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　 1．緒言

　高性能 AE 減水剤に は高い分散性 、 分散持続性 （低 ス ラ ン プ ロ ス ） の ほか種 々 の 性能が要求 さ

れ て い るが 、近 年 、骨材 と して海砂 、砕砂 、砕石の 使用増 に よ る単位水量の 増加 、 及 び高強度、

高流動化等 の 点か ら、特に 高い 分散 性を有す る こ とが望 まれ て い る 。

　 ま た従来 よ りセ メ ン ト粒子の 分散機構 は 、 セ メ ン ト粒子の 表面に分散剤が 吸着 し負電荷 を与え

て ゼ ータ電位を高め 、 そ の 静電気的反 発力で分散する と界 面 電気 化 学的に は考え られ てい る［1 ］。

　
一方 コ ン ピ ュ

ー
タ

ーの 処理速度は急速に進歩 し、あ る程 度原子数 が多 くと も、 化合物が理 論的

に 有 す る負電荷量 を半経験 的分子軌道法 （量 子化学 的手法に よ り化合物の 電子状態を論ず る近似

法）によ り計算す る こ とが可能 とな っ て きた 。

　そ こ で 分散剤の 負電荷量 を多 くす る こ と に よ り静電気的反発力 を高めれば 、 分散効果が増大す

るの で は ない か と い う仮定か ら 、 半経験的分子軌道法を用 い 負電荷量を多 く有す る数種 の 新規な

水溶性高分子を合成 し、得 られ た水溶性高分子に つ い て 、 負電荷量 の 計算値 とセ メ ン ト分散性 、

及 び ゼ ー
タ電位 の 測定値 と の 相関に つ い て 検討を行 い 知見 を得た の で 報告する 。

　 2 ．実験 方法

　（1）使用 した分散剤

　分散剤 と して 使用 した水溶性高分子は 、 図
一 1

に構成単位 （繰 り返 し単位）を示す水溶性 ビ ス フ

ェ ノ
ー

ル 系縮合物 （図
一 1 中、X は極性基 、ア ル

キル 基等 、 Y ，　 Z は ス ル ホン酸または カル ボ ン酸

を示す） ［2 ］の X
，

Y
，
　 Z を変更 し負電荷量 の

異な る数種 の 化 合物 を合成 して 用い た （以後 BF

と略す ） 。

　ま た比較の ため 同じ縮合系水溶性高分子で ある

ナ フ タレ ン ス ル ホン酸系縮合物 （以後 NSF と略

す） 、 メ ラ ミ ン ス ル ホ ン酸系縮合物 （以 後MSF

と略す） を用 い た 。
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図
一 1　 BF の 構成単位

（2）半経験 的分子軌道法に よる負電荷量の 計算

水溶性高分子を全 体と して 計算する こ とは原子数的 に 不可能なた め 、 高分子全 体の 負電荷量を
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反 映す る もの と して 図
一
’
1 に 示 され る構成 単位 に つ い て 計算を行 っ た 。 また計算プ ロ グ ラ ム は

MOPAC （MNDO−PM3法）を使用 した 。

　また負電荷量 は構成単位に つ い て 最安定構造 を求め 、そ の 最安 定構 造 の 総負電荷 （−meV ／ mol ）

を構成 単位の 分 子量 （g／田ol ）で 除 して表記 した （
−meV ／ g）。 なお、構成単位 の 置換位置は BF

の NMR に よ る反 応性 の 検討結果よ り、最 も一般的な置換位置 を採用 した 。

　 NSF ，MSF に つ い て は 同様の 方法で 2核体の構造 に つ い て計算 し、負電荷量を求めた 。

　 （3）分散剤の 重量平均分子量 （Mw ） 、 及び分子量分布 の 測定

　 GPC に よ り分散剤の重量平均分 子量 （Mw ） 、及び分子量分布を測定 した 。 測定条件を以下

に 示す 。

　　カ ラ ム 　 　 　：　 KB − 806x2 ＋ KB − 802 。5 × 2

　　溶 離 液　 　　 ：　 0 。05M 硝酸ナ トリ ウ ム水溶液／ア セ トニ トリル ＝8 ／ 2 （体積比 ）

　　流量　　　　 ：　 1 ．o 靦 ／田in　 検 出器　 ：　 RI 　　 カ ラ ム温度　 ：　 55 ℃

　　標準試料　　 ：　 ポ リス チ レ ン ス ル ホ ン 酸 ナ トリウ ム

　 なお上記条件 では 、 NSF の 場合 にはカ ラ ム充填剤へ の 吸着を生 じ 、 そ の 影響で 溶出時間が 多

少変化 して い る と思われた ため NSF の 重量平均分子量 は表記 しなか っ た 。

　 （4）セ メ ン トペ ー
ス トに おけ る吸着率の 測定 、 及び未 吸着の 分散剤の 分子量 分布測定

　分散剤を添 加 した水 100g を
一

定 速度 で 攪拌 しなが らセ メ ン ト182g （W ／ C ；O ．55 ）

を添加 し、一
定時間経過 後 、こ れ を ア ス ピ レ

ー
タ
ー

で 吸 引 しな が ら GFP ろ紙 で ろ過す る 。そ の

後 ろ液の 吸光度を UV 分光光度計を用い て 測定 し、予め作成 して おい た検量線 よ りろ液 中 に残 存

す る 分散剤の 濃度を求め、次の 式 よ り吸着率を求め た 。 な お分散 剤の セ メ ン トに 対す る添 加率 は

コ ン ク リ
ー

ト試験で の 添加率 と同 じ値 と した 。

吸着率＝ ［添加 した分散 剤濃度
一

ろ液 中に 残 存す る分 散剤 濃度］／ ［添加 した分 散剤濃度 ］

　 さらに ろ液 を濃縮乾 固 し 、 UV 検 出器 を用 い たほ かは 2 ．（3） の 分子量 分布 の 測定 と同様 に し

て セ メ ン ト粒子 に未吸着の 分散剤の 分子量分布を測定 した 。

　なお 、UV の 検 出波長は 280nm と した 。 また MSF は芳香環 を有 さな い ため UV 吸収が小

さ く誤差 が大 きい と考 え られ た の で 、吸着率及び 未 吸着 の 分散 剤 の 分 子 量分布 は表記 しな か っ た 。

　 （5） ゼ ー
タ 電位 の 測定

　分散剤 を添加 したイオ ン交換水 200g を
一

定 速度で 攪拌 しな が らセ メ ン トを 1 ． 00g 添加

し 、 60 秒経過後測定用試料を採取 して レーザー ドッ プ ラ ー ・光子相 関方式の ゼータ電位測定機

で ゼータ電位 を測定 した 。 なお測定開始時間はセ メ ン ト添 加後 180 秒後であ り、分散剤の セ メ

ン トに対す る添 加率 （固形分） は 0 ， 5 重 量 ％である 。 また 1検体に つ き 5 回測定 し 、 そ の 平均

値を誤差 範囲と と もに表記 した 。

（6） コ ン ク リ
ー

ト分散試験

コ ン ク リ
ー

トの 配 合はW ／ C ； 55 ％ 、 s ／ a ＝48 ％ 、単位セ メ ン ト量 320   ／ ms 、 単位
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水量 176   ／ m3 と し、セ メ ン トと骨材 は以下の もの を使 用 した 。

　　セ メ ン ト ： 普通 ボル トラ ン ドセ メ ン ト （比重 3 ．16 　ブ レーン値 3350 （  ／ g ）

　　細骨材　 ： 広 島産海砂／ 山口産砕砂 ＝ 1 ／ 1 （比重 2 ．55 　 F ．M ． 2 ．70 ）

　　粗 骨材 　 ： 山 口産砕石 （比重 2 ．66 　 F ．M ． 7 ，01 ）

　 コ ン ク リー トの 調製 は 、 セ メ ン ト、骨材及び分散剤を含む水 を 1009 可傾式 ミキサ に て 3 分

間練 り混ぜ た後 、試験 試料 と した 。 なおス ラ ンプ値 は 、 AE 剤 で 目標空気量 （4 ．5 ± 0 ．2 ％）

に調整で きた試料 に つ い て 、 3 回 の 平均値を小数点第 1位を四捨五入 して表記 した 。 また フ ロ
ー

値 も同様 に 3 回の 平均値 の 1 位を四 捨五入 して 表記 した 。 また分散剤の 添加率は全て セ メ ン ト重

量 に対 する分散 剤の 固形分添加率 （％ ）で 表記 した 。

　 3 ．分散剤のセ メ ン ト粒子へ の 吸着量

　 半経験 的分子軌道法 で 計算 される負電

荷量 とセ メ ン ト分散性及びゼ ー
タ電位 の

相関を検討する場合、こ の 負電荷量 に は 、

分散剤 の セ メ ン トに 対 す る 吸着量 と い う

フ ァ クタ
ー

は含まれて い な い 。 そ こ で セ

メ ン トに対す る吸着量をほぼ 同等に して

検討する必要 があ る と考え られ る 。

　 BF の 場合 、 特 にそ の 分子 量 、 及 び分

子量分布が 吸着量 （及 び吸着速度 ）を左

右 し、セ メ ン ト分散性 に 大 きな影響を与

え ると考え られ た ため 、 以下の 実験 を行

っ た 。

　 図
一 2 に MSF と比較 して BF − a ，

− b ，− c ， （こ れ らの 構 成単位 は 同
一

で負電荷量 は 同 じで あり 、 分子量の み異

な る ）の 分子 量分布を示 す 。

　 こ の BF − a ，− b
，

−
c 及び NSF

を分散剤 と し、 それ らの コ ン ク リ
ー

ト試

験の 結果 （18cm の ス ラ ン プを得 る の に

必要な添加率 、 ス ラ ンプの 経時変化 ）を

表
一 1 に 示 す 。

検
出

感

度

10 　　 3 　 1　　 0，3　 　 0 ，1

分子量　 ［x10 −49
／mo1 ユ

図
一2　 分子量分布

表一1　 コ ン ク リ
ー

ト試験

ス ラ ン プ （cm ）
分　　散　　剤

添加率

（％） 直　後 15 分後 30 分後 60 分後

BF − a　 ［Mw ＝2．0 × 104 ］
BF − b　 ［Mw ＝0 ．9 × 104 ］

BF − c 　 ［Mw ゴ 0 ．6 × 104 ］

0 ．500
，440
．66

181818 131616 ・131316 91012

NSF 0．5818 13 11 9
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図一3　 分散剤の 吸着率
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検
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図
一4　 朱吸着の 分散剤の 分 子量分布

　 また セ メ ン トペ ー
ス トにおけ る吸着率の 経時変化 をpa　− 3 に 、 未吸着の 分散剤の 分子量分布の

経時変化 を図
一4 に 示す 。

1）表一 1 （及び 図一2 ）よ りBF におい ては初期分 散性に最適 分 子量 の範囲が あ り 、 相対的に 分

　 子量 の 高い BF − a
，

− b は分子量 の 低い BF − c よ り初期分散姓に優れるが 、 最 も分子量の

　 高い BF − a は BF − b よ り初期分散性が 多少劣 る 。

2）図一 3 、 pa　− 4 よ りBF は そ の 分子量に よ り吸着速度 に 差が あ り 、 分子量 が高い程セ メ ン ト粒

　 子へ の 吸着が 速い 。

　 こ の 結 果は BF の 場合 、 分子量が 高い程 吸着サ イ トが多 くな るため に 吸着が 速 く初期分散性に

優 れる が （BF − a ，− b ＞、分子量 が高すぎる （BF −
a ） と吸着サイ トが多すぎて個 々 の セ

メ ン ト粒子を架橋 し （凝集 させ ） 、 初期分散性に悪影響を与え るか らで はない か と推測 してい る 。

　また 鐸
一 3 、 図一 4 よ り、BF −

c （及び NSF ＞の 低分子量部分 はほ とん ど吸着 して い ない

と思われ る 。
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　 こ れ らの こ とよ り負電荷量の 計算値 とセ メ ン ト分散性及びゼ ータ電位 の 測定値 との 相関を検討

する場合 、
セ メ ン ト粒 子に 対す る分散 剤の 吸着量をほ ぼ 同等に する ため に は 、BF を 同一分子量

分布に制御 して 比較検 討する こ とが 必要で あ り、ま た BF − b と同程 度に する こ とが 適当で ある

と思 われ る 。

　なお BF に 比較 して NSF の 分散持続性が相対的に劣 る の は （表
一 1） 、NSF が ある程度剛

直 な直線状高分子であ る ため 、BF に比較 しセ メ ン ト粒子に 取 りこ まれやすい ため と推 測する

［3 ］ 。

　 4 ．半経験的分子軌道法による負電荷量 と分散性

　 BF の 分散性 を高める 観点か ら、図
一 1 の 構成単位 中　 X ，Y ，　 Z を種 々 変更 して 半経験的分

子軌道法で 負電荷量を計算 し、そ の 結果よ り種 々 の BF の 合成を行 っ た 。

　そ の うち、そ の 分子量分布を BF − b と 同程度 に 制御 した BF − d
，

− e ，− f （以上ス ル ホ

ン酸） 、 及び一
g （カル ボ ン酸） 、 また比較と して NSF ，MSF の 半経験 的分子軌道法 に よ る

負電荷量の 計算 値 、 ゼ ータ電位の 測定値 、
コ ン クリ

ー
ト試験 の ス ラ ンプ値及 びフ ロ

ー値 を表一 2

に示す 。 な お 、
コ ン クリ

ー
ト試験 の 分 散剤の 添加率は全て O ．35 ％ （対 セ メ ン ト重量 ） と した 。

　また BF − b ，

− d
，

− e
，

− f ，− g の 重量平均分子量 （Mw ） は全 て （O ．9 ± O ．1 ） x

104 で あ り、セ メ ン トペ ース トに おけ る 10 分後の 吸着率は 0．9 ± 0．03 で あ る。

表一 2　 負電荷量と コ ン クリート試験及びゼータ電位

　 　 　 　 　 ’
　 負電荷量

（− meV ／ 9 ）

コ ン ク リ
ー

ト試験

分散剤

ゼ
ー

タ電位

（
−

mV ） ス ラ ン プ（cm ） フ ロ ー（mm ）

BF − d

　
− e

　 − b

　
− f

　
−

9

18 ．917

．616

．115

．113

．2

26 ．4　± 　L4

25 ．3　± 　1，5

24 ．7　± 　1．5

24 ．5　±　 1。4

23 ．2　±　 1．6

2019151412 380360270250220

NSFMSF 17 ．918

．0

23 。1　 ±　 L3

23 ．0　±　 1．5

1312 230220

無添加
一 8 ．8　±　 1．7 7 210

　表一 2 よ り 、 BF − b ，
− d ，− e ，− f ，− g におい て 負電荷量 の 計算値 と ス ラ ン プ値及び

フ ロ
ー値には相 関が見 られる こ とが わ か る 。 また最 も負電荷量の 多い BF − d が非常に 高い 分散

性を示 した 。 さ らに ゼ ー
タ 電位の 測定値は誤差範囲が大きい が 、負電荷量の 計算値 との 相関が ほ

ぼ 得 られた 。

　こ の 結果は 、半経験 的分子軌道法を用 い た計算化学 （量 子化 学的手法）の 立場か らも、セ メ ン

ト粒子 の 分散機構は粒 子 の 表面 に 分 散剤が 吸着 し負 電荷 を与え て ゼータ電位を高め 、そ の 静電気

的 反発力 に よ り分 散す ると い うこれ ま で の 理 論 と同様 の 結 果が 得 られた こ とを意味 して い る と考

える 。

　また比較 と して 用い た NSF ， MSF は 、そ の 負電荷量の 計算値に比較 し分散性 が低 い 。
こ の

理由は 、 NSF に つ いて はセ メ ン ト粒子 に吸着 しない 低分子量 部分を多 く有 して お り吸着量が 少
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な い た め （図
一 3 、図

一4 参照 ） 、ま た MSF につ い て は そ の 高分子量域が凝集性を示 し分散性

に 悪影響を与 え て い る た め （図
一2 参照 ） で はな い か と推測 して い る。

　なお今回 の 検討 で は分散剤の ・立体障害的効果は考慮 して い ない 。 本報告の コ ン ク リ
ー

ト試験で

の水 ／セ メ ン ト比 （W ／ C ）の 場合 、この立 体障害的効 果 は分散性 にはあま り大きな影響は与え

て い ない と予想す るが 、 特に 低 W ／ C 領域に おける分散性 に は充分考慮す る必要 があ る と考え る

［4 ］ 。

5 。まとめ

　水溶性 ビ ス フ ェ ノ
ール 系縮合物に お い て 、 縮合物 自身の 有する 負電荷量 を多 くす る こ と に よ り、

分 散効果 を大 幅 に 向上 させ る こ とが 可能 とな っ た。

　またセ メ ン トに 対す る 吸着量 が 同程 度 と考え られ る水溶 性 ビ ス フ ェ ノ
ー

ル系縮合物 に つ い て 、

半経験的分子軌道法で 計算 した負電荷量 とセ メ ン ト分散性 とに 相関が得 られた 。

’
さらに ゼ ータ電

位の 測定値と もほぼ相関が得 られた 。

　 こ れは セ メ ン ト粒子の 界面電気化学的な分散機構は 、 粒子の 表面に 分散剤が 吸着 し負電荷 を与

え て ゼ ー
タ 電位 を高め 、そ の 静電気的反発力に よ り分散 す る と い うこ れ ま で の 理 論 と同様 の 結 果

が 、計算化 学 （量 子化 学的手法 ）の 立 場か らも得 られた こ とを意 味 して い ると考 える 。

　 な お 、

1）今回 の 検討で は 、負電荷量 19 〜 13 ［一皿 eV ／ g ］の 範囲に おい て は 負電荷量の 計算値 と

　分散性に 相関が 得 られた 。 しか し こ の 範囲外で は セ メ ン トに 対する 吸着性が 変化 する こ とが予

　想 されるため 、 今回の ような相関が得 られ るか ど うかは検討を要する と思わ れる 。

2）ゼ ー
タ電位 の 測 定 は、近年高濃度分散 系で の 測定 例 も報告 され て は い る が 匚4 ユ 、

一
般に は 実

　際の 高濃度 分散系とは異なる低濃度 、低粘度の 希薄分散系で測定される こ とに 加え 、測定誤差、

　また測定値の ば らつ き も少な くな い 。
こ の ため今後 の 分散 剤 （減水剤） の 開発 に お い て 分子軌

　道法で 得 られる情報は有用 で ある と考える 。

　本報 告 の 半経 験 的分 子軌 道法 の 計算 に お い て 、 （株 ）富士通 九 州 シ ス テ ム エ ン ジ ニ ア リ ン グの

JMRIIdzifiski，　PhD　 島内啓行氏、及 び 日本製紙 （株 ）石 徳秀明氏に ご協力頂 きま した こ とを感

謝 します 。
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