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第1章 序論 

 

1.1 はじめに 

多孔質建築材料内の水分の凍結は、相変化時の体積増加やそれに伴う液水の移動、アイス

レンズの成長などにより材料に圧力が加わる原因となる [1]。建築材料の凍害は、これらの

圧力によって生じる材料の組織のゆるみや微細なひび割れが累積され、表面の剥離や亀裂、

壁体の剥落などを引き起こす現象である。凍害は寒冷地だけでなく比較的温暖な地域でも

観察され [2]、セメント系やセラミック系の外装材 [3]、コンクリート [4]、粘土瓦やレンガ

といった焼成材料 [5, 6]、石材 [7]といった幅広い材料で起こりうる問題であり、水分に起

因する建築材料の主要な劣化要因の一つである。また、近年では組積造建築の省エネルギー

化のための断熱改修に伴う凍害リスクの増加の懸念から、国際的にも関心が高まっている 

[8, 9]。そのため、様々な環境条件において凍害のリスクを予測し、適切な対処方法を提案す

ることが求められている。 

多孔質材料内の水分の凍結はバルク水の融点に達しても始まらないことが知られている。

この原因の一つは水分が熱力学的平衡状態において細孔径に応じた凝固点降下をおこすこ

とである [10]。一方で、液体が凍結を始めるには結晶化の起点となる結晶胚芽が必要であ

り、その生成には界面の自由エネルギー障壁を乗り越えるだけの熱揺らぎが必要となる 

[11]。そのため、材料内の水分は熱力学的平衡状態を仮定して予測された凝固点より低い温

度になっても凍結せず、液水のまま存在する過冷却状態となる場合がある。 

材料内の水分が過冷却状態となる場合には凍結が始まる温度が低下するため、熱力学的

平衡状態を仮定して予測された値より材料の含氷率が小さくなったり、凍結融解作用を受

ける時間が短くなったりすることや、実環境においては材料が受ける凍結融解のサイクル

数が減少することが考えられる。このような材料の含氷率や凍結融解作用を受ける時間、サ

イクル数は、実建築物の凍害リスクを評価するための指標として一般的に用いられている 

[8, 12, 13]。しかし、これらの既往研究では過冷却の影響は考慮されておらず、正確な凍害

リスクの評価を行うために様々な環境条件や材料における過冷却の影響を把握する必要が

ある。 

また、過冷却水の凍結は熱力学的平衡状態における凍結より急速であり、材料の急激な温

度上昇と変形を引き起こすことが知られている [14]。さらに、既往研究では過冷却水の急

速な凍結に伴う材料の膨張が融解後に残留するひずみと相関があることが示されている 

[14]。このような残留膨張は材料の組織のゆるみであり、凍結融解の繰り返しにより累積さ

れることで材料が崩壊にいたる可能性がある [4]ことを考えると、過冷却は材料の熱水分挙

動だけでなく変形や破壊性状にも大きな影響を及ぼしていると考えられる。 
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1.2 既往研究 

この節では、まず、凍害の物理的メカニズムや材料の耐凍害性、凍結融解実験や実環境に

おける破壊性状とそのメカニズムといった建築材料の凍害一般についての既往研究につい

てまとめる。次に、本研究で着目する材料内の水分の過冷却現象と、それが材料の熱水分挙

動や変形、破壊に及ぼす影響について述べた既往研究についてまとめる。最後に、様々な環

境条件における材料の熱水分挙動や変形、破壊性状について検討するための有効な手段と

考えられる材料内の熱水分移動や水分の圧力変化、変形の予測モデルや数値解析手法と、そ

れらを用いた過冷却に関する検討についても述べる。 

 

1.2.1 建築材料の凍害 

(a) 凍害の物理的メカニズム 

凍害の物理的メカニズムについての研究はかなり古くから行われている。Collins [15]は、

土壌の凍上と同様にアイスレンズの形成によりコンクリートの凍害が生じるとする考察を

行った。一方で、Powers [16]は氷晶が材料に直接及ぼす圧力ではなく、凍結時の水分の体積

膨張により押し出された液水が微細な細孔を通過する時に生じる圧力が凍害の原因とする

説を提案した。近年では Collins [15]の説は十分硬化していないコンクリートの初期凍害を

説明するために用いられ、硬化セメント系材料の凍害メカニズムとしては Powers [16]の説

が最も広く受け入れられている [4]。 

また、水分は凍結時に 9 %の体積増加を起こすため、材料内で水分が閉塞されている状況

ではこの際に生じる圧力により材料が破壊にいたる可能性も考えられる。一般的なコンク

リートは大気圧下での吸水によっては完全に飽水せず、気泡内に空気が残存しており、この

ような体積増加により生じる圧力はかなり少ない空気量で緩和されうるとされる [4]。一方

で、中村と奥田 [17]は各種の焼成材料を三次元的に凍結させた場合は冷却速度が大きいほ

ど破壊が起こりやすいことを示し、この原因を材料内部に不凍水が閉塞されやすくなるた

めと考察した。また、中村と奥田 [18]と中村ら [19]は、飽水させた焼成材料を用いた一次

元凍結融解実験と凍結過程の電気容量の測定結果から、細孔径の分布が広い材料の方が細

い細孔内に不凍水が閉塞されやすく凍結時の水分の体積膨張により破壊が起こりやすいと

考察した。実環境においても、中村ら [20, 21, 22]が寒冷地の花壇や外壁に用いられている

レンガの凍結融解によるひび割れの原因について一連の現地調査、暴露試験、凍結融解実験

を行い、材料内の凍結した部分によって内部に未凍結水が閉塞され、内部の圧力が上昇する

ことが破壊の原因であることを示した。したがって、特に焼成材料においては水分の凍結時

の体積増加が凍害の直接的な原因となる可能性が十分に考えられる。 

なお、Fagerlund [1]は凍害のメカニズムを ice lens growth theory、hydraulic pressure theory、

closed container theory に分類しており、これらは上記の 3 つのメカニズムにそれぞれ対応す

る。 
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(b) 耐凍害性 

材料単体の耐凍害性を予測するためには凍結融解試験が一般的に行われており、適切な

実験条件の検討 [9, 23, 24]や、試験結果から材料の細孔構造や凍結中の最低温度、含水率な

どのパラメータと耐凍害性を統計的に結びつける試みが行われている [9, 25, 6, 26, 27, 28, 

29]。例えば、Maage [6]は凍結融解試験の結果から統計的にレンガの細孔構造と耐凍害性の

関係を検討し、空隙率が大きく 3 m 以下の直径の細孔の割合が大きいほど耐凍害性が低く

なると結論付けた。ただし、引張強度と細孔構造はともに焼成の程度に依存するため、結果

には引張強度の影響も間接的に反映されているとした。Elert et al. [29]も、焼成温度の異なる

レンガを用いた凍結融解試験を行い、細孔構造と耐凍害性について同様の関係をみいだし

た。また、中村ら [27]は粘土瓦の細孔構造や吸水率などの特性と耐凍害性の関係を検討し、

細孔の比表面積が耐凍害性を決定する最も有力な因子であることを示した。 

さらに、実環境においても気候条件から凍害リスクを予測するための様々な指標が提案

され [30]、地域や年代に応じた凍害リスクを比較するために用いられている [31]。さらに、

材料内の温度や水分の分布を予測するための数値解析モデルと組み合わせた、より詳細な

凍害リスクの評価も試みられている [8, 12, 13]。 

 

(c) 凍結融解実験における破壊性状とそのメカニズム 

前述の中村と奥田 [17]は、各種の焼成材料を一次元的、または三次元的に凍結させ、凍結

速度や強度の異方性と、破壊性状や破壊の起こりやすさの関係を検討した。特に、材料を一

次元的に凍結した際の破壊性状は実環境でのものに近く、冷却方向に直角に層状の亀裂が

生じ、また、冷却速度が小さいほど氷晶が成長しやすく破壊が起こりやすいことを示した。

一方で、三次元的な凍結の場合は冷却速度が大きいほど破壊が起こりやすいことを示し、材

料内部に不凍水が閉塞されやすくなるためと考察した。さらに、中村と奥田 [18]と中村ら 

[19]は一次元的な凍結について、細孔径の分布が広い材料の方が細い細孔内に不凍水が閉塞

されやすいため破壊がおこりやすく、さらに、後の研究 [27]で細孔の比容積と耐凍害性の

相関性についての統計的な検討の結果から、この不凍水の閉塞は 100 から 400 nm の半径の

細孔で顕著に起こると考察した。 

Wardeh and Perrin [32]は、気中凍結水中融解試験中のひずみの計測結果から Biot [33]の

poroelastisity 理論に基づいて凍結により材料内で発生する圧力を計算し、氷と液水の界面が

曲率を持つことにより生じる氷晶が細孔壁に及ぼす圧力 [34]の変形への寄与は小さく、材

料内で水分が閉塞されることによる圧力の上昇が主な変形の原因であると述べた。また、試

験体の物性値や実験方法と予測した圧力の大きさを比較し、材料の透水性が低い場合に内

部で水が閉塞されやすくなることや、試験体の片面を湿布で覆った場合に凍結がその面か

ら優先的に起こり水分流を妨げることが、劣化が促進される原因であると考察した。湿布の

影響については、Sánchez de Rojas [23]も気中凍結水中融解試験の結果から同様の考察を行

った。 
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Rangajec et al. [35]は、Fagerlund [1]に基づき粘土瓦の凍害のメカニズムを凍結により体積

膨張を起こした水分が閉塞されるか、移動することで生じる圧力を原因とするもの（それぞ

れ closed container mechanism と hydraulic pressure mechanism）と、氷が不凍水を呼び込むこ

とによるアイスレンズの成長を原因とするもの（ice-lens mechanism）の計 3 つに分類し、気

中凍結水中融解試験で観察された粘土瓦の破壊性状から、それぞれのメカニズムによる破

壊の起こりやすさと材料の細孔構造の比較をおこなった。 

 

(d) 実環境における破壊性状とそのメカニズム 

Thomachot et al. [36]は、トンネルの壁面に用いられているレンガについて、凍害が起こる

には高い飽和度を維持するための継続した水分供給と凍結融解の繰り返しが必要と述べた。

中村ら [20, 21, 22]は、寒冷地の花壇や外壁に用いられているレンガの凍結融解によるひび

割れの原因について一連の現地調査、暴露試験、凍結融解実験を行い、単純な一次元的な凍

結よりむしろ、凍結融解が繰り返されることで凍結した部分によってレンガ内に未凍結水

が閉塞され、内部の圧力が上昇することが破壊の原因であることを示した。また、このよう

な状況では一度の凍結によりひび割れの発生にいたるほどの高い圧力が生じうることを示

した。Iba et al. [2]は、現地調査により屋根瓦の劣化性状を分類し、それぞれの劣化が起こる

メカニズムについて考察を行った。 

 

このように凍害の物理的メカニズムに加え、現地調査や凍結融解試験、暴露試験を用いた

材料の耐凍害性や破壊性状についての研究は数多く行われているが、ここで述べた研究で

は過冷却現象への注意は払われていない。これは、凍結融解中の材料の温度やひずみの経時

変化の測定例が少なく、過冷却の有無や影響を確かめることが困難であることが理由と考

えられえる。また、ここで述べたような凍害に関する多くの研究では、主に現地調査や実験

の結果に基づく統計的な検討や定性的な考察が行われている一方で、材料内の熱水分移動

や水分の圧力変化、変形の予測モデルや数値解析手法は用いられておらず、凍結融解過程の

材料内の熱水分移動や、水分の相変化や圧力の変化、変形のプロセスは定量的に明らかにさ

れていない。 

 

1.2.2 建築材料内の水分の過冷却現象 

既往研究の中には、過冷却の影響について否定的なものもある。Powers and Helmuth [37]

はセメントペーストの過冷却解消時の変形について、実験結果から過冷却度（過冷却による

結氷温度の低下の度合い）が大きいほど変形が大きくなると述べたが、過冷却度は通常小さ

いか無視できる程度であるとした。また、Brun et al. [38]は多孔質材料内の水分のように、よ

く分断されている水分は過冷却状態になりにくいとし、熱力学的平衡状態を仮定して示差

走査熱量測定（DSC）の結果から細孔構造を推定する方法を示した。 
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一方で、Wardeh and Perrin [39, 32]は熱力学的平衡状態における凝固点で水分が凍結するの

は材料がかなりの割合のマイクロポアを有している場合に限り、焼成材料のようにメソポ

アを多く有する材料にはあてはまらないとし、DSC による結果から推定される降温過程の

凍結水量と、細孔径分布から熱力学的平衡状態を仮定して予測される凍結水量を比較する

ことで、瓦を用いた DSC 中に過冷却が起こったことを確認した。また、DSC では凍結が始

まる温度にばらつきがあったが、凍結融解試験では 0 °C 付近で凍結が始まったことから、

氷の生成が試験体の寸法や冷却速度に影響されると考察した。焼成材料内の水分の過冷却

が観察されたその他の例として、Feng et al. [9]が示した凍結融解実験中の試験体中心部の温

度の測定結果から、レンガ内の水分の過冷却解消に伴う急激な温度上昇があったことが示

唆される。さらに、実環境においても Iba et al. [2]が屋根瓦表面で過冷却解消時の急激な温

度上昇を観察した。 

さらに、セメント系材料においても過冷却は観察されている。Grübl and Sotkin [14]は、セ

メント系材料を用いた実験室実験により材料の寸法や含水状態（大気圧下で吸水させたか

真空吸水させたかの別）、凍結融解サイクル数と、過冷却解消時の結氷温度や温度上昇幅、

変形量の関係について検討を行い、含水率が高いほど結氷温度が低くなる可能性があるこ

と、試験体の寸法が小さいほど結氷温度が低くなること、過冷却解消時の試験体の温度上昇

幅が大きいほど変形が大きくなることなどの知見を得た。この研究は、建築材料内の水分の

過冷却現象について最も詳しく検討したものの 1 つである。 

また、桂ら [40]は、セメント系材料を用いた交流 2 電極法による凍結水量の計測と熱機

械分析の結果から、Powers [16]の提案した凍結時の体積膨張により移動する液水の圧力が凍

害の原因とする説を発展させ、特に過冷却水の凍結が急速な液水移動を引き起こし材料が

破壊に至るという凍害機構を提示した。 

他にも、鎌田ら [25]はコンクリートの耐凍害性と細孔構造の関係が明確にされていない

原因の 1 つに、過冷却のような理論的な取り扱いが難しい現象が関与していることをあげ

た。実際に、過冷却解消温度はランダムであることが知られており [41]、建築材料に対して

は岸本と高橋 [42]がモルタルを用いた降温過程の温度測定の結果から過冷却解消温度の確

率分布の検討を行った。 

このように、一部の研究においては過冷却の影響は小さいとみなされているものの、一般

的には過冷却は材料の種類に関わらず幅広い実験条件や、時には実環境においても確認さ

れており、材料の熱水分挙動だけでなく変形や破壊にも影響を及ぼしうることが示されて

いる。さらに、耐凍害性の予測において過冷却の影響が無視できないことが示唆されている

だけでなく、過冷却が凍害の原因であるという説も提案されている。また、このような過冷

却の影響の大きさは材料の寸法や温度、含水状態といった実験条件に依存することが示さ

れているため、様々な実験・環境条件において過冷却の影響を把握する必要があると考えら

れる。しかし、これらの既往研究においても過冷却に主眼をおいたものはかなり限られてお
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り [14, 40, 42]、特にセメント系材料以外の材料において過冷却の影響と実験や環境条件と

の関係はほとんど明らかにされていない。 

 

1.2.3 凍結融解過程の建築材料内の熱水分移動や変形の予測モデル 

(a) 熱水分移動モデル 

多孔質建築材料内の熱水分移動モデルは既に多く提案されている [43]一方で、建築材料

を対象とし、広く受け入れられている凍結融解過程の熱水分移動モデルは少ない。近年にお

いても、Zhou et al. [8]は凍害リスクの検討のために用いられている伝統的な熱水分移動モデ

ルは材料内の水分の凍結融解過程を考慮していないと指摘した。 

松本と馬 [44]が示した凍結融解過程の熱水分同時移動モデルは、粘土とグラスウールか

ら構成される壁体 [45]、グラスファイバー板 [46]、ALC 壁体 [47]、粘土瓦 [48]など幅広い

材料に適用されている。特に、畑野ら [47]と伊庭 [48] は、それぞれ建築外装材と粘土瓦を

対象に環境条件と凍害性状の関係について検討を行った。Zhou et al. [8]も、自身が構築した

モデルを用い、内断熱された組積造建築の凍害リスクの評価を目的として解析を行った。ま

た、Gawin et al. [49]は水分の反応速度のモデルを用い、過冷却と凍結融解過程におけるヒス

テリシス、比較的速く温度が変化する場合に起こりうる非平衡状態での凍結融解を考慮し

た熱水分移動モデルを構築した。 

なお、後述する熱水分・力学の連成解析モデルは完全な飽和状態や、飽和に近い状態を対

象とし、主に氷と液水の二相の関係のみを扱っているのに対し、これらのモデルでは水蒸気

を含めた三相の関係を考慮しているという特徴がある。 

 

(b) 変形の予測モデル 

ここでは、凍結に伴う水分の圧力変化や変形を予測するためのモデルについてまとめる。

これらのモデルは材料内の熱水分移動を考慮していないため適用できる材料の寸法や境界

条件は限られるものの、上述の材料内の熱水分移動モデルとともに、後述する熱水分・力学

の連成解析モデルの基礎となるものである。既往研究では poroelastisity 理論 [33]や、それを

基礎として発展した poromechanics 理論 [50]に基づくモデルが既に多く用いられている。こ

れらのモデルの主な相違点として、変形の原因として考慮されている凍結による圧力発生

のメカニズムがあげられる。次のような圧力が、モデルに応じて考慮されている。 

 特に材料が断湿されている場合に、凍結に伴う体積増加により水が空隙内で閉塞され

ることで生じる圧力 [51, 52, 53] 

 Powers [16]が提唱した、凍結に伴う水分の体積増加により液水が細孔内を移動すること

で生じる圧力 [54, 55, 56] 

 細孔内の氷と液水の熱力学的平衡関係から導かれる吸引圧（cryosuction） [32, 51, 52, 57, 

58, 53, 54, 55, 56] 
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 Scherer [34]が示した氷晶が細孔壁に及ぼす圧力（crystallization pressure） [32, 58, 54, 55, 

56] 

 Penttala [59]の理論に基づき、気泡を含有する空隙内の氷、液水、水蒸気の熱力学的平衡

関係から導かれる圧力 [55] 

また、三橋ら [60]は poroelastisity 理論 [33]や poromechanics 理論 [50]への言及はしてい

ないものの、Penttala [59]の理論に基づくコンクリートの変形挙動の予測を行った。Zuber and 

Marchand [61]と Wardeh and Perrin [62]は凍結に伴う水分の圧力変化や変形に加え、材料内の

水分移動を考慮したモデルを用いたが、温度分布を考慮していないため適用できる材料の

寸法に制限があるとした [61]。 

 

(c) 熱水分・力学の連成解析モデル 

Zeng et al [63]は、poromechanics 理論 [50, 51, 52]に基づいた熱水分・力学の連成解析モデ

ルを用いて凍結過程のセメント系材料のひずみ変化の計算を行い、計算結果が実験結果と

よく一致することを示した。また、Koniorczyk [64]は前述の Gawin et al. [49]と同様に反応速

度のモデルを用い、凍結融解のヒステリシスを考慮したモデルを構築した。さらに、

Koniorczyk et al. [65]はこのモデルを発展させ、ひずみが弾性域を超えた場合の細孔構造の変

化を組み込み、複数の凍結融解サイクルを経た劣化過程を予測できるモデルを提案した。

Eriksson et al. [66]は、特に air-entrained コンクリートの熱水分・力学挙動に着目し、凍結中

に空気で満たされた細孔に水分が移動することによる圧力の緩和を考慮して計算を行った。 

このように、既にいくつかの研究では熱水分・力学の連成解析モデルが用いられているが、

これらの研究の多くはモデルの構築や妥当性の検証を主な目的としており、対象とされて

いる材料や環境条件が限られているのが現状である。特に、筆者の知る限りコンクリート系

材料以外の材料を対象とした適用例はない。また、これらの研究では一般的な寸法の材料と

比べて内部の温度や水分の分布が小さいと考えられる DSC や数ミリメートルから数センチ

メートル程度の寸法の試験体を用いた実験の結果との比較によりモデルの妥当性の検証が

行われている。既往研究では透水係数の大きさが材料内で発生する水圧の大きさに影響を

およぼすことや、材料内に凍結が起こった箇所と起こっていない箇所が存在する場合に凍

結が起こった箇所での水分移動が妨げられることで凍結していない箇所に液水が閉塞され、

破壊が起こる可能性が示されている [18, 19, 20, 21, 22, 32]。そのため、このような水分の移

動や分布の影響が大きくなりうる比較的寸法が大きい材料を対象とした妥当性の検証を行

うことが重要と考えられる。 

 

(d) 数値解析を用いた過冷却に関する検討 

前述のとおり、Gawin et al. [49]は水分の反応速度のモデルを用い、過冷却を含めた非平衡

状態での凍結融解と、ヒステリシスを考慮した熱水分移動モデルを構築した。また、前述の
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Zeng et al [63]は熱水分・力学の連成解析モデルにおいて過冷却を考慮した。さらに、過冷却

解消温度と、その時の材料の変形との関係についても検討を行った [67]。 

ただし、Zeng et al. [63, 67]が行った数値解析では、単に設定した温度に達するまで含氷率

の増加を遅らせたり、解析対象の温度を急激に低下させたりすることで過冷却による結氷

温度の低下や、凍結時の含氷率の急激な増加が再現されており、過冷却解消過程のモデル化

は一般性のあるものとはいえない。また、Gawin et al. [49]は計算結果を DSC 結果としか比

較しておらず、Zeng et al. [63, 67]も数ミリメートル程度の寸法の試験体を対象とした計算し

か行っていない。材料の寸法の大きさは既に述べたように内部の温度や水分の分布性状に

大きな影響を及ぼす可能性があるだけでなく、過冷却水の結氷温度やその凍結時の膨張の

大きさにも影響することが知られており [14]、過冷却の影響には寸法効果があると考えら

れる。そのため、微小な試験体と、実際の建築部材や凍結融解実験といった一般的な実験室

実験の試験体の熱水分挙動や変形、破壊に過冷却が及ぼす影響はかなり異なると考えられ、

より寸法が大きい材料を用いた検討が不可欠である。 

 

以上のように、既にいくつかの研究では数値解析手法を用いて環境条件と凍害性状の関

係 [47, 48]や、壁体の凍害リスク [8]についての検討が行われている。また、様々な圧力を

考慮した変形の予測モデルが既に存在しており、これらの手法を組み合わせることで様々

な材料や環境条件に応じて材料内で発生する圧力や変形の予測ができるようになる可能性

がある。しかし、材料の変形の予測モデルに比べ、熱水分同時移動や、熱水分・力学の連成

解析モデルを用いた既往研究はいまだに少ない。さらに、過冷却の影響についても検討しよ

うとする試みは行われているものの、適切なモデルが存在しないのが現状である。 

 

1.3 研究の目的 

本研究では、以下の 2 点を目的とする。 

 様々な実験条件において、建築材料内の水分の過冷却が材料の熱水分挙動や変形・破壊

に与える影響を明らかにすること 

 熱水分移動モデルと熱水分・力学の連成解析モデルを用い、過冷却に着目して凍結融解

過程における材料内の熱水分移動や水分の圧力変化、変形のプロセスや、破壊のメカニ

ズムを明らかにすること 

 

1.4 論文の構成 

本論文の構成の模式図を Fig. 1.1 に示す。 
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Fig. 1.1 本論文の構成の模式図 

 

第 2 章と第 3 章では、まず、過冷却解消時の建築材料の熱水分挙動や変形についての実

験的検討について述べる。第 2 章では、熱分析手法により過冷却解消温度と含氷率の増加速

度、ひずみ変化の検討を行う。熱分析は建築材料を用いた一般的な実験室実験の試験体や実

際の建築部材よりかなり小さい試験体を用いる手法であり、材料内の水分や温度分布の一

様性が担保されるため過冷却に関する基礎的な情報を収集するために有効な手法と考えら

れる。一方で、第 3 章ではより一般的な建築材料に近い寸法の試験体を用いた凍結融解実験

を行い、材料内の温度分布と表面のひずみの経時変化の測定を行う。また、実験結果を第 2

章で行う熱分析結果と比較し、過冷却の影響の寸法効果について検討するとともに、過冷却

が比較的寸法が大きい材料の熱水分挙動や変形、破壊に与える影響を明確にする。 
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第 4 章から第 9 章では、過冷却を考慮した熱水分移動モデルや熱水分・力学の連成解析

モデルを用いた検討について述べる。まず、第 4 章では既往研究で用いられている基礎理論

についてまとめる。次に、第 5 章では数値解析に用いる物性値についてまとめる。第 6 章で

は、第 5 章で行った水分拡散係数を求めるための吸水実験において問題となりうる、材料の

内部で吸水に伴い圧縮される空気の圧力変化が水分移動に与える影響を明らかにする。 

第 7 章では、過冷却を考慮した不飽和材料内の熱水分同時移動モデルを構築し、解析結果

を第 3 章で行った凍結融解実験の結果と比較することで妥当性の検証を行う。また、含水率

と含氷率の解析結果から様々な含水率における過冷却解消過程の違いについての考察を行

う。次に、第 8 章では、第 7 章で構築したモデルを発展させ、過冷却を考慮した飽和材料内

の熱水分・力学の連成解析モデルを構築する。第 9 章では、第 8 章で構築したモデルを用い

た数値解析により、凍結融解実験中の過冷却解消過程における材料内の熱水分移動と水分

の相変化、圧力変化、変形のプロセスを明らかにし、凍結による破壊のメカニズムについて

検討を行う。 

最後に、第 10 章では本論文の総括を行う。 
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第2章 熱分析による過冷却解消温度や含氷率の増加速度、ひずみ変化の検討 

 

2.1 はじめに 

第 1 章で述べた通り、多孔質材料内の過冷却水の凍結は熱力学的平衡状態における凍結

と比べて低い温度で始まり、急速な相変化にともなう潜熱の放出による材料の温度上昇と、

膨張を引き起こすことが知られている [1]。既往研究では、このような過冷却の影響の大き

さが材料の寸法や温度、含水状態といった実験条件によって左右されることが示されてい

る [1, 2, 3]が、特にセメント系材料以外の材料の熱水分挙動や変形、破壊に過冷却が及ぼす

影響と、実験や環境条件との関係はほとんど明らかにされていない。 

建築物の凍害リスクの評価のための材料の含氷率や、凍結融解作用を受ける時間やサイ

クル数の予測は一般的に過冷却を考慮せずに行われている [4, 5, 6]が、過冷却によって材料

内の水分が凍結を始める温度が低下する場合には正確な予測を行うことができないことが

考えられる。また、凍結中の材料の含氷率増加速度が大きいほど材料内で発生する圧力は大

きくなると考えられており [7]、桂ら [8]は特に過冷却水の凍結時の急速な氷の成長にとも

なう液水の移動が材料の破壊を引き起こすという凍害機構を提示した。したがって、過冷却

に関する基礎的な情報として、様々な実験や環境条件における過冷却解消温度や凍結中の

含氷率の増加速度を把握することは特に重要と考えられる。 

そこで、本章では熱分析手法である示差走査熱量測定（DSC）を用い、異なる温度と含水

率の条件における建築材料内の水分の過冷却解消温度と含氷率増加速度の検討を行う。さ

らに、材料の変形や破壊に関する基礎情報として、同じく熱分析手法である熱機械分析

（TMA）を用い、過冷却解消過程を含めた凍結融解中の材料のひずみ変化の測定を行う。 

 

2.2 材料 

本研究では、凍害を受ける建築材料のうち、過冷却に関する検討がほとんどされていない

材料の 1 つである焼成材料を用いて実験を行った。粘土瓦の産地として知られる愛知県産

の粘土を 1000 °C で焼成し、厚さ約 20 mm の板状の材料を作成した。ただし、物性値の一

様性を損なわないように粘土瓦の製造工程で行われるいぶしや釉薬を用いた処理は行わな

かった。粘土瓦の製造に用いられる粘土に含まれる結晶の多くは偏平であるため成型時に

方向性をもち、材料の厚さ方向に垂直な方向に層状の素地構造（ラミネーション）が形成さ

れる [9]。そのため、粘土瓦の物性値は特に厚さ方向のものがそれに垂直な方向のものと大

きく異なるという異方性をもち [10]、本研究で用いた材料も同様の特徴をもっていると考

えられる。 

この焼成材料の乾燥密度は 1800 [kg/m3]、真空飽和時の含水率は 0.299 [m3/m3]である。ま

た、水銀圧入法により得た材料の細孔径分布を、Brun et al. [11]が示した細孔内の水分の凝

固点とあわせて Fig. 2.1 に示す。この材料はセメント系材料 [12, 13]と比べて径が大きい細

孔を多く含んでおり、このような細孔内では水分が受ける毛管力が小さく、熱力学的平衡状

態での凝固点降下度は小さい。特に、ピークである 0.1 から 0.2 μm の直径の細孔内の水分
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の凝固点は約−1 °C であり、凝固点降下はほとんど起こらず、過冷却による凍結が始まる温

度の低下を検出しやすい材料であると考えられる。 

 

 

Fig. 2.1 実験に用いた焼成材料の細孔径分布と細孔内の水分の凝固点 

 

2.3 示差走査熱量測定による過冷却解消温度と含氷率の増加速度の検討 

2.3.1 方法 

DSC の一種である熱流束 DSC は試験体と基準物質の温度を一定のプログラムによって変

化させながら両物質の温度差を測定する手法であり、この温度差から試験体と基準物質に

入力される熱流の差を定量的に求めることができる。本研究では、実験装置として液体窒素

を用いることで低温での測定を行うことができるセイコーインスツル株式会社製の

DSC6200 を用いた。 

まず、材料を粉砕して得た不整形な数 mm 程度の寸法の試験体を 3 時間以上真空吸水さ

せて飽和状態とした。試験体の飽和時の質量は 7.46 から 16.56 mg であり、その平均値は

10.04 mg であった。次に、様々な含水率条件における過冷却解消温度と含氷率増加速度の比

較を行うため、実験室内の空気中で試験体の表面から水分を蒸発させることで含水率の調

整を行った。試験体の含水率は飽和度 0.25、0.50、0.75 に対応する値とし、飽和度 1.00 の試

験体として真空飽和状態の試験体を用いた測定も行った。含水率の調整後は、測定中の試験

体表面からの放湿を防ぐために試験体をアルミニウム製の容器に封入した。本実験では基

準物質として試験体を封入したものと同じ空の容器を用い、封入した容器を含めた試験体

側と基準物質側に入力される熱流の差、すなわち、試験体のみに入力される熱流を得た。 

実験中の温度条件については、降温過程における試験体の温度低下の速度（降温速度）と

過冷却解消温度や含氷率増加速度との関係を検討するため、2.0 と 0.25 [K/min.]の 2 種類の

速度で実験を行った。ただし、0.25 [K/min.]での測定では飽和度 1.00の試験体のみを用いた。

実験条件の一覧を Table 2.1 に示す。それぞれの条件で 3 つずつの試験体を用いた。これ以

降は、それぞれの測定を「R『降温速度』-S『飽和度（%）』-『試験体の番号』」と呼ぶこと
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にする。例えば、測定 R2-S100-1 は降温速度を 2.0 [K/min.]とし、飽和度 1.00 の 1 つ目の試

験体を用いた測定をあらわす。 

 

Table 2.1. 示差走査熱量測定で用いた実験条件の一覧 

 Water Saturation 

Cooling rates 

[K/min.] 

0.25 1.00 

2.0 0.25, 0.50, 0.75, 1.00

 

試験体をアルミニウム製の容器に封入した後は、試験体内の含水率の分布を安定させる

ために試験体の温度を 25 分間、25 °C に維持した。その後、設定した速度に従って試験体の

温度を低下させたが、降温速度を 0.25 [K/min.]とした測定では実験に要する時間を短くする

ため、試験体の温度が 10 °C に達するまでは 2.0 [K/min.]の速度で温度を低下させた。実験

中の試験体の最低温度は−20 °C としたが、それ未満の温度で試験体内の水分の相変化がな

いことを確かめるために最低温度を−60 °C とした測定も行った。最低温度を−60 °C とした

測定では、さらに、降温過程の後に同じ速さで試験体の温度を上昇させる昇温過程も設けた。

安定した測定を行うため、降温過程と昇温過程の間は試験体の温度を 25 分間、−60 °C に維

持した。測定中は、試験体から DSC 装置への熱流を 1 秒間隔で記録した。 

得られた熱流から、式(2.1)を用いて試験体の含氷率の増加速度（di / dt）を求めることが

できる。 

 

 1 fi i
d

d li

dQd

dt H dt

 



  (2.1) 

 

ここで、dQf / dt は凍結にともなう潜熱の放出の速度を、式の左辺は試験体に含まれる氷の

質量の変化（di / dt）をあらわす。ここでは、ベースラインの変化が相変化を起こした物質

の体積分率、すなわち、含水率の初期値に対する相変化を起こした液水の含有率の比（li / 

0 = ii / l0）に比例するという仮定 [14]を用いて dQf / dt を求めた。なお、融解潜熱は定

数として扱い、0 °C での値である 334 × 103 [J/kg] [15]を用いた。 

また、含氷率i は氷の飽和度 Siと次の関係がある。 

 

 i iS    (2.2) 

 

本章で行った DSC では試験体の初期の含水率を飽和度 0.25、0.50、0.75、1.00 に対応する値

に調整したため、これ以降に示す計算結果も含氷率の代わりに飽和度を用いてあらわすこ

ととする。 
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既往研究 [16]では、次式に示す反応速度式を用いて多孔質材料内の氷の飽和度の変化

（dSi / dt）があらわされている。 

 

  expi
i

dS e
B F S

dt RT
   
 

 (2.3) 

 

ただし、式中の F(Si)は次式で与えられる氷の飽和度の関数である。 

 

    1
vu

i i iF S S S   (2.4) 

 

本研究では、不飽和材料の氷の飽和度の変化をあらわすため、式(2.3)中の変数を置き換えた

次式を用いた。 

 

  exp
d e

B F
dt RT

    
 

 (2.5) 

 

ここで、は試験体に含まれる液水と氷の質量の和に対する氷の質量の比（= i / (l + i) ≈ Si 

/ (Sl + Si)）である。実験中は試験体をアルミニウム製の容器に封入したため、試験体表面か

らの水分の蒸発による水分の質量の変化は無視した。すなわち、液水と氷の質量の和（= l 

+ i）は液水の質量の初期値とみなせる。式(2.4)と(2.5)中の定数 B、e、u、v は、計算結果が

式(2.1)と(2.2)を用いて DSC 結果から得られた氷の飽和度の増加速度に一致するように決定

した。 

 

2.3.2 結果 

まず、Fig. 2.2 に最低温度を−60 °C とし、降温・昇温過程をあわせて行った測定における

試験体から DSC 装置への熱流を試験体の温度の関数として示す。熱流は、試験体の乾燥時

の単位質量当たりの値として示した。図中の上向きのピークは降温過程における試験体内

の水分の凍結にともなう潜熱の放出による放熱を、下向きのピークは降温過程における融

解にともなう潜熱の吸収による吸熱をあらわす。また、放熱と吸熱のピークが立ち上がると

きの温度は、それぞれ凍結と融解が始まった温度とみなすことができる。したがって、試験

体内の水分が過冷却を起こす場合は、放熱のピークが立ち上がる時の温度が過冷却解消温

度である。Figure. 2.2 より、−20 °C 未満の温度範囲では放熱と吸熱のピークがみられなかっ

たことから、試験体内のほとんどの水分は−20 °C 以上の温度範囲で相変化を起こすことが

確かめられた。 
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Fig. 2.2 最低温度を−60 °C とした凍結融解過程の示差走査熱量測定の結果 

 

Figure. 2.2 より、凍結が始まった温度は融解が始まった温度や、Fig. 2.1 に示した細孔内の

水分の凝固点の予測結果より明らかに低かった。さらに、凍結にともなう放熱のピークは融

解にともなう吸熱のピークより明らかに高かった。これらの測定ではベースラインがかな

り低かったことから、式(2.1)よりピークの高さと含氷率の変化の速度にはほぼ比例関係があ

るとみなせる。したがって、凍結時の含氷率の増加速度は融解時の含氷率の減少速度より明

らかに大きかった。これらの結果より、降温過程において試験体内の水分が過冷却を起こし

たことが確かめられた。また、放熱のピークはほとんど 1 つしか観察されなかったことか

ら、過冷却の解消時には試験体内のほとんどの水分が凍結を起こした。 

次に、降温速度と過冷却解消温度や含氷率増加速度の関係を検討するため、0.25 と 2.0 

[K/min.]での測定結果をあわせて Fig. 2.3 に示す。図に示した結果は、すべて飽和度が 1.00

の試験体を用いて得られたものである。ここでは、試験体からの放熱速度を試験体の温度と

凍結開始時からの経過時間の 2 種類の関数として示した。また、凍結による潜熱の放出の速

度をより明確に示すため、これ以降に示す実験結果は前項で述べたベースラインの補正を

行った後のものとした。0.25 [K/min.]での測定では凍結開始時からの潜熱の放出速度は 3 つ

の試験体を用いた測定でよく一致したが、2 [K/min.]での測定では試験体ごとのばらつきが

あった。特に測定 R2-S100-1 の結果はほかの結果と明らかに異なり、放熱の速度が小さく、

放熱が終わるまでに長い時間がかかった。また、降温速度と過冷却解消温度の間に明確な相

関はみられなかった。 
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(a) 

 

 
(b) 

Fig. 2.3 異なる降温速度で行った示差走査熱量測定から得られた潜熱の放出速度と(a)試験

体の温度および(b)凍結開始時からの経過時間の関係 

 

最後に、異なる飽和度の試験体を用いて得られた結果を Figs. 2.4 と 2.5 に示す。これらの

測定はすべて 2.0 [K/min.]の降温速度で行った。試験体ごとのばらつきはあるものの、飽和

度が小さくなるほど凍結に伴う放熱のピークが低くなるという明確な傾向があった。また、

すべての飽和度の試験体を用いた測定で、放熱は凍結の開始時から約 45 秒間続いた。過冷

却解消温度はすべての測定で−7 から−13 °C の範囲にあり、試験体の飽和度と過冷却解消温

度の間にも明確な相関はみられなかった。 
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(a) 

 

 
(b) 

Fig. 2.4 飽和度が異なる試験体を用いた示差走査熱量測定の結果から得られた潜熱の放出

速度と試験体の温度との関係 
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(a) 

 

 
(b) 

Fig. 2.5 飽和度が異なる試験体を用いた示差走査熱量測定の結果から得られた凍結開始時

からの潜熱の放出速度の経時変化 
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Figures 2.6 から 2.9 に、DSC 結果から式(2.1)と(2.2)を用いて得られた凍結中の氷の飽和度

の増加速度を点線で、反応速度式(2.5)を用いて得られた計算結果を実線で示す。式(2.4)と

(2.5)中のパラメータは、両者の一致がよくなるように B = 9.71 × 10−9 s−1、e = −36694 [J/mol]、

u = 0.68、v = 1.12 と決定した。これら 2 つの結果の二乗平均平方根誤差を Table 2.2 に示す。

測定 R2-S100-1、R2-S100-3、R2-S75-3 といった一部の測定では 2 つの結果の差が大きくな

ったものの、ほかの測定では両者は比較的よく一致した。 
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(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

Fig. 2.6 飽和度 1.00 の試験体を用いた示差走査熱量測定の結果と反応速度式を用いて計算

した氷の飽和度の増加速度の比較 
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(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

Fig. 2.7 飽和度 0.75 の試験体を用いた示差走査熱量測定の結果と反応速度式を用いて計算

した氷の飽和度の増加速度の比較 
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(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

Fig. 2.8 飽和度 0.50 の試験体を用いた示差走査熱量測定の結果と反応速度式を用いて計算

した氷の飽和度の増加速度の比較 
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(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

Fig. 2.9 飽和度 0.25 の試験体を用いた示差走査熱量測定の結果と反応速度式を用いて計算

した氷の飽和度の増加速度の比較 
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Table 2.2 示差走査熱量測定の結果と反応速度式から得られた氷の飽和度の増加速度の二

乗平均平方根誤差 

[s−1] Initial water saturation 

1.00 0.75 0.50 0.25 

Number of  

a specimen 

1 0.0133 0.0045 0.0016 0.0008 

2 0.0109 0.0013 0.0007 0.0018 

3 0.0007 0.0090 0.0038 0.0019 

 

2.3.3 試験体ごとの含氷率増加速度のばらつきの原因についての考察 

前項で述べた通り、推定したパラメータを用いて反応速度式(2.5)から計算した氷の飽和度

の増加速度は、DSC 結果から式(2.1)と(2.2)を用いて得られた値とほとんどの測定でよく一

致した。一方で、一部の測定では両者の一致が悪く、特に測定 R2-S100-1 と R2-S75-3 では

反応速度式を用いて計算した値が DSC 結果から得られた値より大きく、測定 R2-S100-2 で

は逆に小さかった。そこで、この項ではこのような不一致の原因についての考察を行う。 

まず、測定R2-S100-1とR2-S75-3で用いた試験体の飽和時の質量はそれぞれ 16.56と 15.70 

mg であり、これらはすべての測定に用いた試験体の中でそれぞれ 1 番目と 2 番目に大きい

値であった。3 番目に大きい試験体の質量が 12.82 mg であったことを考えると、この 2 つ

の測定で用いた試験体の質量は他の測定で用いたものと比べて明らかに大きかった。次に、

Fig. 2.4 (a)に示した飽和度 1.00 と 0.75 の試験体を用いた測定により得られた潜熱の放出速

度を、0 [W/g]の付近で拡大したものを Fig. 2.10 に示す。測定 R2-S100-1 と R2-S75-3 で観察

された過冷却解消温度は他の測定で観察されたものより高く、また、図中に矢印で示した箇

所に 2 回目の放熱のピークが存在する。これらのことから、測定 R2-S100-1 と R2-S75-3 に

用いた試験体は他の測定に用いたものと比べて体積が大きく、一部に空隙の接続が悪い箇

所が存在しており、試験体に含まれるすべての空隙内で凍結が同時に始まらなかったこと

が、凍結の速度が小さくなったり複数のピークが観察されたりしたことの原因となった可

能性が考えられる。ただし、この原因をより明確にするためには試験体の細孔構造や内部の

水分の過冷却解消過程について、さらに微視的な検討を行う必要があると考えられる。 
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Fig. 2.10 示差走査熱量測定の結果から得られた潜熱の放出速度の拡大図 

 

一方、測定 R2-S100-2 における不一致の原因は以下のように考えられる。DSC 結果から

式(2.1)と(2.2)を用いて得られた試験体の氷の飽和度の増加速度を積分して求めた過冷却解

消後の試験体の含氷率は測定 R2-S100-1 から R2-S100-3 でそれぞれ 0.28、0.32、0.27 [m3/m3]

であり、測定 R2-S100-2 に用いた試験体の含氷率が他の測定に用いた試験体のものと比べて

高かった。そのため、この測定では材料の不均一性により試験体の空隙率が高く、凍結でき

る水分が多く含まれていたことが凍結の速度が大きくなった原因と考えられる。 

 

2.3.4 降温速度や試験体の含水率への過冷却解消温度の依存性についての考察 

本節で行った DSC では、過冷却解消温度と降温速度や試験体の含水率との相関はみられ

ず、すべての測定で−7 から−13 °C の範囲で過冷却の解消が起こった。一方で、過冷却の解

消には結晶の生成に必要な自由エネルギー障壁を乗り越えるための熱揺らぎが必要であり、

その確率は液体の体積や含まれる異物粒子の個数、経過時間に依存する [17]。したがって、

試験体の含水率が大きく、含まれる液体の体積が大きく異物粒子の個数が多いと想定され

る場合や、降温速度が小さく温度低下に長い時間を要する場合には過冷却の解消確率が上

昇し、凍結が始まる温度が高くなることが予想される。この項では、このような予想に反し

て過冷却解消温度と降温速度や試験体の含水率との相関がみられなかった理由について考

察を行う。 

まず、簡単な場合として結晶胚芽が異物粒子や異物との表面が全く存在しない純水から

生成する均質核生成が起こる場合を考える。この場合、単位体積の液水中に安定な結晶胚芽

が生成する単位時間あたりの確率は次式で与えられる [17]。 

 

  3310 exp * bV G k T  (2.6) 

 

結晶が球状で界面張力が等方的であることを仮定すれば、結晶の半径に応じた氷と液水の

単位体積当たりの自由エネルギーの差の極大値は次式であらわされる。 

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

‐15 ‐13 ‐11 ‐9 ‐7

La
te
n
t 
h
e
at

[W
/g
]

1 2 3
1 2 3

Temperature [℃]

R2‐S100‐
R2‐S75‐



31 
 

 

 
 

3

2

16
*

3
li

v

G
G


 


 (2.7) 

 

ここで、氷と液水の単位体積当たりの自由エネルギーの差であるGv [J/m3]は近似的に次式

であらわされる。 

 

  v liG s T T     (2.8) 

 

以上の関係を用いて、単位体積の液水中に安定な結晶胚芽が生成する単位時間あたりの確

率を Fig. 2.11 に示す。ただし、液水と氷の界面張力li と融解エントロピーs をそれぞれと

もに 0 C°での値である 33 × 10−3 [J/m2] [18]と 1.2 × 106 [J/(K·m3)] [19, 20]で代表させた。Figure. 

2.11 より、DSC 中に過冷却の解消が観察された−7 から−13 °C の温度で安定な結晶が生成す

る確率は極めて小さい。 

 

 
Fig. 2.11 均質核生成を仮定した場合の単位体積の液水中に安定した結晶胚芽が生成する

単位時間あたりの確率 

 

一方で、一般的な液体には浮遊異物粒子や異物表面が存在するために不均質核生成が起

こり、均質核生成の場合と比べて過冷却解消温度が高い。半径 rfの球状粒子 1 つに対して安

定な結晶胚芽が生成する単位時間あたりの確率は次式であらわされる [17]。 

 

  24 2' 10 exp *f H bV r G k T  (2.9) 

 

ただし、この場合の自由エネルギー障壁GH*は次式であらわされる。 

 

 * *HG G q    (2.10) 
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ここで、q は次式であらわされるパラメータであり、1 より小さい値をとる。 

 

 
3 3

3 21 1
1 2 3 3 1

2
q

       
   

                                      
 (2.11) 

 

式中のは表面パラメータと呼ばれ、次式であらわされる。 

 

  fl fi li      (2.12) 

 

また、とは以下の式であらわされる。 

 

  1/ 221 2m      (2.13) 

 

 *fr r   (2.14) 

 

ここで、r*は結晶が安定して存在できる臨界半径である。 

 

 * 2 li vr G    (2.15) 

 

以上の関係を用いて、球状粒子 1 つに対して安定な結晶胚芽が生成する単位時間あたりの

確率を Fig. 2.12 に示す。この図より、不均質核生成が起こる場合は均質核生成の場合と比

べて高い温度でも安定した結晶胚芽の生成確率が高く、DSC 中に過冷却の解消が観察され

た−7 から−13 °C の温度範囲においても十分に凍結が始まる可能性がある。また、結晶胚芽

の生成確率は幅広いと r*において過冷却水の温度に非常に強い依存性をもつ。本研究にお

ける降温速度や試験体の含水率の幅はせいぜい数倍から 10 倍程度であり、温度変化による

確率の変化と比べると非常に小さい。そのため、DSC においては降温速度や試験体の含水

率が変化しても過冷却解消温度が大きく変わらなかったと考えられる。 
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(a) 

 

(b) 

(c) (d) 

Fig. 2.12 不均質核生成を仮定した表面パラメータが(a) 1、(b) 0.9、(c) 0.8、(d) 0.5 の場合の

半径 rf [m]の異物粒子 1 つに対して安定な結晶胚芽が生成する単位時間当たりの確率 

 

2.3.5 材料の種類による示差走査熱量測定の結果の違いについての考察 

この項では、本研究で行った焼成材料を用いた凍結融解過程の DSC 結果と、既往研究で

行われたセメント系材料を用いた DSC 結果との比較を行う。セメントペーストやコンクリ

ートを用いた DSC 結果には、放熱のピークがいくつか存在する [21, 22]。また、降温速度

の条件が本研究で用いたものとは異なるものの、既往研究で観察された放熱速度の最大値

は、ベースラインを含めても Johannesson [21]の行った測定で 2 から 11 [mW/g] 1、Wu et al. 

[22]の行った測定で 4 から 8 [mW/g]の範囲にあり、本研究で行った測定で観察されたものよ

りかなり小さい。したがって、本研究で用いた焼成材料内の水分の凍結速度はセメント系材

料内のものよりかなり大きいと考えられる。セメント系材料は一般に焼成材料より小さく、

幅広い径の細孔を有し [12, 13]、このような材料の細孔構造の違いが凍結速度の違いの原因

の 1 つとして考えられる。また、Powers [7, 23]の仮説によると材料の含氷率の増加速度は凍

                                                        
1 文献中に示された試験体寸法と密度、熱流から筆者が試験体の乾燥状態の単位質量当たり

の値を計算して示した。 
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結によって生じる圧力を左右するため、このような凍結速度の違いが材料の変形や破壊に

も影響をおよぼす可能性がある。 

 

2.4 熱機械分析による凍結融解過程の材料のひずみ変化の検討 

2.4.1 方法 

TMA は試験体の温度を一定のプログラムによって変化させながら、試験体の変形を測定

する手法である。本研究ではセイコーインスツル株式会社製の TMA/SS6100 を用いた。コ

アドリルを用いて材料から円柱形の試験体を採取し、装置との接触をよくするために底面

を研磨した。得られた試験体の寸法は、高さが 16.7 mm、直径が 4.4 mm である。なお、試

験体の高さの方向は材料の厚さの方向と対応する。 

試験体は DSC と同様に実験前に真空飽和させたが、TMA では試験体と装置の変位検出

部との接触があるため断湿処理は行わなかった。そのため、実験中は試験体表面からの水分

の蒸発により含水率の変化があり、DSC の際に行ったような初期の含水率の調整は行わな

かった。 

TMA で用いた最高・最低温度と温度変化の速度の条件は、それぞれ DSC でも用いた 25、

−60 °C と 2.0 [K/min.]とし、降温・昇温過程を含めて実験を行った。実験開始前には試験体

の温度を 15 分間、25 °C に維持し、また、昇温過程と融解過程の間と融解過程の間にも 10

分間、試験体の温度を等温に維持した。なお、試験体の表面からの放湿を極力防ぐため、こ

れらの時間は DSC でのものより短く設定した。実験の前後には、試験体からの放湿量を確

認するために質量の測定を行った。また、実験後には試験体を乾燥させ、乾燥時の質量を得

た。実験中、試験体の温度と変位は 0.5 秒間隔で記録した。 

 

2.4.2 結果と考察 

TMA の結果を Fig. 2.13 に示す。ひずみは降温過程における 20 °C での値を基準として示

した。質量の測定結果より、TMA 後の試験体の飽和度は 0.86 であった。実験中には Fig. 2.13 

(b)に拡大図を示した通り凍結に伴う明確な膨張が観察された。また、膨張が始まった際の

試験体の温度は–7.7 °C と Fig. 2.1 に示した凝固点と比べてかなり低く、試験体内の水分が

過冷却を起こしたことが確かめられた。 
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(a) 

 

 
(b) 

Fig. 2.13 熱機械分析の結果の(a)全体図と(b)凍結が開始した時点の拡大図 

 

なお、過冷却解消後の膨張が終わった後は試験体は温度の低下に伴って収縮し、昇温過程

で再び膨張した。Figure. 2.13 から–20 °C から–60 °C の範囲のグラフの傾きを求めると、降

温過程と昇温過程でそれぞれ 2.07 × 10−5と 1.89 × 10−5 K−1であった。氷の線膨張係数は 0 °C

で 5.27 × 10−5 K−1、–50 °C で 4.56 × 10−5 K−1であり [15]、これらの値と同じオーダーであっ

たことから、凍結が起こった後は細孔内に含まれる氷の温度変化に伴う膨張と収縮にした

がって試験体の変形が起こったと考えられる。 

 

2.5 まとめ 

本章では、熱分析手法である DSC と TMA を用い、過冷却解消温度と凍結中の含氷率増

加速度、ひずみ変化の検討を行った。特に、DSC を用いた過冷却解消温度と凍結中の含氷

率増加速度の検討においては、異なる最低温度や降温速度、試験体の含水率の条件での結果

の比較を行った。 

DSC により得られた知見を以下にまとめる。 

 本研究で用いた焼成材料内の水分は全ての温度と水分の条件において過冷却を起こし、

その解消時に材料内の水分のほとんどが凍結した。 
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 本研究で用いた材料内の過冷却水の凍結の速度は、既往研究で示されたセメント系材

料でのものよりかなり大きかった。 

 過冷却解消温度と降温速度や試験体の含水率との相関はみられず、すべての測定で−7

から−13 °C の範囲で過冷却の解消が起こった。 

 試験体の含水率が高いほど、凍結中の含氷率の増加速度は大きかった。 

 対象を不飽和材料に拡張した反応速度式を用い、式中の定数を適切に調節することで、

ほとんどの DSC 結果から得られた過冷却解消過程における試験体の含氷率の増加速度

を再現することができた。 

また、TMA により過冷却解消時に実験に用いた材料が大きく膨張することを示した。 
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第3章 凍結融解実験による材料内の温度分布と表面のひずみの経時変化の 

測定 

 

3.1 はじめに 

前章では、熱分析手法を用いて材料内の水分の過冷却解消温度や含氷率の増加速度、ひず

み変化の検討を行った。熱分析手法は、このような建築材料内の水分の過冷却現象について

の基礎的な情報を得るために有効であるが、用いることができる試験体が数ミリメートル

から数セントメートルという小さい寸法のものに限られるという制約がある。このような

微小な試験体の内部では、様々な境界条件や材料の構成によって一般的な建築材料内で生

じるものと比べ、熱水分や応力・ひずみの分布が小さいと考えられる。また、試験体の寸法

が小さいほど内部の水分の過冷却解消温度は低くなり、それに伴って凍結による材料の変

形が大きくなることが既往研究 [1]で示されており、過冷却の影響は材料の寸法に依存する

ものと考えられる。 

そこで、本章では一般的な実験室実験の試験体を想定し、前章で行った熱分析で用いたも

のより大きい寸法の試験体を用いて凍結融解過程の材料内の温度分布や表面のひずみの経

時変化の測定を行う。また、測定結果を前章で行った熱分析の結果と比較し、比較的大きい

寸法の建築材料内の水分の過冷却現象が熱水分・力学挙動に与える影響を明確にする。 

 

3.2 凍結融解実験の方法 

3.2.1 材料内の温度分布の測定 

材料内の温度分布の測定のための凍結融解実験と、試験体の断面の模式図をそれぞれ Figs. 

3.1 と 3.2 に示す。試験体は前章で行った熱分析でも用いた焼成材料とし、底面が 50.5 mm × 

95.1 mm、高さが 20.2 mm の直方体とした。なお、この試験体の高さの方向は焼成材料の厚

さの方向に対応する。試験体の 20.2 mm × 95.1 mm の面の片方には直径 3 mm のドリルによ

り穴を設け、Fig. 3.2 中の測定点 2 から 4 のように試験体の 20.2 mm × 50.5 mm の面に平行

な断面の中央に位置するように熱電対を挿入した後、エポキシ樹脂で穴を埋めた。測定点 2

と 4 は試験体のそれぞれの底面から 18 mm の位置にあり、測定点 3 は試験体の中央に位置

する。さらに、粘着テープを用いて Fig. 3.2 中の測定点 1 と 5 のように試験体の表面に熱電

対を接着した。試験体内の熱と水分の移動の一次元性を確保するため、試験体の 50.5 mm × 

95.1 mm の面と 20.2 mm × 95.1 mm の面はエポキシ樹脂と食品用ラップフィルムで断湿し、

さらに、40 mm 以上の厚さのフェノールフォーム断熱材で覆った。様々な含水率における

過冷却の影響を比較するため、実験前に試験体を真空飽和状態にし、実験中は試験体の 20.2 

mm × 50.5 mm の面を恒温槽内の空気に開放することで、水分の蒸発により含水率を徐々に

減少させた。 
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Fig. 3.1 材料内の温度分布の測定のための凍結融解実験の模式図 

 

 

Fig. 3.2 材料内の温度分布の測定のための凍結融解実験の試験体の断面の模式図 

 

凍結融解サイクル中の恒温槽内の空気の温度は Fig. 3.3 のように制御した。最高・最低温

度はそれぞれ 20 と−10 °C とし、前章で行った示差走査熱量測定（DSC）でも用いた 0.25 

[K/min.]の速度で温度を変化させた。また、各サイクルにおいて凍結と融解にかける時間は

12 時間ずつとし、24 時間を 1 サイクルとして 7 サイクル分の測定を行った。実験開始時の

試験体内の温度をできるかぎり均一にするため、実験前に試験体を設置した恒温槽内の空

気の温度を 30 分間、20 °C に維持した。なお、この間も試験体表面からの水分の蒸発は妨げ

なかった。実験中は恒温槽内の空気の温度と試験体内の温度分布を 1 秒間隔で記録した。 
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Fig. 3.3 材料内の温度分布の測定のための凍結融解実験中の各サイクルにおける恒温槽内

の空気の温度の制御 

 

3.2.2 材料表面のひずみの測定 

材料表面のひずみ測定のための凍結融解実験に用いた試験体の模式図を Fig. 3.4 に示す。

試験体は前項で述べた温度分布の測定に用いたものと同じ焼成材料であり、ほぼ同じ寸法

の底面が 46.4 mm × 94.7 mm、高さが 21.0 mm の直方体とした。試験体の 21.0 mm × 94.7 mm

の面と 46.4 mm × 94.7 mm の面の片方の中央に、シアノアクリレート接着剤を用いてひずみ

ゲージと熱電対を接着した。ひずみゲージには共和電業製の KFLB-5-120-C1-11 R3M3 を用

いた。なお、ひずみは 21.0 mm × 94.7 mm の面と 46.4 mm × 94.7 mm の面上で、それぞれ 21.0 

mm の辺と 46.4 mm の辺の方向のものを測定した。この 2 つの方向は、それぞれ材料の厚さ

方向とそれに垂直な方向に対応している。ひずみゲージと熱電対の接着が終わった後は試

験体を真空飽和させ、水分の蒸発を防ぐために表面を食品用ラップフィルムで覆った。この

実験では前項で述べた温度分布の測定とは異なり、試験体の変形を拘束しないように断熱

処理は行わなかった。 

 

 

Fig. 3.4 材料表面のひずみの測定のための凍結融解実験の試験体の模式図 

 

前章で行った熱機械分析（TMA）では試験体の断湿処理を行わなかったため、実験中の

試験体表面からの水分の蒸発を極力少なくするために温度変化の速度を比較的大きい 2.0 

[K/min.]に設定した。ひずみ測定のための凍結融解実験では、この TMA で用いたものに極

力近づけるため、前項で述べた温度分布の測定の際に用いたものとは異なる温度条件を用

いた。まず、恒温槽内の空気の温度を 30 分間、20 °C で保持した後、極力速く低下させるた

めに設定温度をステップ状に−20 °C に変更し、そこから 4 時間の凍結過程を設けた。次に、
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融解過程では設定温度をステップ状に 20 °C に変更し、この温度を同様に 4 時間維持した。

また、実験中は恒温槽内の空気の温度と試験体表面のひずみと温度を 1 秒間隔で記録した。 

 

3.2.3 凍結融解実験や熱分析における実験条件の違い 

前章と本章で行った実験では実験装置の制約や実験の目的に応じて異なる条件を用いた

ため、比較の際は注意が必要である。ここでは本章で行った 2 つの実験と、前章と本章でそ

れぞれ行った TMA とひずみゲージを用いたひずみ測定における実験条件の違いについて

まとめる。 

まず、本章で行った材料内の温度分布と表面のひずみの経時変化の測定のための凍結融

解実験の条件の違いは以下の通りである。 

 温度分布の測定では含水率と過冷却の影響の関係を検討するために試験体表面からの

水分の蒸発を妨げなかったが、ひずみの測定では凍結融解により材料がより変形しや

すくなるように表面を食品用ラップフィルムで覆うことで飽和状態を保った。 

 温度分布の測定では材料内の熱と水分の移動の一次元性を確保するために材料の側面

を断熱処理したが、ひずみの測定では試験体の変形を拘束しないように断熱処理は行

わなかった。 

 温度分布の測定では前章で行った DSC でも用いた 0.25 [K/min.]の温度変化の速度の条

件とした。また、測定中の最低温度は−10 °C とし、これより高い温度で試験体内の過冷

却水の凍結が起こることを確認した。一方で、前章で行った TMA では試験体表面から

の水分の蒸発を極力少なくするために降温速度を 2.0 [K/min.]としたが、ひずみの計測

のために用いた恒温槽はこのような速い温度変化を実現できなかった。そこで、温度変

化の速度を可能な限り大きくするため、ひずみの計測では凍結・融解過程それぞれの開

始時に設定温度をステップ状に変化させ、また、最低温度を−20 °C とした。 

 断熱処理の有無や温度変化の速度の違いにより、ひずみ測定では材料表面の温度の変

化が温度分布の測定の際と比べて速かったため、凍結・融解過程それぞれに要する時間

を 12 時間から 4 時間に短くした。 

次に、TMA とひずみ測定のための凍結融解実験で用いた条件の違いをまとめる。 

 TMA では試験体と変位の検出部が接触するため試験体を断湿処理しなかったが、凍結

融解実験では試験体の表面を食品用ラップフィルムで覆った。したがって、TMA では

試験体表面からの水分の蒸発による含水率の変化があったが、凍結融解実験では試験

体の飽和状態が保たれた。 

 上述の通り、ひずみ測定のための凍結融解実験では温度変化の速度を極力大きくする

ために凍結・融解過程それぞれの開始時に設定温度をステップ状に変化させ、また、最

低温度を−20 °C とした。TMA と凍結融解実験における温度変化の違いを Fig. 3.5 に示

す。凍結融解実験では設定温度と実際の恒温槽内の空気の温度に大きな違いがあった

ため、その両方を示した。 
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 TMA では最低温度を−60 °C としたが、凍結融解実験では用いた恒温槽がそのような低

い温度を実現できなかったため、制御可能な最も低い温度である−20 °C とした。 

ただし、前章で行った DSC の結果から、これらの温度変化の速度や最低温度が実験結果に

与える影響は小さいと考えられる。 

 

 
Fig. 3.5 熱機械分析における試験体の設定温度とひずみ測定のための凍結融解実験におけ

る恒温槽内の空気の温度の比較 

 

3.3 凍結融解実験の結果 

3.3.1 材料内の温度分布 

温度分布の測定結果を Fig. 3.6 に示す。測定された温度分布の対称性を考え、Fig. 3.2 中の

測定点 1、2、3 での結果のみを示した。1 サイクル目では、実験開始から約 3 時間後に過冷

却水の急速な凍結による温度上昇がみられ、その後の温度低下は材料内の水分の凍結に伴

う潜熱の放出により著しく妨げられた。一方で、サイクル数の増加とともに試験体表面から

の水分蒸発に伴う含水率の減少により過冷却解消時の温度の上昇幅は小さくなり、その後

の温度低下の速度は大きくなった。 

 

  

‐60

‐40

‐20

0

20

40

0 2 4 6 8

Te
m
p
e
ra
tu
re

[℃
]

Elapsed time [min.]

TMA FT experiment

Set temperature

Measured temperature



43 
 

 

(a) 

 

 

(b) 

Fig. 3.6 凍結融解実験における材料内の温度分布の測定結果 

 

試験体内のすべての測定点で温度上昇がほぼ同時に観察されたことから、過冷却解消が

試験体内でほぼ同時に起こることが確かめられた。過冷却解消時の試験体の表面（測定点 1）

と中央（測定点 3）での温度の測定結果を Fig. 3.7 に示す。すべての凍結融解サイクル中に、

過冷却水の凍結は試験体表面の温度が−5.5 ± 0.7 °C（−4.8 から−6.2 °C）、中心の温度が−3.1 ± 

0.7 °C（−2.4 から−3.8 °C）の範囲にある時に始まった。また、この実験では過冷却解消に伴

う温度の上昇は数秒から数十秒で終わり、これは DSC において過冷却解消による潜熱の放

出にかかった時間（約 45 秒）よりはるかに短かった。 
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Fig. 3.7 過冷却解消時の試験体の表面と中心の温度 

 

なお、Fig. 3.6 より実験開始から 14 から 15 時間後や約 38 時間後、約 62 時間後に、試験

体表面の温度変化の勾配が明らかに変化した。この周辺では測定間隔ごとの温度のばらつ

きが他の時間や測定点でのものより大きくなっていたため、測定上の何らかの問題により

正確な値が得られなかった可能性がある。 

 

3.3.2 材料表面のひずみ 

材料表面でのひずみの測定結果を Fig. 3.9 に示す。ひずみについては、材料の厚さ方向と

それに垂直な方向にそれぞれ対応する 21.0 mm × 94.7 mm の面（図中の「side」）と 46.4 mm 

× 94.7 mm の面（図中の「top」）上での値を示したが、温度については 2 つの測定結果の差

が小さかったため 21.0 mm × 94.7 mm の面での結果のみを示した。また、ひずみは恒温槽内

の空気の温度を 30 分間、20 °C で維持した後の実験開始時の値を基準として示した。なお、

本研究で用いたひずみゲージは温度変化によってひずみが変化し、線膨張係数が 11.7 × 10−6 

K−1 の材料に用いた場合に温度変化によるみかけのひずみ変化が最小となる仕様である。そ

のため、得られたひずみのデータからこの線膨張係数と材料の温度の測定結果を用いて、材

料の温度変化によるものもあわせたひずみを計算して示した。 

 

 

Fig. 3.8 凍結融解実験における材料表面のひずみと温度の測定結果 
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次に、Fig. 3.9 には凍結開始時の結果の拡大図を示す。凍結開始時には試験体の急速な温

度上昇が起こり、前述の温度変化によるひずみの補正がひずみの変化の傾向に与える影響

が大きかったため、図には補正を行う前と後の結果を示した。また、この温度上昇とほぼ同

時に試験体のひずみも増加したが、最も大きい温度の上昇は最も大きいひずみの増加より 2

秒遅かった。しかし、この温度上昇時に試験体の熱膨張と相変化に伴う水分の体積増加に伴

う膨張が起こると考えると、温度上昇とひずみの増加は同時に起こるのが自然と考えられ

る。そこで、熱電対による温度の測定結果が熱容量により実際の温度変化より遅れた場合を

想定し、温度上昇とひずみの増加が同時に起こったと仮定してひずみを計算した結果も示

した。 
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(a) 

 

 

(b) 

 

 

(c) 

Fig. 3.9 (a)温度変化による補正を行わなかった場合と(b)行なった場合、(c)温度の上昇とひ

ずみの増加が起こった時間をあわせて補正を行った場合の凍結融解実験における材料表面

のひずみと温度の測定結果の凍結開始時の拡大図 
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凍結融解実験中の試験体の膨張は TMAで観察された–7.7 °Cより高い–4.8 °C で始まった。

これは、前項で述べた材料内の温度分布の測定の際に観察された−5.5 ± 0.7 °C の範囲にある。

この時、TMA とは異なり試験体の温度は 0 °C 付近（最高で−0.6 °C）まで急激に上昇した。

また、膨張量は材料の厚さ方向に対応する 21.0 mm の辺の方向（図中の「side」）で 0.0479 × 

10−3であった。温度の上昇とひずみの増加が起こった時間を一致させて温度変化によるひず

みの補正を行った場合（Fig. 3.9 (c)）は、補正前の結果（Fig. 3.9 (a)）にもみられる膨張後の

急速な収縮がみられた。また、膨張量は 0.0798 × 10−3と大きくなったが、それでも前章で行

った TMA と比べるとかなり小さかった。この方向のひずみは膨張後に減少し、その後の温

度低下とともに再び増加に転じたが、材料の厚さに垂直な方向に対応する 46.4 mm の辺の

方向（図中の「top」）では温度が低下してもひずみは増加せず、凍結融解に伴う変形に強い

異方性があることが確認された。 

 

3.4 凍結融解実験の結果についての考察 

3.4.1 材料の種類による過冷却の影響の違い 

この項では、本研究で行った焼成材料を用いた凍結融解実験の結果と、既往研究で行われ

たセメント系材料を用いた凍結融解実験の結果との比較を行う。まず、温度分布の測定結果

について、既往研究では Grübl and Sotkin [1]がセメント系材料を用いた実験により過冷却解

消過程において試験体内で急速な温度上昇が同時に起こることを示しており、これは本研

究で行った実験の結果と類似している。また、Grübl and Sotkin [1]は試験体内での温度の測

定箇所のうち、冷却過程で最も温度が低くなる表面近傍の過冷却解消時の温度を凍結初期

温度（initial freezing temperature）とみなし、様々な水セメント比や寸法の試験体を用いた実

験で得られた凍結初期温度が、本研究で行った実験における試験体表面の温度（−5.5 ± 0.7 °C）

を含む−2 から−8 °C の広い範囲にあることを示した。 

一方で、本研究で行った実験結果との違いとして、温度上昇の後に到達する温度があげ

られる。本研究で行った実験では、Fig. 3.6 に示した温度分布の測定における 1 サイクル目

の結果や Fig. 3.9 に示したひずみ測定の際の温度の測定結果のように、試験体の含水率が高

い場合は過冷却解消に伴い試験体の温度が 0 °C 付近まで上昇したが、Grübl and Sotkin [1]は

大気圧下での吸水や真空吸水を行った水セメント比が高い試験体を用いた場合、過冷却解

消後の試験体の温度が−1 から −2.5 °C となることを示した1。この違いの原因としては、材

料内の水分の凝固点降下が考えられる。 

Gibbs-Duhem の式により、細孔内の各相の化学ポテンシャルの変化は次のようにあらわ

される。 

 

                                                        
1 理論的な考察は行われていないものの、Grübl and Sotkin [1]は過冷却解消に伴う試験体の

温度上昇後に達する温度を、過冷却の影響がない場合の熱力学的平衡状態での温度とみな

した。 
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1

j j j
j

d s dT dP


   , ,j g i l  (3.1) 

 

熱力学的平衡状態では氷と液水の化学ポテンシャルが等しい（i = l）ため、式(3.2)が得ら

れる。 

 

  l i
l i

l i

dP dP
s s dT

 
     (3.2) 

 

簡単のため、sl − siとi、l の変化が十分小さいとし、また、三重点を基準として両辺を積分

することで式(3.3)を得る。 

 

  l i
li

l i i

P P s
T T

  


     (3.3) 

 

一方で、氷と液水の界面における Young-Laplace の式は次のようになる。 

 

 
2 li

i lP P
r


    (3.4) 

 

したがって、式(3.3)と(3.4)により材料に含まれる細孔の半径と、その細孔内の水分の凝固点

降下を結びつけることができる。直感的な理解を容易にするために式(3.3)においてi ≈ lと

すれば式(3.5)のようになり、式(3.3)を用いることで細孔半径と材料の温度が半比例の関係に

あるとみなすことができる。 

 

  i l liP P s T T     (3.5) 

 

また、不飽和材料における毛管圧と含水率の関係と同様に、凍結過程において含氷率は氷と

液水の圧力差（Pi – Pl）の関数としてあらわされる。 

 

  l f i lf P P     (3.6) 

 

一方で、細孔内の氷と液水が非平衡状態となる過冷却解消過程では、氷と液水の化学ポテン

シャルが一致せず（i > l）、急速な相変化が起こる。この凍結の初期段階においては式(3.3)

と(3.6)は満たされないが、相変化に伴う液相の含水率の減少と放出される潜熱による材料の
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温度上昇により、凍結が進むと式(3.3)と(3.6)がともに満たされる時がくる。この時、細孔内

の氷と液水の化学ポテンシャルは一致し、2 つの相は平衡状態に達する。この変化を模式的

にあらわしたものが Fig. 3.10 であり、過冷却解消直後では材料の温度が低く液相の含水率

が大きいため式(3.3)と(3.6)を用いて計算される氷と液水の圧力差（Pi – Pl）には違いがある

が、凍結が進むにつれてその差が小さくなり、最終的には一致することを示している。 

 

 

Fig. 3.10 過冷却解消前後の細孔内の氷と液水の化学ポテンシャルの関係および試験体の

温度、氷と液水の圧力差、含氷率の変化の模式図 

 

焼成材料は一般的にセメント系材料より径が大きい細孔を多く含むため、過冷却解消過

程で同じ程度の含氷率増加が起これば、焼成材料内の氷と液水の界面は径がより大きい細

孔内に存在する。したがって、式(3.3)と(3.4)よりこの時材料内の水分はより高い温度で平衡

状態に達する。このことが、過冷却解消に伴う試験体の温度上昇の後に到達する温度の違い

の原因と考えられる。 

なお、Grübl and Sotkin [1]は水セメント比が小さい試験体を用いた場合は試験体に含まれ

る水分量が少なく、凍結時に放出される潜熱も少ないため、温度上昇の幅が試験体内の凍結
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可能な水分量によって決定されることを示した。ただし、焼成材料は一般的に空隙率が大き

く、材料に含まれる凍結水量が多くなるため、このようなことは考えにくいと予想される。 

次に、過冷却解消時の試験体の変形について述べる。Grübl and Sotkin [1]は凍結融解実験

の結果から、試験体の融解後の残留ひずみが過冷却解消時の膨張の大きさと相関があるこ

とを示した。一方で、本章で行ったひずみ測定では融解後の残留ひずみ（0.633 × 10−3）が過

冷却解消時の材料の厚さ方向のひずみ変化（0.0479 × 10−3）と比べて明らかに大きかった。

そのため、本研究で用いた焼成材料では変形だけでなく破壊に対しても過冷却の影響は小

さく、むしろ過冷却解消が起こった後の試験体の温度低下に伴う膨張が残留ひずみの原因

となったと考えられる。前章では DSC 結果から本研究で用いた焼成材料内の水分の過冷却

解消時の凍結の速度が大きいことを示し、このような凍結速度の違いが凍結によって生じ

る圧力を左右し、材料の変形や破壊にも影響をおよぼす可能性があると予想した。そのため、

凍結速度以外の、材料間の物性値や細孔構造などの違いにより材料内の圧力発生や膨張が

抑制された可能性がある。 

 

3.4.2 過冷却が寸法の異なる試験体の熱水分挙動に与える影響の比較 

この項では、前章で行った DSC と本章で行った凍結融解実験による温度分布の測定結果

の比較を行い、材料の寸法が過冷却解消過程の熱水分挙動に及ぼす影響を検討する。なお、

DSC では試験体が微小であるため内部の温度分布が小さく、実験中の温度の測定結果から

過冷却解消温度を得ることができる一方で、凍結融解実験では試験体内に温度分布がある

ため過冷却解消時の温度は試験体内の位置により異なる。しかし、前章で示した通り過冷却

水の凍結が始まる確率は温度にかなり強い依存性をもち、温度が低いほど高い。したがって、

凍結融解実験においては試験体内で最も低い表面の温度を過冷却解消温度とみなすことに

する。なお、この扱いは試験体内の温度の測定箇所のうち、冷却過程で最も温度が低くなる

表面近傍の過冷却解消時の温度を凍結初期温度とみなした Grübl and Sotkin [1]のものと類似

している。また、温度が低い試験体の表面近傍で安定な結晶が生成した後は、この結晶に水

分子が加わることで凍結が進むことができる [2]ため、過冷却解消確率が低い高温側にも凍

結が進行し、試験体内でほぼ同時に過冷却が解消したと考えられる。 

DSC と凍結融解実験で観察された主な相違点は以下の通りである。 

 過冷却解消温度は DSC では−13 から−7 °C、凍結融解実験では−5.5 ± 0.7 °C であった。 

 過冷却の解消に伴う放熱や温度上昇は DSC では約 45 秒続いたが、凍結融解実験では

数秒から数十秒で終わった。 

まず、1 つ目の相違点について、温度分布とひずみの測定の両方で過冷却解消温度が−5.5 

± 0.7 °C の範囲にあったため、凍結融解実験に用いた程度の寸法であれば試験体によらずに

この程度の温度で内部の水分の過冷却が解消すると考えられる。DSC と凍結融解実験の結

果の比較により、試験体の寸法が大きくなるほど過冷却解消温度は高く、また、そのばらつ
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きは小さくなると考えられる。このような傾向はセメント系材料 [1]や水 [3]、金属 [4]、潜

熱蓄熱材 [5]を用いた既往研究でも広く観察されている。 

凍結融解実験において恒温槽内の空気に接する試験体の表面積は、温度分布の測定のた

めの実験で 2.0 × 103 mm3（断湿しなかった 20.2 mm × 50.5 mm の 2 面）、ひずみ測定のため

の実験で 1.5 × 104 mm3 程度であった。DSC で用いた試験体の体積は 4 から 8 mm3 程度であ

ったため、凍結融解実験において仮に試験体表面から数 mm の範囲で過冷却解消の可能性

があったとすれば、2 つの実験に用いた試験体のうち過冷却解消に関わる体積の比は 103か

ら104程度のオーダーとなる。第2章で述べた液体中の核生成についての理論 [2]によると、

結晶の生成確率は液体の体積やそれに含まれる異物粒子の数に比例するため、試験体の寸

法が大きくなるほど確率が上昇し、過冷却解消温度が高くなることが想像できる。しかし、

Fig. 2.12 より、実際には温度変化による確率の変化は過冷却解消に関わる体積比よりもはる

かに大きいオーダーで起こるため、単純な体積比だけから 2 つの実験で観察された過冷却

解消温度の違いを説明することは難しい。一方で、特に半径が小さい領域において核生成の

確率は異物粒子の半径にも大きく依存する。そのため、凍結融解実験で用いた試験体中には

高い温度で凍結を引き起こす大きさの異物粒子が高い確率で存在する一方で、DSC で用い

たような微小試験体中にはこのような異物粒子が稀にしか存在しないことが、過冷却解消

温度の違いの原因として考えられる。 

なお、Grübl and Sotkin [1]は様々な寸法のセメント系材料を用いて過冷却の影響の比較を

行い、一辺の長さが 5 から 10 cm と比較的小さい寸法の試験体内の水分の過冷却を観察し

た一方で、20 × 20 × 10 cm3 の寸法の試験体を用いた場合は過冷却が観察されなかったこと

を示した。また、Wardeh and Perrin [6, 7]が行った屋根瓦を用いた DSC では試験体内の水分

が−7 から−6 °C の範囲で凍結を始めたが、成型されたままの寸法の屋根瓦を用いた場合は

内部の水分が 0 °C にかなり近い温度で凍結を始めた。一方で、Feng et al. [8]が行った 17 × 

10 × 5 cm3 の寸法のレンガを用いた凍結融解実験では、試験体内の水分の過冷却解消に伴う

温度上昇が起こった。このように、材料の寸法が本章で述べた凍結融解実験で用いたものよ

りさらに大きい場合には過冷却がほとんど起こらなくなる可能性があるが、その寸法の閾

値についてはさらに検討を行う必要がある。 

次に、2 つ目の相違点については、DSC と凍結融解実験に用いた試験体の表面積と体積の

比の違いが関係していると考えられる。まず、DSC のように試験体の寸法が小さい場合は、

過冷却水の凍結時に放出される潜熱が試験体表面から周辺の空気に容易に伝達し、Fig. 3.9

に示したような試験体の大きな温度上昇には至らない。一方で、表面積に対する体積の比が

大きい寸法の大きい試験体を用いた場合は、このように表面で伝達される熱量が試験体内

で放出される潜熱と比較して小さくなるため、Fig. 3.9 に示したように試験体の温度が急激

に上昇し、凍結開始から比較的短い時間で内部の水分が熱力学的平衡状態に達し、温度上昇

が停止したと考えられる。 
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3.4.3 過冷却が寸法の異なる試験体の変形や破壊に与える影響の比較 

この項では、前章で行った TMA と本章で行った凍結融解実験によるひずみの測定結果の

比較を行い、材料の寸法が過冷却解消過程の力学挙動や破壊に及ぼす影響を検討する。ただ

し、TMA 中には試験体表面からの水分の蒸発があり、2 つの実験における試験体の凍結時

の含水率が異なるため、ここでは変形の大きさではなく傾向のみに着目することにする。ま

た、凍結融解実験では材料の厚さ方向とそれに垂直な方向の両方でひずみの測定を行った

が、ここでは最も変形が大きくなった厚さ方向での変形に着目して述べる。 

既に述べた通り、TMA では過冷却解消時にひずみが大きく増加した一方で、凍結融解実

験では過冷却解消時の膨張がその後の温度低下に伴う膨張と比べてかなり小さかった。し

たがって、材料がある程度大きい場合は過冷却が材料の変形や破壊に与える影響は小さい

と考えられる。前項で述べた通り凍結融解実験では過冷却解消に伴う急速な潜熱の放出に

より試験体の温度が急激に上昇し、凍結開始から比較的短い時間で内部の水分が熱力学的

平衡状態に達したと考えられる。Figure 3.9 に示したように平衡状態に達した後の凍結は温

度低下にしたがって緩やかに起こるため、DSC でみられたような試験体の急激な含氷率増

加が停止し、大きな膨張や破壊の原因にはならなかったと考えられる。 

 

3.5 まとめ 

本章では、前章で行った熱分析と比較して寸法が大きい試験体を用いた凍結融解実験を

行い、材料内の温度分布や表面のひずみの測定を行った。まず、材料内の温度分布の測定結

果より、過冷却解消による急激な温度上昇は測定を行った材料内のすべての位置でほぼ同

時に起こったことを示した。また、第 2 章で行った熱分析結果と比較すると凍結融解実験で

は過冷却の解消温度が高かったことを示し、その原因について液体中の核生成についての

理論 [2]を用いて考察を行った。このような理論にもとづいて過冷却解消温度を予測したり、

内部の水分が過冷却状態となりうる材料の寸法の閾値を明らかにしたりするための実験デ

ータの収集が今後の課題である。 

次に、表面でのひずみの測定結果より、前章で行った TMA では過冷却解消時に材料が大

きく膨張したのに対し、凍結融解実験では過冷却解消時の膨張はかなり小さく、むしろその

後の温度低下に伴って試験体が大きく膨張したことを示した。また、融解後の残留ひずみは

過冷却解消時のひずみ変化と比べて明らかに大きく、これらの結果から凍結融解実験にお

いては過冷却が試験体の変形や破壊に与える影響は小さかったと考察した。凍結融解実験

に用いたような比較的寸法の大きい試験体では、過冷却解消時に放出される潜熱により温

度が 0 °C 近くまで急速に上昇する。これにより、凍結開始から短い時間で材料内の水分は

平衡状態か、それに近い状態に達し、急速な含氷率の増加が妨げられたことが、膨張がほと

んど起こらなかった原因の 1 つであると考察した。なお、温度低下に伴う膨張は実験に用い

た焼成材料の厚さ方向でのみ観察され、変形の異方性がかなり大きかった。 
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次章以降では、過冷却解消過程の材料の変形についての上述の仮説を検証し、凍結融解過

程の材料内の熱水分移動や相変化、変形のプロセスをさらに詳細に検討するための数値解

析について述べる。 
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第4章 凍結融解過程の熱水分同時移動と変形の予測のための基礎理論 

 

4.1 はじめに 

この章では、既往研究を参考に第 7 章以降で用いる凍結融解過程における多孔質建築材

料内の熱水分同時移動と、水分の圧力変化や変形の予測に必要な基礎理論についてまとめ

る。まず、第 2 節では不飽和材料を対象とした松本と馬 [1]の熱水分同時移動理論を示す。

次に、第 3 節では連続体力学および、poroelasticity 理論 [2]とそれに基づき発展した

poromechanics [3]理論に基づき、液水と氷で飽和した多孔質材料内の水分の圧力変化と変形

の予測のための基礎理論についてまとめる。 

 

4.2 凍結融解過程の不飽和材料内の熱水分同時移動 

凍結融解過程の不飽和材料内の熱水分同時移動理論は松本と馬 [1]、Zhou et al. [4]、Gawin 

et al. [5]などが示している。なかでも松本と馬 [1]が用いた理論は材料内の水蒸気と液水の

状態を、化学ポテンシャルを用いて統一的に記述するという特徴があり、粘土とグラスウー

ルから構成される壁体 [6]、グラスファイバー板 [7]、ALC 壁体 [8]、粘土瓦 [9]など建築材

料を含む幅広い材料に適用されている。本研究では、このような松本と馬 [1]の理論に基づ

いた式を用いることとする。 

 

4.2.1 熱と水分の収支式 

松本と馬 [1]は、基礎方程式の導出の際に以下の仮定を用いた。 

 多孔質体内の各相（水蒸気、液水、氷）は局所平衡状態にある（ = g =l =i）。 

 多孔質体の実質部の移動速度は 0 であり、凍結融解中の含氷率の増減により引き起こ

される材料の毛細管構造の変化は十分小さい。 

 全過程において状態量は一価である。すなわち、履歴現象と過冷却現象は存在しない。 

 溶解塩分濃度の変化は生じない。 

 氷や、温度勾配による液水の移動は小さく、無視できる。 

 水蒸気の蓄積項は液水についての項に比べて十分小さいため、無視できる。 

したがって、基礎方程式は以下の熱収支式(4.1)と水分収支式(4.2)となる。 

 

    ' ' i i
gl Tg gl Tg f li

T
C H T H H

t t


   

          
 (4.1) 

 

    ' ' 'l i i
l l g f Tg T

t t 
 

    
          

 (4.2) 
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ただし、C は湿潤材料の容積比熱であり、材料中の各相の比熱を加味して次式で与えられ

る。 

 

 d d i i i l l lC c c c      (4.3) 

 

なお、松本と馬 [1]は等方性材料を対象として解析を行ったが、異方性材料を対象とする

場合は移動係数のテンソルを用いて以下のように書き直せる。 

 

     i i
gl gl li

T
C H T H H

t t




          Tg Tgλ λ' λ'  (4.4) 

 

    l i i
l T

t t

 
 
           μl μg Tgλ' λ' λ'  (4.5) 

 

式(4.1)と(4.2)や式(4.4)と(4.5)において、材料の平衡含水率関係が与えられれば独立変数は

T、、i の 3 つとなる。次項では、これらの式を解くために必要な変数 T との関係式と、

凍結融解過程の材料の平衡含水率関係について述べる。 

 

4.2.2 氷と液水、水蒸気の平衡関係 

前章で述べた通り、Gibbs-Duhem の式より各相の化学ポテンシャルの変化は次のように書

ける。 

 

 
1

j j j
j

d s dT dP


   , ,j g i l  (4.6) 

 

ここで、s は単位質量当たりのエントロピー [J/(K·kg)]、は密度 [kg/m3]である。不飽和状

態の多孔質材料中の空気の流出と流入は自由と考え dPi = 0 とすると、氷と液水の化学ポテ

ンシャルのつり合いより式(4.7)が得られる。 

 

  l
l i

l

dP
s s dT


   (4.7) 

 

氷と液水の平衡より Hl − slT = Hi – siT であるため、式(4.7)は次のように変形できる。 

 

 l li l

dT
dP H

T
  (4.8) 
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Hliとlの変化が十分小さいとし、三重点を基準として両辺を積分することで式(4.9)を得る。 

 

 lnl li l
li

T
P H

T
  (4.9) 

 

ただし、Tli は三重点での温度 [K]である。この式は、Clausius-Clapeyron の式の 1 種である 

[10]。最後に、Plをであらわして次の関係式を得る。 

 

 lnli
li

T
H

T


 
  

 
 (4.10) 

 

また、松本と馬 [1]は凍結融解過程における不凍水の平衡含水率関係を、非凍結状態のも

のと等しいとして扱った。したがって、式(4.10)と非凍結状態の材料の平衡含水率関係を用

い、式(4.1)と(4.2)（または、式(4.4)と(4.5)）を連立させて解くことができる。 

 

4.3 凍結融解過程の飽和材料内の水分の圧力変化や変形の予測 

この節では連続体力学や poloelasticity 理論 [2]、poromechanics 理論 [3]に基づき、凍結融

解過程の多孔質建築材料の力学挙動を予測するための基礎理論を示す。まず、連続体力学に

基づく弾性体の構成則と、それを多孔質材料に拡張した式を示す。次に、複数の相が存在す

る空隙内の圧力の平均化の考え方について述べる。最後に、空隙内に存在する氷と液水の平

衡関係について述べる。 

 

4.3.1 等温場における弾性体の構成則 

指標表記を用い、応力テンソルとひずみテンソルをそれぞれmnとmnとあらわす。弾性体

の構成則は、弾性剛性テンソル Dmnpqを用いて一般に次のようにあらわされる。 

 

 mn mnpq pqD   (4.11)  

 

座標軸を直交異方性材料の異方性の軸と一致するようにとると、垂直応力と垂直ひずみの

関係は以下のようになる。 

 

11 12 22 13 33
11

1E

    


 
  

22 23 33 21 11
22

2E

    


 
  33 31 11 32 22

33
3E

    


 
   (4.12) 
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ここで、mn の各成分の単位は Pa、E は Young 係数 [Pa]、v は Poisson 比である。なお、対

称性により v12 / E1 = v21 / E2、v23 / E2 = v32 / E3、v31 / E3 = v13 / E1の関係がある。次に、せん断

応力とせん断ひずみの関係を式(4.13)に示す。 

 

 12
12

12

2
G


   23

23
23

2
G


   31

31
31

2
G


   (4.13) 

 

ここで、G はせん断弾性係数 [Pa]である。このとき、式(4.11)は行列表記で次のように書け

る。 

 

 

1

1312

1 1 1

23

11 112 2

22 22

33 333

12 12

1223 23

31 31

23

31

1
0 0 0

1
0 0 0

1
0 0 0

2
0 0

2
. 0

2

E E E

E E

E

G

sym
G

G




 
 
 
 
 
 


   
 
 

                                        
 
 
 
  

 (4.14) 

 

なお、等方弾性体の場合は式(4.12)と(4.13)において各方向の E、、G を等しい（E = E1 = 

E2 = E3、 = 12 = 13= 23= 21= 31= 32、G = G12 = G23 = G31）とし、式(4.15)と(4.16)を得る。 

 

 11 22 33
11 E

  


 
  22 33 11

22 E

  


 
  33 11 22

33 E

  


 
  (4.15) 

 

 12
122

G


   23

232
G


   31

312
G


   (4.16) 

 

なお、等方弾性体の G は、E とを用いて次式であらわされる。 

 

 
 2 1

E
G





 (4.17) 

式(4.15)と(4.16)をまとめると、式(4.18)のようになる。 
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1

mn mn pp mnE E

    
    (4.18) 

 

ただし、mn は Kronecker のデルタである。また、ここでは Einstein の総和規則を用いた。こ

の式をmnについて書けば、等方弾性体の構成則である式(4.19)が得られる。 

 

 
2

2
3mn mn mnK G G      

 
 (4.19) 

 

ただし、volは体積ひずみでありvol = mmの関係がある。また、K は体積弾性係数 [Pa]であ

り、E ととの間に次の関係がある。 

 

 
 3 1 2

E
K





  (4.20) 

 

4.3.2 非等温場における弾性体の構成則 

材料の熱膨張・熱収縮を考えると、式(4.11)に示した構成則は次のようになる。 

 

  mn mnpq pq pq refD T T        (4.21)  

 

ただし、mnは線膨張係数テンソル [K-1]、T は温度 [K]、Trefは基準とする温度 [K]である。 

また、直交異方性材料の場合の垂直応力と垂直ひずみの関係をあらわす式(4.12)は、次の

ように書き直せる。 

 

 

 

 

 

11 12 22 13 33
11 11

1

22 23 33 21 11
22 22

2

33 31 11 32 22
33 33

3

ref
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T T
E

T T
E

T T
E

    
 

    
 

    
 

 
  

 
  

 
  

 (4.22) 

 

このとき、式(4.21)を行列表記すると次のようになる。 
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 
 
 
  

 refT T

 
 
 
 
  
 
 
   

 (4.23) 

 

等方性材料の場合は、 = 11 = 22 = 33として式(4.22)を次のように書き直すことができ

る。 
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E
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E

  
 

  
 

  
 

 
  

 
  

 
  

 (4.24) 

 

式(4.16)と(4.24)をまとめると、以下の式を得る。 

 

  1
mn mn pp mn ref mnT T

E E

      
      (4.25) 

 

  2
2 3

3mn vol mn mn ref mn

G
K G K T T           
 

 (4.26) 

 

4.3.3 多孔質弾性体の構成則 

多孔質材料の変形は外力と温度だけでなく空隙内に存在する物質の圧力にも依存し、外

力と釣り合う全応力と、材料の変形に有効な成分である有効応力を区別する必要がある。こ

れらの応力と空隙の圧力 P* [Pa]の関係は次のようにあらわされる。 

 

 ' *t
mn mn mnb P     (4.27) 
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ここで、t
mn と’mn はそれぞれ全応力と有効応力をあらわし、各成分の単位は Pa である。

また、bmnは Biot 係数のテンソルである。Biot 係数は体積弾性係数が小さい土壌では 1 とみ

なされる [11]が、岩石や建築材料の場合は様々な値をとることが知られている。例として、

Coussy [3]がまとめた各種の材料の Biot 係数の値を Table 4.1 に示す。 

 

Table 4.1 各種の材料の Biot 係数 [3] 

Material Cement paste Mortal Granites Marble Sandstones Limestones 

Biot coefficient 0.07-0.37 0.04-0.35 0.22-0.44 0.20 0.69-0.85 0.34-0.88 

 

材料の変形に寄与するのは’mnであるため、式(4.21)中のmnを’mnに書き換えて次式を得

る。 

 

  'mn mnpq pq pq refD T T         (4.28) 

 

これを式(4.27)に用いると、式(4.29)が得られる。 

 

   *t
mn mnpq pq pq ref mnD T T b P          (4.29) 

 

さらに、空隙の変形をあらわす式(4.30) [3]を加え、多孔質弾性体の構成則とする。 

 

  *
mn mn ref

P
b T T

N        (4.30) 

 

ここで、 [m3/m3]は空隙率の増分をあらわし、空隙率の初期値0 [m3/m3]と空隙率 [m3/m3]

との間に次の関係をもつ。 

 

 0     (4.31) 

 

空隙内に一相のみが存在する（例えば材料が液水で飽和している）場合には、P*をその相

の圧力として式(4.29)と(4.30)を用いることができる。次項では、凍結融解過程のように空隙

内に複数の相が存在する場合の空隙の圧力の扱いについて述べる。 

 



61 
 

4.3.4 複数の相が存在する空隙の圧力の扱い 

空隙内に複数の相が存在する場合には、各相の圧力の材料変形への寄与を考え、圧力を平

均化する必要がある。Bishop and Blight [12]は、不飽和土壌において P*を水圧 Pl [Pa]と空気

圧 Pa [Pa]の加重平均とし、係数を用いて次式であらわした。 

 

  * 1l aP P P      (4.32) 

 

係数は Bishop の有効応力係数と呼ばれ、飽和度の関数であり、実験的に求めることができ

る。ここで、が材料の液水の飽和度 Slに等しいとし、飽和度を用いて各相の圧力を重みづ

けすると式(4.33)を得る。 

 

  * 1l l l aP S P S P     (4.33) 

 

なお、飽和度 S は前節で用いた容積基準の各相の含有率と次の関係がある。 

 

 0S   (4.34) 

 

式(4.33)の妥当性は多くの材料に対して実験的に確かめられているが、いくつかの実験結果

には当てはまらないことが知られている [13, 14]。そのため、例えば Gray and Screfler [13]の

ように式(4.33)に代わる式を提案しようとする試みがなされている。 

飽和材料の凍結融解過程では空隙内に氷と液水の二相が存在するため、式(4.33)を応用し

て空隙の圧力を次のようにあらわすことができる。 

 

 * l l i iP S P S P   (4.35) 

 

ここで、添え字 i と l はそれぞれ氷と液水をあらわす。この式を式(4.29)に用いると、次のよ

うになる。 

 

    t
mn mnpq pq pq ref mn i i l lD T T b S P S P           (4.36) 

 

等方性材料の場合は、次式を得る。 
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    2
2 3

3
t
mn vol mn mn ref mn i i l l mn

G
K G K T T b S P S P              

 
  (4.37) 

 

一方、Coussy [15]は熱力学的な考察に基づいて構成則を導出しており、等方性をもつ飽和

材料の凍結融解過程における構成則として以下の式を用いた。 

 

 

 2
2 3

3

2 2

3 3

t
mn vol mn mn ref mn

i i l l mn

G
K G K T T

b P U b P U

     



      
 
               

 (4.38) 

 

  2 3 2 3i l
j j vol j ref

ji jl

P U P U
b a T T

N N
 

 
      ,j i l  (4.39) 

 

ただし、各相が占める空隙率の増分であるj [m3/m3]は、式(4.31)中の空隙率全体の増分と

次の関係をもつ。 

 

 i l     (4.40) 

 

また、biと bl は一般化 Biot 係数と呼ばれ、b と次の関係をもつ。 

 

 i lb b b   (4.41) 

 

式(4.38)中の U は単位体積の多孔質体中に存在する空隙内の界面自由エネルギーの総和 

[J/m3]であるが、文献によっては無視されることもあり [16]、本研究でも無視することとし

てその影響の大きさを Appendix A で別途検討する。ここで、次の仮定を用いれば式(4.38)は

式(4.37)と等しくなる。 

 

 j jb bS  ,j i l  (4.42) 

 

ただし、Coussy [15]はこの仮定が成り立つのは氷と液水の二相が互いに関わりあうことなく

実質部と力学的な作用を及ぼしあう場合のみであると述べており、注意が必要である。 

以上のように、空隙内に多相が存在する場合の構成則については様々な議論がなされて

いるが、建築材料の凍結融解過程を対象とする場合は式(4.35)や式(4.42)のように各相の飽和

度を用いて簡単な形式とすることが一般的であり、本研究でもそれに従うこととする。結局、
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異方性をもつ多孔質材料の構成則として、式(4.36)と、式(4.39)において U を無視した式(4.43)

を用いる。 

 

  i l
j j vol j ref

ji jl

P P
bS a T T

N N
       ,j i l  (4.43) 

 

なお、本研究ではこれらの構成則に加え、各種の保存則を用いて材料内の熱水分移動や応

力・ひずみの分布を考慮した計算を行うが、既往研究ではこれらの分布を無視した計算も行

われている [15, 16, 17]。また、本研究では用いないものの、Powers [18]が定式化した材料内

の水分の凍結時の体積増加が引き起こす液水の移動により生じる圧力や、Everett [19]や

Scherer [20]が行った理論的検討に基づき結晶が細孔壁に及ぼす圧力を考慮したモデルも用

いられている。これらの計算やモデルの基本的な考え方は、Appendix B にてまとめる。 

 

4.3.5 氷と液水の平衡関係 

凍結融解過程における材料内の水分の圧力変化や変形を予測する際には、構成則だけで

なく前節で述べた熱水分同時移動理論と同様に氷と液水の平衡関係をあらわす必要がある。

本項では、そのような関係として特に飽和材料の凍結融解過程における Clausius-Clapeyron

の式と平衡含水率関係について説明する。 

前章で述べた通り、氷と液水の化学ポテンシャルのつり合いより式(4.44)が得られる。 

 

  l i
l i

l i

dP dP
s s dT

 
     (4.44) 

 

この式から、いずれかの相の圧力変化がないと仮定したり、密度やエントロピーの変化を無

視したりすることで様々な関係式を導くことができる [10]。特に、dPi = 0 とした場合の式

は式(4.7)と一致する。簡単のため sl − si とi、l の変化が十分小さいとし、また、三重点を

基準として両辺を積分することで式(4.45)を得る。 

 

  l i
li

l i i

P P s
T T

  


     (4.45) 

 

ここで、s は単位体積あたりの融解エントロピー（= i (sl − si)） [J/(K·m3)]である。なお、

ここでは飽和材料を対象とするため、前節とは異なり dPi ≠ 0 として式が導かれている点に

注意が必要である。この式を整理すると式(4.46)を得る。 
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   1i
i l li l

l

P P s T T P



 
      

 
  (4.46) 

 

ここで、i ≈ l とすれば右辺の第二項が無視でき、前章でも示した式(4.47)を得る。 

 

  i l liP P s T T      (4.47) 

 

ただし、材料の透水性が低い場合や表面が断湿されている場合などには凍結時の水分の体

積増加により Plがかなり大きくなり近似が成立しなくなる [17, 21]ため、本研究で行う熱水

分・力学の連成解析では式(4.47)ではなく式(4.45)を用いる。 

次に、凍結融解過程の平衡含水率関係について述べる。不飽和材料の非凍結過程における

毛管圧と含水率の関係と同様に、凍結融解過程において Sl は Pi – Pl の関数としてあらわさ

れる。 

 

  0 l f i lS f P P     (4.48) 

 

式(4.48)中の関数 ff を得るために、材料の細孔径分布から推定する方法 [16]、非凍結過程の

平衡含水率関係から推定する方法 [22]、示差走査熱量測定（DSC）の結果から材料の温度と

含氷率の関係を得る方法 [23]、材料内の温度分布の解析結果と実験結果が一致するように

同定する方法 [24]などが用いられている。なお、Sun and Scherer [23]は DSC を用いる方法

について、試験体内の水分が過冷却を起こさないように一度凍結させた試験体の温度を融

点近くまで上昇させ、再び冷却する過程の結果を用いる必要があると述べた。 

本研究では次章において非凍結過程の平衡含水率関係の測定を行うため、これから凍結

融解過程の平衡含水率過程を推定することとし、ここではその方法について説明する。まず、

細孔内の液水と氷の平衡状態を考えると Young-Laplace の式より式(4.49)がえられる。 

 

 
2 li

i lP P
r


    (4.49) 

 

ただし、r は細孔の半径 [m]、li は氷と液水の間の界面張力 [N/m]である。非凍結状態の不

飽和材料においても、細孔内の空気と液水の間に同様の関係が成り立つ。 
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2 gl

g lP P
r


    (4.50) 

 

ただし、glは液水の表面張力 [N/m]である。式(4.49)及び(4.50)と、非凍結過程における材料

の平衡含水率関係 fu (Pg – Pl)を用い、式(4.51)から凍結融解過程の平衡含水率関係を推定す

ることができる。 

 

    gl
f i l u i l

li

f P P f P P



 
   

 
  (4.51) 

 

なお、Koniorczyk et al. [21]はここで述べたような平衡含水率関係が成り立つのは、材料内

の水分の熱力学的平衡状態が保たれる緩やかな冷却過程のみであると指摘した。そのため、

このような関係の適用範囲には検討の余地があるが、本研究では特に過冷却解消過程に着

目しているため、それを除く凍結融解過程の計算には既往研究で一般的に用いられている

平衡含水率関係を用いることとする。 

 

4.4 まとめ 

本章では、既往研究を参照して第 7 章以降で用いる凍結融解過程を含む多孔質建築材料

内の熱水分同時移動と、poloelasticity 理論 [2]や poromechanics [3]理論に基づく材料内の水

分の圧力変化や変形の予測に必要な基礎理論についてまとめた。 

これらの理論には、ともに熱力学的平衡状態における材料内の各相の圧力と温度の関係

式（Clausius-Clapeyron の式）や平衡含水率関係が登場する。松本と馬 [1]が材料内の熱水分

同時移動の基礎方程式を解くために用いた関係には、不飽和材料の凍結融解過程において

材料内の水蒸気を含めた三相の関係を予測できるという利点がある。一方で、第 3 節で登場

した圧力や変形の予測のために用いる関係式は、飽和材料や極めて飽和に近い領域におい

て材料内の氷と液水の二相のみの平衡関係を記述するものである。したがって、これらの理

論では用いられている仮定が異なることに注意する必要がある。 

松本と馬 [1]が用いた関係では氷の圧力変化が無視されているため、材料が飽和状態に近

く氷が自由に成長できない場合には、材料内の水分の圧力の変化を正確に予測できないこ

とが考えられる。また、凍結融解過程においても非凍結状態の材料の平衡含水率関係を用い

ることについて、Matsumoto et al. [6]は Leda clay を用いた測定結果をもとに妥当性の確認を

行った。しかし、氷と液水の間と、液水と水蒸気の間の界面張力は異なるため、一般的な建

築材料に対しては同様の関係が当てはまらない可能性が考えられる。特に水蒸気の存在が

無視できるような飽和に極めて近い領域では水蒸気と他の相の間の平衡関係を考える必要

がないため、材料内の水分の相変化をより正確に予測するために非凍結状態の平衡含水率
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関係ではなく、第 3 節第 5 項で述べたような方法を用いて得られた凍結融解過程の平衡含

水率関係を用いることが適当と考えられる。 

以上の理由から、熱力学的平衡状態における材料内の各相の圧力と温度の関係式や平衡

含水率関係については、本研究でも既往研究に倣って第 7 章で行う不飽和材料を対象とす

る熱水分同時移動解析と、第 8 章と第 9 章で行う飽和材料を対象とする熱水分・力学の連

成解析とで異なる関係式を用いることとする。 
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第5章 数値解析に用いる熱水分移動や変形に関わる材料の物性値 

 

5.1 はじめに 

第 7 章から第 9 章では第 3 章で行った凍結融解実験に対応する数値解析を行うため、実

験に用いた焼成材料の物性値が必要となる。特に、第 7 章で行う熱水分同時移動解析では材

料の熱と水分に関する物性が、第 8 章と第 9 章で行う熱水分・力学の連成解析では、それに

加えて材料の機械物性が必要である。 

そこで、本章では解析に用いる熱水分移動や変形に関わる焼成材料の物性値について述

べる。なお、熱水分・力学の連成解析に用いる poroelastic パラメータ [1]は、本章ではなく

数値解析に用いる仮定とあわせて第 8 章で述べることとする。 

 

5.2 乾燥密度と空隙率 

第 2 章で既に述べた通り、本研究で用いた焼成材料の乾燥密度は 1800 [kg/m3]、真空飽和

時の含水率は 0.299 [m3/m3]であった。本研究では、真空飽和時の含水率を空隙率とみなして

計算を行った。 

 

5.3 熱物性 

5.3.1 比熱 

本研究では比熱の測定を行わず、文献  [2]中の同じ焼成材料であるレンガの値 840 

[J/(kg·K)]を用いた。 

 

5.3.2 線膨張係数 

線膨張係数は気乾状態の試験体を用いた熱機械分析により求めた。試験体は高さ 17.5 mm、

直径 4.2 mm の円柱形とし、材料の厚さ方向に対応する高さ方向での変形の測定を行った。

測定中の試験体の設定温度を Fig. 5.1に示す。測定の最高・最低温度はそれぞれ 25と−60 °C、

降温・昇温速度は 2 [K/min.]であり、第 2 章で行った測定と同じ値とした。一方、飽和させ

た試験体を用いた第 2 章での測定とは異なり、本章で行った測定では試験体表面からの水

分の蒸発を防ぐために測定にかける時間を短くする必要がなかった。そこで、温度制御をよ

り正確に行うため、降温過程と昇温過程の前後に設けた温度を一定に保持する時間を、第 2

章で行った測定より長い 25 min.とした。 
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Fig. 5.1 線膨張係数を求めるための熱機械分析で用いた温度設定 

 

測定結果を Fig. 5.2 に示す。測定を行った温度範囲では、ひずみと温度の間に線形の関係

があったため、このグラフの傾きから線膨張係数を求めた。最小二乗法により求めた線膨張

係数は 2.91 × 10−6 K−1、決定係数は 0.9962 であった。 

 

 
Fig. 5.2 線膨張係数を求めるための熱機械分析の結果 

 

5.3.3 熱伝導率 

熱伝導率は京都電子工業株式会社製の迅速熱伝導率計 QTM-500 を用い、ISO 8894-2 [3]を

参考に非定常熱線法により測定した。試験体は底面が 90 mm × 300 mm の寸法の直方体と

し、材料の厚さ方向での測定を行った。 

測定は乾燥状態と湿潤状態の両方で行った。まず、大気圧下で 12 h 以上吸水させた後、

表面からの水分の蒸発を防ぐために食品用ラップフィルムで包んだ試験体を用い、含水率

が高い状態での熱伝導率を測定した。次に、実験室内の空気中で試験体の表面から水分を蒸

発させ、含水率を調整した。その後、再び試験体を食品用ラップフィルムで包み、含水率を

安定させるために 24 h 以上が経過した後に再度熱伝導率の測定を行った。このように乾燥

過程と測定を繰り返すことで、幅広い含水状態での熱伝導率を得た。また、材料の気乾状態

での熱伝導率も別途測定した。さらに、試験体間のばらつきを確認するため、同じ寸法の別

の試験体を用いて 12 h 以上の吸水後と気乾状態の 2 点での測定を行った。 
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いずれの条件でも、試験体の底面上のランダムな 3 つの位置で測定を行い、その平均値を

測定結果とした。実験は温度を 23 °C に制御した恒温室内で行い、測定中に試験体の表面温

度が 30 °C を超えないように加熱線に印加する電流を調整した。 

測定結果を Fig. 5.3 に示す。なお、本研究で用いた焼成材料は気乾状態での含水率が極め

て小さかったため、気乾状態を含水率 0 [m3/m3]の状態として示した。幅広い含水率での測

定を行った試験体（Specimen 1）を用いた結果をみると、含水率と熱伝導率には非常に強い

線形の関係があり、また、2 つの試験体間のばらつきは小さかったことから、本研究では熱

伝導率を式(5.1)に示す含水率の線形関数として与えた。 

 

 4.21 0.55l    (5.1) 

 

材料が凍結融解過程にある場合は氷と液水の熱伝導率の違いを考慮し、次の式を用いた。 

 

 4.21 0.55i
l i

l


  


 

   
 

 (5.2)  

 

ただし、氷と液水の熱伝導率はそれぞれともに 0 °C での値である 2.2 と 0.561 [W/(m·K)] [4]

とした。 

 

 

Fig. 5.3 熱伝導率の測定結果 

 

5.4 水分物性 

5.4.1 平衡含水率関係 

低湿域と高湿域での平衡含水率関係を得るため、水蒸気吸着量の測定と加圧板法による

測定をそれぞれ行った。まず、水蒸気吸着量の測定にはマイクロトラック・ベル株式会社製

の Belsorp Max を用いた。材料を細かく砕き、0.196 g の試験体を得た。測定時の温度は 25 °C

とした。また、加圧板法の測定は ASTM C1699 [5]を参考に行った。底面が約 50 mm × 50 mm、

高さが約 5 mm の直方体の試験体を、測定前に真空吸水させて用いた。測定結果は 5 体の試

験体の平均値とした。 
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平衡含水率関係の測定結果と、解析に用いた近似関数を Fig. 5.4 に示す。ただし、自由水

基準の水分化学ポテンシャルが−1 [J/kg]の時の加圧板法の測定結果は、試験体の飽和時のも

のである。近似関数には次に示す Van Genuchten [6]が提案した式(5.3)を用い、測定結果と一

致するように式中の定数を決定した。 

 

  
 
1

1

m

l r sat r n
p

   


 
    

  
 (5.3)  

 

ただし、式(5.3)中の水頭 p [m]は自由水基準の水分化学ポテンシャルf [J/kg]と次の関係があ

る。 

 

 fp
g


   (5.4)  

 

ここで、 = 0.011 [m-1]、n = 2.3、m = 0.57、r = 0 [m3/m3]、sat = 0.299 [m3/m3]とした。なお、

本研究では吸脱着過程におけるヒステリシスを考慮しなかった。 

 

 

Fig. 5.4 測定により得られた平衡含水率関係とその近似関数 

 

5.4.2 水分伝導率 

水分伝導率は、異方性を考慮して材料の厚さ方向とそれに垂直な方向の 2 つの方向で求

めた。まず、材料の厚さ方向に垂直な方向の水分拡散係数を、ガンマ線減衰法 [7]により得

た吸水実験中の含水率分布の経時変化から Boltzmann 変換 [8]を用いて求めた。煩雑さを避

けるため、ガンマ線減衰法と用いた実験装置の特性、Boltzmann 変換についての詳細な説明

は Appendix C で述べる。実験に用いた試験体の寸法は、第 3 章で凍結融解実験に用いた試

験体とほぼ同じ 20.1 mm × 44.6 mm× 94.7 mm とした。 
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このような、材料内の水分移動特性を検討するための吸水実験においては、水分移動の一

次元性を確保するために試験体の側面や、側面に加え底面の片側を断湿することが一般的

に行われている [9, 10]。底面の片側の断湿には試験体表面からの水分の蒸発による吸水量

や含水率への影響を完全になくすことができるという利点がある一方で、試験体に断湿処

理が施された箇所では水分移動だけでなく空気の移動も妨げられるため、吸水に伴い材料

内の空気圧が上昇し水分移動に影響を与える可能性がある。この実験では、このような試験

体内の空気圧の変化が水分移動に与える影響を極力小さくするために試験体の側面のみを

断湿処理することとした。すなわち、吸水は 20.1 mm × 44.6 mm の面の片方から行い、もう

片方の面は実験室内の空気に開放した。その他の寸法の面はエポキシ樹脂を用いて断湿し

た。 

材料の厚さ方向に垂直な方向の水分拡散係数を、ガンマ線減衰法を用いて求めた一方で、

この材料の厚さは約 20 mm しかないため、同じ方法で厚さ方向の含水率分布の測定を行う

ことは難しかった。そこで、含水率分布の測定の代わりに、water absorption coefficient [11]を

得るために吸水過程の質量変化の測定を行った。Water absorption coefficient から、式(5.5)を

用いて材料の水分拡散係数の平均値を計算することができる [11]。 

 

 
2

1 w

l c

A
D  

 
  

 
 (5.5) 

 

また、水分化学ポテンシャル勾配の水分伝導率は水分拡散係数と平衡含水率関係を用い

て式(5.6)から求めることができる。 

 

 ' lD 









 (5.6)  

 

ただし、前述のとおり本研究では平衡含水率関係を van Genuchten のモデルを用いてあら

わしており、その勾配（l / ）は飽和に近い領域で減少するという特徴がある。そのた

め、式(5.6)を用いて求めた水分伝導率も飽和付近で減少する。このような非現実的な水分伝

導率を用いることを避けるため、式(5.6)から得られた水分伝導率の最大値が飽和時の値とな

るよう、求まった水分伝導率を修正して用いた。 

実験結果と、求まった水分伝導率について述べる。まず、Fig. 5.5 にガンマ線減衰法を用

いた吸水実験により得られた鉛直方向の含水率分布の経時変化を、Fig. 5.6 に Boltzmann 変

換を利用して得られた材料の厚さ方向に垂直な方向の水分拡散係数を示す。含水率の経時

変化では、実験開始から 1.5 h までは吸水の初期段階における急速な含水率の増加を捉える

ために短い時間（約 6 から 7 分）間隔での結果を、その後は約 30 分ごとの結果を示した。

次に、Table 5.1 に吸水過程の質量測定により得られた water absorption coefficient と水分拡散
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係数の平均値を示す。厚さ方向では垂直方向に比べ、水分拡散係数の平均値が 2.1 倍小さい

結果となった。そこで、解析では厚さ方向の水分拡散係数をすべての含水率域で Fig. 5.6 に

示した値の 2.1 倍小さくして与えた。最後に、解析に用いた水分伝導率を式(5.6)から求めた

ものと併せて Fig. 5.7 に示す。 

 

 
Fig. 5.5 ガンマ線減衰法を用いた吸水実験中の含水率分布の経時変化 

 

 
Fig. 5.6 Boltzmann 変換により得られた材料の厚さ方向に垂直な方向の水分拡散係数 

 

Table 5.1 吸水実験中の質量測定により得た方向毎の水分拡散係数の比較 

 Thickness direction Normal direction 

Water absorption coefficient [kg/(m2·s1/2)] 0.087 0.127 

Water diffusivity [kg/(m·s(m3/m3)] 0.92 × 10-4 1.95 × 10-4 

 

‐0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0 3 6 9

W
at
er
 c
o
n
te
n
t 
[m

3
/m

3
]

Elapsed time [h]

20 40 60 80

Distance from the water uptake surface

0

2

4

6

8

10

0 0.1 0.2 0.3

W
at
er
 d
if
fu
si
vi
ty
 

[1
0
‐4
kg
/(
m
∙s
(m

3
/m

3
))
]

Water content [m3/m3]



74 
 

 
Fig. 5.7 解析に用いた水分伝導率 

 

凍結融解過程の水分伝導率については、土壌に対して液水の含有率が同じであれば凍結

の有無に関わらず水分伝導率が変わらないことが確かめられている [12]。そのため、本研

究でも、凍結融解過程においてもここで求めた水分伝導率を用いて計算を行うこととする。 

 

5.5 機械物性 

5.5.1 Young 係数と Poisson 比 

Young 係数と Poisson 比を求めるため、異方性を考慮して材料の厚さ方向とそれに垂直な

方向の 2 つの方向で、静的な圧縮試験を行った。試験体は材料の厚さ方向に垂直な方向での

測定では 10 mm × 10 mm × 30mm の寸法の直方体とし、30 mm の辺を圧縮の方向としたが、

材料の厚さ方向の測定では材料の寸法の制約から 8 mm × 8 mm × 20mm の寸法の直方体と

し、20 mm の辺の方向を圧縮の方向とした。測定は各方向に対し 3 体ずつの試験体を用い

て行い、その平均値を求めた。測定は実験室内の常温環境下で行われた。 

測定結果は、厚さ方向の Young 係数 Et と垂直方向の Young 係数 Ev がそれぞれ 3 × 109 と

11 × 109 Pa であった。また、材料を厚さ方向に圧縮した際の垂直方向の伸びに対応する

Poisson 比tvは 0.12、材料の厚さに垂直な面内での Poisson 比vvは 0.19 であった。これらの

結果から、対称性により次式を用いて材料を厚さに垂直な方向に圧縮した際の厚さ方向の

伸びに対応する Poisson 比vtとして 0.44 を得た。 

 

 vt tv

v tE E

 
  (5.7) 

 

5.5.2 せん断弾性係数 

ここでは、第 8 章で行う数値解析に用いる材料の厚さ方向とそれに垂直な方向の間のせ

ん断弾性係数 Gtv（= Gvt）を求める。直交する方向に異方性をもつ材料の軸と 45°の角度を

なす方向での力のつり合いを考えると、材料のせん断弾性係数と Young 係数、Poisson 比の

関係は式(5.8)であらわされる [13]。 
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本研究では 45°方向の Young 係数（E45）が厚さ方向とそれに垂直な方向の Young 係数の平

均値に等しいと仮定し、Gtvの値として 5 × 109 Pa を得た。 

 

5.6 まとめ 

本章では、第 7 章以降で行う数値解析に用いる熱水分移動と変形に関わる焼成材料の物

性値についてまとめた。測定を行った水分拡散係数と Young 係数、Poisson 比の異方性は強

く、数値解析においてもこれらの物性値の異方性を考慮する必要があると考えられる。また、

水分拡散係数を求めるために行った吸水実験では、試験体内の空気圧の変化が水分移動に

与える影響を極力小さくするため、試験体の側面のみを断湿した。第 6 章では、この影響を

詳細に検討し、本章で行った実験において用いた断湿方法が適切であったかの確認を行う。 

最後に、得られた物性値のうち、定数で与えられるものを Table 5.2 にまとめる。 

 

Table 5.2 定数で与えられる物性値の一覧 

Property Unit Direction Symbol Value Source 

Dry density kg/m3  d 1800 Measurement

Water content at vacuum saturation 

(regarded as porosity) 

m3/m3  0 0.299 Measurement

Specific heat  J/(kg·K)  cd 840 Literature [2]

Thermal expansion coefficient K-1   2.91 × 10−6 Measurement

Young modulus Pa Thickness Et 3 × 109 Measurement

Vertical Ev 11 × 109 Measurement

Poisson’s ratio  *1 tv 0.12 Measurement

*1 vt 0.44 Measurement

*1 vv 0.19 Measurement

Shear modulus Pa  Gtv 5 × 109 Equation (21)

*1 A symbol mn represents the Poisson's ratio that corresponds to an expansion in direction n when a 

contraction is applied in direction m. 
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第6章 建築材料内の空気圧の変化が水分移動に与える影響 

 

6.1 はじめに 

第 5 章で水分拡散係数を得るために行ったような建築材料の吸水実験に際して、水分移

動の一次元性を確保するために試験体の側面や、側面に加え底面の片方を断湿することが

一般的に行われている [1, 2]。しかし、試験体に断湿処理が施された箇所では、水分移動だ

けでなく空気の移動が妨げられるため、吸水に伴い材料内の空気圧が上昇して水分移動を

妨げ、吸水実験の結果に影響を与える可能性がある。そのため、適切な吸水実験の条件を決

定するために、試験体内の空気圧の変化が水分移動に与える影響を明らかにする必要があ

る。 

土壌分野では、土壌内の空気の移動に着目した実験や数値解析が多く行われており、水分

の浸入に伴い空気が土壌から抜けない場合に水分浸透が阻害されることや、土壌内部に空

気圧の分布が生じることが示されている [3]。さらに、空気と液水による気液二相流の解析

手法が提案され、妥当性も確認されている [4]。また、土木分野でも、道路舗装のもつ雨水

の浸透及び貯留機能の評価の観点から舗装体内の空気の挙動を考慮した実験や数値解析が

行われている [5]。 

一方、建築材料に対しての検討例は極めて少ない。先行研究として、松本ら [6]は側面と

底面の片方を断湿した ALC 板を用いた吸水実験により、試験体内に閉じ込められた空気が

圧縮されることで水の流入速度が小さくなることを示した。また、Iba and Hokoi [7]は表面仕

上げ層のある屋根瓦の透水係数の測定において、仕上げ層によって試験体から抜けにくく

なった空気が圧縮され、透水係数が過小評価されることを示した。したがって、建築材料を

用いた吸水実験や水分の移動係数の測定においても、材料内の水分移動に空気圧の変化が

与える影響はかなり大きいと考えられる。しかし、これらの先行研究では、吸水中の材料内

の含水率分布やその経時変化については詳細に検討されていない。また、吸水過程における

材料内の空気と水分の挙動の相互作用を明らかにするためには、空気圧の変化を考慮した

水分移動の物理モデルを用いた数値解析が有効と考えられる。先行研究 [6, 7]では実験を再

現する数値解析も行われているが、既に述べたとおり実験中の含水率分布の測定が詳細に

行われていないため、モデルの妥当性の検証は不十分である。 

そこで、本章では建築材料の水分の移動係数の測定における適切な断湿条件を検討する

ため、材料内の空気圧の変化が水分移動に与える影響について検討を行う。まず、断湿処理

が材料表面の水分の移動だけでなく空気の移動も妨げる場合を想定し、側面のみを断湿し

た試験体と、側面に加え底面の片方を断湿した試験体を用いた吸水実験を行い、材料内の含

水率分布の経時変化の比較を行う。さらに、材料内の空気圧の変化を考慮した水分移動の解

析モデルを用いて実験結果を再現する数値解析を行い、解析モデルの妥当性を検証すると

ともに、材料内の含水率と空気圧の変化のプロセスについて考察を行う。 
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6.2 材料内で空気の圧縮が生じる吸水過程の含水率分布の測定 

6.2.1 実験方法 

本研究では、瓦の製造に用いられる粘土を焼成した材料を試験体として主な検討を行っ

た。しかし、吸水過程において圧縮される空気の圧力が吸水の速度に与える影響を予測する

ことは難しく、材料によっては吸水に要する時間が長大となることが考えられる。そのため、

この章では同じ焼成材料であるがより吸水速度の大きいレンガを用いて実験を行うことに

した。 

実験は、Fig. 6.1 に示す Cases 1 と 2 の 2 種類を行った。Case 1 では直方体試験体の側面 4

面のみを断湿し、Case 2 では側面 4 面に加え下面の計 5 面を断湿して、それぞれ上面から吸

水させた。ここで、Case 1 では吸水を行わない下面が実験室内の空気に開放されているため

空気が移動できるが、Case 2 では側面と下面の断湿処理により空気の移動が妨げられるた

めに試験体内の空気圧が上昇し、上面からの水分浸透が妨げられることが予測される。 

 

 

(a) 

 

 

(b) 

Fig. 6.1 (a)実験 Case 1 と(b)実験 Case 2 の模式図 

 

試験体としたレンガは、約 210 mm × 100 mm × 60 mm の直方体であり、210 mm × 60 mm

の面の片方を吸水面（上面）とした。試験体のばらつきの影響を極力小さくするために、ま

ず側面 4 面をエポキシ樹脂とアルミ箔で断湿した状態で Case 1 を行い、同じ試験体を乾燥

させ、さらに下面をエポキシ樹脂とアルミ箔で断湿した後に Case 2 を行った。 

吸水実験中は Appendix B で述べたガンマ線含水率測定装置を用いて試験体の 210 mm × 

100 mm の面に垂直にガンマ線を照射し、含水率分布の測定を行った。本実験では 18 点で

の測定を 1 サイクルとしており、線源と検出器の移動時間とサイクル間のインターバルを

合わせた 1 サイクルの所要時間は 15 分程度である。試験体上面に加わる水圧の変化の影響
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を極力小さくするため、実験中はガンマ線含水率測定装置を定期的に停止させ、水位がおよ

そ 20 mm から 25 mm の範囲になるよう試験体上面に設けた水槽に注水した。 

実験後には試験体の質量の測定を行い、絶乾状態の質量と比較することで実験中の吸水

量を求めた。実験室内の温度は空調機により 23 °C 前後となるよう制御を行い、相対湿度は

なりゆきとして、実験中の温湿度を別途測定した。 

 

6.2.2 実験結果と考察 

実験期間中の実験室内の温湿度の測定結果を Fig. 6.2 に示す。実験期間中、温度は 23 ± 

1 °C、相対湿度は 26 ± 3 %の範囲にあり比較的安定していた。 

 

 

(a) 

 

(b) 

Fig. 6.2 (a)実験 Case 1 と(b)実験 Case 2 中の実験室内の温湿度の測定結果 

 

次に、含水率分布の測定結果を Fig. 6.3 に示す。測定点のうち、試験体中央の鉛直方向の

軸上で、吸水面である上面からの距離が 20 mm、40 mm、60 mm、80 mm の位置での結果を

示した。Figure 6.3 中の含水率上昇が始まっていない位置での測定結果から、測定の誤差の

範囲を約±0.02 [m3/m3]と推定した。Case 1 では約 480 分後まで、Case 2 では 960 分後までの

測定結果を示したが、この後は実験終了まで含水率の変動がみられなかった。Case 1 ではお

よそ 240 分後に、Case 2 ではおよそ 720 分後に図に示す全ての測定点で含水率変化がほぼ

定常状態に達しており、Case 2 の方が含水率の増加が明らかに遅くなった。これは、予想し

たように断湿した下面から空気が抜けず、材料内の空気圧が上昇し水分浸透が妨げられた

ためと考えられる。また、Case 2 では水に接するレンガの上面には気泡が存在しており、空

気が水面から抜ける様子が観察された。 

含水率の変化が定常状態に達した後も、定常状態をより確実にするために 12 時間以上実

験を継続し、開始から Case 1 では 1102 分後に、Case 2 では 1571 分後に実験を終了した。

実験終了時の試験体の質量測定の結果より、Case 1 での吸水量は 167 g、Case 2 での吸水量

は 166 g であった。Case 2 では吸水量が若干小さかったものの、吸水中に上面から空気が抜
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けることにより最終的に空気圧が大気圧程度まで低下し、Case 1 とほぼ同じ定常状態に達

したと考えられる。 

 

 

(a) 

 

 

(b) 

Fig. 6.3 (a)実験 Case 1 と(b)実験 Case 2 における含水率の経時変化の測定結果 

 

6.3 吸水実験を再現する材料内の空気・水分同時移動の解析 

本節では、まず、水分の移動係数の同定のために実験 Case 1 を再現する水分移動の解析

を行う。同定した水分の移動係数を用いて空気圧の変化を考慮した実験 Case 2 を再現する

空気・水分同時移動の数値解析を行い、モデルの妥当性を検証するとともに吸水実験中の試

験体内の含水率と空気圧の変化の相互作用について検討を行う。 

 

6.3.1 一次元の空気・水分同時移動の基礎方程式 

本解析では以下の仮定をおいた。 

 実験中の温度変化が小さかったことから等温条件を仮定した。すなわち、潜熱や試験体

内の温度変化、温度勾配による水分移動を考えない。 

 液水の浸透による空隙容積の減少に伴い、乾燥空気だけでなく水蒸気も圧縮され圧力

が上昇するため、水蒸気から液水への相変化が生じる。また、液水の浸透に伴う液水か
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ら水蒸気への相変化もおこるが、これらは液水の移動量に比べて小さいと考えられる

ため省略する。 

 液相への乾燥空気の溶解は少なく無視できる。 

 空気と比べ液水の圧縮性は小さく、無視できる（l = const.）。 

まず、第 4 章で示した熱水分同時移動方程式 [8]のうち、この章で行う解析では熱移動を

考慮しないため水分の収支式のみを示す。 

 

    ' ' 'l i i
l l g Tg T

t t 
 

    
            

 (6.1) 

 

ただし、本章では解析を一次元で行うため、材料の異方性を考慮しない式を示した。ここで、

本章で行う解析では材料の凍結融解過程を考慮せず、また、濡れた材料内における水蒸気移

動を液水移動と比べ小さいと考えて無視した。すなわち、式(6.1)のうち水蒸気移動と含氷率

変化（i / t）に関する項を削除し、次式を得る。 

 

  'l
l lt 


  


   


 (6.2) 

 

さらに、空気移動の駆動力を空気圧で与えるため、水分収支式の駆動力も水圧で与えた方が

便利である。 

 

 'l l l
p

P

t x




        
 (6.3) 

 

ここで、水圧勾配の透水係数と水分化学ポテンシャル勾配の水分伝導率の間には次の関係

がある。 

 

 
1

' ' 'f
P l l

l lP  


  




 


 (6.4) 

 

最後に、空気の質量収支式を加え、水分収支式(6.5)と空気収支式(6.6)を一次元の空気・水

分同時移動の基礎式とした。 

 

 'l l l
P l

P
g

t x x

 
 
           

 (6.5) 
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 a a a a
a

k P
g

t z g z

 


           
 (6.6) 

 

ここで、式(6.5)では偏微分を微分作用素∇を用いずにあらわし、また、重力の影響を考慮す

る項を加えた。式(6.5)と(6.6)は、以下の細かな違いを除き、土壌に対して Green et al. [4]が用

いたダルシー則と質量保存則により得られる式と一致する。まず、文献中の式にあらわれる

飽和度は、液水と空気それぞれの容積基準の含有率と空隙率の比の値（ / ）を用いて表し

た。また、ダルシー則の比例定数には空気と水分の収支式でそれぞれ、透気係数 ka と水圧

勾配による透水係数’Pを用いた。 

次に、間隙中に存在するのは液水と空気のみであるため、式(6.7)に示す関係がある。 

 

 
l a     (6.7) 

 

ただし、本章で行う解析では空気や液水の圧力変化に伴う空隙率の変化は考慮しない。Case 

1 の実験後の吸水量から求めた含水率を飽和時の含水率と考え、空隙率は 0.133 [m3/m3]とし

た。さらに、理想気体の状態方程式より式(6.8)が得られる。 

 

 'a a aP R T   (6.8) 

 

ここで、本解析では等温条件を仮定したため、右辺は定数となる。また、空気と水の圧力差

は毛管圧 Pc であり、自由水基準の水分化学ポテンシャルf と式(6.9)に示す関係がある。た

だし、水圧を基準として毛管圧を表した。 

 

   ( )c a l f l lP P P        (6.9) 

 

6.3.2 解析モデルと条件 

解析では有限差分法を用い、空間については中心差分、時間については前進差分を用いて

基礎方程式を離散化した。空間刻みは 1 mm とした。解析の初期段階では上部の水槽からの

水の流量が大きく、試験体上面の空気が急激に圧縮されて空気圧の計算が不安定になりや

すいため、時間刻みは試験体上面のf [J/kg]に応じて変化させ、f < −100 000 で 0.000001s、

−100 000 ≤ f < −10 000 で 0.0001 s、f ≥ −10 000 で 0.005 s とした。 

Cases 1、2 に対応する解析モデルを Fig. 6.4 に示す。試験体内の温湿度の初期条件として、

それぞれの実験開始前 24 時間の実験室内の温湿度の平均値を与えた。実験開始前 24 時間

の実験室内の温度の平均値は Case 1 で 23.0 °C、Case 2 で 23.1 °C であり、相対湿度の平均

値は Case 1 で 28.2 %、Case 2 で 26.7 %であった。下面の境界条件は、実験室内の空気に開

放した Case 1 では実験中の実験室内の温湿度の平均値を与え、下面と室空気との間の湿気
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伝達率は 1.25×10−8 [kg/(m2sPa)]とした。一方、Case 2 では断湿処理により水分と空気の移

動がないものとした。また、Case 2 では材料内空気圧の初期条件を大気圧とした。 

 

 

(a) 

 

(b) 

Fig. 6.4 (a)実験 Case 1 と(b)実験 Case 2 に対応する解析モデルの模式図 

 

Case 2 では水と接した試験体上面から空気が抜ける様子が観察されており、試験体上面

は水で完全に飽和していたわけではなく、水槽からの水分流が存在していたと考えられる。

そのため、試験体上面では水槽内の水と試験体上面との間に水分伝達層があるとする第 3 種

境界条件を用いた。水槽内の水の水分化学ポテンシャルは 0 [J/kg]とし、水分伝達率は Case 

1 の解析結果が実験結果と一致するように 8.29×10−7 [kg/(m2sPa)]とした。同時に、空気に関

する試験体上面の境界条件も大気圧を外界条件とし、空気伝達率を与える第 3 種境界条件

とした。したがって、試験体上面での空気流は式(6.10)で与えられる。 

 

 ' ( )a a surf atmJ h P P   (6.10) 

空気伝達率 h’a [kg/(m2sPa)]は、Case 2 の含水率の経時変化の解析結果が実験結果と一致す

るように様々な値を与えて計算を行った。また、h’a がかなり大きい場合を想定し、psurf を

patmとする第 1 種境界条件を用いた場合の計算も行った。 

 

6.3.3 空気・水分同時移動の解析の手順 

解析の主な手順は以下の通りである。 

(1) 空気の密度a、空気圧 Pa、温度 T、相対湿度の初期条件を与える。 

(2) T とを用いてf（= R’gT ln()）を計算する。求まったf を用い、ポテンシャル–含水率

関係から含水率l を、Pa と式(6.9)から水圧 Pl を求める。求まったl から、さらに、式

(6.7)を用いて空気の含有率a を計算する。 

(3) それぞれ式(6.5)と(6.6)中の移動係数である’Pと kaを求める。 

(4) 式(6.5)と(6.6)より、次の時間ステップにおける空気の質量aa とl を計算する。 
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(5) 手順(4)で求めたl から、式(6.7)を用いてa を、ポテンシャル–含水率関係と式(6.9)を用

いて毛管圧 Pcをそれぞれ計算する。 

(6) 手順(4)と(5)でそれぞれ求めたaa とa からaを計算する。 

(7) 手順(6)で求めたaから式(6.8)を用いて Paを計算する。 

(8) 手順(5)と(7)でそれぞれ求めた Pcと Paから Pl（= Pa − Pc）を計算する。 

(9) 手順(4)から(8)で求まった Pa、Pl、l、(aa)を用い、計算を手順(3)から繰り返す。 

 

6.3.4 解析に用いたレンガの空気と水分に関する物性値 

まず、解析に用いたレンガの水分化学ポテンシャル–含水率関係は、文献値 [9]を参考に

Case 1 の定常状態での含水率が飽和時の含水率となるように式(6.11)で与えた。 

 

 
     10 10

0.08 0.22 0.133

0.2168 exp log 2 1.1 exp 2.3log 4.6
l

f f


 

 
   
       

 (6.11) 

 

この関数のグラフを Fig. 6.5 に示す。前節で行った実験は吸水過程のみを含むため吸放湿の

履歴は考慮せず、また、空気圧の変化がメニスカス形状に及ぼす影響は小さいと考え、f は

l の一価関数とした。 

 

 

 
Fig. 6.5 水分化学ポテンシャル–含水率関係 

 

次に、解析に用いたl と含水率勾配による水分拡散係数 Dおよび ka の関係を Fig. 6.6 に

示す。レンガの Dは高湿域で急激に増加する性質がある [9]ため、Dには式(6.12)のような

関数を用いた。 

 

  6 1.530.332 10 exp 79.8 lD     (6.12) 
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ここで、第 5 章では吸水実験の結果から Boltzmann 変換 [10]を用いて水分拡散係数を求め

たが、本章では式(6.5)を基礎式として Case 1 に対応する数値解析を行い、解析結果が実験

結果に合うように近似式中の定数を同定した。また、’P は式(6.13)から Dとポテンシャル

–含水率関係を用いて求めることができる。 

 

 ' l
P

l f

D 


 





 (6.13) 

 

透気係数 kaは、神谷ら [11]や Springer et al. [12]を参考に含水率が高い範囲で大幅に減少す

る性質を考慮し、式(6.14)のような関数で与えた。乾燥時のレンガの透気係数については、

Quenard et al. [12]が示した焼き過ぎレンガの測定値 9 × 10−9
 m2（= 3.94 × 10−3 [m/s]）がある。

また、Carmeliet et al. [13]は乾燥時の透気係数から飽和時の透水係数を求める手法を示して

おり、文献中で求められたセラミックレンガの飽和時の透水係数から、乾燥時の透気係数を

逆算すると 6.5 × 10−9 s（= 6.37 × 10−8 [m/s]）が得られる。このように、文献から得られるレ

ンガの透気係数にはかなりの幅があるため、本研究では氏家と長瀧 [14]が示したコンクリ

ートの空隙率と透気係数の関係から、実験で用いたレンガの空隙率に対応する値を予測し

て与えた。 

 

 
2

112.363 10 1 l
ak





       

   
 (6.14) 

 

 

Fig. 6.6 容積基準含水率と容積基準含水率勾配の水分拡散係数および透気係数の関係 
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6.3.5 解析結果と考察 

実験 Case 1 を再現する解析で得られた含水率の経時変化を、実験値とあわせて Fig. 6.7 に

示す。Case 1 の解析結果は実験結果とよく一致したため、同定された Dを用いて Case 2 の

解析を行った。 

 

 

Fig. 6.7 実験 Case 1 における試験体内の含水率の経時変化の解析結果 

 

実験 Case 2 に対応する解析については、空気圧の変化を考慮しないで行った結果を Fig. 

6.8 に、空気圧の変化を考慮して行った解析結果を Figs. 6.9 から 11 に示す。空気圧の影響を

考慮した場合は h’aの値を変更して解析を行ったため、Figs. 6.9から 11には h’a = 48.0×10−12、

24.0×10−12、12.0×10−12、6.0×10−12、0（非透気）の場合、また、h’a がかなり大きい状況を想

定した Psurf = Patm の場合の結果を示した。Figure 6.8 より、空気圧の変化を考慮しなかった

場合は Fig. 6.7 に示した Case 1 に対応する解析結果とほぼ同様の結果となり、実験結果と一

致しなかった。一方、Figs. 6.9 から 11 より、空気圧の変化を考慮した解析では h’aの値に関

わらず特に吸水面から遠い位置（上面からの距離が大きい位置）での含水率の増加が空気圧

の影響を考慮しなかった場合の解析と比べて遅くなった。 

 

 

Fig. 6.8 空気圧の変化を考慮しなかった場合の実験 Case 2 における含水率の経時変化

の解析結果 
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Fig. 6.9 空気圧の変化を考慮して吸水面の空気圧を大気圧とした場合の実験 Case 2 にお

ける含水率の経時変化の解析結果 

 

 

(a) 

 

 
(b) 

Fig. 6.10  空気圧の変化を考慮して空気伝達率を (a) 48.0×10−12 と (b) 24.0×10−12 

[kg/(m2sPa)]とした場合の実験 Case 2 における含水率の経時変化の解析結果 
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(a) 

 

 

(b) 

 

 

(c) 

Fig. 6.11 空気圧の変化を考慮して空気伝達率を(a) 12.0×10−12、(b) 6.0×10−12、(c) 0 

[kg/(m2sPa)]とした場合の実験 Case 2 における含水率の経時変化の解析結果 
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Figures 6.10 と 6.11 より、h’a の違いによる解析結果の変化については、h’a が小さいほど

含水率の増加が遅くなった。これは、h’a が小さいほど試験体内部からの空気の流出速度が

小さく、試験体内の空気圧が大きくなり水分移動が妨げられたためと考えられる。また、Fig. 

6.9 に結果を示した上面からの空気の抜けがない h’a = 0 とした解析では、定常状態における

含水率が実験結果よりかなり低かった。したがって、試験体から周辺の空気への空気の移動

を適切に評価する必要があると考えられる。 

実験結果と解析結果の比較については、h’a = 24.0×10−12 [kg/(m2sPa)]とした場合は上面か

らの距離が 80 mm の位置での含水率の立ち上がりが実験結果より早くなったが、それ以外

の測定点での含水率変化は実験結果をよく再現しており、解析と実験の結果の一致が最も

よかった。この時の材料内の空気圧分布の経時変化を Fig. 6.12 に、上面での空気の流出量

を Fig. 6.13 に示す。これらの計算結果は、水平方向の空気の流れや空気圧分布を考慮しな

い一次元のモデルを用いて計算された見かけ上の値であるが、含水率分布の経時変化を大

略再現できたことから、実際の値の傾向を再現していると考えられる。そのため、これらの

結果を用いて建築材料内の水分移動に空気圧が影響を与えるプロセスについてさらに詳細

な考察を行う。 

 

 

Fig. 6.12 空気圧分布の経時変化の解析結果 

 

 
Fig. 6.13 試験体上面からの空気流量の解析結果 
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Figure 6.12 より、試験体内の空気圧は実験開始時から急速に増加する。このように空気圧

が上昇する場合、Fig. 6.14 に示すようにある含水率において平衡状態となる水圧は大気圧下

での値より大きくなるため、ある水圧下での材料の含水率は空気圧の上昇とともに低下す

る。また、式(6.13)に示したように水分拡散係数には含水率への依存性があり、含水率が低

いほど小さい値をとる。そのため、空気圧の上昇に伴い、水圧が同じであっても含水率の低

下により水分拡散係数が減少し、水分移動の速度は小さくなる。 

 

 

*例として空気圧が 0.1 × 106 Pa 増加した場合を示した。 

Fig. 6.14 空気圧が増加した場合の水圧と含水率の関係の変化 

 

水分浸透中の毛管圧と空気圧、水圧の関係の模式図を Fig. 6.15 に示す。Figure 6.12 より、

試験体上面からの空気の流出により、実験開始直後を除いて空気圧は上面に近い位置ほど

低くなった。これにより、Fig. 6.15 に示したように空気圧の勾配がない場合と比べて水圧の

勾配の絶対値が小さくなるため、上面からの水分流は小さくなると考えられる。 

 

 

Fig. 6.15 水分浸透中の圧力の関係の模式図 

 

実験結果と、実験結果との一致がよかった h’a = 24.0×10−12 [kg/(m2sPa)]とした場合の解析

結果より、実験中の空気圧と含水率分布の変化のプロセスは以下のように説明できる。 



91 
 

(1) 実験開始直後は空気が圧縮されておらず空気圧の変化が小さいため、吸水面からの距離

が近い上面から 20 mmの位置ではCase 2においても含水率の増加が速く（Fig. 6.10(b)）、

空気が急激に圧縮される。 

(2) プロセス(1)により、上面に近い位置から順に空気圧が急激に増加する（Fig. 6.12）。 

(3) プロセス(2)により、上面から遠い位置での含水率の増加は Case 1（Fig. 6.7）と比べて非

常に遅くなる。それにより、空気が圧縮される速度も小さくなると考えられる。 

(4) プロセス(2)により、上面からの空気の流出量は大きくなる。流出量は実験開始直後に最

大値をとっていったん減少し、その後、実験開始から約 140 分後までゆるやかに増加を

続ける（Fig. 6.13）。 

(5) プロセス(3)と(4)により、試験体内の空気圧の増加は次第に緩やかになり、実験開始から

約 240 分後には全ての位置での空気圧が減少し始める（Fig. 6.12）。 

(6) 空気圧の減少により試験体内の含水率が上昇し、材料の水分拡散係数が大きくなる。そ

れと同時に試験体内の空気圧の勾配が小さくなるため、最終的には Case 1 と同じ定常状

態に達する。 

 

6.4 まとめ 

本章では、建築材料の水分の移動係数の測定における適切な断湿条件を検討するため、材

料内の空気圧の変化が水分移動に与える影響について検討を行った。まず、断湿処理が水分

だけでなく材料表面での空気の移動を妨げる場合を想定し、側面のみを断湿処理したレン

ガと、側面に加え底面の片方を断湿処理したレンガを用いた吸水実験を行い、含水率分布の

経時変化の比較を行った。さらに、材料内の空気と水分の同時移動の解析を行い、解析結果

を吸水実験の結果と比較することでモデルの妥当性の検証を行うとともに、吸水過程の材

料内の空気圧分布や吸水面からの空気の流出量の計算を行った。これらの結果から得られ

た知見は以下の通りである。 

 側面と下面を断湿した試験体に上面からの吸水を行った場合、側面のみを断湿した試

験体と比較し吸水が明らかに遅くなった。 

 空気・水分の同時移動の解析により、材料内の空気圧の上昇により含水率の増加と水分

移動が著しく妨げられることを示した。 

 試験体上面からの空気の流出を考慮すると、解析結果と実験結果は比較的よく一致し、

空気圧の変化と空気の流出を考慮した解析モデルが妥当である可能性が示された。一

方、空気の流出を考慮しないモデルでは解析結果が実験結果と著しく異なったため、空

気圧の変化を考慮した解析を行う場合には状況に応じて空気の流出を適切に考慮する

必要があると考えられる。 

最後に、吸水実験と数値解析の結果を用いて吸水過程の材料内の空気圧と含水率の変化の

プロセスを明らかにした。 
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本章で行った検討により、第 5 章で行った水分拡散係数の測定は、試験体内の空気圧の変

化を極力小さくするような条件で行うことが適当と考えられる。 

なお、本章では材料内の一次元の含水率分布の測定を行ったが、空気と水分の移動につい

てより詳細に検討するための多次元的な測定も行ったため、参照されたい [15]。 
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第7章 不飽和材料内の水分の過冷却を考慮した熱水分同時移動モデルの 

構築と異なる含水率における過冷却解消過程の比較 

 

7.1 はじめに 

材料内の熱水分移動や水分の相変化、圧力変化、変形のプロセスを予測できる数値解析は、

過冷却が材料の熱水分挙動や変形、破壊性状に与える影響を明らかにするための有効な手

段と考えられる。しかし、第 1 章で述べた通り既往研究で行われた過冷却を考慮した熱水分

移動や熱水分・力学の連成解析では、過冷却解消過程のモデル化が不十分であることが多く、

また、計算結果が示差走査熱量測定（DSC）や数ミリメートル程度の寸法の試験体を用いた

実験結果としか比較されていない [1, 2, 3]。このような実験の試験体では一般的な寸法の材

料より内部の温度や水分の分布が小さいと考えられ、また、過冷却の影響には材料の寸法効

果がある [4]ため、より大きい寸法の材料を用いた実験結果との比較により数値解析モデル

の妥当性の検証を行う必要がある。 

そこで、本章では、まず、過冷却解消過程を含む材料内の熱水分同時移動モデルを構築し、

解析結果を第 3 章で行った凍結融解実験中の試験体内の温度分布の測定結果と比較するこ

とで妥当性の検証を行う。このモデルでは第 2 章で DSC の結果から定数を推定した反応速

度式を用い、不飽和材料内の水分の過冷却解消過程の含氷率の増加速度の予測を行う。この

ように DSC の結果から相変化の速度を直接与える手法は計算の不安定さの原因となるため、

用いることを避けた既往研究もある [1]。しかし、その場合には反応の時定数といった追加

のパラメータを推定する必要があるため、本研究では計算条件を精査して計算の安定性を

担保したうえで DSC 結果から含氷率の増加速度を与える手法を用いることにした。最後に、

試験体内の温度分布に加え含水率と含氷率の解析結果をもとに、異なる含水率における過

冷却解消過程の比較を行う。 

 

7.2 計算の方法 

7.2.1 不飽和材料内の水分の過冷却を考慮した熱水分同時移動の基礎方程式 

第 4 節で述べた通り、凍結融解過程の熱水分同時移動の基礎方程式は熱収支式(7.1)と質

量収支式(7.2)である。 

 

    ' ' i
gl Tg gl Tg li i

T
C H T H H

t t


    

           
 (7.1) 

 

    ' ' 'l i i
l l g Tg T

t t 
 

    
            

 (7.2) 
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なお、本章での解析は一次元で行うため、等方性材料に対する式を示した。第 3 章で行った

凍結融解実験は試験体が飽和した状態から始めたため、濡れた材料内における水蒸気移動

は液水移動と比べ小さいと考え、無視した。すなわち、式(7.1)と(7.2)中の水蒸気移動に関わ

る項を消去し、それぞれ式(7.3)と(7.4)を得る。 

 

   i
li i

T
C T H

t t


 


   

 
 (7.3) 

 

  'l i i
l lt t
 

  
 

    
 

 (7.4) 

 

材料内の水分が凍結融解を起こさない条件では、式(7.3)と(7.4)中の含氷率変化（i/t）に

対応する項が削除できるため、式(7.5)と(7.6)を用いた。 

 

  T
C T

t


  


 (7.5) 

 

  'l
l lt 


  


   


 (7.6) 

 

なお、解析要素の液水と氷の含有率の和が空隙率を超える場合には、その要素に向かう水

分流が 0 となるように調節を行った。 

凍結融解過程の計算では式(7.3)と(7.4)に加え、水分化学ポテンシャルと結氷温度の平衡関

係式(7.7)を用いる。 

 

 lnf li
li

T
H

T


 
  

 
 (7.7) 

 

ただし、本研究では計算を簡略化するため、式(7.7)の右辺に一階の Taylor 展開を行って得

た次式を用いた。 

 

 1f li
li

T
H

T


 
 

 
  (7.8) 

 

凍結融解実験を行った−20 °C 以上の温度範囲では式(7.7)と(7.8)の差は小さい [5]ため、式

(7.8)を問題なく用いることができる。 
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これらの平衡関係式は、材料内の液水と氷の熱力学的平衡状態を仮定して導出されたた

め、材料内の水分が非平衡状態になる過冷却解消過程には用いることができない。そこで、

式(7.8)を用いる代わりに第 2 章で用いた反応速度式(7.9)を用いて含氷率の増加速度を与え

ることで計算を行った。 

 

  exp
d e

B F
dt RT

    
 

 (7.9) 

 

ここで、式中のとその関数である F ()は次の式で与えられる。 

 

 i

i l




 



 (7.10) 

 

    1
vuF      (7.11) 

 

ここで、式中のパラメータ B、e、u、v には、第 2 章で DSC 結果から推定した値を用いた。 

過冷却を考慮した熱水分同時移動解析では、材料内の水分の状態に応じて本項で示した

式を組み合わせて計算を行った。その場合分けや計算の手順については、次項で述べる。 

 

7.2.2 熱水分同時移動解析における過冷却を含めた水分の状態の場合分け 

凍結融解過程を含む熱水分同時移動解析では、材料内の水分の状態を水蒸気と液水から

なる二相系と、水蒸気と液水、氷からなる三相系に区別する。さらに、過冷却を考慮した解

析では、三相系を過冷却状態からの急速な凍結過程である非平衡三相系と、それ以降の凍結

過程である平衡三相系に区別する必要がある。したがって、材料内の水分の状態は、二相系、

平衡三相系、非平衡三相系の計 3 つの状態にわけられる。計算に用いる方程式は、二相系で

式(7.5)と(7.6)、平衡三相系で式(7.3)と(7.4)、(7.8)、平衡三相系で式(7.3)と(7.4)、(7.9)である。 

また、本章では過冷却を考慮することによる解析結果の変化を明確にするため、既往研究 

[6]を参考に過冷却を考慮しない解析も行った。この場合、解析は二相系と平衡三相系の 2 つ

の状態のみを含む。 

過冷却を考慮しない場合と考慮する場合の計算の手順を Fig. 7.1 に示す。過冷却を考慮す

る場合、昇温過程では過冷却を考慮しない場合と同様に平衡三相系から二相系に直接状態

が変化するのに対し、降温過程では二相系、非平衡三相系、平衡三相系の順で状態を変化さ

せた。 
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(a) 

 

 

(b) 

Fig. 7.1 (a)過冷却を考慮しない場合と(b)過冷却を考慮する場合の熱水分同時移動解析に

おける材料内の水分の相変化の模式図 

 

まず、二相系の場合、既往研究 [6]では次の結氷条件式を用いて三相系との場合分けを行

った。 

 

 lnf li
li

TH T    
 

 (7.12) 

 

すなわち、ある水分化学ポテンシャルに対して温度が十分に低下し、式(7.12)が満たされる

時に三相系での計算を行った。この式に、式(7.8)と同様の近似を行うと次式を得る。 
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T
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 (7.13) 

 

過冷却を考慮しない解析では、既往研究 [6]と同様に式(7.13)を二相系から平衡三相系に移

行する条件とした。一方で、建築材料内の水分が過冷却状態となる場合は、式(7.12)や(7.13)

から予想される結氷温度より低い温度になっても凍結が始まらないことが考えられる。第 2
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章と第 3 章で述べたように、過冷却水の凍結が始まる確率は温度に強い依存性をもち、温度

が低いほど高い。そのため、凍結融解実験においては、冷却過程の試験体内で最も温度が低

いと考えられる試験体表面で凍結が始まった時の温度を過冷却水の凍結が始まる温度であ

る過冷却解消温度とみなすことができると考えられる。本章で行った計算では、第 3 章で行

った凍結融解実験中の 7 回の凍結融解サイクルで測定された過冷却解消温度の平均値であ

る−5.34 °C を用いた。 

また、実験中、過冷却解消に伴う温度の上昇は試験体内のすべての位置でほとんど同時に

起こった。第 3 章でも述べた通り、このような温度上昇はセメント系材料を用いた実験でも

観察されており [4]、建築材料内の水分において一般的に起こると考えられる。計算におい

てはこれを再現するために、二相系から非平衡三相系に移行する条件として隣り合う解析

領域が氷を含むという条件を加えた。このような条件は、既往研究で潜熱蓄熱材の凝固と融

解の解析にも用いられている [7]。 

過冷却を考慮した解析における非平衡三相系の計算では、材料内の含氷率が式(7.9)に従

って急速に増加する。この時、液水の含有率の減少に伴って材料の水分化学ポテンシャル

は低下し、また、放出される潜熱によって材料の温度は上昇する。それにより、平衡状態

での水分化学ポテンシャルと結氷温度の関係である式(7.8)が満たされた時に材料内の水分

は平衡状態に達し、平衡三相系に移行するものとした。ただし、Fig. 7.1 に示したように、

計算上はこの条件を次の不等式で与えた。 

 

 1f li
li

T
H

T


 
  

 
 (7.14) 

 

最後に、昇温過程ではどちらの場合も過冷却の影響を考えないため、既往研究 [6]での扱

いと同様に式(7.13)が満たされなくなった時に平衡三相系から二相系に移行するとした。 

 

7.3 モデルの妥当性の検証のための数値解析 

7.3.1 凍結融解実験を再現する解析モデルと条件 

解析モデルを Fig. 7.2 に示す。第 3 章で行った凍結融解実験において、試験体内の熱と水

分の移動の一次元性を確保するために試験体の端面を除く 4 面を断湿したため、解析も端

面に垂直な方向で、1 次元で行った。解析には有限差分法を用い、空間については中心差分、

時間については前進差分として基礎方程式を離散化した。時間刻みと空間刻みはそれぞれ

0.0005 s と 1 mm とした。試験体の対称性を考慮し、解析領域は Fig. 7.2 に示すように試験

体のおよそ半分の 47.5 mm の長さとした。本解析では、有限差分法における質点を試験体

表面にもおいたため、解析領域は 48 のコントロールボリュームに分割された。 
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Fig. 7.2 凍結融解実験に対応する一次元の熱水分同時移動の解析モデル 

 

第 3 章で行った凍結融解実験では開始前に 30 分間、試験体を設置した恒温槽内の温度

を 20 °C で維持した。そこで、本章でもこの 30 分間を含めた計算を行い、材料内の温度に

関する初期条件としてこの制御を開始した際の恒温槽内の温度を与えた。水分化学ポテン

シャルについては、真空飽和させた材料を用いたため 0 [J/kg]とした。 

境界条件として、対象軸上では熱と水分ともに Neumann 境界条件を用い、対称性を考慮

して熱流と水分流をともに 0 とした。一方で、試験体端面では Robin 境界条件を用い、熱流

と水分流をそれぞれ式(7.15)と(7.16)で与えた。 

 

    'out surf gl g out surfQ h T T H h P P     (7.15) 

 

  'g out surfJ h P P   (7.16) 

 

ここで、熱流については試験体表面からの水分の蒸発による潜熱を考慮した。温度に関する

外界条件として、実験中の恒温槽内の空気の温度の測定結果を与えた。一方、水分について

は実験と同じ温度条件で恒温槽を運転して別途測定した Fig. 7.3 に示す恒温槽内の空気の湿

度を与えた。 

 

47.5 mm 
(48 segments)

Measured temperature and 
humidity in the test chamber

No heat and moisture flow

Symmetry
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Fig. 7.3 解析に用いた 1 回の凍結融解サイクル中の恒温槽内の相対湿度の変動 

 

材料表面と恒温槽内の空気との間の熱伝達率 h と湿気伝達率 h’gは、温度分布の経時変化

の計算結果が実測値と一致するようにそれぞれ 28 [W/(m2·K)]と 3.5 × 10−8 [kg/(m2·s·Pa)]とし

た。なお、放射熱伝達率を 4.4 [W/(m2·K)]とするとこの時の対流熱伝達率は 24 [W/(m2·K)]で

あり、ユルゲスの式 [8]を用いると 4.6 [m/s]の風速に相当する。また、空気の比熱を 1005 

[J/(kg·K)]、空気の密度を 1.29 [kg/m3]、温度を 273 K とするとルイス数 [8]は 4.11 となり、

計算に用いた熱伝達率と湿気伝達率はルイスの関係を満たさない。 

第 5 章では、非定常熱線法を用いて材料の熱伝導率の測定を行った。測定中は熱線からの

熱が材料の厚さ方向とそれに垂直な方向の両方に伝わるため、測定結果は 2 つの方向にお

ける平均的な値となる。したがって、この測定結果と、本章で計算を行った材料の厚さ方向

に垂直な方向の熱伝導率の間にはずれがあると考えられる。このような計算に用いた材料

の熱伝導率の不正確さが、熱伝達率と湿気伝達率がルイスの関係を満たさなかったことの

原因と考えられる。 

解析で用いた材料物性値は、既に第 5 章で述べた乾燥密度と空隙率、線膨張係数を除く熱

物性、水分物性である。透水係数については、解析を行った方向を考えて試験体の厚さに垂

直な方向での値を用いた。水の物性値として、蒸発と融解の潜熱をそれぞれ 25 と 0 °C での

値であるそれぞれ 2.44 × 106 と 3.34 × 105 [J/kg]とした [9]。また、液水と氷の密度をそれぞ

れ 999.84 と 917 [kg/m3]とし [9]、液水の比熱を 4.22 × 103 [J/(kg·K)] [9]、氷の比熱を 2.117 

[J/(kg·K)] [10]とした。密度と比熱はすべて 0 °C での値を用いた。 

 

7.3.2 解析結果と凍結融解実験中の材料内の温度分布の経時変化の比較 

まず、過冷却を考慮しないモデルを用いて得られた解析結果と実験結果の比較を行う。例

として、凍結融解実験における 1 サイクル目の温度分布の経時変化を Fig. 7.4 に示す。正確

な測定が行われなかった可能性がある実験開始から 14 から 15 時間後の試験体表面の温度

変化を除き、実験と解析の結果は計算を行った期間の大部分でよく一致した。しかし、図中

に円で示した箇所では解析結果が実験で観察された過冷却水の急速な凍結による温度上昇

を再現できなかった。 
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Fig. 7.4 過冷却を考慮しないモデルを用いた場合の試験体内の温度分布の解析結果と実験

結果の比較 

 

次に、Fig. 7.5 に過冷却を考慮したモデルを用いた試験体内の温度分布の解析結果と実験

結果の比較を示す。また、Figs. 7.6 と 7.7 には試験体内の含水率と含氷率分布の解析結果を

それぞれ示す。ここでは、凍結融解の 1、3、5 サイクル目における結果を示した。さらに、

Fig. 7.8 には、凍結融解の 1 サイクル目において過冷却水の凍結に伴い急激な温度上昇が観

察された実験開始から 3 時間 4 分後から 10 分後までの結果の拡大図を示す。過冷却を考慮

したモデルを用いた解析結果は、Fig. 7.5 に示したように過冷却解消に伴う実験中の温度上

昇をよく再現できた。一方で、Fig. 7.8 のように非常に小さい時間スケールでみると、1 サイ

クル目では凍結開始後の温度上昇は解析結果の方が明らかに遅かった。このような実験結

果と解析結果の違いについては、次項で考察を行う。 
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(a) 1 サイクル目 

 

 

(b) 3 サイクル目 

 

 

(c) 5 サイクル目 

Fig. 7.5 過冷却を考慮したモデルを用いた試験体内の温度分布の解析結果と実験結果の比
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(a) 1 サイクル目 

 

 
(b) 3 サイクル目 

 

 
(c) 5 サイクル目 

Fig. 7.6 過冷却を考慮したモデルを用いた試験体の液相の含水率の解析結果 
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(a) 1 サイクル目 

 

 

(b) 3 サイクル目 

 

 

(c) 5 サイクル目 

Fig. 7.7 過冷却を考慮したモデルを用いた試験体の含氷率の解析結果 
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Fig. 7.8 過冷却解消時の解析結果と実験結果の拡大図 

 

7.3.3 実験と解析における凍結中の温度上昇の速度の違いの原因についての考察 

前項で述べたように、凍結融解実験中の温度変化の解析結果と測定結果を小さい時間ス

ケールで比較すると、Fig. 7.8 に示すように凍結開始後の温度上昇は解析結果の方が遅い。

これは、DSC の結果をもとに推定されたパラメータを用い、式(7.9)を用いて計算された含

氷率の増加速度が、凍結融解実験での値より小さかったためと考えられる。 

この原因の一つとして、本研究で用いた材料内の水分の過冷却解消時の潜熱の放出はか

なり速かったため、製造者から情報が提供されていないものの、装置の時定数の影響があっ

たこと考えられる。また、Adachi et al. [11]は 0.025、0.40、16.0 cm3 の異なる体積のエリトリ

トールの過冷却現象を比較し、試験体の体積が大きいほど凝固が速く進むことを示した。

Adachi et al. [11]は、その原因として、体積が大きい試験体内には多くの不溶性の粒子が存在

するため試験体の内部で凝固が起こりやすいのに対し、体積が小さい試験体では容器と接

触する試験体表面で凝固が始まるという、凝固が起こる位置の影響をあげた。さらに、核生

成に関する理論と凝固時の幾何学的関係に基づいて理論的にも凝固速度の違いを示した。

DSC の試験体は凍結融解実験のものよりかなり小さいため、凍結融解実験と比較して DSC

では試験体表面で凝固が始まる傾向にあった可能性があり、これが含氷率増加速度の差の

原因となった可能性がある。 

このような実験と解析における含氷率増加速度の違いは、非常に小さい時間スケールで

明確になるため、通常の熱水分同時移動解析においては問題にならないと考えられる。しか

し、凍結に伴い材料内で発生する圧力や、その結果引き起こされる材料の損傷について検討

する際には氷の成長速度は重要な要素となりうる [12]ため、より正確に含氷率増加速度を

予測できるモデルを用いることが望ましいと考えられる。 
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7.4 異なる含水率における過冷却解消過程の比較 

この節では試験体内の温度分布や、含水率と含氷率の解析結果をもとに異なる含水率に

おける過冷却解消過程の違いについて考察を行う。まず、Figs. 7.5 と 7.6 より過冷却解消に

伴う温度上昇幅は実験開始からの経過時間が長く、試験体の含水率が小さいほど小さかっ

た。その原因として、Fig. 7.7 に示した試験体の含氷率の経時変化より実験開始からの経過

時間が長いほど過冷却解消時の含氷率の増加も小さいため、潜熱の放出量が少なかったこ

とが考えられる。なお、この時の含氷率変化は試験体の中央で最も小さかった。 

材料内の氷と液水が熱力学的平衡状態にある時、化学ポテンシャルのつりあいにより既

出の式(7.7)がなりたつ。また、材料の液相の含水率は自由水基準の水分化学ポテンシャルの

関数として与えられる。 

 

    l u g l u l ff P P f        (7.17) 

 

第 3 章で行った考察と同様に、過冷却が解消すると急速な凍結に伴い材料の液相の含水率

が減少するとともに、放出される潜熱によって材料の温度が上昇するため、ある程度凍結が

進むと式(7.7)と(7.17)がともに満たされる時がくる。この時、細孔内の氷と液水の化学ポテ

ンシャルは一致し、2 つの相は平衡状態に達する。 

凍結前の含水率が異なる場合のこの間の温度と水分化学ポテンシャルの変化の模式図を

Fig. 7.9 に示す。凍結前の材料の含水率が小さければ、凍結により材料の液相の含水率はさ

らに低下するため、式(7.17)に示した関係から計算できる水分化学ポテンシャルは凍結前の

含水率が高い場合と比べて小さくなる。そのため、より小さい水分化学ポテンシャルと低い

温度において式(7.7)と(7.17)がともに満たされ、材料内の水分が平衡状態に達し、急速な凍

結が起こらなくなる。このような理由により、試験体の含水率が小さいほど過冷却解消に伴

う含氷率の増加と温度の上昇幅が小さくなったと考えられる。 
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Fig. 7.9 含水率の異なる材料の過冷却解消過程前後の温度と水分化学ポテンシャルの変化

の模式図 

 

7.5 まとめ 

本章では、第 2 章で DSC 結果から定数を推定した反応速度式を用いて不飽和材料内の水

分の過冷却を考慮した熱水分同時移動モデルを構築し、解析結果を第 3 章で行った凍結融

解実験中の温度分布の測定結果と比較することで妥当性の検証を行った。温度の上昇速度

については実験結果との違いがあったものの、構築したモデルは過冷却解消時の急激な温

度上昇を含めて実験結果とよく一致した。また、試験体内の温度分布に加え、含水率と含氷

率の解析結果をもとに異なる含水率における過冷却解消過程の比較を行った。 

なお、本章では解析に用いる過冷却解消温度や含氷率の増加速度を実験結果から与えた

が、今後さらに実験データを蓄積し、第 2 章で述べたような核生成についての理論 [13]に

もとづいて様々な条件において解析に用いる過冷却解消温度の予測を行うことが課題であ

る。 

次章では、本章で用いた材料内の水分の過冷却解消過程のモデル化についての考え方を

もとに、熱水分同時移動と材料内の水分の圧力変化や変形を連成させたモデルを構築する。 
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第8章 飽和材料内の水分の過冷却を考慮した熱水分・力学の連成解析モデルの

構築 

 

8.1 はじめに 

建築材料の凍結融解過程では、材料内の熱水分移動や水分の相変化が空隙の圧力変化や

熱膨張・収縮により材料の変形を引き起こす。一方で、材料の変形に伴う細孔構造の変化も

また空隙の圧力変化の原因となり、熱水分移動や相変化に影響する。したがって、材料内の

分布が無視できない状況で熱水分移動や変形の予測を行うには、両者を考慮した連成解析

モデルが必要となる。 

このような解析を行うためには一般的に多くの材料物性、複雑なモデル、長い計算時間、

さらには妥当性を検証するための広範囲の実験や実測が必要となるため、むしろ熱水分移

動のみを考慮したモデルを用いて実環境下での凍害のリスクを相対的に評価しようとする

試みもなされている [1]。また、同じ多孔質材料である土壌に対しては水分の相変化時の体

積増加が直接材料の変形に寄与するとした比較的単純なモデルが用いられることもある 

[2]が、建築材料では材料実質部により水分を含む空隙部の変形が拘束されるため解くべき

方程式がより複雑になる。しかし、このような困難はあるものの多様な環境条件や、材料の

物性や形状、構成を考慮して建築部材や材料の凍害のメカニズムの検討やリスクの予測、抑

制方法の提案を行うためには、様々な要因で生じる凍結に伴う圧力変化を定量化し、材料内

の熱水分や応力、変形の分布を予測できる熱水分・力学の連成解析が有効な手段になりうる。 

既往研究では実際に poroelasticity 理論 [3]や poromechanics 理論 [4]に基づいた熱水分・力

学の連成解析モデルが用いられており [5, 6, 7]、過冷却を考慮した解析も行われている [8, 

9]。しかし、このような既往研究の数はいまだに少なく、対象とされている材料や境界条件

は限られている。さらに、過冷却による凍結が始まる温度の低下や凍結時の材料の急激な含

氷率の増加は、単に設定した温度に達するまで含氷率の増加を遅らせたり解析対象の温度

を急激に低下させたりすることで再現されており、過冷却解消過程のモデル化は不十分で

ある。 

そこで、本章では前章で行った熱水分同時移動解析における過冷却解消過程のモデル化

についての考え方を用いて熱水分・力学の連成解析モデルを構築し、解析結果を第 3 章で行

った凍結融解実験中の試験体の表面のひずみと温度の経時変化の測定結果と比較すること

で妥当性の検証を行う。 

 

8.2 計算の方法 

8.2.1 多孔質弾性体の構成則 

第 3 章で行った凍結融解実験では、融解後の試験体にひずみが残留することが確認され

たが、これは過冷却解消時の膨張と比べてかなり大きく、過冷却現象が直接の原因ではない

と考えられる。したがって、本研究では材料の塑性変形を考慮せず、第 4 章でまとめた弾性
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体の構成則を用いる。なお、第 2 章と第 3 章でそれぞれ行った熱機械分析と凍結融解実験

の結果より、本研究で対象とする材料に生じたひずみは 10−3 のオーダーと小さいため、大

変形は考慮しない。 

凍結融解過程の異方性をもつ多孔質弾性体の構成則は式(8.1)と(8.2)であらわされる。 

 

    ref i i l lT T S P S P      
tσ D ε α b  (8.1) 

 

  : i l
j j j ref

ji jl

P P
S a T T

N N
     b ε  (8.2) 

 

ただし、この章ではテンソルを直接表記する。ここで、簡単のため Biot 係数と線膨張係数

の異方性を無視すれば、式(8.1)と(8.2)からそれぞれ式(8.3)と(8.4)を得る。 

 

    ref i i l lT T b S P S P      
tσ D ε I I  (8.3) 

 

  i l
j vol j ref

ji jl

P P
b a T T

N N
       (8.4) 

 

なお、材料内の水分が凍結融解しない条件では空隙内に液水の一相しか存在しないため、

以下の式を用いる。 

 

  ref lT T bP     
tσ D ε I I  (8.5) 

 

  l
l vol l ref

ll

P
b a T T

N
      (8.6) 

 

次に、式(8.3)から(8.6)中の poroelastic パラメータである ajと b、Nji、Njlを導出する。まず、

b と Nji、Njl については実験に用いた焼成材料の異方性を考慮し、材料の厚さ方向の Young

係数がそれと垂直な方向の Young 係数と比べて非常に小さく（Et << Ev）、したがって厚さ方

向に垂直な方向の変形は非常に小さいという仮定のもとで求めた。この場合、次の関係を用

いることができる。 
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 1 t

s

E
b

E
  (8.7) 

 

ここで、Esは特に厚さ方向における固体実質部の Young 係数である。Helmuth and Turk [10]

は、セメントペーストのバルク体と固体実質部の Young 係数の比と空隙率の関係式(8.8)を

実験的に求めており、本研究でもこの式を用いて Biot 係数を計算することとした。 

 

  3

01t

s

E

E
   (8.8) 

 

次に、Nji、Njl については、Aichi and Tokunaga [11]が思考実験により導いた式(8.9)を用いる

ことができる。 

 

 0 01 1
j l j i

jl s ji s

b b
S S S S

N E N E

  
   ,j i l  (8.9) 

 

ただし、式(8.9)は文献中の式に上述の仮定を用いて得た。なお、凍結融解がない条件では

Si = 0 かつ Sl = 1 であるため Nllのみが次の値をもつ。 

 

 01

ll s

b

N E


  (8.10) 

 

最後に、ajについては文献 [4]中で異方性材料を対象とした式が示されていない。この章

で行った解析では線膨張係数の異方性を無視していることを考え、ajも異方性を考慮せずに

等方性材料と同じ式(8.11)を用いることにした。 

 

  03j ja b S    ,j i l  (8.11) 

 

なお、ajについても凍結融解がない条件では al のみが次の値をもつ。 

 

  03la b    (8.12) 

 

このように、本研究で用いた poroelastic パラメータ aj、b、Nji、Njlは非常に単純な仮定の

もとで導かれたものである。しかし、実験で用いた焼成材料は厚さ方向に強い異方性をもち、

また、材料の中で最も変形しやすい厚さ方向での挙動に主な関心があるため、このような近

似を用いても十分に材料の変形挙動についての検討を行うことが可能と考えられる。 



112 
 

 

8.2.2 熱力学的平衡状態と非平衡状態における氷と液水の関係 

第 4 節で述べた圧力と温度の平衡関係式と平衡含水率関係を、それぞれ式(8.13)と(8.14)に

再掲する。 

 

  l i
li

l i i

P P s
T T

  


    (8.13) 

 

  0 l f i lS f P P    (8.14) 

 

前章までで行った解析では、水分の密度の圧力への依存性を無視して計算を行った。しかし、

本章で対象とする飽和材料の凍結過程では、相変化により水分の体積が増加した場合、水分

移動に加えて空隙の変形と水分の圧縮性のバランスが水分の圧力を決定する重要な要因で

あると考えられる1。そのため、本章では式(8.13)中の液水と氷の密度の圧力と温度への依存

性を考慮し、線形化された式(8.15)を用いてあらわした [12, 13]。 

 

  0

1 1
1 3j

j ref
j j j

P
T T

K


 
 

     
 

 ,j i l  (8.15) 

 

一方、非平衡状態においては氷と液水の平衡状態を仮定した式(8.13)と(8.14)を用いること

ができない。そこで、第 7 章と同様に平衡含水率関係を用いる代わりに第 2 章で用いた反

応速度式(8.16)を用いて含氷率の増加速度を直接与えた。 

 

  exp i

d e
B F S

dt RT

    
 

 (8.16) 

 

また、非平衡状態では次の不等式が成り立ち、氷が液水に占められた細孔内まで成長するこ

とができる。 

 

 i l   (8.17) 

 

                                                        
1 極端な場合として、材料内の水分移動がなく、また、モルタルのように材料の弾性係数

が水分のものよりかなり大きく材料の変形が無視できる場合には、凍結による水分の体積

増加と圧縮性のバランスから水圧を求めることができる [19]。 
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しかし、筆者が知る限り、非平衡状態における氷と液水の化学ポテンシャルの具体的な関係

は明らかにされていない。一方で、式(8.3)より各相の圧力の材料の応力やひずみ変化への寄

与は各相の飽和度におよそ比例して決まり、Si が小さければ Pi の寄与は小さくなる。ここ

では過冷却解消後の非平衡状態での凍結による Si の増加は大きくないと考え、Pi の予測に

おける不正確さを許容し、非平衡状態でも平衡状態と同じ式(8.14)を用いることにした。 

 

8.2.3 保存方程式 

まず、運動量保存則から導かれる応力の平衡方程式を式(8.18)に示す。 

 

 0   tσ F  (8.18) 

 

ただし、本研究で行った解析では物体力を考慮せず、F = 0 とした。 

次に、熱収支式と質量収支式を示す。第 4 章で述べた、松本と馬 [14]の用いた熱水分同

時移動方程式を異方性材料に拡張した式を示す。 

 

     i
gl gl f li i

T
C H T H H

t t


 

          Tg Tgλ λ' λ'  (8.19) 

 

    l i i
l f T

t t

 
 
          μl μg Tgλ' λ' λ'  (8.20) 

 

この章で行う解析は、第 3 章で行った凍結融解実験で用いた真空飽和した材料を対象とし

て行うため、材料内の水蒸気移動は考えない。したがって、式(8.19)と(8.20)は以下のように

書き直せる。 

 

   i
li i

T
c T H

t t


 


   

 
λ  (8.21) 

 

  l i i
l ft t

 
 
 

   
 μlλ'  (8.22) 

 

松本と馬 [14]の用いたモデルでは、凍結融解による材料の毛細管構造の変化は小さいとさ

れ、無視された。一方で、本研究で用いるモデルでは、材料内の水分の収支がとれるように

構成則である式(8.4)により得られる空隙構造の変化を考慮した。材料の単位体積中に含まれ

る液水と氷の質量は次式であらわされる。 
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  0j j j jM S     ,j i l  (8.23) 

 

この式を用い、式(8.21)と(8.22)を以下のように書き直した。 

 

    li iCT H M T
t


   


λ  (8.24) 

 

    i lM M
t


   

 μlλ'  (8.25) 

 

ただし、湿潤材料の容積比熱も次のように書き直した。 

 

    0 0d d l l i i d d l l l l i i i iC c c M c M c c S c S                (8.26) 

 

最後に、これまでの節で示した熱水分・力学の連成解析に用いる方程式には圧力 P が頻

繁に登場する。したがって、式(8.27)のように、水分収支式中の水分移動を水分化学ポテン

シャル勾配ではなく水圧勾配であらわした方が便利である。 

 

    i l lM M P
t


   

 pλ'  (8.27) 

 

ここで、水分伝導率の測定を大気圧下で行ったことを考えて、水圧勾配の透水係数と水分化

学ポテンシャル勾配の水分伝導率の間には次の関係がある。 

 

 
1f

l lP





 
p μl μlλ' λ' λ'  (8.28) 

 

材料内の水分が凍結融解を起こさない条件では、式(8.24)と(8.27)と中の氷の質量変化（Mi 

/ t）が削除できるため、式(8.29)と(8.30)を用いる。 

 

 
   
CT

T
t


  


λ  (8.29) 

 

  l
l

M
P

t


  

 Pλ'  (8.30) 
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8.2.4 熱水分・力学の連成解析における過冷却を含めた水分の状態の場合分け 

前章で行った過冷却を考慮した熱水分同時移動解析では、水蒸気を含めた三相の関係を

考慮したため、材料内の水分の状態を二相系、平衡三相系、非平衡三相系の 3 つに区別し

た。しかし、今回行う解析では飽和した材料を対象とするため、材料の空隙内に水蒸気は存

在しない。そこで、誤解を防ぐために上記の 3 つの代わりに非凍結、平衡凍結、非平衡凍結

状態という呼称を用いることにする。 

計算の手順を Fig. 8.1 に示す。また、それぞれの状態での計算に用いる基礎方程式を Table 

8.1 にまとめる。前章と同様に、過冷却を考慮することによる解析結果の変化を明確にする

ため、過冷却を考慮しない解析も行った。この場合、解析には非凍結と平衡凍結の 2 つの状

態のみを含めた。 

 

 

(a) 

 

 

(b) 

Fig. 8.1 (a)過冷却を考慮しない場合と(b)過冷却を考慮する場合の熱水分・力学連成解析に

おける材料内の水分の相変化の模式図 
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 l i
li

l i i
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

  
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Table 8.1 熱水分・力学の連成解析の基礎方程式の一覧 

State 
Constitutive 

equations 

Relationship between 

ice and liquid water

Conservation equations 

Momentum Heat Moisture 

Unfrozen (8.5) and (8.6) Sl = 1  

(8.18) 

(8.29) (8.30) 

Non-equilibrium

freezing 
(8.3) and (8.4) (8.14) 

(8.16) 

(8.24) (8.27) 
Equilibrium 

freezing 
(8.13) 

 

過冷却を考慮する場合、昇温過程では過冷却を考慮しない場合と同様に平衡凍結から非

凍結に直接状態が変化するのに対し、降温過程では非凍結、非平衡凍結、平衡凍結の順で状

態を変化させた。この点は前章で行った解析と同様であるが、本章で行う解析は飽和材料を

対象としているため、状態間の場合分けに前章で用いたものより単純な条件を用いること

ができた。 

まず、過冷却を考慮しない場合、非凍結状態から凍結が始まるには次式のように材料内の

温度がバルク水の融点を下回ればよい。 

 

 liT T  (8.31) 

 

一方で、材料内の水分が過冷却状態となる場合は材料の温度がバルク水の融点を下回って

も凍結が始まらず、第 3 章で行った凍結融解実験で観察された過冷却解消温度−4.8 °C に達

した時に凍結が始まるとした。また、前章で行った解析と同様に、隣り合う解析領域が氷を

含む時にも凍結が始まるという条件を加えた。 

非平衡凍結状態では、材料の含氷率が式(8.16)に従って急速に増加する。この時、液水の

含有率の減少に伴って材料の水分化学ポテンシャルは低下し、また、放出される潜熱によ

って材料の温度は上昇する。それにより、式(8.13)が満たされた時に材料内の水分が平衡状

態に達し、平衡凍結状態に移行するものとした。ただし、計算上はこの条件を次の不等式

で与えた。 

 

  l i
li

l i i

P P s
T T

  


    (8.32) 

 

最後に、昇温過程ではどちらの場合も過冷却の影響を考えないため、式(8.31)が満たされ

なくなった時に平衡凍結状態から非凍結状態に移行するとした。ただし、計算上のエラーを

防ぐため、解析では次式のように氷の飽和度が 0 以下となった時に非凍結状態に移行する

ものとした。 



117 
 

 

 0iS   (8.33) 

 

8.3 モデルの妥当性の検証のための数値解析 

8.3.1 凍結融解実験を再現する解析モデルと条件 

解析モデルを Fig. 8.2 に示す。第 7 章で行った解析とは異なり、本章で対象とする凍結融

解実験では材料の断熱・断湿処理を行わなかったため、多次元的な熱と水分の移動を考慮す

る必要がある。ここでは、材料の長辺方向の分布は小さいと考え、平面ひずみ状態を仮定し

て長辺に垂直な平面上で、二次元で解析を行った。解析対象は、材料の断面に近い寸法をも

つ 40 mm × 20 mm の直方体としたが、試験体の対称性を考慮して Fig. 8.2 に示したようにそ

の四分の一の領域のみで計算を行った。また、直交座標系の軸を、断面中心を通り 40 mm と

20 mm の辺に平行な線上に設定した。2 つの軸の方向は、それぞれ試験体の厚さに垂直な方

向と、厚さ方向に対応する。また、これ以降、これらの軸をそれぞれ x 軸、y 軸と呼称する。 

 

 
Fig. 8.2 凍結融解実験に対応する二次元の熱水分・力学連成解析のモデル 

 

保存方程式は、空間については Galerkin 有限要素法により 2 mm × 2 mm の直方体一次要

素を用いて離散化された。独立変数は温度 T、水圧 Pl、変位ベクトル u とした。離散化後に

得られる行列式を示す。 

 

 
t

  
   
   
     

     
           
          

TT TP Tu e

PT PP Pu e

e

TT e T

PP e P

uT uP uu e u

C C C T

C C C P

0 0 0 u

K 0 0 T f

0 K 0 P + f

K K K u f

 (8.34) 

 

ここで、独立変数を節点の値 Te、Pe、ue および形状関数 N、Nu を用いて次のようにあらわ

した。 
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 lT P  e e u eNT NP u N u  (8.35) 

 

式(8.34)では、左辺の係数からなる行列中の対角成分の一部が 0 となり、計算を安定して行

うことができない。そこで、式(8.18)を時間について偏微分し、次の式を用いた。 

 

 
t

t

   
   

        
    
         
           

TT TP Tu e

PT PP Pu e

uT up uu e

TT e T

uu e P

e u

C C C T

C C C P

C C C u

K 0 0 T f

0 K 0 P + f

0 0 0 u f

 (8.36) 

 

行列式中の係数は Appendix D に示す。時間についての離散化には有限差分法、前進差分を

用い、時間刻みを 0.00125 s とした。 

解析の初期条件と境界条件を Table 8.2 に示す。第 7 章で行った解析では、凍結融解実験

の開始前に試験体を設置した恒温槽内の温度を一定に保った時間も含めて計算を行った。

しかし、本章では計算に要する時間が長くなるのを防ぐため、この時間を含めず、試験体の

温度に関する初期条件として凍結融解実験開始時の試験体表面の温度の実測値の平均を与

えた。水圧については、真空飽和させた材料を用いたため 0 Pa とした。変位の初期値は材

料内のすべての位置で 0 とした。 

 

Table 8.2 解析の初期条件と境界条件 

 Position Coordinate  

(shown in Fig. 8.2)

Heat Moisture Stress and  

displacement

Initial  

condition 

Calculation  

area 

0 ≤ x ≤ Lx  

and 0 ≤ y ≤ Ly 

Measured  

temperature 

Pl = 0 u = 0 

Boundary 

condition 

Axes of  

the symmetry 

x = 0 or y = 0 Q·n = 0 J·n = 0 u·n = 0 

Material’s surfaces x = Lx or y = Ly Q·n 

= h (Tout – Tsurf)

Pl = 0 t·n = 0 

 

境界条件として、対象軸上（x = 0 または y = 0）では熱と水分ともに Neumann 境界条件を

用い、熱流と水分流をともに 0 とした。また、変位については対象軸に垂直な方向での変位

を 0 とした。試験体端面（x = Lxまたは y = Ly）での境界条件について、まず、熱については

Robin 境界条件を用い、実験中の恒温槽内の温度の実測値を与えた。試験体表面と恒温槽内
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の空気との間の熱伝達率は、試験体表面の温度の解析結果が測定結果と一致するよう 6.5 

[W/(m2·K)]とした。次に、水分について、実験中、水分の蒸発を防ぐために試験体の表面を

食品用ラップフィルムで覆ったが、これにより材料表面での液水の移動は妨げられなかっ

たと考えた。すなわち、液水は材料表面を通って自由に移動できると考え、Pl = 0 Pa とする

Dirichlet 境界条件とした。最後に、応力については表面での値を 0 とした。 

解析に用いた物性値は、既に第 5章で述べたとおりである。透水係数と Young係数、Poisson

比については材料の異方性を考慮し、x 軸方向と y 軸方向でそれぞれ材料の厚さに垂直な方

向と、厚さ方向での値を用いた。また、水分の物性値を Table 8.3 に示す [12, 13, 15]。体積

弾性係数と線膨張係数、融解エントロピーは Coussy [12]と Coussy and Monteiro [13]が用いた

値を参考にした。体積弾性係数と線膨張係数は 263 K での値、初期の密度と融解エントロピ

ーについては 273 K での値である。なお、式(4.48)を用いた凍結融解過程の平衡含水率関係

の推定においては、glとliをそれぞれ 75.62 × 10−3 [J/m2] [16]と 33 × 10−3 [J/m2] [17]とした。

ただし、ともに 273 K での値である。 

 

Table 8.3 解析に用いた水分の物性値 

Bulk Modulus 

K [MPa] 

Coefficient of linear  

thermal expansion  [K-1]

Initial density

0 [kg/m3] 

Entropy of  

fusion s [J/(K·m3)] 

Liquid Ice Liquid Ice Liquid Ice

1.79× 103 7.81× 103 −95.4 × 10−6 51.7 × 10−6 999.84 917 1.2 × 106 

 

8.3.2 解析結果と凍結融解実験中の材料表面のひずみと温度の経時変化の比較 

過冷却を考慮しないモデルと考慮したモデルを用いて得られた解析結果と、実験結果と

の比較を Figs. 8.3 と 8.4 にそれぞれ示す。凍結融解実験の際は過冷却解消に伴う温度上昇と

ひずみの増加に 2 秒の差があったが、第 3 章ではこれが同時に起こったと仮定して温度変

化によるひずみの補正を行った場合の結果も示した。そこで、Fig. 8.5 には過冷却を考慮し

たモデルを用いた解析結果と、このような補正を行った場合の実験結果の比較を示す。これ

らの図では、試験体側面で測定した y 軸方向のひずみと温度、上面で測定した x 軸方向のひ

ずみの解析結果を示した。実験結果と同様に、試験体上面の温度の解析結果は側面でのもの

と差が小さかったため省略した。なお、温度の解析結果は、Fig. 8.2 に示した解析領域にお

いて試験体の側面の中央に対応する位置（(x, y) = (Lx, 0)）での値である。また、ひずみの解

析結果は試験体の側面と上面の中央に対応する位置を含む要素上の節点（それぞれ(x, y) = 

(Lx, 0)と(Lx, 0.002)、(0, Ly)と(0.002, Ly)の位置）の変位から求めた。 
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(a) 

 

 

(b) 

Fig. 8.3 過冷却を考慮していないモデルを用いた熱水分・力学連成解析結果の(a)全体図と

(b)実験で凍結が開始した部分の拡大図 
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(a) 

 

 

(b) 

Fig. 8.4 過冷却を考慮したモデルを用いた熱水分・力学連成解析結果の(a)全体図と(b)実験

で凍結が開始した部分の拡大図 
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Fig. 8.5 温度の上昇とひずみの増加が起こった時間をあわせて温度変化によるひずみの補

正を行った場合の凍結開始時前後の実験結果と解析結果の比較 

 

まず、Figs. 8.3 (a)と 8.4 (a)より、過冷却を考慮しなかったモデルと考慮したモデルを用い

た解析結果は計算を行った期間の大部分でよく一致した。また、実験と解析の結果を比較す

ると、材料表面の温度の解析結果は測定結果をよく再現でき、y 軸方向のひずみについても

凍結中の解析結果が測定結果より小さくなったものの、変化の傾向はよく再現できた。一方、

Figs. 8.3 (b)と 8.4 (b)より、過冷却解消過程に着目すると過冷却を考慮しなかったモデルを用

いた解析結果は実験で観察された過冷却水の急激な凍結による温度上昇と膨張をまったく

再現できなかったが、過冷却を考慮したモデルを用いた解析ではこのような挙動を再現で

きた。Figure 8.5 より、特に過冷却解消に伴う温度上昇とひずみの増加が同時に起こったと

仮定した場合の実験結果とは、ひずみの急激な増加の後の減少の速度も含めて傾向が比較

的よく一致した。 

一方、x 軸方向のひずみの解析結果については、過冷却の考慮の有無にかかわらず凍結過

程で膨張し、実験で観察された収縮挙動を再現できなかった。材料の厚さに垂直な方向（x

軸方向）の変形は、主に厚さ方向（y 軸方向）の膨張に伴うポアソン効果による収縮と細孔

内の水分の圧力上昇による膨張を併せたものであり、この材料では水分の圧力上昇の寄与

が小さかったために収縮が起こったことが考えられる。本研究で用いたモデルでは材料の

Young 係数と Poisson 比、透水係数の異方性のみを考慮したが、その他の物性値、特にこの

ような水分の圧力変化の寄与の大きさを左右する Biot 係数の異方性を考慮していなかった

ことが x 軸方向の収縮挙動を再現できなかった原因と考えられる。 
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また、y 軸方向においても融解後の残留ひずみは再現できなかったが、これは本章で行っ

た解析では材料の塑性変形が考慮されていなかったためである。 

 

8.4 まとめ 

本章では、前章で行った過冷却を考慮した熱水分同時移動解析における過冷却解消過程

のモデル化についての考え方を用いて熱水分・力学の連成解析モデルを構築し、第 3 章で行

った凍結融解実験に対応する数値解析を行うことで妥当性の検証を行った。解析結果より、

本章で構築したモデルを用いることで過冷却解消時の急激な温度上昇に加え、実験に用い

た焼成材料の厚さ方向での膨張を再現することができた。そのため、次章ではこのモデルを

用いて過冷却解消過程の材料内の熱水分移動と相変化、水分の圧力変化のプロセスについ

ての検討を行い、建築材料の変形や破壊性状への過冷却の影響とそれらのメカニズムにつ

いての考察を行う。 

なお、前節で述べた通り本章で行った数値解析では実験に用いた焼成材料の厚さに垂直

な方向のひずみ変化を再現できなかった。これは、本研究で用いたモデルでは材料の Young

係数と Poisson 比、透水係数の異方性のみが考慮されており、Biot 係数をはじめとするその

他の物性値の異方性が考慮されていなかったためと考えられる。本研究で用いた

poromechanics 理論 [4]は組積造建築にも適用されており [18]、壁体内の複雑な応力とひず

みの分布を予測するためには、このような焼成材料の変形に関わる物性値の異方性を適切

に考慮したモデルが必要と考えられる。そのため、Biot 係数をはじめとする物性値の異方性

が材料内の応力やひずみの分布に与える影響について、今後検討を行う必要がある。 
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第9章 過冷却を考慮した飽和材料の変形と破壊のメカニズムの検討 

 

9.1 はじめに 

前章では過冷却を考慮した熱水分・力学の連成解析モデルを構築し、第 3 章で行った凍結

融解実験に対応する数値解析により実験中に観察された過冷却解消に伴う急激な温度上昇

や膨張を再現できることを示した。本章では、このモデルを用いて過冷却を含めた凍結融解

過程の材料内の水分移動や相変化、圧力の変化のプロセスを明らかにし、建築材料の変形や

破壊性状への過冷却の影響とそれらのメカニズムについての考察を行う。 

 

9.2 過冷却解消過程の材料内の水分の圧力と氷の飽和度の変化 

過冷却解消過程を含めたモデルを用いた凍結融解実験中の液水と氷の圧力と、氷の飽和

度の経時変化の計算結果をそれぞれ Figs. 9.1 と 9.2 に示す。ここでは、Fig. 9.3 に示すよう

な x 軸上の 2 点 A と B（それぞれ(x, y) = (0.005, 0)と(0.015, 0)）での値を代表して示した。 

 

 

(a) 

 

 
(b) 

Fig. 9.1 過冷却を考慮した熱水分・力学の連成解析モデルを用いた凍結融解実験中の材料

内の(a)液水と(b)氷の圧力の解析結果 
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(a) 

 

 

(b) 

Fig. 9.2 過冷却を考慮した熱水分・力学の連成解析モデルを用いた(a)凍結融解実験中の氷

の飽和度の計算結果と(b)過冷却解消過程の拡大図 

 

 
Fig. 9.3 水分の圧力と氷の飽和度の出力位置の模式図 

 

まず、Fig. 9.1 に丸で示したように、液水と氷ともに過冷却解消過程での圧力の変化はか

なり小さく、その後の温度低下とともに凍結が進行する過程で圧力が上昇した。これは、過

冷却解消過程においてほとんど増加が見られなかったひずみの変化と対応している。また、
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氷と液水ともに材料内部（点 A）よりも表面に近い位置（点 B）で圧力が高くなっており、

凍結融解中は材料内部から表面に向かう水分移動があったものと考えられる。なお、液水と

氷の圧力を比較すると氷の圧力の方が高い。これは、式(8.13)に示した各相の圧力と温度の

関係によるものである。 

次に、氷の飽和度については、材料内のすべての位置で過冷却解消過程で 11 から 14 %の

増加があった。したがって、第 7 章で示した温度分布の測定のための凍結融解実験と同様

に、過冷却解消過程における凍結水量は材料内に含まれる水分の総和と比べるとかなり少

なかったが、既往研究 [1]では材料の表面が断湿されている場合にはこの程度の凍結水量で

もかなり大きな圧力の原因となることが示されている。一方で、第 3 章で行った実験では試

験体の表面を食品用ラップフィルムで覆ったため液水の移動が妨げられず、材料内の水分

が表面へ向かって移動することで凍結により生じた圧力が緩和された可能性がある。 

 

9.3 材料内の水分の圧力と移動速度の関係 

前節で述べたような材料内での水分移動がひずみや圧力の変化に及ぼす影響を検討する

ため、前章で行ったものから材料の透水係数を変更した解析を行った。恩村ら [2]は真空飽

和させたコンクリートの透水係数を測定し、1.3 × 10−11から 4.3 × 10−11 [m/s]の範囲の値を得

た。これを単位換算をすると 1.3 × 10−9から 4.4 × 10−9 [kg/(m·s(J/kg))]となり、本研究で用い

た焼成材料の飽和時の透水係数（厚さ方向とそれに垂直な方向でそれぞれ 1.8 × 10−8と 3.9 × 

10−8 [kg/(m·s(J/kg))]）と比べて 1 桁程度小さい。そこで、ここではこのようなセメント系材

料を想定し、透水係数を前章で用いた値の 0.1 倍に変更した。 

過冷却解消過程前後の水圧の変化の解析結果を Fig. 9.4 に、温度とひずみの変化の解析

結果を Fig. 9.5 に示す。Figure 9.4 より、透水係数を小さくした場合は材料内でより高い圧力

が生じ、低下するまでの時間も長くなった。また、Fig. 9.5 よりその際の材料の膨張も明ら

かに大きくなった。 

 

 
Fig. 9.4 透水係数’Pを変更した場合の過冷却解消過程前後の水圧の変化の比較 
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(a) 

 

 

(b) 

Fig. 9.5 (a)透水係数の変更前と(b) 0.1 倍した場合の過冷却解消過程前後のひずみの変化の

比較 
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これらの解析結果から材料の透水係数が十分大きい場合は、過冷却水の凍結による急速

な氷の成長によって生じる圧力は材料内の水分移動によって緩和され、材料の大きな変形

や破壊には至らないと考えられる。また、Fig. 9.2 よりその後の凍結過程では材料の氷の飽

和度が大きく増加した。第 5 章で述べたとおり材料の水分移動係数は液相の含水率（ 液

水の飽和度）が大きいほど大きいが、このような凍結の進行に伴って材料の液相の含水率が

低下することで透水性が低下し、液水の移動が妨げられることで大きな圧力や変形の原因

になったと考えられる。したがって、過冷却解消に伴う急速な氷の成長よりもむしろ、温度

低下により材料の氷の飽和度が増加し、透水性が低下することで材料内の水分移動が抑制

され液水の圧力が上昇することや、式(8.13)の関係により氷の圧力が液水の圧力より大きく

なることが破壊の原因となりうると考えられる。 

 

9.4 まとめ 

本章では、前章で構築した熱水分・力学の連成解析モデルを用い、過冷却を含めた凍結融

解過程の材料内の水分移動や相変化、圧力の変化のプロセスを明らかにし、建築材料の変形

や破壊性状への過冷却の影響とそれらのメカニズムについての考察を行った。 

まず、過冷却が材料の変形に及ぼす影響について行った検討結果をまとめる。 

 材料の氷の飽和度の経時変化の解析結果から、過冷却解消過程における凍結水量は材

料内に含まれる水分の総量と比べるとかなり少ないことを示した。また、過冷却解消時

の材料内の水分の圧力変化もかなり小さかった。したがって、第 3 章で述べたとおり凍

結が始まってから短い時間で材料内の水分が平衡状態か、それに近い状態に達し急速

な凍結が抑制されることで、過冷却解消過程で生じる圧力や変形が小さくなったと考

えられる。 

 材料内の水分の圧力と移動の速さの関係を検討し、過冷却解消過程では材料の氷の飽

和度が小さく透水性が高いため、材料内部から表面への水分移動によって水分の圧力

の上昇が抑制されることを示した。 

したがって、凍結融解による材料の変形や、その結果として起こる破壊に対する氷の飽和

度と透水係数の影響はかなり大きいと考えられる。また、過冷却解消に伴う急激な温度上昇

が終わった後は温度低下に伴い材料の氷の飽和度が増加することで透水性が低下し、材料

内で水分が閉塞されることが大きな変形と破壊に繋がると考察した。 
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第10章 総括 

 

10.1 論文のまとめ 

本研究では、以下の 2 点を目的とした。 

(1) 様々な実験条件において、建築材料内の水分の過冷却が材料の熱水分挙動や変形・破壊

に与える影響を明らかにすること 

(2) 熱水分移動モデルと熱水分・力学の連成解析モデルを用い、過冷却に着目して凍結融解

過程における材料内の熱水分移動や水分の圧力変化、変形のプロセスや、破壊のメカニ

ズムを明らかにすること 

以下に各章の内容をまとめる。 

 

第 2 章と第 3 章では、目的(1)のために過冷却が材料の熱水分挙動や変形、破壊に及ぼす

影響についての実験的検討を行った。まず、第 2 章では熱分析手法である示差走査熱量測定

（DSC）を用い、異なる温度と水分の条件下での過冷却解消温度と含氷率増加速度の検討を

行った。また、同じく熱分析手法である熱機械分析（TMA）を用い、過冷却解消過程を含め

た凍結融解過程の材料のひずみ変化の測定を行った。 

DSC により得られた知見を以下にまとめる。 

 本研究で用いた焼成材料内の水分は全ての温度と水分の条件において過冷却を起こし、

その解消時に材料内の水分のほとんどが凍結した。 

 本研究で用いた材料内の過冷却水の凍結の速度は、既往研究で示されたセメント系材

料でのものよりかなり大きかった。 

 過冷却解消温度と降温速度や試験体の含水率との相関はみられず、すべての測定で−7

から−13 °C の範囲で過冷却の解消が起こった。 

 試験体の含水率が高いほど、凍結中の含氷率の増加速度は大きかった。 

 対象を不飽和材料に拡張した反応速度式を用い、式中の定数を適切に調節することで、

ほとんどの DSC 結果から得られた過冷却解消過程における試験体の含氷率の増加速度

を再現することができた。 

また、TMA により、過冷却解消時に実験に用いた材料が大きく膨張することを示した。 

 

次に、第 3 章では凍結融解実験中の材料内の温度分布や表面のひずみ変化の測定を行い、

内部で熱水分や応力・ひずみの分布が生じるような比較的寸法の大きい材料における過冷

却の影響を検討した。 

まず、材料内の温度分布の測定結果より、凍結融解実験では第 2 章で行った熱分析で観察

された値より過冷却の解消温度が高かったことを示し、その原因について液体中の核生成

についての理論 [1]を用いて考察を行った。また、過冷却解消に伴う試験体の急激な温度上

昇は、測定を行った材料内のすべての位置でほぼ同時に観察された。次に、材料表面のひず
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み変化は TMA でみられたものとは全く異なる傾向をもち、過冷却解消時の膨張はかなり小

さく、むしろその後の温度低下に伴って試験体が大きく膨張した。また、この原因を以下の

ように考察した。 

凍結融解実験に用いたような比較的体積の大きい試験体では、凍結に伴い放出される潜

熱によって過冷却解消直後に温度が急激に上昇する。このような温度上昇と、試験体の含氷

率の増加により、試験体内の水分は過冷却解消から短い時間で平衡状態かそれにかなり近

い状態に達すると考えられる。それ以降は試験体の急激な含氷率増加が起こらなくなるた

め、それに伴う水分の圧力変化や変形が小さくなったと考えられる。 

さらに、試験体の融解後の残留ひずみは過冷却解消時のひずみ変化と比べて明らかに大

きく、これらの結果から凍結融解実験においては過冷却が試験体の変形だけでなく破壊に

与える影響も小さかったと考察した。なお、凍結時の膨張は実験に用いた焼成材料の厚さ方

向に垂直な方向ではほとんどみられず、変形の異方性がかなり大きいことを確認した。 

 

第 4 章から第 9 章では、目的(2)のために数値解析手法を用いた検討を行った。まず、第 4

章から第 6 章では解析に用いる基礎理論や物性値について述べた。第 4 章では、既往研究

を参考に解析に用いる凍結融解過程を含む多孔質建築材料内の熱水分同時移動 [2]と、

poloelasticity 理論 [3]や poromechanics 理論 [4]に基づく材料内の水分の圧力変化や変形の予

測に必要な基礎理論についてまとめた。また、熱力学的平衡状態における材料内の各相の圧

力と温度の関係式や平衡含水率関係について、不飽和材料を対象とし、氷と液水だけでなく

水蒸気を加えた三相の関係を考慮する松本と馬 [2]の熱水分同時移動モデルと、飽和材料を

対象とする圧力変化や変形の予測モデルにおける違いについて述べた。 

続く第 5 章では、数値解析に用いる熱水分移動や変形に関わる材料の物性値についてま

とめた。特に水分拡散係数と Young 係数、Poisson 比は材料の異方性を考慮して求め、数値

解析においてもこれらの物性値の異方性を考慮する必要があることを述べた。 

第 6 章では、第 5 章で行ったような建築材料の水分の移動係数を得るための吸水実験に

おける適切な断湿条件を検討するため、吸水に伴う材料内の空気圧の変化が水分移動に与

える影響について検討を行った。まず、表面の断湿処理が水分だけでなく空気の移動を妨げ

る場合を想定し、側面のみを断湿処理したレンガと、側面に加え底面の片方を断湿処理した

レンガを用いた吸水実験を行い、実験中の試験体内の含水率分布の経時変化の比較を行っ

た。さらに、材料内の空気と水分の同時移動の解析を行い、含水率の解析結果を吸水実験の

結果と比較することでモデルの妥当性の検証を行うとともに、吸水過程の材料内の空気圧

分布や吸水面における空気の流量の計算を行った。これらの結果から得られた知見は以下

の通りである。 

 側面と下面を断湿した試験体に上面からの吸水を行った場合、側面のみを断湿した場

合と比較して吸水が明らかに遅くなった。 
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 空気・水分の同時移動の解析により、材料内の空気圧の上昇により含水率の増加と水分

移動が著しく妨げられることを示した。 

 試験体上面からの空気の流出を考慮すると解析結果と実験結果は比較的よく一致し、

材料内の空気圧の変化と空気の流出を考慮した解析モデルが妥当である可能性が示さ

れた。一方、空気の流出を考慮しないモデルを用いた解析結果は実験結果と著しく異な

ったため、材料内の空気圧の変化を考慮した解析を行う場合には、状況に応じて空気の

流出を適切に考慮する必要があると考えられる。 

また、吸水実験と数値解析の結果を用いて吸水過程の材料内の空気圧と含水率の変化の

プロセスを明らかにした。これらの検討により、第 5 章で行ったような建築材料の吸水実験

は、試験体内の空気圧の変化を極力小さくするような条件で行うことが適当であることを

述べた。 

 

第 7 章と第 8 章では、それぞれ過冷却を考慮した熱水分同時移動と熱水分・力学の連成

解析モデルを構築し、解析結果を第 3 章で行った凍結融解実験の結果と比較することで妥

当性の検証を行った。まず、第 7 章では第 2 章で行った DSC の結果から定数を推定した反

応速度式を用いて不飽和材料内の水分の過冷却を考慮した熱水分同時移動モデルを構築し、

その速度については実験結果との違いがあったものの、構築したモデルが過冷却解消時の

材料の急激な温度上昇を再現できることを示した。さらに、試験体内の温度分布に加え、含

水率と含氷率の解析結果をもとに異なる含水率における過冷却解消過程の比較を行った。 

次に、第 8 章では第 7 章で行った熱水分同時移動解析における過冷却解消過程のモデル

化についての考え方を用いて飽和材料を対象とした熱水分・力学の連成解析モデルを構築

した。また、解析結果を実験結果と比較し、構築したモデルを用いることで過冷却解消時の

材料の急激な温度上昇に加え、実験に用いた焼成材料の厚さ方向での膨張を再現できるこ

とを示した。 

 

最後に、第 9 章では第 8 章で構築した熱水分・力学の連成解析モデルを用い、過冷却を含

めた凍結融解過程の材料内の熱水分移動や相変化、圧力の変化のプロセスについて検討し、

建築材料の変形や破壊への過冷却の影響とそれらのメカニズムについての考察を行った。 

まず、過冷却が材料の変形に及ぼす影響について、以下のような検討を行った。 

 材料の氷の飽和度の経時変化の解析結果から、過冷却解消過程における凍結水量は材

料内に含まれる水分の総量と比べるとかなり少ないことを示した。また、過冷却解消時

の材料内の水分の圧力変化もかなり小さかった。したがって、第 3 章で考察したとおり

凍結が始まってから短い時間で材料内の水分が平衡状態か、それに近い状態に達し急

速な凍結が抑制されることで、過冷却解消過程で生じる変形が小さくなったと考えら

れる。 
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 材料内の水分の圧力と移動の速さの関係を検討し、過冷却解消過程では材料の氷の飽

和度が小さく透水性が高いため、材料内部から表面への水分移動によって水分の圧力

の上昇が抑制されることを示した。 

また、これらの結果より凍結融解による材料の変形や、その結果として起こる破壊に対す

る氷の飽和度と透水係数の影響はかなり大きく、過冷却解消後は温度低下に伴い材料の氷

の飽和度が増加することで透水性が低くなり、材料内で水分が閉塞されることが大きな変

形と破壊に繋がると考察した。 

 

10.2 今後の展望と課題 

本研究では実験と数値解析の 2 つの手法を用い、過冷却が建築材料の熱水分挙動と変形、

破壊に与える影響についての検討を行った。ここでは 1 種類の建築材料を対象とし、比較的

単純な境界条件のもとで凍結融解実験や数値解析を行ったが、今後、凍結融解作用を受ける

他の材料との比較や、様々な境界条件の考慮が必要である。 

本研究で用いた焼成材料では凍結融解実験において過冷却が変形や破壊に与える影響は

小さかったが、セメント系材料を用いた凍結融解実験では試験体の融解後の残留ひずみが

過冷却解消時の膨張の大きさと相関があることが示されており [5]、材料の物性値や実験・

環境条件によっては過冷却が材料の破壊に影響を及ぼす可能性は否定できない。第 9 章で

は過冷却が本研究で用いた材料の変形や破壊に与える影響が小さかった原因を、材料内部

から表面への水分移動によって凍結に伴う水分の圧力上昇が抑制されたためと考察した。

一方、コンクリートのような透水係数の小さい材料においては、このような影響が本研究で

用いた材料でのものと比べて大きいと考えられる。また、材料の寸法がさらに大きい場合に

凍結によって引き起こされる材料内部から表面への水分移動に時間がかかることや、防水

処理のような表面処理がなされた材料や、透水性の低い材料と接する材料内に水分が浸入

し凍結を起こす場合にこのような水分移動が妨げられることが考えられる。そのため、材料

内の水分移動に着目し、過冷却の影響と材料の物性値や寸法、境界条件との関係についてさ

らに検討を行うことが今後の課題である。 

 

次に、本研究で行った数値解析では過冷却解消温度や含氷率の増加速度を実験結果から

与えたが、より汎用性の高いモデルとするためにはそれらの予測が重要となる。これには、

材料内の水分に含まれる粒子の分析を行い、その結果を用いて第 2 章で述べたような過冷

却溶液中での結晶生成についての理論的検討を行うことが有効と考えられる。 

また、実際の建築部材の凍害リスクを予測するためには、本研究で行ったような材料の熱

水分挙動についての検討だけでなく変形や破壊についても不飽和材料を用いた検討を行う

ことや、複合材料や、実環境で水分に含まれる物質の種類や濃度、振動といった条件によっ

て過冷却が材料に与える影響がどのように変化するのかを明らかにすることが重要と考え

られる。 
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本研究では、未だ用いられた例の少ない凍結融解過程の熱水分同時移動や熱水分・力学の

連成解析モデルが、過冷却解消過程に限らず材料内の温度分布やひずみの経時変化を概ね

再現できることを示した。また、このモデルを用いて凍結融解による材料の変形や破壊への

氷の含有率（含氷率や氷の飽和度）と透水係数の影響がかなり大きいことを示した。そのた

め、劣化の防止や抑制を目的とした建築材料や部材の凍害の予測やメカニズムの検討、耐凍

害性に優れた材料の開発や環境条件の制御、防水・撥水処理といった対処方法の提案などを

行うためには、変形や劣化だけでなく材料内の熱水分移動を考慮した検討が極めて重要で

ある。特に、近年では組積造建築の美観を損なわずに省エネルギー化や居住者の快適性の向

上を達成するための内断熱による凍害リスクの増加が懸念されており [6, 7]、また、文化財

建築に用いられる材料の保存も急務の課題である [8]。今後、本研究で用いたような数値解

析手法を幅広い環境条件や材料に適用し、様々な検討を行うことが期待される。 

一方で、このようなモデルには検討すべき課題も残されている。特に、本研究で行った熱

水分・力学の連成解析では、焼成材料の厚さ方向の膨張は概ね再現できたが、それに垂直な

方向の変形は再現できなかった。これは、解析モデルにおいて焼成材料の物性値の異方性を

適切に考慮できなかったためと考えられる。焼成材料の物性値の異方性や不均一性につい

ては、密度や強度、熱伝導率についての検討は一部で行われているものの [9, 10, 11]、水分

物性も含めた検討は不十分である。また、本研究で用いた poromechanics 理論は組積造建築

にも適用されており [12]、壁体内の複雑な応力・ひずみ分布を予測するためには、このよう

な焼成材料の変形に関わる異方性を適切に考慮したモデルが必要と考えられる。本研究で

は、Young 係数と Poisson 比、透水係数の異方性のみを考慮したモデルを用いたが、Biot 係

数をはじめとするその他の物性値の異方性や不均一性が材料内の応力やひずみの分布に与

える影響については、今後検討を行う必要がある。 

 

最後に、第 6 章では材料内の空気圧の変化が水分移動に与える影響について検討するた

めにレンガを用いたが、より透気係数が小さい材料では圧縮された空気が内部から抜けに

くく、空気圧の影響がさらに大きくなることが考えられる。また、本研究では検討を行わな

かったが材料内の水分の凍結は液水の移動だけでなく空気の移動も妨げる可能性があり、

例えば材料が表面から冷却されて表面近傍が凍結するような場合には、材料内で液水と空

気が同時に閉塞され、空気圧も変化することが考えられる。このような材料内の空気圧の変

化は基礎的な水分物性の測定や水分移動の予測結果に関わる可能性があるため、さらに幅

広い物性値の材料や境界条件でその影響を明らかにする必要があると考えられる。 
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Appendix A 構成則における界面自由エネルギーの影響の考慮についての検討 

 

Coussy [1, 2]や Coussy et al. [3]は、空隙内の各相間の界面自由エネルギーにより、固体実

質部と、空隙も含めた骨格部の自由エネルギーが異なることから、固体実質部に伝達される

各相の圧力が変化することを示した。第 3 章で述べた通り、本研究で行った熱水分・力学の

連成解析ではこの界面自由エネルギーの影響を無視したが、Appendix A においてその影響

の大きさを検討する。 

空隙内に氷と液水が存在する場合の、等方性をもつ多孔質弾性体の構成則を再掲する [2]。 
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 (A.1) 

 

ここで、U は単位体積の多孔質体中に存在する空隙内の界面自由エネルギーの総和 [J/m3]で

あり、空隙内に二相が存在する場合は次のようにあらわされる [1]。 

 

  s s s s s s sU A A A A A                   (A.2) 

 

ここで、添え字中の s は材料実質部を、とは空隙内に存在する二相（飽和材料の凍結融解

過程では氷と液水）をあらわす。すなわち、s、s、はそれぞれ固体実質部と相、固体

実質部と相、相と相間の界面張力 [N/m]を、As、As、Aはそれぞれ材料の単位体積中

に存在する固体実質部と相、固体実質部と相、相と相間の界面の面積 [m2/m3]をあらわ

す。式(A.2)の右辺の第 4 項s (As + As)は、材料がいずれかの相で飽和した状態を基準とし

て U をあらわすために存在する。すなわち、ここでは材料が相で飽和している時、U = 0

となる。 

また、Coussy [2]は飽和材料の凍結融解過程における各相の圧力と U の関係を示した。 

 

 i l
l

dU
P P

dS
     (A.3) 

 

式(A.3)より、次式を得る。 

 

  
1

l
i l lS

U P P dS    (A.4) 

 

不飽和材料の非凍結過程でも同様に、式(A.5)が成り立つことが示されている [1, 3]。 
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  1

l
g l lS

U P P dS    (A.5) 

 

式(A.4)と(A.5)より、U は材料の凍結や乾燥が進むほど大きくなる。Coussy [1, 3]はセメント

ペーストの乾燥過程において U が空隙の圧力と比較して無視できないことを示したが、凍

結融解過程を対象とする場合は U が無視された文献 [4]もある。さらに、乾燥に伴う塩析出

が引き起こす材料の変形や応力を対象とした検討 [5]では、U は空隙内の各相の圧力と比べ

て無視できると述べた。 

式(A.4)と(A.5)より、U は材料の平衡含水率関係に依存し、材料ごとに異なる値をもつ。

そこで、ここでは既往研究 [3]で検討が行われたセメントペーストに加え、本研究で用いた

焼成材料を対象とし、凍結融解過程において材料の応力と変形に与える U の影響の大きさ

を検討する。 

第 4 章で述べた通り、非凍結過程の材料の平衡含水率関係 fu (Pg – Pl)を用い、式(A.6)から

凍結融解過程の平衡含水率関係を推定することができる。 

 

  1 gl
l u i l

li

S f P P


 
 

  
 

  (A.6) 

 

この式を用いて得られた焼成材料とセメントペーストの凍結融解過程における平衡含水率

関係を Fig. A.1 に示す。ここでは非凍結過程の平衡含水率関係として、焼成材料については

第 5 章で行った測定の結果を、セメントペーストについては Coussy [3]が用いた関数を用い

た。また、式(A.6)中のglとliをそれぞれ 75.62 × 10−3 [J/m2] [6]と 33 × 10−3 [J/m2] [7]とした。

これらはともに 0 °C での値である。 

 

 

Fig. A.1 空隙内の界面自由エネルギーの計算に用いた材料の凍結融解過程における平衡含

水率関係 
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式(A.4)を用いて求めた U を Slの関数として Fig. A.2 に示す。Figure A.1 より本研究で用い

た焼成材料は高湿域で Sl が大きく変化するため、同じ飽和度のセメントペーストと比較す

ると U はかなり小さくなった。 

 

  
(a) (b) 

Fig. A.2 (a)焼成材料と(b)セメントペーストの空隙内の界面自由エネルギーの計算結果 

 

次に、U を材料の温度の関数として示す。凍結融解過程において材料内の氷と液水が平衡

状態にある場合の各相の圧力と温度の関係は次式であらわされる。 

 

  i l liP P s T T      (A.7) 

 

ここでは Plの変化が小さい場合の近似式(4.47)を示した。式(A.7)から得られる Pi – Plと T の

関係を Fig. A.3 に示す。ただし、s = 1.2 × 106 [J/(K·m3)] [2, 4]として計算した。さらに、Fig. 

A.1 に示した平衡含水率関係を用い、Sl を T の関数として Fig. A.4 に示す。図より、焼成材

料ではバルク水の融点に近い温度で材料内のかなりの水分が凍結するが、セメントペース

トではより低い温度で凍結がおこる。 

 

 
Fig. A.3 氷と液水の圧力差と温度の関係 
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Fig. A.4 材料の液水の飽和度と温度の関係 

 

Figures A.2 と A.4 に示した関係から得られる U と T の関係を Fig. A.5 に示す。焼成材料

とセメントペーストの両方で、Fig. A.3 に示した氷と液水の圧力差と比べて U はかなり小さ

い。したがって、凍結融解過程においては非凍結状態における乾燥・湿潤過程と比較して材

料の応力や変形に与える U の影響はかなり小さいと考えられる。 

 

 
Fig. A.5 材料の空隙内の界面自由エネルギーと温度の関係 
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Appendix B 本研究では用いなかった既往研究中の凍結に起因して生じる 

圧力の予測モデル 

 

本研究では、過冷却解消過程を含めた凍結融解過程における焼成材料の熱水分挙動や変

形について検討するため、物性値の異方性と材料内の熱水分移動、各相の圧力やひずみの分

布を考慮したモデルを用いた。一方、既往研究では凍結に起因して材料内で発生する圧力や

変形を予測するため、材料の等方性を仮定したり材料内の分布を無視したりするより簡単

なモデルも用いられている [1, 2, 3]。このようなモデルは本研究の目的にはそぐわないが、

断湿されたセメント系材料内で凍結により発生する圧力や、entrained air の影響を検討する

ために用いられている。 

また、本研究では材料内の水分移動や相変化、材料の変形などによって決定される氷の圧

力が、応力やひずみの変化に寄与するとしたモデルを用いた。一方、既往研究では Everett 

[4] や Scherer [5]による研究を参考に、氷晶が細孔内で平衡状態を保つために細孔壁に加え

る圧力（crystallization pressure）を考慮したモデルも示されている [6, 7, 8]。しかし、このよ

うなモデルを用いた計算結果の妥当性の検証はほとんど行われていないうえに、計算を行

うためには材料の細孔構造を仮定する必要がある。本研究では、既に poroelastic パラメータ

を簡単な仮定に基づいて与えたため、さらに仮定を増やすことでモデルが複雑になること

は望ましくないと考え、crystallization pressure は考慮しなかった。 

Crystallization pressure 以外にも、最初に述べたような材料内の熱水分や圧力、ひずみの分

布を考慮しないモデルを発展させ、凍結に伴う水分の体積増加により細孔内を液水が移動

することで生じる圧力（hydraulic pressure） [9]を考慮したモデルも提案されている [10, 11]。

ただし、このモデルでは空隙の一部に空気が存在する場合が想定されているため、真空飽和

した材料を解析対象とした本研究では用いなかった。 

Appendix B では、このような既往研究中の圧力の予測モデルについてまとめる。上述の

理由により本研究では用いなかったものの、本研究で用いたモデルの特性を理解するため

にこれらのモデルで考慮されている圧力の発生メカニズムを理解することは重要と考えら

れる。 

 

B.1 材料内で水分が閉塞される場合に生じる静水圧 

液水が氷に相変化を起こす際には体積が約 9 %増加する。そのため、材料の表面が断湿さ

れていたり、液水の移動が氷の成長と比べて遅かったりすることにより細孔内で水分が閉

塞されるような状況では、材料内で非常に高い水圧が発生しうる。このような圧力変化は、

本研究で用いたような熱水分・力学の連成解析モデルにおいて材料表面での水分流や材料

の透水係数を小さくすることで予測できるが、材料内の熱・水分の分布や力学的な拘束が大

きくなければ、熱水分移動や応力・ひずみの分布を無視した簡単なモデルを用いて計算する

こともできる。そこで、ここでは Coussy [1]や Coussy and Monteiro [2, 3]が示した材料の異方
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性や、圧力や変形の分布を考慮しないモデルを用いて、このような場合に材料内で発生する

圧力や変形を予測する手法についてまとめる。 

 

B.1.1 多孔質弾性体の構成則 

等方性材料における多孔質弾性体の構成則を再掲する。 
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 (B.1) 
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j vol j ref

ji jl

P P
b a T T

N N
       ,j i l  (B.2) 

 

ただし、ここでは第 4 章と同様に空隙内の界面自由エネルギーをあらわす U を無視した。

また、式(B.2)中の a は T の変化による空隙の体積の変化をあらわす係数 [K-1]である。また、

Nji と Njl はそれぞれ Pi と Pl の変化によるj の変化をあらわす係数 [Pa]であり、等方性材料

に対してはより一般的な物性値を用いて式(B.3)であらわされる [1, 2]。 

 

 01 1 j j

ij lj s

b S

N N K


   ,j i l   (B.3) 

 

ここで、Ksは固体実質部の体積弾性係数 [Pa]であり、バルク体の値 K とは区別する。 

式(B.1)において、外力が 0 であれば次式がなりたつから、材料の垂直方向のひずみにつ

いて式(B.5)を得る。 

 

 0t
mn   (B.4) 

 

  3i i l l
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B.1.2 材料内の水分の質量収支 

材料が断湿されていたり、水分の移動が非常に遅かったりする場合には、式(B.6)に示す水

分の質量収支式が成り立つ。 

 

    0
0 0 0l l l l i i iS S             (B.6) 

 

ここで、は式(B.7)で与えられる [1, 2]。 
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式(B.6)と(B.7)において、空隙率や水分の密度の変化は初期値と比べてかなり小さいため、

それぞれ次の近似が成り立つ。 
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式(B.7)に式(B.9)を用いて各相の密度を一次近似すれば、式(B.10)がえられる。 
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次に、式(B.6)の右辺第一項の液水の質量は、式(B.2)と(B.10)を代入し、また、式(B.8)と(B.9)

の関係から微小項どうしの積を無視することで次のように変形できる。 
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  (B.11) 

 

同様に、右辺第二項の氷の質量についても次のように変形できる。 
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ここで、次の近似より同オーダーの値i、lについて式(B.14)の関係が成り立つ。 
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    (B.13) 

 

    
0

0 0 0 0
0

1 i
i i l l l i l i l i l

l


          


  

        
   

  (B.14) 

 

この近似を用いて、式(B.11)と(B.12)から次の式を導くことができる。 
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  (B.15) 

 

ここで、式の変形には Biot 係数に関する次の関係を用いた。 

 

 i lb b b    (B.16) 

 

また、iとjは新たに導入した係数 [Pa]であり、式(B.3)を用いて次のようにあらわされる。 
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最終的に、式(B.15)を用いて質量収支式(B.6)から式(B.18)が得られる。 
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  (B.18) 

 

B.1.3 水圧とひずみの予測式の導出 

まず、圧力と温度の平衡関係式を再掲する。 
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  l i
li

l i i

P P s
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

    (B.19) 

 

式(B.5)、(B.18)、(B.19)から Piとを消去し、Plについて解くと、式(B.19)中のs (T – Tli)を

含む項、式(B.18)の左辺第 1 項のSi (i
0/i

0 − 1)を含む項、式(B.5)と(B.18)中の T − Trefを含む

項の 3 つの項に整理できる。それぞれを Pl
C、Pl

H、Pl
Tとおき、Plは次のようにあらわされる 

[3]。 
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  (B.20) 

 

ただし、sは固体実質部の線膨張係数 [K-1]であり、材料のバルク体の線膨張係数や式(B.2)

中の係数 aj（j = i、l）とは以下の関係がある [1, 2]。 

 

 s   (B.21) 

 

  0j s j ja b S    ,j i l  (B.22) 

 

また、式(B.20)で新たに登場した係数と [Pa-1]は以下のようにあらわされる。 
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式(B.23)中の近似と式(B.24)の変形には、それぞれ式(B.13)の関係と式(B.17)を用いた。式

(B.20)中の Pl
C、Pl

H、Pl
T は、それぞれ固液界面における圧力差、凍結時の水分の体積変化、

温度変化に起因する圧力とみなすことができる。 

次に、を求める式を導く。式(B.20)で得られた Pl を式(B.5)に用い、また、温度と圧力の

平衡関係式(B.19)を用いて Piを消去すると、式(B.25)を得る [1, 2]。 
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  (B.25) 

 

近似には式(B.13)と(B.23)の関係を用いた。Pl の場合と同様に、C、H、T は、それぞれ式

(B.19)中の固液界面の圧力差、式(B.18)中の凍結時の体積変化、式(B.5)と(B.18)中の温度変化

に起因するひずみをあらわす。 

最終的に、式(B.23)を用い、また、式(B.26)のように飽和度を用いて各相の b をあらわす

と、式(B.20)と(B.25)はそれぞれ式(B.27)と(B.28)のように書き直せる。 
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この 2 式は、平衡含水率関係や温度と圧力の平衡関係のもとで解くことができる。 

 

B.1.4 材料の弾性係数が大きい場合の近似 

ここでは、応用的な場合として材料の弾性係数が大きく、水分と比べて変形が無視できる

場合の解を示す。まず、i = l = 0 として質量収支式(B.6)を変形することで、式(B.18)の代

わりに式(B.29)が得られる。 
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式(B.29)を Plについて解くと、式(B.27)の代わりに式(B.30)を得る。 
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なお、式(B.30)は、K、Ks >> Kj、s << j とし、また、この関係から導かれる式(B.31)を用い

て式(B.27)を近似しても得られる。 
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材料内の水分が閉塞される状況では、Plのうち Pl
Hが支配的となるため、結局、次の簡単

な式で圧力があらわされる [3]。 
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Coussy [3]は、実質部を剛体とみなすことから、この近似を rigid solid matrix approximation と

呼んだ。特に、Coussy [3]の計算ではモルタルの物性値として K = 17700 MPa、Ks = 42400 MPa

を用いており [2]、これは Ki = 1790 MPa、Kl = 7810 MPa より十分大きいために精度よく近

似できた。 

 

B.2 凍結時の水分の体積増加が引き起こす液水の移流により生じる水圧 

コンクリートの凍害のメカニズムとして、相変化時の体積増加により移動する液水の圧

力（hydraulic pressure）が原因とする Powers の仮説 [12]は非常に有名であり、堀江ら [10, 

11]は Powers [9]の式を用いてこの圧力を考慮したモデルを示した。 

Powers [9]は、気泡を中心とした球形の領域内の水分が、凍結による体積膨張により気泡

に向かって移動する場合を想定して圧力を予測する式を示した。ここで、Fig. B.1 のように

半径 rs [m]の領域内の水分が半径 ra [m]の気泡に移動する場合を考える。中心から半径 z [m]

の位置にある微小厚さ dz [m]の領域で凍結が起こった際に移動する液水の質量 [kg]は、次

式で与えられる。 
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ここで、t は時間 [s]、wiは凍結水量 [kg/m3]であり、4z2dz は凍結が起こる領域の体積をあ

らわす。S は空隙率に占める水分の割合であり、S ≦ l/iであれば水分移動はおこらない。

この領域には、領域の外側からの水分の流入があるため、結局、領域を通過する水分量の総

和sum [kg]は次式であらわされる。 

 



150 
 

    2 3 31 1 4
4 ' '

3

srsum l i l
sz

i i

d dw dw
z dz r z

dt S dt S dt

   
 

                  
   (B.34) 

 

この式の両辺を領域の表面積 4 (z’)2 で除すと、単位表面積辺りの水分流 J [kg/(m2·s)]が得ら

れる。 
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この時、細孔壁に加わる圧力は Darcy 則より次式で与えられる。 
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   (B.36) 

 

ただし、’Pは材料の透水性 [kg/(Pa·m·s)]である。最終的に、式(B.36)の両辺を積分すること

で任意の位置での圧力を得ることができる。 
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Fig. B.1 気泡を中心とした領域の断面模式図 

 

B.3 氷が細孔壁に加える圧力 

多孔質材料内では各相の間の界面が曲率を持つことで氷と液水に圧力差が生じ、様々な

現象を引き起こすことが知られている。例えば、相変化時の水分の体積増加により生じる圧

力が細孔内に気泡が存在することで緩和されるような状況では、負圧による材料の収縮が

引き起こされる。一方で、細孔内の氷の表面上の位置による曲率の違いにより、細孔壁には

crystallization pressure と呼ばれる圧力が加わる [4, 5, 13]。 

ra

rs
z dz
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既往研究では、土壌の凍上やアイスレンズの形成、建築材料の塩類風化や凍害との関係で

crystallization pressure についての理論的な検討がなされてきた [4, 5, 13]。さらに、これらの

検討をもとに凍結融解過程の建築材料内で発生する圧力やひずみの予測 [10, 11, 14, 15, 16]

だけでなく、水分移動 [17, 18]や熱水分同時移動 [6, 7, 8]との連成解析が行われている。 

材料内に水分が閉塞される場合には凍結時の水分の体積増加に伴う圧力の変化がかなり

大きいため、材料変形への crystallization pressure の寄与はかなり小さいことが示されている 

[15]。一方、Scherer et al. [13]は凍結融解過程の材料の膨張は、相変化時に体積増加を起こさ

ない液体を用いた場合や、適切に気泡が混入されたコンクリートでも観察され、凍害のメカ

ニズムはこれまでに述べたような水圧の影響のみからは説明できないと指摘した。そのた

め、凍結融解過程の材料の変形や破壊を予測するためには、状況に応じて適切に

crystallization pressure を考慮する必要があると考えられる。 

細孔内に氷が存在する Fig. B.2 のような状況を考える。この氷は、点 E において細孔内の

液水と接し、点 P や N において細孔壁と面している。なお、氷と細孔壁は接しておらず、

間に薄い液水の層が存在することが知られている。 

 

 

Fig. B.2 細孔内に存在する氷の模式図 [13] 

 

まず、氷と液水の平衡状態を考えると、Young-Laplace の式から式(B.38)が成り立つ。 

 

 i l li liP P      (B.38) 

 

ここで、li は氷と液水の界面（点 E）の曲率 [m-1]を、li は氷と液水の界面張力 [N/m]をあ

らわす。また、氷と細孔壁が面する箇所（点 N、P など）での固液の界面の内外でも平衡状

態が保たれるため、式(B.39)が成り立つ。 

 

 i w li iwP P      (B.39) 
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ここで、iw と Pi – Pw はそれぞれ氷と細孔壁が面する界面での曲率 [m-1]と、界面内外の圧

力差 [Pa]をあらわす。氷と細孔壁が面する箇所では、平衡状態を保つために細孔壁が氷に

Pwの圧力を及ぼす必要がある。式(B.38)と(B.39)より、式(B.40)を得る。 

 

  w l il il iwP P        (B.40) 

 

この式により、crystallization pressure を予測することができる。なお、式(B.40)より、材料の

細孔径により発生する圧力の大きさが異なるため、既往研究では材料内の圧力を平均化し

て求める手法が提案されている [6, 15, 17]。 
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Appendix C 水分拡散係数を得るためのガンマ線減衰法と Boltzmann 変換 

 

Appendix C では、第 5 章で材料の水分拡散係数を得るために用いたガンマ線減衰法と

Boltzmann 変換について述べる。 

 

C.1 ガンマ線減衰法と本研究で用いた測定装置の特性 

ガンマ線減衰法は材料の破壊を伴わず連続的に含水率を測定する方法として有効であり、

建築分野でも適用されている [1, 2]。ガンマ線は物質を透過する際にその一部が吸収され

る性質があり、材料内の水分によるガンマ線の吸収量から式(C.1)により材料の容積基準含

水率l [m3/m3]を求めることが出来る [1]。 

 

 
1

lnl
l l d

I

d I


 
 

   
 

 (C.1) 

 

ここで、Id [cps]は絶乾時の試験体を透過した後のガンマ線強度であるが、試験体とした焼成

材料は気乾状態での含水率が非常に低いため、実験室内の空気に平衡する気乾状態での値

で代用した。 

試験体内の含水率の分布を得るため、Fig. C.1 に示すような測定装置を用いた。この装置

ではガンマ線に直交する平面上で線源と検出器を同時に移動させることができ、式(C.1)中

の材料を透過した後のガンマ線強度 I と Idを二次元的に測定することができる。なお、本研

究で用いた装置による含水率測定の妥当性は、小椋と鉾井 [3]によって確認されている。 

 

 

Fig. C.1 ガンマ線含水率測定装置の模式図 

 

線源からのガンマ線光子の放出のランダム性により、検出されるガンマ線強度は時間的

に変動する。そこで、安定した結果を得るために 1 点の測定にかける時間を 40 秒とし、そ

の間に検出されたガンマ線強度の平均値を含水率の計算に用いた。なお、放射されたガンマ

線はコリメータに依存する一定の幅を持つため、設定した測定点の周囲の領域の含水率も

結果に影響する。この範囲を確認するため、Fig. C.2 のように水で満たした水槽の水面付近



155 
 

を通過した後のガンマ線強度の測定を行った。高さ方向の 0.5 mm 間隔のガンマ線強度の測

定結果は Fig. C.3 のようになり、測定点から 6 mm 以内の範囲に存在する物質が測定結果に

影響を与えることが確認された。 

 

 

Fig. C.2 水面付近を通過した後のガンマ線強度の測定の模式図 

 

 

Fig. C.3 水面付近を通過した後のガンマ線強度の測定結果 

 

C.2 Boltzmann 変換 

上述のガンマ線減衰法を用いると、吸水過程の材料内の含水率分布を得ることができる。

この節では、得られた含水率分布から Boltzmann 変換によって材料の水分拡散係数を求める

手法 [4]を示す。 

まず、等温場での一次元の水分収支は次式であらわされる。 

 

  l l
w l

w w
D w

t x x

        
 (C.2) 

 

ここで、次の Boltzmann 変数を用いれば、式(C.2)を式(C.4)のように書き直すことができる。 
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  
2

l l
w l

dw dwd
D w

d d d


  

 
   

 
 (C.4) 

 

式(C.4)はを変数とする常微分方程式であり、次の範囲で積分することで得られる式(C.6)に

より水分拡散係数を求めることができる。 

 

 
0

0 :

:
l b

l

w w

w w



 

 
 (C.5) 

 

   0

'1

2

lw

lw
w

l

dw
D w

w




 

 


 (C.6) 

 

式(C.6)の計算を行うためには質量含水率を Boltzmann 変数の関数としてあらわす必要があ

るため、Fig. 5.5 に示した実験結果を基に Fig. C.4 に示す近似曲線を作成した。ここで、本

研究で用いた焼成材料の低湿域での含水率は非常に小さいため、質量含水率の初期値 w0 を

0 [m3/m3]とした。また、Carmeliet et al. [4]は吸水面での質量含水率 wbの求め方について、Fig. 

C.4 に示したような質量含水率と Boltzmann 変数の関係から外挿により = 0 [m/s1/2]の値を

求める方法と、境界面を完全に飽和した状態とみなす方法の 2 つを提案した。本研究では材

料が完全に飽和した状態を含んだ解析を行うため、飽和に極めて近い領域においても滑ら

かな関数を得ることができる後者の方法を採用し、wbを真空飽和時の含水率（= 299 [kg/m3]）

とした。 

 

 

Fig. C.4 吸水実験中の含水率の測定結果と Boltzmann 変数の関係 

 

なお、ここで求まる水分拡散係数は質量含水率勾配のものとしてあらわされており、本研

究で用いる容積含水率勾配の水分拡散係数との関係は次のとおりである。 
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 l
w l w

l

w
D D D 



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

 (C.7) 

 

ただし、質量含水率と容積含水率には次の関係がある。 

 

 l l lw   (C.8) 
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Appendix D 熱水分・力学の連成解析で登場する行列の成分の一覧 

 

Appendix D では、有限要素法を用いて熱水分・力学の連成解析の基礎方程式を解くため

に必要な、式(8.36)中の要素係数行列と要素流束行列、要素外力行列を示す。まず、未知数

を T、Pl、uとして基礎方程式を離散化するため、式(8.3)の右辺の時間微分と式(8.24)と(8.27)

の左辺を以下のように変形する。 

 

 
      

 
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P t t

                 
 

      

D ε I I DI I

ε
I D

 (D.1) 

 

 

     

 

l
li i li i li i

l

vol
li i

vol

PT
CT H M CT H M CT H M

t T t P t

CT H M
t




                   
  

    

 (D.2) 

 

        l vol
i l i l i l i l

l vol

PT
M M M M M M M M

t T t P t t




                              
 (D.3) 

 

ここで、第 8 章と第 9 章では解析を二次元で行ったため、式(D.1)から(D.3)中の単位テンソ

ル Iを次の行列 mで置き換える。 

 

  1 1 0
Tm  (D.4) 

 

また、uは第 1 軸と第 2 軸方向の変位を成分にもつベクトルであり、ひずみテンソルは以

下のようにあらわすことができる。 

 

  11 22 12

T  ε  (D.5) 

 

ただし、uとの間には次の関係がある。 
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さらに、式(D.2)と(D.3)中の体積ひずみvolは次のようにあらわされる。 
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これらの関係を式(D.1)から(D.3)に用いると、要素係数行列は以下のように書ける。 
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ただし、とはそれぞれ要素の占める領域とその境界をあらわし、N は要素形状関数行列

である。NとN、Bは以下のように書ける。 
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また、本研究で行った解析では平面ひずみ状態を仮定したため、弾性剛性テンソルは次のよ

うに書ける。 
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次に、要素流束行列と要素外力行列は平衡凍結過程で以下の式であらわされる。 
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ここで、Nuは要素形状関数行列であるが、変位はベクトル変数であるため Nとは異なる要

素をもつ。 
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一方で、非平衡凍結過程では氷の飽和度の変化量（∂Si/∂t）が式(8.16)によって直接与えられ

る。そこで、未知変数を T、Pl、u、Siとして式(8.3)の右辺と式(8.24)と(8.27)の左辺を変形し、

式(D.23)から式(D.25)の代わりに以下の式を得る。 

 

    T Ti
out li i

i

S
Q hT d CT H M d

S t 


      

  Tf N N  (D.27) 
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記号表 

 

スカラ 

a 温度の変化による各相の占める空隙

の体積の変化をあらわす係数 [K-1] 

A 材料の単位体積中に存在する界面の

面積 [m2/m3] 

Aw Water absorption coefficient [kg/(m·s1/2)] 

b Biot 係数 

B 反応速度式における前指数因子 [t-1] 

c 比熱 [J/(kg·K)] 

C 湿潤材料の容積比熱 [J/(m3·K)] 

d 試験体の厚さ [m] 

Dw 質量含水率勾配の水分拡散係数 

[kg/(m·s(kg/m3))] 

D 容積含水率勾配の水分拡散係数

[kg/(m·s(m3/m3))] 

e 見かけの活性化エネルギー [J/mol] 

E Young 係数 [Pa] 

E45 直交異方性の軸と 45°の角度をなす方

向の Young 係数 [Pa] 

ff 凍結融解過程における材料の平衡含

水率関係 

fu 非凍結過程における不飽和材料の平

衡含水率関係 

F 反応速度式中の氷の飽和度の関数 

g 重力加速度 [m/s2] 

G せん断弾性係数 [Pa] 

Gjk k 軸に垂直な面上の j 軸方向のせん断

弾性係数 [Pa]  

h 熱伝達率 [W/(m2·K)] 

h’ 物質伝達係数 [kg/(m2·s·Pa)] 

H 単位質量当たりのエンタルピー 

[J/kg] 

Hgl 蒸発潜熱 [J/kg] 

Hli 融解潜熱 [J/kg] 

I 湿潤材料を透過した後のガンマ線強

度 [cps] 

Id 乾燥材料を透過した後のガンマ線強

度 [cps] 

J 質量流速密度 [kg/(m2·s)] 

ka 透気係数 [m/s] 

kb ボルツマン定数 [J/K] 

K 体積弾性係数 [Pa] 

L 解析領域の幅 [m] 

m 平衡含水率曲線の近似式中の定数 

M 材料の単位体積中に存在する水分の

質量 [kg/m3] 

n 平衡含水率曲線の近似式中の定数 

N 圧力の変化による空隙率の変化をあ

らわす係数 [Pa] 

Njk k 相の圧力の変化による j 相が占める

空隙の体積の変化をあらわす係数（た

だし、j 相と k 相は液水か氷のいずれ

か） [Pa] 

p 水頭 [m] 

P 圧力 [Pa] 

Patm 大気圧 [Pa] 

Pc 毛管圧 [Pa] 

Ph Powers の理論に基づいて求められる

Hydraulic pressure [Pa] 

Pw 結晶が細孔壁に加える圧力 [Pa] 

P* 空隙の圧力 [Pa] 

q 均質核生成と不均質核生成が起こる

際の自由エネルギー障壁の比をあら

わすパラメータ 

Q 熱流束密度 [W/m2] 

Qf 凍結時に試験体から放出される熱量 

[J] 
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r 細孔半径 [m] 

ra 気泡の半径 [m] 

rf 異物粒子の半径 [m] 

rs 気泡の周辺の球形の領域の半径 [m] 

r* 臨界半径 [m] 

R モル気体定数 [J/(K·mol)] 

R’ 気体定数 [J/(K·kg)] 

s 単位質量当たりのエントロピー

[J/(K·kg)] 

S 飽和度 

t 時間 [s] 

T 温度 [K] 

Tf 過冷却解消温度 [K] 

Tli バルク水の融点 [K] 

Tref 基準とする温度 [K] 

u 反応速度式中の定数 

U 空隙内の界面自由エネルギーの総和 

[J/m3] 

v 反応速度式中の定数 

V 単位体積の純粋液体中で均質核生成

が起こる確率 [m-3·s-1] 

V’ 球状粒子 1 つを核として不均質核生

成が起こる確率 [s-1] 

w、w’ 

 質量含有率 [kg/m3] 

w0 質量含水率の初期値 [kg/m3] 

wb 吸水面における質量含水率 [kg/m3] 

x、y 直交座標系における位置 [m] 

z、z’ 極座標系における位置 [m] 

 線膨張係数 [K-1] 

 温度変化による空隙率の変化をあら

わす係数 [K-1] 

 平衡含水率曲線の近似式中の定数 

[m-1] 

 界面張力 [N/m] 

gl 気液間の界面張力 [N/m] 

li 固液間の界面張力 [N/m] 

GH* 球状粒子上で不均質核生成が起こる

場合の自由エネルギー障壁 [J] 

Gv 氷と液水の単位体積当たりの自由エ

ネルギーの差 [J/m3] 

G* 均質核生成が起こる場合の自由エネ

ルギー障壁 [J] 

s 融解エントロピー [J/(K·m3)] 

 ひずみ 

vol 体積ひずみ 

 質量 [kg] 

sum 質量の総和 [kg] 

 Boltzmann 変数 [m·s1/2] 

 質量減弱係数 [m2/kg] 

 表面パラメータ 

 凍結により生じる圧力の計算過程で

用いる係数 

iw 氷が細孔壁と面する箇所での界面の

曲率 [m-1] 

li 固液界面の曲率 [m-1] 

 熱伝導率 [W/(m·K)] 

’P 水圧勾配の透水係数 [kg/(m·s·Pa)] 

’T 温度勾配の水分伝導率 [kg/(m·s·K)] 

’ 自由水基準の水分化学ポテンシャル

勾配の水分伝導率 [kg/(m·s(J/kg))] 

 化学ポテンシャル [J/kg] 

f 自由水基準の水分化学ポテンシャル 

[J/kg] 

 Poisson 比 

jk k 軸方向の荷重により生じる j 軸方向

の変形に対応する Poisson 比 

 変数 

 円周率 

 凍結により生じる圧力の計算過程で

用いる係数 [Pa] 

 密度 [kg/m3] 
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0 密度の初期値 [kg/m3] 

  均質核生成と不均質核生成が起こる

際の自由エネルギー障壁の比の計算

に用いるパラメータ 

  溶液中の異物粒子の半径と臨界半径

の比 

 空隙率 [m3/m3] 

0 空隙率の初期値 [m3/m3] 

 空隙率の増分 [m3/m3] 

 相対湿度 

 Bishop の有効応力係数 

 容積含有率 [m3/m3] 

0 含水率の初期値 [m3/m3] 

c 毛管飽和時の含水率 [m3/m3] 

li 相変化を起こした液水の含有率 

[m3/m3] 

r 残留含水率 [m3/m3] 

sat 飽和時の含水率 [m3/m3] 

 材料に含まれる液水と氷の質量の和

に対する氷の質量の比 

 

二階以上のテンソル・行列

b Biot 係数テンソル 

D 弾性剛性テンソル [Pa] 

F 物体力 [N/m3] 

I 二階の単位テンソル 

J 水分流束密度ベクトル [kg/(m2·s)] 

n 法線方向の単位ベクトル 

N、Nu 

 要素形状関数行列 

Pe 要素水圧行列 [Pa] 

Q 熱流速密度ベクトル [W/m2] 

t 外力ベクトル [N/m2] 

Te 要素温度行列 [K] 

u 変位ベクトル [m] 

ue 要素変位行列 [m] 

 線膨張係数テンソル [K-1] 

 Kronecker のデルタ 

 ひずみテンソル 

 熱伝導率テンソル [W/(m·K)] 

’p 水圧勾配の透水係数テンソル 

[kg/(m·s·Pa)] 

’T 温度勾配の水分伝導率テンソル 

[kg/(m·s·K)] 

’ 自由水基準の水分化学ポテンシャル

勾 配 の 水 分 伝 導 率 テ ン ソ ル 

[kg/(m·s(J/kg))] 

 応力テンソル [N/m2] 

t 全応力テンソル [N/m2] 

’ 有効応力テンソル [N/m2] 

 

添え字

1、2、3 

 直交座標系における軸  

a 空気 

d 乾燥材料 

fi 異物粒子と氷の界面 

fl 異物粒子と液水の界面 

g 気相 

i 氷 

l 液水 

out 外界 

s 固体実質部 

surf 表面 

s 固体実質部と相間の界面 

s 固体実質部と相間の界面 

t 材料の厚さ方向の軸 

v 材料の厚さに垂直な方向の軸 



165 
 

 相と相間の界面 

 

上付き文字

C 固液界面の圧力差 

H 凍結時の水分の体積変化 

T 温度変化 
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