

ダイマーおよびシングルチェーン構造を有する。反応が進むほど、養生時間

が長いほどQ3／Q1は増加するが、Q3／Q1はCa／S　iと直接的な関係を

持たず、反応終了後はQ1からQ2が生成する。反応率の増加と共に、圧縮強

度は増加し、W／S20．5，0．25で、各々75，45M1paで一定値
を示すようになる。

　　第5章では、合成したβ一C．Sの水和挙動に及ぼす養生温度の影響40

～80℃）について検討した。水和反応の温度依存性は、反応が終了するま

で成立し、80℃では24時間で水和を完了する。水和機構は60℃以下、

80℃以上で異なり、生成するC－S－Hの構造も異なるが、各温度では反応

率80％程度までの反応機様は変わらず、反応に必要な活性化エネルギーは

56．3～58．0k　J／mo1（60℃以下）であった。C－S－Hの

C8／S　iは60℃以上でほぼ2．0を示し、CHをほとんど共生しない。

シリケートアニオン構造は温度に関わらず、ダイマーおよびシングルチェー

ンの集合であるが、養生温度によってポリメリゼーションの程度は大きく変

化する。

　　第6章では、合成したβ一C．Sの比表面積の変化が水和に及ぼす影響に

ついて検討した。比表面積は水和速度に大きな影響を与え、比表面積が大き

いほど水和速度は速くなるが、その程度は、反応の進行と共に変化し、反応
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が進むほど反応速度に及ぼす比表面積の影響は大きくなる。また反応中期ま

では、所定の反応を終えるのに必要な時間と比表面積の間には直線関係が成

立する。比表面積の変化は、反応株橋にも彫讐し、約5“／8以下では化学反

応律逮から拡散律速への反応の移行により、反応速度は急激に低下する。

　　第7章では、合成したβ一C．Sのボールミル水和挙動について検討した。

ボールミル水和では、水和完了直後の生成相はC－S－H（C8／S　i：

1．81）十CHであるが、その後、偏平な外観を有し、構造の異なる

C－S－H（Ca／S　i：1．98）単相に変化し、アフィライトは生成しな

い。シリケートアニオンは、水和完了までダイメリック種としてサスペンシ

ョン中に連続的にはぎ取られ、分散するが、反応の終了と共にポリメリゼー

ションが急激に進行する。また、水和時に与えるせん断応力を上げることに

より、モノメリック種の形でシリケートアニオンを分散させることが可能で、

この場合、アフィライトが合成される。以上の結果より、水和はモノマー→

ダイマー→ポリシリケートの順で進行すると考えられる。

　　第8章では、養生温度80℃で生成したC－S－Hの加熱分解挙動につい

て検討した。加熱により、3段階の脱水分解をともない、β一C．Sを直接生

成する。β一C，Sの生成はC－S－Hの酸素の繰り返し距離に関係するXRD

ピークの消滅と共に始まり、加熱により結晶化が進行する。脱水分解は、ヒ

レブランタイトの脱水分解に比べ低温から始まるが、分解終了温度は高い。

　　第9章では、ヒレブランタイトから合成したβ一C．Sの水和様構につい

て検討した。β一C．Sが高活性な大きな理由の一つは偏平な績維状結晶の巣

合で大きな比表面積を有するため、拡散律速に至る前、すなわち、化学反応

律速で水和反応が終了することにある。また、水和時の水膜が薄いため、

C　a2＋、シリケートアニオン共にほとんど移動することなく反応が進行し一

in　si帥reacti㎝一その結果、Ca／S　iがβ一C．Sとほぼ同じ値を示す

C－S－Hが生成し、同時にβ一C．Sの績維状形態をそのまま残すものと考え

られる。
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　　以上の結果、ヒレブランタイトから目的である高活性低温合成セメント

の合成が可能であることを明らかにし、その水和挙動に関する実験から高活

性水和挙動のメカニズムを明らかにした。
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