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要旨：収縮低減剤添加時の耐久性上の問題のひとつとして凍結融解抵抗性の低下がある。収縮低減剤添加時

の硬化セメントペーストの凍結融解作用時の伸縮挙動および空隙内水分の凍結水量を測定し，その関係につ

いて考察を行った。その結果，耐凍結融解抵抗性は環境条件に左右されること，細孔内の水分は凍結過程と

融解過程では水-氷界面が異なる曲率をとり，相転移している可能性が示唆された。また，飽水状態のセメン

トペーストは SRA添加により凍結水量が増加し大きな膨張挙動を示した。再飽水させたセメントペーストで

は SRAの混和の有無により飽水度が異なるため，凍結融解作用時の伸縮挙動が異なることが示唆された。 
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1. はじめに 

コンクリート構造物のひび割れは，直ちに耐久性を低

下させるものとは言えないが，構造物の外観に損傷を与

えると共に，物質移動を容易にするため長期にわたる耐

久性の低下をもたらす。ひび割れの主要因としてセメン

ト水和反応過程で発生する自己収縮，水分逸散に伴う乾

燥収縮が挙げられる。収縮を低減するため，単位水量や

粉体量の低減といった配合面の対策に加え，材料面から

のアプローチも図られている。収縮を低減する材料とし

て，自由水の表面張力を減少させることによって直接的

に収縮を低減する収縮低減剤（以下 SRA）1），初期膨張

により間接的に収縮を補償する膨張材等が挙げられる。 

その中でも有機系界面活性剤を主成分とする収縮低

減剤は，練り混ぜ時に混和することにより容易に収縮の

低減が可能であるという利点を持つ一方で，収縮低減機

構およびその他の耐久性に与える影響は明確となって

いない。SRA添加時の耐久性上の問題のひとつとして，

寒冷地供用時の凍結融解抵抗性の低下が懸念されてお

り2），実構造物への適用が拡大されていないのが現状で

ある。既往の研究では相対動弾性係数の低下といった性

能評価はされているが，SRAが凍結融解性状に与えるメ

カニズムそのものは明らかにされていない。 

コンクリートの凍結融解に伴う劣化は温度変化に伴

い細孔中の水分が凍結融解し，これがセメントペースト

の膨張収縮挙動につながり劣化へ至ると考えられる。そ

こで本研究では示差走査型熱量計（以下 DSC）を用い，

SRA 添加時の硬化セメントペーストの空隙内部の水分

の凍結水量を測定し，凍結融解作用時の伸縮挙動との関

連性について考察を行った。 

 

2. 実験概要 

2.1使用材料 

セメントは普通ポルトランドセメント（密度 3.16g/cm3，

比表面積 3460cm2/g）を用い，SRA は低級アルコールア

ルキレンオキシド付加物を主成分とするものを使用し

た。  

2.2 乾燥収縮試験 

SRAの収縮低減効果確認のため，モルタルの乾燥収縮

試験を行った。モルタルの配合を表－１に示す。空気量

の測定は400mlの容器を使用し，JIS A 1116 : 1998に準拠

し質量法により測定を行った。空気量の調整はロジン系

のAE剤を用い，細骨材として苫小牧樽前産海砂（密度

2.65g/cm3)を使用した。 

供試体は表－１に示したモルタルをφ50×100mmの

円柱型枠に打設後1日で脱型を行った。その後20℃で2週

水中養生を行なった後，20℃相対湿度60％に調整した恒

温恒湿槽内に静置し，乾燥開始時から15日後までの乾燥

収縮ひずみを測定した。ひずみ測定は供試体側面鉛直方

向に貼付型ひずみゲージを設置し測定を行った。 

2.3 凍結融解作用時の伸縮挙動と凍結水量 

 凍結融解作用時の伸縮挙動と細孔内水分の凍結水量

を把握するため，セメントペーストの長さ変化測定およ

び低温 DSCによる示差熱分析を行った。 
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表－１ モルタルの配合表 

W/C S/C 
Air  

content (%) 

Unit content(kg/m3) 

W C S SRA 

0.5 2.8 7.5±1.0 270 540 1500 
2.0% 

×C wt 
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 セメントペーストの配合は水セメント比0.5とし，SRA

の添加量はセメント質量に対して 2%とした。材料を一

斉に投入し練り混ぜ，材料分離がなくなるまで練り置き

した後，φ50×100mm の円柱型枠に打設した。打設より

24 時間経過後に脱型した後，材齢 1 週まで 20℃水中養

生を行った。その後，続けて 1週水中養生を行なう飽水

シリーズと 40℃の恒温槽内で 2日静置後，再び 5日間水

中養生し乾湿を与える再飽水シリーズの 2水準の養生条

件について実験を行った。 

(1) 長さ変化測定 

 ブリーディング水の影響を極力排除するため，円柱試

験体上部 50mmを切り取り，下部 50mmをポリエチレン

フィルムで封緘した後凍結融解サイクルを与えた。温度

条件は 5時間で 5℃から-18℃まで降温，-18℃で 1時間保

持後，5時間で 5℃まで昇温し，1時間保持する計 12時

間を 1サイクルとする凍結融解サイクルを繰り返し与え

た。1本の供試体側面鉛直方向に 180度方向になるよう

2枚の貼付型ゲージを設置し伸縮挙動を測定した。また，

解析に際して 2枚のゲージ測定値の平均値を算出し，供

試体の長さ変化とした。 

(2) 細孔内水分の凍結水量測定 

DSCは試料とリファレンスを同温度に保つためにエネ

ルギーを補償し，試料の反応熱や転移熱を測定する熱分

析装置である。セメントペーストを測定した場合，検出

される熱量は細孔内の水分の凍結融解に伴う相転移熱で

あり，相転移熱から凍結水量の算出が可能である。 

試料はダイアモンドカッターを用い，供試体中心より

30mg程度採取した。試料を水に浸漬させた後，ペーパー

タオルで表面の水分をふき取り，表乾状態にした後，DSC

用ホルダーに封緘し測定を行った。リファレンスにはア

ルミナ粉末を用い，温度条件は10℃から-60℃まで2℃

/minで降温し，-60℃で10分保持，10℃まで2℃/minで昇

温する計80分間の温度変化を与えた。 

 装置はセイコーインスツル社製 EXSTAR6000 を用い，

装置定数の較正はインジウム（融点 156.60℃，融解熱

3.263kJ/mol）を用い行った。 

 

3. 実験結果および考察 

3.1 乾燥収縮試験 

 図－１に乾燥期間 15 日までのモルタルの乾燥収縮試

験結果を示す。無混和(記号 N)の供試体と比較し SRAを

添加した供試体(記号 SRA)の収縮ひずみが低減されて

おり，SRAの乾燥収縮低減効果が確認された。 

3.2 凍結融解作用時の伸縮挙動 

(1) 飽水シリーズ 

 図－２に飽水させたセメントペーストの凍結融解作

用時の長さ変化を示す。温度変化させたセメントペース

トの長さ変化は水分の凍結融解による伸縮ひずみおよ

び温度ひずみに起因するものが同時に含まれる。そのた

め，水分の凍結融解に伴う伸縮挙動を観察するためには

温度ひずみによる長さ変化の影響を取り除く必要があ

図－３ 凍結融解サイクル毎の残留ひずみ変化 
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図－２ セメントペーストの凍結融解作用時
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図－１ モルタルの乾燥収縮試験結果 
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る。そこで水分が相転移しない 5℃～0℃の温度範囲にお

けるひずみ勾配を全体から引いて温度ひずみの影響を

補正した。また，試験体の温度が恒温槽で設定した雰囲

気温度と一致するとみなし，試験体温度と長さ変化の関

係を示した。1 サイクル時に着目するといずれの試験体

も凍結過程において-10～-15℃付近で水分凍結に伴う膨

張挙動が認められ，サイクル終了後に残留ひずみが発現

する。無混和(記号N)と比較し，SRAを添加した供試体(記

号 SRA)は凍結時の膨張量が大きく，顕著な残留ひずみ

が認められる。また，SRA は 10 サイクル以降凍結時に

収縮傾向を示す。岡本ら 3）は本研究同様に封緘した状態

におけるモルタルの凍結融解試験において，微視的破壊

に伴う空隙量の増加が飽水度を低下させ，膨張圧の緩和

および収縮挙動を示すと考察している。SRAは Nと比較

して 1サイクル時の膨張量が大きいため，劣化による空

隙量の増大が顕著であることが推察され，サイクルを重

ねたとき，飽水度が低下し収縮挙動を示すと考えられる。 

 図－３にサイクル毎の残留ひずみを示す。凍結時の膨

張量が大きい SRA の残留ひずみはサイクルを重ねる毎

に増加する傾向にある。残留ひずみの増加と引張強度お

よび相対動弾性係数の低下には密接な関係がある報告

がされている 4）。したがって，SRAを混和したセメント

ペーストは凍結時の膨張量が増加し，内部組織の緩みが

生じ，凍結融解に伴う劣化が進行したものと考えられる。 

また，SRA は 10 サイクル以降明確な膨張挙動を示さ

ないが，残留膨張の増加が認められる。これは 1サイク

ル時の大きな膨張挙動により，組織の弛みが生じ弾性的

に変形せず，わずかな膨張でも残留ひずみが蓄積される

ためと推察される。 

 (2) 再飽水シリーズ 

 図－４に再飽水させたセメントペーストの凍結融解

作用時の長さ変化を示す。1サイクル時に Nは水分凍結

とともに大きな膨張挙動を示す挙動を示す一方，SRAは

収縮挙動を示し，いずれの供試体も膨張挙動を示す飽水

シリーズとは異なる様相を呈する。 

図－５にサイクル毎の残留ひずみ量を示す。膨張挙動

を示すNは1サイクル目に残留ひずみの増大が見られる

のに対し，収縮挙動を示す SRAは認められない。上述の

よう，残留ひずみと凍結融解に伴う劣化には相関がある

ことが知られており，40℃の乾燥行程を加えたことによ

り，Nの凍結融解抵抗性が低下したのに対し，SRAは向

上したといえる。 

3.3 細孔内水分の凍結融解挙動 

空隙内部の水分の凍結融解挙動を明らかにすること

を目的とし DSCによる測定を行った。図－６に DSC測

定結果を示す。降温過程においては-10～-55℃の間に水

分凍結に伴う発熱反応が見られる一方，昇温過程におい

てはより高温での水の融解による吸熱反応が認められ，

凍結および融解過程の曲線はヒステリシスを示す。 

(1) 氷-水界面の曲率と凍結水量 

 セメントペースト内のような多孔材料中の水分は，自

由水が凍結する温度においても未凍結のままで水，氷，

水蒸気の三相が共存することが知られており 5），相変化

に伴う各物性値は自由水の値と異なる。 

 氷-水の相変化を考えると，融解エンタルピーΔHｆ(J/g)

は以下のように表わすことができる。 

 

pvSTH ff              （1） 
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ここで，T：凍結点(K)，ΔSfは融解エントロピー(J/g・

K)，vは比体積(m3/g)，Δpは圧力変化（Pa）である。 

二相間の圧力差 Δpは次の Laplace式で与えられ， 

 

l

sl
slls dV

dA
ppp           （2） 

 

ここで，γsl は氷 -水の界面自由エネルギー (J/m2)，

lsl dVdA (m-1)は氷-水界面の曲率であり，氷-水界面に

おける面積変化 sldA (m2)，および体積変化 ldV (m3)の比

で表わすことができる。 

したがって，（1），（2）式より 

 

l

sl
slff dV

dA
vSTH          （3） 

 

ここで界面が平面つまり曲率 0lsl dVdA とした

とき，式（3）は次式のように求められる。 

 

ff STH                 （4） 

 

式（4）を用いて求めた凍結および融解過程における

凍結水量の関係を図－７に示す。なお，式（4）中の融

解エントロピーΔSfは表－２に示す Brunら 6）の値を用い

た。凍結過程における凍結水量は，融解過程における凍

結水量と比較し大きな値をとる。一度凍結した水分が融

解する際に異なる質量を示すことは考えられない。した

がって，この見かけの凍結水量の差異は凍結水量を算出

する際に用いた式（4）の融解エンタルピーΔHｆに起因

することが推察される。 

式（3）より融解エンタルピーは氷-水界面の曲率の影

響を受けるが，式（4）においては界面が平面，つまり

曲率 0lsl dVdA と仮定したため，上記のように見か

けの凍結水量が異なる結果となったと考えられ，凍結過

程と融解過程で異なる曲率界面を持って相変化すると

考えられる。 

(2) 界面の曲率と凍結点降下 

平衡状態にある三相は三重点と呼ばれるある温度で

共存する。Brun ら 6）は曲率 lsl dVdA と凍結点の降下

0TTT  について以下の様に示している。 

 

dT
v
S

dV
dA T

T l

f

sll

sl 



0

1


        （5） 

  

 ここでT ：凍結点(K)， 0T ：自由水の凍結点(273K)で

ある。 

水分が凍結するとき，はじめに結晶核が形成され，そ

の後放射円状に結晶が成長する。そのため，氷-水界面は

球形の表面とみなすことができ，このときの曲率

lsl dVdA は球の半径 sR (m)を用いて，次式のように表

表－２ Brun10)らによる各変数 

変数 数値 

vl(cm3/g) 1.000132(1-9.10・10-5θ+1.035・10-5θ2) 

γsl(J/m2) (40.9+0.39θ)・10-3 

ΔSf(J/g・

K) )227.0(106.41

103.1101.10)ln(9.42.1
25

253
0









TT  

θ：温度（℃） 
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図－６ DSC測定結果 

図－７ 凍結および融解過程における凍結水量(mg/g) 
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わすことができる。 

 

sl

sl

RdV
dA 2

             （6) 

 

これを式（5）に代入すると，球状に成長した氷の半

径 sR と凍結点の降下 0TTT  の関係を表わす。 

 

dT
v
S

R

T

T l

f

sls




0
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          （7） 

 

Brunら 6）は式（7）について各変数を数値的に求めて

おり（表－２），以下のような関係式を示している。 

 

57.0
67.64





T

Rs            （8） 

 

一方，融解過程において界面が凍結時と同様に球状の

曲率を持って相転移するならば，凍結過程と同温度で吸

熱曲線が得られるはずである。しかし，図－６より融解

時に示す曲線と凍結時に示す曲線はヒステリシスを示

し明らかに一致しない。つまり，凍結時に球状の界面を

持って相変化するのに対して，融解時は異なる曲率界面

を持つと考えられ，これは前項で示した結果を支持する。 

多田 7）はセメントペーストのような多孔材料中の水は

固体表面からの影響により，表面からの距離に応じて凍

結点が降下するとしている。そこで細孔の形状を円筒状

と仮定し固体表面から融解すると考えると，その界面の

曲率は円筒状の氷の半径 cR を用いて以下のように表わ

すことができる。 

 

  
cl

sl

RdV
dA 1

            （9） 

 

円筒形の氷を仮定したとき，その曲率は同一半径の球

状の界面を想定したときの 1/2になるので，式（4）は次

式で示される。 

 

28.0
33.32





T
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          （10） 

 

凍結側の曲線を球状の界面の式（8），融解側の曲線を

円筒状の界面の式（10）を用い，凍結水の半径と凍結水

量の関係を求めたのが図－８，図－９である。Nと比較

し SRA は低温の凍結にあたる微小径細孔の凍結水量が

少なく，高温の凍結にあたる粗大径の凍結水量が多い。

－18℃で凍結する細孔の半径は式(8)より求めることが

でき，おおよそ 4.2nmである。この半径以上の細孔の水

分は凍結すると考えられ，これより求めた凍結水量と 3.2

節で示した 1サイクル時の－18℃における長さ変化を示

したのが図－１０である。飽水シリーズにおいて SRA

図－８ 凍結水の半径と凍結水量の関係(凍結過程) 図－９ 凍結水の半径と凍結水量の関係(融解過程) 
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添加により凍結水量が増大し，より大きな膨張量を示し

ており，内部に大きな応力が生じていると考えられる。 

再飽水シリーズにおいては凍結水量の少ない N が膨

張挙動，凍結水量の多い SRAが収縮挙動を示し，飽水シ

リーズで見られたような傾向は認められない。既往の研

究より，飽水度の高い供試体は膨張挙動を示す一方，飽

水度が低いとき，粗大空隙内の既凍結部に対して化学ポ

テンシャル差を駆動力として微小空隙内の未凍結水が

移動し，温度収縮以上の収縮挙動を示すとされている
8）。

したがって，上述の N と SRA間の膨張と収縮挙動の差

異は乾燥，再飽水過程において生じる飽水度の差に起因

すると考えられる。 

40℃の乾燥行程を加えた場合，固体表面のシラノール

基同士が脱水縮合 (-Si-OH+OH-Si-→-Si-O-Si-+H2O)し，

シロキサン結合(-Si-O-Si-)を形成する 9）。その結果，細孔

の連続性が失われ，細孔の一部が吸水することにより局

部的に飽水度が高まり，膨張挙動を示すと考えられる。 

一方，SRA を混和した場合，親水性の SRA 分子が固

体表面に吸着されるため，乾燥によるシラノール基同士

の縮合の影響がないと考えられる。その結果，吸水時に

細孔の連続性が保たれており，供試体全体の飽水度が低

く，収縮挙動を示すと考えられる。しかし，これら局部

的な飽水度の相違について実証はされておらず，今後の

検討課題としたい。 

 

4. まとめ 

本研究で得られた知見を以下にまとめて示す。 

(1) SRA 添加した飽水状態のセメントペーストは凍結水

量が増加し，凍結に伴う膨張量および残留膨張が大

きく，凍結融解抵抗性が低下することが確認された。 

(2) 乾燥条件を与えた場合， SRAを混和したセメントペ

ーストは耐凍結融解抵抗性が向上することがわかっ

た。その理由として SRAの有無により乾燥を受けた

ときの細孔の連続性が異なることにより飽水度の違

いに起因していると考えられる。 

(3) 細孔内の水分は凍結過程と融解過程では水-氷界面が

異なる曲率をとり，相転移している可能性が示唆さ

れた。 
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図－１０ 凍結水量と－18℃における長さ変化の関係 
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