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要旨 ：コ ンクリ
ー

ト液相中の硫酸イオン濃度はポ リカルボ ン酸系高性能 AE 減水剤 の セ メ ン ト

へ の 吸着に影響を与え，硫酸イオ ン濃度の変動がポリカルボン酸系高性能 M 減水剤の分散能

力変動の原因となる 。 本研究で は ， 硫酸イオン濃度の変動 に よ る吸着へ の影響が少な く，分散

能力の変動も少な い 減水剤構造につ い て検討 し た 。 その 結果，側鎖が長い分子が硫酸イオ ン濃

度の 影響を受け に く く，主鎖の構造に も影響され る こ とが分 か っ た。
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　 1．は じめに

　近年，高強度 コ ンク リ
ー ト，高流動コ ンク リ

ー
トな どの 高性能 コ ン クリー トには ， ポ リカル

ボン酸系高性能 AE 減水剤 が必須 の 材料 とな っ

て い る e ポ リカル ボ ン酸系高性能 AE 減水 剤は

その優れた減水能力 と流動 性保持能力が特徴で

あ り，最近 で は 多 くの 種類 の 市販品 が あ る 。

　 こ れ ら最新の 減 水剤 で あ っ て も，一
つ の 問題

点と して ，フレ ッ シ ュ コ ン クリ
ー

トの流動性 の

制御が難 し い こ とが上 げられ る 。 使用材料，例

えばセ メ ン トに限 っ て み て もそ の 種類．生産メ

ー
カ
ー

， 製 造 ロ ッ トな どに よ っ て流動性は変化

する可能性があ り ， さ ら に練 り混ぜ 条件 や 環 境

によ っ て も流動性は変動する こ とが知 られ て お

り，「セ メ ン トと減水剤 の 相性」と言われ て い る。

　既に，こ の 「相性」に つ い て多 くの 研 究がある

1’11）。最近 の 研 究で は，ボ リカル ボ ン 酸系 高性

能 ma 減水剤はセ メ ン ト粒子 表面 に平衡的に 吸

着 して お り ， 練 り混ぜ水中の 硫酸イオン の 存在

がそ の 吸着平衡を脱離側に移動させ る とする報

告 もある 12｝。硫 酸イオ ン 濃度 に大き な 影響 を

及 ぼすの は セ メ ン ト中の 硫酸 ア ルカ リ量 で ある

こ とか ら，硫酸アルカ リが重 要で あ る と考え ら

れ て い る 場合も多い
3・　 4）。

　ポ リカルボン 酸系高性能 AE 減水剤の セメ ン

トと の相性現象に つ い て の 理解は深 ま り，コ ン

ク リ
ー

ト液相中の硫酸イ オ ン 濃 度が重要 で ある

こ とが分 か り，作用機構の 理解 も進展 した。次

の ス テ ッ プ と して は，実用的 に ポリカ ル ボ ン 酸

系高性能 AE 減水剤を使用 した コ ンク リ
ー

トの

流動性 を い か に制御す る か と い う こ とで ある。

　前述の 結果 か らは，液相中の 硫酸イオ ン濃度

を制御すればよ い と い う こ と に なる。し か し，

コ ン ク リ
ー

トの 液相中の 硫酸イ オ ン 濃度 は温度

や材齢 に よ っ て も変化 し，硫酸イ オ ン濃度を
一

定に 制御する こ とは容易で はな い
9・13’ls）

。

　そ こ で，液相 中の 硫酸イオ ン にそ の 分散性が

影響 を受け に くい ポ リカルボン酸系高性能 AE

減水剤が望まれ る 。 本報告で は ， 種 々 の ポ リカ

ル ボ ン酸系高性能 AE 減水剤を用 い ，硫酸イオ

ン の 添加がポ リカ ル ボ ン酸系高性能 AE 減水剤

添加 セ メ ン トペ ース トの 流 動性 へ お よぼす影響

を調 べ ，硫酸イ オン濃度の 変動に強 い 減水剤構

造を見出す手が か りを得 る こ と を 目的 と した。
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．
表，1 セメン トの 串やラクター

化 学成分 （mass ％） プレ
ーン比表面積

1＆10ss　Inso且 Sio2　 Al203Fe203 　 CaO 　MgOSO3 　 Na20KzO £ CaO （cm2 ！9）

NPC22 　 　0．120 ．9　 4．72 ．9　 64．7　 　1．32 ρ 　 0310 ．490 ．4 3250

　2， 実験

　2．1 材料およ び配合

　セ メ ン トとして は市販 の普通 ボル トラ ン ドセ

メ ン ト （NPC ）を用 い た。そ の キ ャ ラク タ
ーを

表・1 に示す。

　ポ リカル ボン酸系高性能 AE 減水剤 （PC ）

として は ， ポ リオキ シ エ チ レ ン側鎖を有す る メ

タク リル酸系共 重合物 の試作品を使用 した。試

作品の 化学構造 に つ い て 分子量 と側鎖の 長さを

評価 し た。分子 量 はポ リオキ シ エ チ レ ン を標 準

試料と した寸法排除ク ロ マ トグ ラ フ ィ （SEC ，

使用 カ ラ ム Shodex 　 OHpack 　SB806M ，溶 離 液

NaNO3 ・50mM ）に より測定し ，数平均分子 量を

計算 した 。 側鎖長 さに つ い て は核磁 気共 鳴分析

（NMR ） を用 い推定 した 。 側鎖長 さ に つ い て

は，基 本構造 で あるオキ シエ チ レ ン の 繰返 し数

で示 した。

　表・2 に測定結果 を 示す 。 分析結果 に よる と，

側鎖長さ が 一定 で ，分子量 が 異な る も の が 4 種

類お よび側鎖長 さが異 なるも の が 1 種類 で あ っ

た e

　硫酸イ オン濃度を変化するため に硫酸アルカ

リを用 い た 。 添加した硫酸アルカ リとして は，

Na2SO4 （特級試薬） を用 い た。

　 2，2 流動性の 騨価

　 流動性 は セ メ ン トペ ー−T ス トを 用 い ，20℃

80％RH 下に て評価 した。ポリカルポ ン酸系 高

性能 AE 減水剤の 添加量はセ メン トの 0．8　wt ％

（市販 の 溶液），水セ メ ン ト比 は 30 ％，練 り混

ぜ量 はセメ ン ト500g ！バ ッ チ と した。ポリカル

ボ ン酸系高性能 AE 減水剤は練り混ぜ水 に溶解

させ 使用 し た 。 練 り混ぜ はホバ ートミ キサ を用

い ， 1 分間低速で 混合後 ， 3 分間高速で混合 し

た 。 硫酸アルカリを添加する 場合は，練 り混超 、．

水に あらか じめ溶解添加 した。

表・2 混和剤の キャ ラクター

分子量 側鎖鎖長さ混和剤

の 種類 （数平均） オキ シ エ チ レン繰返 し数

PC1 10624 23

PC2 17702 40

PC3 13055 23

PC4 9157 23

PC5 7643 23

　流 動性 は JASS 　 15　M103 −3．5 に従 い，練 り混

ぜ 直後の 引抜きフ ロ
ー （f） を測定 し た 。 流動

性 の 指標 としては相対 フ ロ
ー

面積比 （r ） を式

（1） に よ り計算 し た。

P ． P／502−1 （1）

　 2．3　 セ メ ン トベ ー
ス ト液相分析

　流動性評 価と同 じセ メ ン トペ ー
ス トか ら遠心

分離 （13．5G ， 1 分） によ り液 相を抽出 し ， 減

水剤吸着量 を分析 した。練 り混ぜ水中の 減水剤

濃度を 全有 機炭素測 定器 に よ り定量 し，練 り混

ぜによ る減少量 をセ メ ン トへ の 吸着量 と した。

　 2．　4　 分子構造 シミュ レ
ー

シ ョ ン

　ポ リカル ボ ン 酸系高性能 AE 減水剤分子の 立

体構造を 把握する た め，分子動力学 に基づ く コ

ン ピュ
ー

タシ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を行 っ た 。 ソ フ ト

ゥェ ァ は EWS 上 の ・Molecular　Science　Inc．製

Insight　IIを使用 した。計算対象 は ， ポ リオキ シ

エ チ レ ン を側鎖 とするメ タク リル酸系高分 子 と

した。側鎖の ポ リオキシ エ チ レ ン の 長さがオキ

シ エ チ レ ン の 繰返し数 20，分子 中に 含まれ る

側 鎖数 を 6，重合さ せ るモ ノ マ
ー数 （主 鎖重

合度）を 19 とし ， 総分子量約 7000 の分子 に つ

い て ，真空中で 安定な構造 を計算した。
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図・4 硫酸塩の添加 による減水剤吸着率と

　　　流動性の 変動の 関係

　 3． 結渠と考察

　 3．量 流動性に及ぼす NatSO4の影響

　図一1 に Na2SO4 を添加 した場合のセ メン トペ

ース トの 流動性変化を減水剤毎に示す 。 全体的

には，Na2SO4 添 加量 の 増 加 に従 い ， 直線 的に

相対 フ ロ
ー

面積比は低下 した。そ の 低下の 程度

は，減水剤種類に よ り異な っ た。

　ポ リカル ボン酸系高性能 瓸 減水剤 の硫酸イ

オ ン による分散性の 低 下 と，減水剤 分子の セ メ

ン ト粒子 へ の 吸着量の硫酸イオ ン によ る 減少が

対応す る と い う報告 ω が ある 。 そ こ で ，い く

っ か の 水準 につ いて ， Na2SO4 の 添加 による 減

水剤 の吸着率変化を評価 し た 。そ の 結果 を図・2

に 示 す 。Na2S ◎4 の 添 加 に よ り ． 直 線的に吸着

率は 減少 した。吸着 率 の Na2SO4 添加 に よ る 低

下の 程度 も，流動性 の低下 と同様に，減水剤種

類に よ り異な っ た 。

　図・3 に 減水剤吸着率 と相対 フ ロ
ー

面積比 の

問 の 関係 に Na2SO4 添加 が与える 影響を示す 。

Na2SO4添加 に よる変動は ，相対 フ ロ
ー

面積比

と減水剤 吸着率 関係に お い て 直線的で あっ た。

こ の こ とか ら ， 予想通 り，Na2SO4添加によ り

減水翻吸着率が減少 し，こ れ に従 い 流動性も低

下 した も の と考 え る こ と が で き る。

　また，こ の 関係 か ら ， Na2SO4 添加 に よ る 流

動性 の 減 少 の 大 小 は ，Na2SO4 添加に よ る 吸着
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陣 巉：帳
n　　　　　　　　　　　　　　　　　／

X ＝ SO3　and 　COOCH3

図・5 メタクリル酸系減水剤の 分子構造

図・6 コ ン ピ ュ
ータシ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン に よ る メ タ ク リル酸系減水剤 の 立体構造

率 の 変動に対 応して い る と考え ら れ る 。 そ こ で ，

Na2SO4 添加に よる吸着率の 変動と相 対 フ ロ ー

面積比 の 変動 の 関係を調べ た 。 その 結果 を図・4

に示す。こ の 結果か ら，ぱらつ きはある もの の

Na2SO4 添加によ る減水剤吸着率の減少量 が大

きい ほ ど流動性の減少量も大きい こ とが分かる 。

すな わ ち，Na2SO4 添 加 に よ りセ メ ン ト粒子か

ら脱離する 減水剤の 量は減水剤種類 によ り異な

るが．そ の 脱離の 程 度 に よ り ペ ース トの 流動性

の 低下は決まる と考え られ る。

　3。2 減水剤立体構造の シミュ レーシ ョ ン ．

　減水剤毎に NazSO
，
添加 によ り流 動性が低下．

する量が異な っ たが，この ことは減水剤構造を

最適化す る こ と で ，硫酸イオン濃度の影響 を受

け難い 減水剤を分子設 計する ことが でき る可能
．

性を示 して い る と考え られる 。 そ こで．分子構

造と Na2SO
，
添加 によ るポリカルボ ン酸系高性

能 AE 減水剤添加 セ メ ン トペ ー
ス トの 流動性変

化の関係に つ い て考察する 。 ．

　ポ リカルボン酸系高性能 AE 滅水剤 はカルポ

キ シル 基がセ メン ト表面 へ の 吸着部位で ある と

考えられて い る
7）。分子 の 吸着を考え る ために，

ボリカルボン 酸系高性能 AE 減水剤分子の 立体

構造 を分子動力学を考慮した コ ンピ ュ
ー

タ シミ

ュ レーシ ョ ンによ り調 べ た。解析した減水融の

基 本化 学構造を図 ・5 に 示 す 。 解析対象 はメ．タ

ク．リル 酸共重合体を主骨格 と したポ リオキ シ エ

チ レ ン側鎖を含 む高分子分で ある 。 コ ン ピュ
ー

夂 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 結果の
一

擁を図・6 に示

す。 図で は理解しやす い ように，主 鎖の 部分の
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原子 に つ い て は フ ァ ンデル ワ
ー

ル ス 半径を示 し，

側鎖 の部分 の原 子 に つ い て は線で示 した。図・6

は ス テ レオ図で あり，左図を左目で ，右図 を右

目で 見る こ とによ り立体感 を得る こ とが で き る。

　図・6 による と ， ポ リカル ボン酸 系高性 能 AE

減水剤分子 は，主鎖を中心・に側鎖をあらゆる方

向に自由に伸ばして い た 。 側鎖は均一
に広がる

の で はな く ， ラ ン ダ ム 的に うね っ て お り ， 場所

によ っ て は絡み合 うよ うな構造 も取 りうるよ う

であ る 。 主鎖に 関 して も直線状とはならず，う

ね りをも っ て 伸びた構造 で あ っ た 。

　太 田
1ω は，側鎖 と 主鎖の 長さ の 比 率を変化

させ たポ リカル ボン酸系高性能 AE 減水剤をも

ち い ，溶液中の塩濃度変化 によ りど の ように ポ

リカルボ ン酸系高性能 AE 減水剤が液 相中で 寸

法変化 するか に つ い て ，多角度光散乱検出器を

用い て 評価 した データを示 した。この検討で は ，

主鎖 比率の よ り大き い も の が液相中の イオン濃

度変化に よ り大 き く寸法 を変化 さ せ た 。 こ の 結

果は こ の 分子構造 の 主鎖 の 収 縮が大 き く側鎖 の

収縮は 小さ い と い う こ とを示 して い る 。

　液相中の イオ ン濃度 変化 による主鎖の広が り

が変化する原因 と して は，主鎖に含 まれ る カル

ボキ シル基の か い離度が変化する 可能性が考え

られ る。そ こ で ， 分子 シミ ュ レ
ー

シ ョ ンにお い

て，主鎖中の カル ボ キシ ル基 の か い 離度を変化

させ て ， 主鎖 の 広が りを比較 した。

　カル ポキ シ ル 基の か い 離度を 100 ％ とす る と

主鎖長さ （エ ネル ギー的にあ りえ る 5，000，000

個 の 回転異性体分子か ら各々 の 主鎖の 末端距離

を求め ， 主鎖 の 回転二 乗半径の平方根 を計算 し

た） は 1．76nm とな り，か い離度を 0％ とする

と 1．69nm で あっ た 。 カル ボキシ ル基 がか い 離

したほ うが主鎖 の 広が りが 大 き い 結果 とな っ た 。

本検討は真空中で の 計算結果 で あり，水 中で の

分子の 寸法変化 に 関 し て 定量的な こ と は言え な

い が ，液相中のイオ ン濃度変化 によ り，ポ リカ

ルポ ン酸系高性能 AE 減水剤分子 中の カル ボキ

シ ル基の か い 離度の変化が 生 じ，主鎖長 さが変

化 して い る可能性は十分ある と考え られ る 。
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図
一7 分 子 量 と硫酸塩添加 に よる流動性低 下 の

　　 関係

　 3．3 減水剤分子構造と硫酸アル カ リによる

流動性偐下の闘係

　 以上 より，分子寸法に関 して は ， 硫酸ア ルカ

リが増 えるな ど して イオ ン濃度な どが増加 した

場合に は主鎖が収縮する 可能性が ある こ とが分

か っ た 。流動性に関 し て は ，液 相中の 硫酸イ オ

ン 濃度が増加する場合に は減水剤分子の 吸着が

阻害され る こ とが分 か っ た。硫 酸 アル カ リに よ

る分子収縮 と吸着阻害の 因果関係は明 らか で は

な い が，主鎖中の カル ボキ シル基で吸着が起き

て い る と考え る なら ば，主鎖の 長さが減水剤の

吸着に関係 して い る可能性がある と思われ る 。

　 本検討 で 用 い た減水剤 の 構造 詳細 は 不明 で あ

り，主鎖長 さ な どを計算す る こ とは で きな い が，

側鎖長 さが一定の 水準を含むこ とか ら，そ の代

わ り に分子量 を考 えた。分 子 量 と NPC −lkg 当

り NazSO
，
−60mM 添加した場合の相対フ ロー面

積比の 低下量 の 関係 を調 ぺ た。そ の 結果 を図・7

に 示す 。 両者は 正 の 相関を示 し，分子量が大き

い も の ほ ど流動性 低下量が 大 き か っ た 。 こ の傾

向を外挿 して 予 測 す る と ， 側 鎖長 さが長 い も の

が硫酸イ オ ン の 影響を受け難い と 予想で き る。

　主鎖の構造詳細が不明で あり，本検討で は こ

れ以上 の考察はで きない が ，液相中の イオ ン 濃

度によ る減水剤の セ メ ン ト粒子 へ の 吸着に は，

分子構造中の 主鎖の構造と側鎖の 長さが重 要で

ある と考え られ る 。今後，さ らに減水剤構 造 を

解 析す る ことが作用機構の 明確化 に必要で ある 。
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　4． まとめ

　コ ン ク リー ト液相中の硫酸 イオ ン濃度の 影響

を受 け難いポリカルボン酸系高性能 AE 減水剤

の分子 構造 につ い て ， セ メ ン トペ ー
ス トを用 い，

硫酸アルカ リ添 加によ る流動性低下と減水剤分

子構造 を結び付けて検討 した。

　そ の 結果 ， 硫酸ア ル カ リ添加 に よる減 水剤吸

着量 の 減少が相対 フ ロ
ー

面積 比 の 減少 と対応し

て い た。硫酸アル カ リ添加に よ る減水剤吸着量

の減少は側鎖長 さが長 い 場合に 少なか っ た。ま

た，減水 剤の 主鎖の構造とも関連 が あ る こ と が

予測 された 。
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