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概要：本研究では、パラフィンを添加したコンクリートの耐凍害性向上メカニズムの検討に加え、ソ

ルトスケーリングに対する効果も併せて評価した。パラフィンエマルジョンを添加したコンクリート

は、パラフィン粒子が 20～200μm程度の集合体となって存在し、凍結時の膨張圧力を低減している可

能性が示唆された。また、パラフィンの添加によりソルトスケーリングを抑制する効果が認められた。 

 

１．はじめに 

寒冷地では、凍害によるコンクリート構造物

の劣化がひとつの問題となっている。凍害の対

策として最も有効な手段は、コンクリートにエ

ントレインドエアを適切に連行することである。

JIS A 5308「レディーミクストコンクリート」

に定められている普通コンクリートの荷卸し時

点における空気量の標準値は 4.5%であり、許容

差を±1.5%としている。近年、東北地方では、

凍害区分によりそれぞれの対策が定められてお

り、レディーミクストコンクリートの荷卸し時

の目標空気量を、厳しい凍害環境では 5%、特

に厳しい凍害環境では 6%としている 1）。しかし

一方で、6%の空気量を連行することは、制御が

難しく、さらに空気量が過多となった場合には、

コンクリートの強度低下につながる場合がある。

さらに、コンクリートを製造時に空気を連行し

た場合においても、ポンプ圧送や締固め時など

の打設工程で空気量が減少し、所定の空気量を

確保できない場合もある。 

近年では、空気連行に依存しない凍害対策と

して、中空微小球 2）や疎水性化合物系収縮低減

剤 3）などが開発されている。また、徳光ら 4）

は、パラフィンエマルジョンおよび亜硝酸塩を

主成分とする 2 種類の混和剤（以下、PECN）

をコンクリート中に添加することにより、塩害 

 

および凍害に対する抵抗性が向上することを示

しており、市山ら 5）は、PECN を添加したコン

クリートの強度および養生条件が耐凍害性に及

ぼす影響を明らかにしている。しかしながら、

いずれにおいても耐凍害性を改善するメカニズ

ムについては、明らかにされていない。さらに、

近年ではコンクリート構造物の凍害のみでなく、

塩害との複合劣化であるスケーリング現象（以

下、ソルトスケーリング）が数多く報告されて

いる。PECN を用いた場合のソルトスケーリン

グに対する抵抗性については、まだ明らかにな

っていない。 

そこで、本研究では、パラフィンエマルジョ

ンに着目し、コンクリートの耐凍害性向上のメ

カニズムについての検討に加え、ソルトスケー

リングに対する効果についても評価した。 

 

２．実験概要 

使用材料は、セメント（記号：C）には普通

ポルトランドセメント、細骨材(記号：S)には山

砂（表乾密度 2.57g/cm3）、粗骨材（記号：G）

には硬質砂岩（表乾密度 2.65g/cm3）した。ま

た、混和材として、パラフィンエマルジョン（記

号：PE）は、パラフィンの平均粒子径が 0.5μ

m、固形分濃度が 30%、亜硝酸カルシウム水溶

（様式-3-1） 

表１ コンクリート配合表 

水準 
W/C 

(%) 

s/a 

(%) 

単位量(kg/m3) 混和剤（kg/m3） 

W C S G PE CN 

PL35 
35 45.5 176 503 726 896 

－ － 

RN35 4.5 3.8 

PL45 
45 47.1 167 371 812 941 

－ － 

RN45 4.5 3.8 

PL55-AE 

55 

49.0 

167 304 

871 935 － － 

PL55 
49.2 874 929 

－ － 

RN55 4.5 3.8 
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液（記号：CN）は固形分濃度 30%のものを使

用した。 

表１にコンクリートの配合を示す。パラフィ

ンエマルジョンおよび亜硝酸カルシウム水溶液

は、単位水量の内割で添加した。なお、スラン

プは 12±2.5cm、空気量はエントレインドエア

を連行するコンクリート（以下、AE コンクリ

ート）の場合 4.5±1.5%、連行しないコンクリ

ート（以下、NonAE コンクリート）の場合 2.0

±0.5%となるように AE 減水剤リグニンスルホ

ン酸系化合物とポリカルボン酸エーテルの複合

体）、AE 剤（変性ロジン系界面活性剤）および

消泡剤（ポリアルキレングリコール誘導体）に

て調整した。 

 

３．試験項目および試験方法 

（１）フレッシュコンクリート試験 

 スランプ試験は JIS A 1101 に準拠して測定し

た。空気量は JIS A 1128 の圧力法により測定し

た。なお、スランプ試験は、排出直後から 0、

15、30、45、60 分の経過時間に測定し、スラン

プ保持性を評価した。 

（２）圧縮強度試験 

 圧縮強度は JIS A 1108 に準拠し、材齢 28 日ま

で水中養生した φ100×200mm の供試体を用いて

測定した。 

（３）凍結融解試験 

 凍結融解試験は JIS A 1148 の A 法に準じて、

100×100×400mm の供試体を用いて行った。

供試体 3 体のうち、2 体には供試体中心部にコ

ンクリート内部に設置しても、コンクリート断

面に占める割合が非常に小さく、コンクリート

強度の低下など悪影響を及ぼす可能性が低いと

考えられる直径 150μm の光ファイバセンサ

（写真－１参照）を設置し、 凍結融解時のひず

みを測定した。なお、光ファイバセンサの素線

部が 200mm であり、コンクリートと付着部の

平均ひずみを測定している。相対動弾性係数は

3 体の平均値、ひずみおよび供試体内部温度は 2

体の平均値を採用した。 

（４）気泡間隔係数 

 気泡間隔係数は、ASTM C457 に準拠し、リ

ニアトラバース法にて測定を行った。 

（５）細孔径分布 

 細孔径分布は、材齢 28 日まで水中養生したφ

100×200mm のコンクリート供試体の内部か

ら 5mm 程度の小片試料を採取して行った。試

料をアセトン処理および D-dry 処理後、細孔直

径測定範囲が 0.003～30μm の水銀圧入ポロシ

メータにより細孔径分布を測定した。 

（６）ラマン分光法による可視化 

 ラマン分光法では、パラフィンエマルジョン

を C×0.67%添加した W/C55%のセメントペー

ストを用いた。試料は、練混ぜたセメントペー

ストをポリスチレン製シャーレに成形し、打設

後 20℃・100%RH の恒温槽にて 7 日間養生し

た。測定は、打設底面を熱が発生しないように

流水条件下でやすりを用いて削り出した面で行

った。事前の検討により、図１に示すようにパ

ラフィンエマルジョン単味で特異的なピークが

確認されおり、2,800～3,000cm-1 付近にてピー

クが確認される箇所をパラフィンであると推定

できる。それを試料の面にて測定し、イメージ

ング画像を作成した。 

（７）ソルトスケーリング試験 

 ソルトスケーリング試験は、RILEMCDF 法

を参考にし、W/C50%、S/C3.0 のモルタル試験

体にて行った。なお、セメントには普通ポルト

ランドセメント、細骨材には JIS R 5201 に規定

されている標準砂を用いた。試験体は、40×40

×160mm として、材齢 7 日まで水中養生とし、

その後材齢 28 日まで気中養生とした。試験では、

評価面である打設側面以外をアルミテープにて

被覆し、前養生として 7 日間吸水させた。凍結

融解は，-20℃を 3 時間保持した後，20℃まで 4

時間で昇温させ，20℃を 1 時間保持した後，

-20℃まで4時間で降温する工程を1サイクルと

し，50 サイクルまで測定した。スケーリング量

は、剥がれ落ちた試料を 105℃乾燥させた後に

質量を測定して算出した。 

φ 150μ m

 
写真 1 光ファイバセンサ 

 

100 600 1100 1600 2100 2600 3100 3600 4100

 

図１ パラフィンのラマンシフト値 
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４．試験結果 

（１）フレッシュ性状 

表１にフレッシュコンクリートの性状を，図

２にスランプの経時変化を示す。PECN の添加

によるスランプへの影響は認められなかった。

また，空気量においては，NonAE コンクリート

の場合 2.0±0.5%，AE コンクリートの場合 4.5

±1.5%の目標値を満足した。PECN を添加した

RN55 のスランプの保持率は，無添加の PL55

と同等であった。一般的に，亜硝酸塩をコンク

リートに多量に添加した場合には，コンクリー

トのこわばりやスランプロスの増大などが懸念

されているが 7），本試験の添加量の範囲では，

流動性に及ぼす影響は確認されなかった。 

（２）圧縮強度 

 図３に材齢 28 日における圧縮強度試験結果

を示す。PECN を添加した水準（RN シリーズ）

の圧縮強度は，水セメント比にかかわらず，無

添加（PL シリーズ）に比べ，5%程度の低下が

認められた。PL55-AE の圧縮強度は，AE コン

クリートであるため，PL55 および RN55 と比

べ，低い値であった。 

（３）凍結融解 

図４に PECN 無添加の場合のサイクル数と

相対動弾性係数の関係を，図５に PECN を添加

した場合のサイクル数と相対動弾性係数の関係

を示す。NonAE コンクリートにおいて，PECN

を添加しない場合，PL35 は 300 サイクルまで

相対動弾性係数の低下は認められなかったが，

PL45 は徐々に低下し，120 サイクル以降に急激

に低下した。PL55 の相対動弾性係数は，初期

の段階から徐々に低下し，60 サイクル以降に急

激に低下した。なお，AE コンクリートである

PL55-AE は，300 サイクルまで相対動弾性係数

の低下は認められず，健全な状態を維持した。

一方で，PECN を添加した場合は，本試験内に

おいて，いずれの W/C においても全ての水準で

表２ フレッシュコンクリートの性状 

水準 
AE 減水剤 

(C×%) 

ｽﾗﾝﾌﾟ 

（cm） 

空気量 

（%） 

PL35 

1.5 

9.5 1.8 

RN35 11.0 1.5 

PL45 14.0 1.6 

RN45 12.5 2.4 

PL55-AE 14.0 5.5 

PL55 9.5 2.0 

RN55 9.5 2.0 

 

 
  図２ スランプの経時変化 

 

 
 図３ 圧縮強度 

 

 
図４ サイクル数と相対動弾性係数の関係 

  （耐久性向上混和剤無添加：PLシリーズ） 

 

 
 図５ サイクル数と相対動弾性係数の関係 

  （耐久性向上混和剤添加：RNシリーズ） 
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300 サイクルまで相対動弾性係数の低下が認め

られず，健全な状態を維持した。 

本検討では，下記の空隙構造および凍結融解時

の体積変化において，図４および図５の凍結融

解試験にて PECN の添加の有無による影響の

大きかった W/C=55%のコンクリートを対象と

した。 

（４）空隙構造 

 図６に PL55-AE，PL55，RN55 の相対動弾

性係数と気泡間隔係数の関係を示す。PL55-AE

の気泡間隔係数は，192μm であり，一般的に

耐凍害性に寄与するとされている気泡間隔係数

200～250μm 以下 8），9）であった。このことか

ら，PL55-AE は 300 サイクルまで相対動弾性

係数の低下が認められなかったものと考えられ

る。PL55 の気泡間隔係数は，NonAE コンクリ

ートのため，483μm であり，そのため PL55

の相対動弾性係数が低下したと考えられる。一

方で，RN55 は NonAE コンクリートであり，

気泡間隔係数は 426μm であるが，相対動弾性

係数の低下は見られなかった。このことから，

RN55 の耐凍害性の向上に及ぼしている要因は，

気泡間隔係数によるものではないと判断される。 

 図７に PL55-AE，PL55，RN55 の細孔径分

布を示す。PL55-AE は，PL55 および RN55 と

比べ，AE 剤の添加によりエントレインドエア

を連行したことにより，直径 0.3μm 以上の細

孔容積が多くなった。PL55 と RN55 の細孔径

分布は，明瞭な差は認められなかった。耐凍害

性に寄与するとされている直径 100～500μm

の細孔容積 10）は，PL55 と RN55 いずれも

PL55-AE と比べ，少ないことが分かる。 

 以上のことから，PECN の添加による耐凍害

性向上メカニズムは，空隙構造によるものでは

ないことが示唆された。 

（５）凍結融解時の体積変化 

 図８に PL55-AE，PL55，RN55 の凍結融解

試験における光ファイバセンサにより測定した

供試体中心部のひずみの変化を示す。PL55-AE

は，サイクル数に伴うひずみの増加が認められ

ず，残留膨張ひずみが増大していなかった。こ

れに対し，PL55 のひずみは，サイクル数に伴

って増加し，200 サイクル時点で 600×10-6 程

度の残留膨張ひずみが確認され，その後急激に

低下した。これは，図４に示した相対動弾性係

数の挙動と非常に良く対応しており，相対動弾

   

図６ 耐久性指数と気泡間隔係数の関係        図７ 細孔径分布 

 

      

               (a)PL55-AE                 (b)PL55       (c)RN55 

図８ 凍結融解サイクル数とひずみの関係 
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性係数の低下が始まるサイクル数から徐々に残

留膨張ひずみが増大し，内部に欠陥が生じ，光

ファイバセンサとの付着が低下したものと考え

られる。鎌田らの報告 11）では，残留膨張ひずみ

が 500～1000×10-6で相対動弾性係数が 60%を

下回る結果を示しているが，本結果では PL55

において 110 サイクルで残留膨張ひずみが 200

×10-6 程度と比較的小さい段階で，相対動弾性

係数が 60%を下回った。一方で，RN55 は，

PL55-AE よりも若干ひずみの増加が確認され

るが，300 サイクルまで残留膨張ひずみが 200

×10-6程度に留まった。 

 次に，図９に PL55-AE，PL55，RN55 の 1

サイクルにおける挙動の代表例として，25 サイ

クル目の供試体の内部温度と温度ひずみを除去

したひずみの関係を示す。なお，ここでは凍結

過程時のひずみを比較するため，凍結サイクル

時の供試体の温度が 0℃になった時点のひずみ

を 0 とし，各水準のひずみを重ね合わせて示し

ている。PL55-AE および PL55 のひずみにおい

ては，-4℃付近から膨張挙動を示し，-18℃時点

で 80～100×10-6 の膨張が確認された。このよ

うに-4℃から低温になるにつれ，膨張が継続的

に進展しているのは，細孔径別に順次凍結して

いることを示していると推測される。一方で，

RN55 のひずみは，-8℃付近まで収縮挙動を示

し，その後に膨張挙動を示した。このように，

RN55 は，膨張挙動を示す温度が PL55-AE およ

び PL55 と比べて低くなったことから，凍結温

度が低くなっているものと考えられる。これは，

防凍剤としても用いられる亜硝酸塩を混和して

いることから，凝固点降下の作用によるものと

推察される。さらに，RN55 のひずみ挙動は，

-8℃付近から-18℃時点まで 0～40×10-6程度の

膨張を示し，PL55-AE および PL55 に比べ，そ

の挙動の傾きもゆるやかになることが判った。

これは，パラフィン粒子がコンクリート中に分

散していると仮定すると，パラフィン粒子の弾

性係数が低い，かつ線膨張係数が大きいことか

ら凍結時の圧力を物理的に緩衝した可能性があ

る。また，西ら 13）は疎水性化合物系収縮低減剤

をコンクリート中に導入することで未凍結水の

移動，もしくは氷晶の浸透を抑制することによ

り，膨張圧が低下して耐凍害性が改善されるこ

とを示しており，本報のパラフィンも疎水性の

粒子であり，同様に未凍結水の移動，もしくは

氷晶の浸透を抑制し、膨張圧力を緩衝した可能

性が考えられる。 

（６）硬化体中のパラフィンの分布状況 

 図１０にラマン分光法によりイメージングし

たパラフィンの分布状況を示す。セメントペー

スト中のパラフィンは、20～200μm 程度の大

きさで分布していることが確認された。エマル

ジョン中の平均粒子径が 0.5μm 程度であるこ

とから、セメントペースト中ではパラフィン粒

子が集合体となって存在していると思われる。

西ら 14）によれば、10～110μm の疎水性化合物

が多いほど耐久性指数が高い傾向を示しており、

坂田ら 15）によれば 25～150μm の気泡径が凍

結融解抵抗性に寄与していることが示されてい

る。本研究で確認されたパラフィンエマルジョ

ンの混和による凍結融解抵抗性の向上機構は、

パラフィン粒子の集合体が凍結融解抵抗性に寄

与するとされているそれらの範囲の大きさで存

在することによるものと考えられる。 

 
図９ 供試体温度とひずみの関係 

 

 

20μm 200μm  
図１０ ラマン分光法によるイメージング 

 

 
図１１ スケーリング試験結果 
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（７）ソルトスケーリング抵抗性 

 図１１にソルトスケーリング試験結果を示す。

パラフィンエマルジョンを添加していない水準

（0kg/m3）は、凍結融解サイクル開始直後から

スケーリング量が増加しているのに対して、パ

ラ フ ィ ン エ マ ル ジ ョ ン を 添 加 し た 水 準

（4.5kg/m3）は 50 サイクルまでスケーリング

量の顕著な増加は認められなかった。これは、

前述したとおりパラフィン粒子が所定の大きさ

の集合体となり、それらが分布することにより、

圧力を緩衝した可能性が考えられる。 

 

９．まとめ 

本研究で得られた知見を以下に示す。 

(1) PECN を添加したコンクリートは，圧縮強度

において，無添加と比べて若干低下したが，

AE コンクリートよりも強度低下は少ないこ

とが示唆された。 

(2) PECN を添加したコンクリートの相対動弾

性係数は、NonAE コンクリートであっても

300 サイクルで低下が認められなかった。 

(3) PECN を添加したコンクリートのひずみは，

無添加と比べ，凍結過程時の膨張挙動を示す

温度が低くなり，その後の膨張量を抑制する

ことが確認された。 

(4) セメントペースト中のパラフィン粒子は、凍

結融解抵抗性に寄与する範囲の大きさであ

る 20～200μm 程度の集合体となって分布

していることが確認された。 

(5) パラフィンエマルジョンを添加した場合の

ソルトスケーリング抵抗性は、無添加よりも

向上することが確認された。 
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