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要 旨 ： 流動性の 経時変化 における現象を よ り単純化 させ るため に水和 反応 が生 じな い

石灰石微粉末を用 い て 流動性の 経時変化を検討 した 。 練混ぜ 可能で か つ 目視で 材料分

離を生 じない 広い 範囲の 配合で フ ロ ーを経時的に測定 した 。 その 結果 ， 比較的水粉体

容積比 が 低 くか つ 分 散剤が
一定量 添 加 され た配 合の 場 合に だ け経 時変化 が 生 じ る こ

とが明 らか とな っ た 。 経時変化の 要因 として 粒子相 互 の 凝集に 着目 し，水酸化カル シ

ウム な どの 無機塩 を添加 し，粒子 を人為的に凝集 させ るこ とを 試みた 。 流動特性 の変

化 と時間経過 に 伴う流動特性 の 変化を比較 して 経時変化の メカ ニ ズ ム を考察 した 。

キーワ ー ド ：石灰石微粉末 ， 経時変化 ， 分散剤 ， 凝集 ， 無機塩

　 1 ．　 は じめに

　流動性 の 経時変化は 種 々 の 原 因が 交錯 して

起 こ るた めに
， その メカ ニ ズ ム に つ い て 系統

的 に研究 され た例 は 少な く， 現状で は十分 に

解 明 され て い ない 。 主な原因 と して ，分散剤

が セ メ ン トの初期水和 反 応に よ り水和生成 物

中に 取込 まれ セ メ ン ト粒 子表 面で 有効 に作用

しな くな るた めで あ る とする説 D
， ある い は

粒子相互 の 衝 突に よ る凝 集 で あ る とす る説
2）

が 挙げ ら れ る 。後説の 物 理 的 な凝 集 に 着 目す

れば ， どの よ うな粉体に おい て も起 こ りう る

現象で あ り ， また セ メ ン トの水和 反応 を除外

する こ とに よ り厳密 に解 明で きる もの と考え

られ る 。 既往の研 究 3 ） ・4 ）
にお い て も化学 的

に不活性 な石灰石微粉末 を用 い て 流動性 の 経

時変化を検討 して い る が
， 図

一 1 に 示 す よ う

に一見相反す る結果が報告 され て い る 。

　そ こ で 本研究で は ， 石灰石微粉末 を用い て

練混ぜ 可能 な広い 範囲の 配合で 流動性の 経時

変化 を調 ぺ
， さ らに そ の メ カ ニ ズ ム を考察 し

た 。
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　図一 1　 既往の 研究結果

　 2 ．　 実験概要

　表
一 1 に 使用材料 の物性値 お よび 主成分 を

示す 。 細骨材絶対容積は モ ル タ ル 容積の 40％

と し ， 練 混 ぜ は
，
JIS　R 　5201 に定 め る ミ キ サ

を用 い
， 1バ ヅ チ 2 リ ッ トル と した 。 モ ル タ

ル の 練混 ぜ 方法を図 一 2 に 示す 。 練上 り後 ，

流動特性 が安定 する よ うに 5 分閤静置 し ， 試

験 直前に ミキサを用 い て 10 秒間低速 で練直

しフ ロ ー試験
5 ） を行 っ た 。 モ ル タル が乾燥 し

ない よう湿布で覆い 静置 し ， 練上 り後 か らの
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表一 1　 使用 した材料

石 灰 石微 粉末
密度 ：2．719／c皿

3

ブ レ
ー

ン 比　　　．4600c皿 2

細骨材

信濃川産川砂

表乾密度 ：2．619／cm3
粗粒率　 ：2．75
吸水率　 ：1，75％

分散剤

・ナ フ タ リン 系

主 成分 ：ナ フ タ リン ス ル ホン 酸

　　　　 ホル マ リ ン高縮合物塩

・ポ リカル ボ ン 酸系

主 成分 ：ポ リカル ボン 酸工
一

テ ル 系

一括投入

…一 低速1分

…一一高速 1分

…『’
低速 10秒

　W ：水 ， P ：粉体

　 S ：細 骨材 ， SP ： 分散剤

図一2　 モ ル タル の練混 ぜ方法
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図
一3　検討配合の

一覧
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経過時 間で 60分 後 ， 120分後 に再度 フ ロ
ー試

験 を行 っ た 。 その 際 に も試験 直前に ミキサ を

用 い て 10秒間低速で練直 しを行 っ た 。 モ ル タ

ル の 温度 は練上 り後 か ら経時 測定終 了 まで の

間 ， 20± 1℃ とな る よ う に管理 した 。

　水粉体容積 比 と分 散剤添加 率の 組 合せ は練

混ぜ 可能で か つ 目視で 材料分離を生 じな い 範

囲 とし ， 図
一3 ， 4 に示 す プ ロ ッ ト 1点 づ っ

に つ い て実験を行 っ た 。

　フ ロ
ー試験で は原則 と して 落下 運動 を与え

な い 0 打 フ ロ ーを測定す るが ， 練上 りか らの

経過 時間で 5 分 後に 0打 フ ローが 150mm 以下

で あ っ たもの は 15 回の 落下運動 を与えた 15

打フ ロ ーを測定 した 。

　 3 ．　 実験結果

　図 一5 に分散剤を用 い な い 場合の 経過時 間

とモ ル タル の フ ロ
ー

の 関係 を示 す 。 水粉体容

積比 に関係な くフ ロ ーの 顕著な低下は認め ら

　　 　 40　　　　80　　　　120　　　　160　　　200
練混ぜ 不 可能 　 w ／P （％）

　　図一4　検討配合の
一
覧

　　　　　　（ポ リカ ル ボ ン 酸系）

れ ない 。 次 に ， 水粉体容積比 を 60％と
一

定に

し ， 分 散剤添加率 （ナ フ タ リ ン系 ）を変化 さ

せ た場合の 流動性 の 経時 変化 を図 一 6 に示す 。

分 散剤添加率 が 0．30％か ら 0．37％まで増加

する と練 上 り 120分 後 に お け る フ ロ ーが低下

して い る こ とが分 か る 。 しか しなが ら ， 分 散

剤添加 率を 1．00％ まで 添加 す る と逆 に フ ロ

ーの 低下 は生 じない 結果 とな っ た 。

　初期 の フ ロ ー
の大 きさ に依存せ ずに流 動性

の経時変化の 程 度 を評価で きる よ うに以下の

ようなフ ロ
ー

低下率 を定義する 。

フ ロ ー低下率 （％） ＝ （f5− ft）／f5× 100

　こ こ に
， f5は練上 り 5分後の フ ロ

ー

　　　　 ftは練上 り t分 後の フ ロ ー
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　　図
一5　経過時間とフ ロ ーの 関係

　　　　　　（分散剤無添加）
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図一7　 流動性の 経時変化に対する評価

　　　　（ナ フ タ リ ン系）
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図
一8　 流動性 の 経時変化に対する評価

　　　　（ポ リカ ル ボン酸系 ）

さ らに フ ロ
ー

低下 率を用い て 流動性 の 経時変

化の 程度 を次の 3 ラ ン クに 分類する 。

ラ ン クA ： フ ロ
ー
低下率 20％以上

ラ ン クB ：フ ロー低下率 10〜20％

ラ ン ク C ：フ ロー低下率 10％以 下

　図 一 3 の 検討配合の
一

覧に 示す配合全 て に

つ い て 練上 り 120 分後 ま で モ ル タ ル の フ ロ ー

を測定 し ， フ ロー低下率 を用 い て ラ ン ク分け

した結果 を図
一 7 に示す。

　分散剤が無添加の 場合 ， 流 動性の 経時変化

は生 じず ， 低い水粉 体容積比 で か つ 分散剤が

約 0．3％添加 された配合 の 範 囲だけで 流動性

の経時変化が生 じて いる こ とが分 か る。

　ポ リカル ボ ン酸 系の 分 散剤を 用い た 同様の

実験結果を図一 8 に示 す 。 ナ フ タ リ ン 系の 分

散剤 と同 じように低い 水粉体容積 比で か つ
一

定量の 分散剤が添加 された配合だ け で 流 動性

の経時変化が生 じるこ とが分かる 。

　 4 ．　 粒子相互 の凝 集挙動 に着目 した メ カ

　　　　ニ ズム の 検討

　本実験 で は化学 的に 不活性な石 灰石微粉末

を使用 して い る た め ， 時間経過に 伴 い フ ロ
ー

が 低下 する 主な要 因は 粒 子 相互 の 凝集で あ る

と考え られ る
2 ）

。 また，前節 で モ ル タル の フ

ロ
ーの 低 下 は分散剤 を添加 した 系だ け で 生 じ

て い る こ とを考慮 する とラ ン ク A に 分類 され

た配合で は何 らかの 要因に よ っ て 分散剤の 分
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散効果 が低下 し，そ の結果 ， 粒子 相互 の凝集

が進んだ もの と推測で きる 。

　本節で は水酸化 カル シ ウ ム な どの無機塩 を

添加 して 人為的に分散剤の 分散効果 を低 下 さ

せ粒子 相互 の 凝 集が生 じた場合の 流動特性 の

変化を調 べ る 。

表
一2　 使用 した水道水

pH 7．44

SO42
−
　 （mm ・1几 ） 0，140

Ca二＋
　 （mmoVL ） 0．409

Na ＋
　 （mm ・11L） 0．207

K
＋

　　（mrnoVL ） 0．0184

　 4 ． 1　 実験概要

　無機塩 には水酸化 カ ル シ ウ ム と水酸化 ナ ト

リウ ム の 2種類 を使用 した。練混ぜ 時 には 無

機 塩 と分散剤 を練混ぜ 水 に事前に 溶解 して お

い て か ら投入 した 。 使用 材料と練混ぜ 方法は

2 節 と同 じで あ るが
， 練混ぜ 水に は表 一 2 に

示 す成分 を含む水道水 を用 い た 。 流動 特性の

評価 に は 0打 フ ロ ーに加 え V 漏斗流下 時間
5 ＞

も採用 した 。 モ ル タル の OH
一
濃度は吸引 濾過

に よ り採取 した濾液 を用 い て pH を測定 し ，

pH の 定義か ら OH
一
濃度を算出 した 。

　検討 を行 っ た基 本配合は 流動性の 経時変化

が ラ ン ク A の 配合 を対象 と して ，ナ フ タ リ ン

系 の 分散 剤 を用 い た配 合で は水粉 体 容積 比

60％ ， 分 散剤添 加率 0．37％ と し ， ポ リカ ル ボ

ン酸系 の 分 散剤 を用 い た配合で は水粉体 容積

比 60％ ， 分散剤添加率 0．50％と し た 。
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図
一9　 V 漏斗流下 時間 と0打 フ 囗 一

の 関係

　　　　 （ナ フ タ リン系）

　 5 ．　 実験結呆

　 図一 9 にナ フ タ リン系の 分散剤 を添加 した

配合 に水酸化 カ ル シ ウム と水 酸化ナ トリウ ム

を添加 した ときの 流動特性 の 変化 を示 す 。 こ

の 図 に は 無機塩 を含まな い 配合 の 時間経過 に

伴う流動 特性 の 変化 を破 線で 示 して あ る 。 図

中の 実線に付随 する数字は無機塩の 添加 に よ

る OH
一
濃度 を示 し ， 破線に付随 する数字は練

上 り後か らの経過時間を表して い る。

　OH
一
濃度が上 昇 す る と モ ル タ ル の 流動 特

性は時間が経過 した場合の流動 特性の 変化 と

ほ ぼ平行に変化 して い る 。 したが っ て時間 が

経過 す る こ と と ， OH
一
濃度が 上 昇する こ とは

モ ル タル の 流動特性 に と っ て等価 な効果が あ

る と言える 。

　 界面電気現象 の 観 点か ら見 る と OH
一
濃度

の 上 昇 はナ フ タ リ ン 系の 分 散剤 に よ っ て 形成

され た電気二 重層 の 厚 さを収縮 させ る働 きが

あ り ， 結果 と して 分散効果が 低減 され粒子の

凝集 を促 進させ る もの で ある
6 ）

。 した が っ て

石 灰 石微 粉 末を用 い た モ ル タ ル に生 じた流動

性の 経 時変化 は粒子 の 凝 集に よる もの と考え

られ る 。 しか しな が ら ， 石灰石微粉末 を用い

たモ ル タル で は時閤 とともに OH
一
濃度は ほ

とん ど変化せ ず （図 一10） ， 粒子 の 凝 集が生

じた原 因は 現状 で は 不明で あるが ， 今後 ，
ゼ

ータ電位の 測定な どを行い検討する 。

　同様 に ポ リカル ボ ン酸系の分 散剤を使用 し ，

無機 塩 の 濃度を 変化 させ たときの 流動特性 の

変化 を図
一11 に 示 す 。 図

一 9 と同様 に流動性
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図
一10　経過時間 とOH

一
濃度の 関係

　　　　（ナ フタリン系）
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図一11　 V 漏斗流下時聞と0打 フ o 一
の 関係

　　　　 （ポリカ ル ボン酸系）

の 経時変化 を破線で 示 す 。 ナ フ タ リ ン 系の 分

散剤 の 場合 とは異な り，Or 濃度 の 上 昇 と時

間の 経過 とは互 い に異 な る傾向を 示 して い る 。

　図
一12に OH

一
濃度と 0打 フ ロ ー

の 関係 を

示す 。 ナ フ タ リ ン系の 分散剤を用 い た場合 ，

水 酸化 カ ル シ ウ ム と水 酸化 ナ ト リ ウ ム を約

150mmol／L添加す る と 0打 フ ロ ーは 100mm に

ま で 低下 して い る 。 つ ま り ，
フ ロ

ー
の 広が り

はゼ ロ にな っ て い る 。 分散剤に ポ リカ ル ボ ン

酸系の もの を用 い た場合 ， 無機塩 として水酸

　 400

　 350

（
300

亘　250

占2・・

Q　i500100

　 50

　 400

　 350

（
300

旦 250

占2。。

Q　i5・
0100

　 50

0 　 100　　　 　200　　 　　 300

　 　 0　　　　　　　200　　　　　　　400　　　　　　　600

　 　 　 　 　 0『 濃度 （皿 ol／L）

図
一12　0H

一
濃度と0打フ 囗

一
の 関係

化ナ ト リウ ム を添加 す る と 180mmollL程度で

0 打 フ ロ ーが 100mm に な っ て い る 。 水 酸化 カ

ル シ ウム を添加 した場合 ， 約 50mmol／L 程度

まで は 0 打フ ロ ーが著 し く低下 す るが ， そ の

後水 酸化 カ ル シ ウム の 添加 量 を増や し て も ， O

打 フ ローの 低下量は小さ くな り， 流 動性 を失

うこ とは なか っ た。

　図
一13 に Or 濃度と V 漏 斗 流下時間の 関

係 を示す 。 ナ フ タ リ ン系の 分散剤 と水酸化 カ

ル シ ウ ム お よび水酸化ナ トリウ ム
， さ ら に ポ

リカ ル ボ ン 酸系の 分散剤 と水酸化ナ トリウ ム

の 組合せ で は ，
OH

一
濃度 の 増加 に 伴 い V 漏 斗

流下時間が 著 し く増加 して い るが ， ポ リカ ル

ボン酸系の 分散剤と水酸化 カル シ ウ ムの 組合

せ で は ， V 漏斗流下時間の 増加 が その 他の 組

合せ と比較して緩慢であ る ．

　ポ リカル ボン 酸系の 分散剤の 主な分散効 果

は側鎖 に よる立 体障害効果で ある と考 え られ

て い る
7）

。 さ らに OH
一
濃度の み な らず Ca2 ＋

，

Na＋
の 上昇がポ リカル ボン 酸系の 分散効果に
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お よ ぼす影響 は現状で は 明 らか で な く ， 図
一

11 の 実線で 示 す流動特性 の 変化 が粒 子相 互

の 凝集に 起因 す るも の とは断定で きな い 。

　 6 ．まとめ

　セ メ ン トの水和 反応 を除外す る ため 化学的

に不活性 な石灰石微粉末 を用い て モ ル タル の

時間経過 に 伴う流動特性の 変化 を練混ぜ可能

な広い 範囲の 配合 で 検討 する とともに
， 人 為

的な粒 子相互の 凝集に よ る 流動 特性の 変化 を

調 べ
， 粒子相互 の 凝集挙動 に 着 目 したメ カ ニ

ズム の検討 を行 っ た 。 そ の 結果 として 以下の

こ とが明 らか となっ た 。

（1）比 較的水粉 体容積比が 低 くか つ 分散 剤が

　
一定量 添加 され た 配合の 場合 に だけモ ル

　 タル の 流動性 の 経時変化 が生 じる 。 こ の

　 流動性 の 経 時変化 を起 こ す配 合条件は 分

　 散剤の 種類 の 違 い に よる影響 を受 けない 。

（2）ナフ タ リ ン系の 分 散剤を用 い た配合 に 生

　　じ る 流動性 の 経 時変化は 電気二 重 層 の 収

　 縮に よ る粒 子の 凝集に起 因す る流 動特性

　 の 変化 と等価である 。

（3）ポ リカ ル ボ ン 酸系 の 分散剤 を用 い た配合

　 で 生 じる流 動特性 の 変化 を水酸化 カル シ

　 ウ ム や 水酸化 ナ トリウ ム とい っ た無機 塩

　 に よ っ て再現する こ とはで きなか っ た 。
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