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論文　グラ フ ト鎖 を有す る高性能 AE 減水剤の 減水効果 に及 ぼ す

　　　　セ メ ン トの 影響
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要旨 ： ポ リカル ボ ン 酸系高性能 AE 減水剤を添加 した セ メ ン トペ ー
ス トの 流動特性 は，混和

剤 の 化学構造，セ メ ン トの種類な どの 材料 の キ ャ ラ ク タ
ーや使用される環境条件等に よ り左

右 され る。本研 究 は ，ポ リカル ボ ン 酸系高性能 AE 減水剤を用 い た セ メ ン トペ ー
ス トの 流動

性 に 及 ぼすセ メ ン ト種類の 影響を実験的に調 べ た もの であ り，流動性状に及ぼすセ メ ン トキ

ャ ラ ク タ
ー

の 影響 を，混和剤吸着率か ら も検討 し ， そ の 結果か ら混和剤 の 分散作用 を検討 ・

考察 し て い る。

キ
ー

ワ
ー ド ： ポ リカ ル ボ ン 酸系高性能AE 減水剤 ，

グ ラ フ ト鎖，　C，
A，吸着率，間隙相

　 1．　 は じめ に

　現在 ，
ポ リカ ル ボ ン 酸系高性能AE 減水剤は ，

化学構造が 容易に変更 で き ， か つ 少量 の 添加 で

高 い 減水作用 を発揮する とい う性能等 の利 点か

ら高性能 コ ン ク リ
ー

トへ幅広 く応用 され て い る 。

　 しか し，ポ リカ ル ボ ン酸系高性能 AE 減水剤

を用 い た コ ン ク リ
ー

トの 流動性 は，混和剤の化

学構造や セ メ ン トの 種類などの 使用 され る材料

の キ ャ ラクタ
ー，さらに は 使用 され る環塊条件

によ り流動性状が左右され る こ とが 指摘 され て

い る。し た が っ て ，今後，よ り 高性能な コ ン ク

リー トを開発 す る ため に は，ポ リカ ル ボ ン 酸系

高性能 AE 減水剤 の 減水性能に 及ぼす こ れ らの

要因の 影響を，メカニ ズ ム まで含め て定量的に

解明す る こ とが 必要 で あ る。

　本研究で は，こ の ような背景か ら，側鎖長さ

を変化させたポ リカル ボ ン 酸系高性能 AE 減水

剤 を用 い た セ メ ン トペ ー
ス トの 流動性に及 ぼす

セ メ ン ト種類 の 影響を実験的に調べ た。 さらに ，

そ の 影響の メ カ ニ ズ ム に つ い て もセ メ ン トの 鉱

物組成お よび混和剤 の 吸着挙動 か ら検討，考察

した。

　2．実験

　2．1　 材料

　セ メ ン トは 普通，早強，高 ビー
ライ ト系，中

庸熱，低熱の計 5種類の ボ ル トラン ドセ メ ン ト

を使用 した 。 各 セ メ ン トの 物性 を表一1に 示 す。

また 高性能 AE 減水剤は ， 前報 ［1］に て 用 い た

エ チ レ ン グ リコ
ー

ル 鎖をグ ラ フ ト鎖 とす る櫛形

の 高分子 か ら な り，グ ラ フ ト鎖付加 モ ル 数 n が

7，34，90 と異 なる 3 種類 の ポ リカ ル ボ ン 酸系

高性能 AE 減水剤を用 い た。各高性能 AE 減水

剤の 固形分量 は 60 ± 1％で あ っ た。

　2．2　セ メ ン トペース トの 配 合および作製

　セ メ ン トペ ー
ス トの 配合 は水 セ メ ン ト比 を

0．30 と し，練上 が り温度が 20± 2℃ となる よう

に 温度を調節 した各材 料を容器に
一括投入 した

後に ，
ハ ン ドミ キ サーを用 い て 3 分間練 り混ぜ

作製 した。なお，高性能 AE 減水剤 は t あ らか

じ め練混ぜ 水 に 混入 し て 使用 し，添加量は セ メ

ン ト重量 に 対す る固形分の 重量 百 分 率 で 示 した e

　2．3　 流動性の 測定

　セ メ ン トペ ー
ス トの 流動性は，JASS15M−103

に 準 じて測定 した フ ロ ー値に よ り評価 した。
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表：1 使用セ メ ン
．
トの 物性

化 成 （％ 咸 （96）
セ メン ト種類

iglo55insol． Sio2AlzO3Fe203CaOSO3NOzOK20C3SC2SC み C4AF
比表面

（om2 ／ 
晋通 1、70 、120 ．75 ．o2 ．964 ．92 ．00 ．380 ．4261 ．013 ．5838 β 33go
早強 1．60 ．120 ．04 ．82 ．565 ．23 ．00 ．270 ．3565 ，87 ．98 ．57 ．64520

中　 ． o．80 ．12323 ，84 ，263 ．41 ．80 ，15o ．4943 ，534 ，03 ．012 ．83490
高ヒーライト系 1．10 ．025 ．72 ．72763 ．72 ．60 ．150 ，4032 ．649 ．42 ，68 ．23800

低．． 1．o0 ．126 ．22 ．52 ．563 ．92 ．30 ．150 ．3832 ．550 ，92 ．47 ．63490

　 ま た ，流動性 の 経時変化 を 調 べ る た め ，20℃

に 静置 し たペ ー
ス トの 練 混ぜ後 30，60 分 後 で の

フ ロ
ー値 も測定 した。

　2．4　 混和剤吸着t の 測定

　混和剤 の 吸着量は，練混ぜ 直後お よび 60分後

に ，
ペ ー

ス トを遠心分離 して ， 液相部分を取 り

出し，全有機炭素測定器を用 い て液相中の炭素

量 を測定 し，吸着 の 前後 で の 全有機炭素量 の 差

か ら求 め た 。

3．結果及 び考察

　3．1　混練直後の 流動性

　図
一1 に，混練直後の フ ロ

ー値に及 ぼすセ メン

トの 種類 の 影響を示 す 。 これ よ り，どの 混和剤

を用い たセ メ ン トペ ー
ス トに お い て も，普通お

よび早強セ メ ン トは全体的 に同 じ挙動 を示 し，

他の 3 種類に 比 べ て ，同添加量 で の フ ロ ー値が

小 さい 傾 向が認め られ た 。 　　 　 、

他方 ， 中庸熱 ，低熱および高 ビー
ライ ト系 セ

メ ン トは，少ない混和剤添加量で大きい フ ロ ー

値を示 した 。 なお ，
フ ロ

ー
値 の 大小関係は ， グ

ラ フ ト鎖付加 モ ル 数で 異な る様相 を 示 した 。

　す なわち，グラ フ ト鎖付加 モ ル 数 n＝7 および

n＝34 にお い て は，フ ロ
ー

値．は低熱 〉 高 ビー
ライ

ト系 〉 中庸熱の 順 となる傾向 を示 した。特に，

低熱セ メ ン トは，0．15％の少ない添加量で セ ル

フ レ ベ リン グ性 の 指標 で ある フ ロ
ー

値 190mm を

超え る値を示 し ， 著 しい 減水効果が発現する こ

とが 認 め られ た。な お ，n ＝ 7 の 場合は 添 加 量

α 45％以 上 で 各セ メ ン トともにほ ぼ同 じ フ μ
一

値を示すの に対 し，n＝ 34 で は添加量 0．75％ま で

明 らか に セ メ ン トの 種類に よりブ ロ
ー値 の 差異 1

が認 め られた。

　
一

方，グラ フ ト鎖付加モ ル 数 n＝90 で は，n ＝ 7
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図一1 混練直後フ ロ

ー値

お よび n＝34 と異な り ， フ ロ ー値は 高 ビ ーラ イ ト

系〉低熱〉中庸熱 の 順 とな り，混和剤 の グラフ

、卜鎖長 さにより t
・
セ メ ン トの キ ャ ラ ク ター

の 影

響が相違す る こ とが瓣め られ た。

　以 上の 結果か ら，セ メ ン トの 種類に よ りポ リ

カ ル ボ ン 酸系高性能 AE 減水 剤の 流動性が 大き
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く異なる こ とが判明 した 。 さらに ， そ の影響の

度合い は，若干 の 大小関係 は異なるもの の ，2

つ の グル ープ に 大別される こ とが判明 した 。 す

なわち，1 つ は混和剤 との 相性 が良 く， 少な い

添加量で 高い 流動性を示す低熱，高ビー
ライ ト

系 ， 中庸熱セ メ ン トの 属する グル ープ で あ り（以

下 グ ル
ープ 1 と呼 ぶ）， 他の 1っ は ， 流動性 が 向

上 しない 普通お よび早強 セ メ ン トの 属す るグル

ー
プ （以 下 グル

ー
プ 皿 と 呼ぶ） で あ る 。

　 3．2　流動性状の経時変化

　高性能 AE 減水剤 の 特性 として は ，優れた流

動保持性能が挙 げられ て お り，こ こ で もペ ー
ス

トフ ロ
ー値の 経時変化 か ら流動保持性能を調 べ

た 。 本研究で は ， 混練直後の フ ロ ー値の 差異を

考慮 して ， 流動性状の経時変化を ， ある時間経

過 したペ ー
ス トの フ ロ ー値 の 伸びを，そ の ペ ー

ス トの
， 混練直後 の フ ロ ー値 の 伸び で 除し た ，

フ ロ
ー

伸 び率 で 評価 した。

． 。 一伸瞰 ％ ，』
− 5°

． 1・・
　　　　　　　　Fo　

− 50

　こ こ に ，Fo　l練混ぜ直後 の フ ロ
ー

値 （mm ）

　　　　　 F
，

： 所要時間後の フ ロ ー値（mm ）

　図一2 に各混和剤を添加 したセ メ ン トペ ー
ス

トの 混練 60 分経過後 で の フ ロ
ー

伸び率を各混

和剤ごとに示すe

　フ ロ ー伸び 率 は グ ラ フ ト鎖付加 モ ル 数が増加

するほど大きな値を示 した。また，セ メ ン トの

種類の 影響 も受け ， 混練直後に少 な い 添加 量で

フ ロ
ー

値 が増大する グル
ー

プ 1の セ メ ン トで は ，

フ ロ
ー

の 伸び率が小 さい こ とが認 め られ た。他

方，混練直後に フ ロ
ー
値が増大 しな い グル

ープ

llに属す るセ メ ン トでは ， 逆にフ ロ
ー伸び 率が

増大す る傾向 が 認 め られ，混練直後で流動挙動

の 異な る セ メ ン ト間で 明 らか に 流動保持性能 に

相違が生 じてい る の が認 められた 。

　3．3　セメ ン トの 構成化合物が混和剤の減水

　　　 性能に 及 ぼす影響

　ナ フ タ レ ン ス ル ホ ン 酸系高性能減水剤を添加

した ペ ース トの 流動性 に及 ぼす セ メ ン トの 影響
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　　 図一2　 フ ロ ー値経 時変化

は ，
C3A や CIAF に選択的 に，かつ 多量 に吸着す

る ため，セ メ ン トの 主要な構成鉱 物 で あ る C．，S

や C2S に吸着す る混和剤分子 が 少 な くな り，セ

メ ン ト粒子 が凝集する と考えられ て い る ［2］。
ポ

リ カ ル ボ ン 酸系高性能AE 減水剤で も，ナ フ タ

レ ン ス ル ホ ン 酸 系 ほ ど顕著で は な い が ，
C3A や

C
，
AF へ の 選択的な混和剤の 吸着に よ る こ と が報

告され て お り ［3］，セ メ ン ト中の C3Aや C，AF の

含有率 が ポ リカル ボ ン 酸系高性能 AE 減水剤 の

減水作用に影響を与える こ とが予測 され る。こ

の た め ，こ こ で は セ メ ン ト中の構成化合物の C3A

及 び C
，
AF に 着 目 し，前節 で 述 べ た セ メ ン トペ ー

ス トの フ ロ ー値の 変動 を検討す る と した。

　先ず，混練直後の フ ロ
ー値 と各セ メ ン ト中の
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CaA量との 関係を調べ た 。 結果を図
一3 に示す。

全 て の 混和剤に つ い て，どの 添加量領域にお い

て も，セ メ ン ト中の C3A 量 とフ ロ
ー

値 と の 関係

に は 高い 相関性が認め られ，やは り C
，
A がポ リ

カ ル ボ ン 酸系高性能AE 減水剤 の 減水作用 に密

接 に 関連 して い る こ とが確認 された。

　また ，混和剤 ごとに 見て み る と，n＝7 にお い

て は ， 添加量 が 高 くなるほ ど C3Aが フ m 一値の

及ぼす影響は小 さくなるの に対し， n＝34 で は ，

セ メ ン ト中の C
，
A 量 とフ ロ

ー
値 の 関係 は添加量

の 影響 を受 けず，平行に移動 した 。

一
方 ，

n＝90

の 場合は ，C
，
A 量 に よ る フ ロ

ー
値 の 低下率は，

低添加 量 で は あま り認 め られ な い が ，添加量 が

増 しペ ー
ス トの フ ロ ー値が大きくな る と顕著に

現わ れ る 傾 向を示 した。

　ただ し ， 本実験 で求め たセ メ ン トの C
，
A 量の

値は，大 きく 2．5〜 3％前後 と 8．5％前後 の 2 つ

の 領域 に 固ま っ て お り，先 に 述べ た C
，
A に よ る

減水効果の 現象も見掛 け上 の 現象 で ある可能性

もある。こ の た め ，次に各セ メ ン トを混合して

C
，
A 量 を変化 させ たペ ー

ス トの 流動性 を調 べ た。

n＝34 の ポ リカル ボ ン 酸系高性能 AE 減水剤に

おける結果 を図
一4 に示す 。 図 よ り明 らかに ，

C3A

量が増す と ， 同
一

添加量 で の ペ ース トの フ ロ ー

値 は直線的に減少 し，高い 相 関が あ る こ とが分

か る 。

　 なお，著者 らの 1人は既報 ［4］にお い て，セ

メ ン ト中の C3Aと C
，
AF の 合量が ペ ー

ス トの流動

性に大きな影響を及ぼす こ とを示 して い る。し

か し，本実験の 結果で は ， 各セ メ ン ト中の CsA

＋ C4AF量 とフ ロ
ー
値 の 間には C

，
A よ り高い 相関

性 は確認 で きなか っ た 。
こ の 理 由 と し て1ま，既

報 ［4］で 使 用 し た ポ リカ ル ボ ン 酸系高性能 AE

減水剤 の 主鎖が，本 実験で 用 い た無水 マ レ イ ン

酸系 と異 なるメ タ ク リル 酸系 で あ り，さらに官

能基 と して カ ル ボ キ シ ル 基以外 に ス ル ホ ン 酸 も

有す るこ とが考え ら
，

れ ，今後．O 検討が必 要と考

えられ る。さらに，セ メ ン ト中の C
ら
AF 量 とぺ r

ス トの フ ロ
ーとの 関係も調 べ たが，あま り高い

相関は認め られ なか っ た。
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一3　 C
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A 量とフ ロー値の 関係
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 C3ACX）

図一4　C誇量 と フ ロ
ー値の 関係 （C3A調整ペ ー

スト）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ［．

　以上 の 結果 よ り， 本 実験 で 用 い た グラ フ ト鎖

を付加 したポ リカ ル ポ ン酸系高性 能 AE 減水剤

を添加 し たセ メ ン トペ ー
ス トの 流動性は ，セ メ

ン ト中の C3A量に大 きく影響を受廿 て い る もの

と推論された 。

　 こ の 推論 が事実な ら ば，セ メ ン ト．中 の C3A量
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が多ければ ， 混 和剤を添加 して い ない セ メ ン ト

ペ ース トよ り も流動性が 向 上するの に 必要な ポ

リカ ル ボ ン 酸系高性能AE 減水剤の 添加量が多

くなる こ とが 予想 される 。 なお ， 練混ぜ 直後で

は ， 混和剤の 吸着速度 の 影響を受け易 い と考え

られ る。こ の ため ， 吸着速度の 影響が小 さい と

考え られる混練後 60 分で 無添加ペ ー
ス トの フ

ロ ー値 50mm に 比 べ 流動性が 向上す る 点 で の

混和剤添加量 （以 下流動開始添加量 と呼ぶ 〉を

求め た 。 図一6 に，m
−34 に おけ る結果を示す 。

図一6 は，図一5 よ り求めた流動化開始添加量 A
。

と CユA 量 の 関係 を示 したもの で あ り， 流動化開

始混和剤添加量 A
。 は，ほ ぼ原点を通 り，C

：，
A 量

に伴い 直線的 に 増加す る こ とが認 め られ る。

　 ま た ，そ の 直線関係 は 混 和剤 の 側鎖長 さ の 影

響をあま り受 けず ，C3A　lmg 当た りに換算 した

流動化 開始添加量の 増分は 13 〜 16mg となっ た。

こ の値は ，C
，
A と C3Sの 吸着量 の 実測値 ［5］と

比較す る と，C，A の 実測値 25mg／g に近 い こ とが

分か り，
C3A へ の 混和剤 の 吸着 と関連性 が あ る

こ とが推論され る。

　以上 の 結果より ， 本実験で用 い たグラ フ ト鎖

を有するポ リカ ル ボ ン酸系混和剤の 減水作用 に

はセ メ ン トの 構成鉱物 中の C3Aが支配的な役割

を果た し，C3A量 が 少 ない ほ ど高 い 流動性を 示

すもの と判断された 。

　 3．4　混和剤の吸着と減水性能の 関係

　前節で 述 べ た よ うに ，
セ メ ン トペ ー

ス トの 流

動性状には，セ メ ン ト構成化合物 中の CaA量が

大 きく影響 して い る と考え られ る。

　一方，ポ リカ ル ボ ン酸系高性能 AE 減水剤 は，

C3Sや C2Sな どの シ リケ
ー

ト相に比 べ C3Aへ 多く

吸着する こ とが知 られて い る ［5］。 また先の 流

動開始添加量が C
，
A の 吸着挙動と同 じような傾

向を示 す 。 したが っ て
，

セ メ ン トペ ース トの 流

動性 に 及ぼす C3Aの 影響 も，C3A へ の 混和剤分子

の 吸着量 が増大 し，C．iS な どの シ リケ
ー

ト相 へ

の 吸着量が減少 した こ とに起因する こ とが当然

予想され る。こ の ため，次に ，実際 の 混和剤の

吸着量 を調 べ ，混和剤 の 吸着 とフ ロ ー値の 関係

鋤
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　 　 O　 　 　 2　 　 　 4　 　 　 6　 　 　 8
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 C3A（％）

　　　図一6　流動化開始添加量と C3A量
　 350
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甼
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O．10　　 0．20　　 0．30　　 0．ro　　 O．OO
　 　　 混和剤添加量（劾

流勤化開始添加量の 測定（n ； 34）
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　 0　 　 　 　 10　　 　 　 20　 　 　　 3D　　 　 　 40
　 　 　 　 　 　 　 　 吸着率（％ ）

　　 図
一7　吸着率 とフ ロ

ー
値の関係
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混纏直後 → 60分経過後 △ 「 90

50

から ，
C

，A がペ ー
ス トの 流動性 に 及 ぼす影響 の

メ カ ニ ズ ム を検討し た。

　 　図
一7 に低熱 セ メ ン トと普通 セ メ ン ト用 い

た ときの
， 混練直後 と混練後 60 分 の 吸着率 （混

和剤添加量 O．3％）とペ ース トの フ ロ ー値の 関

係 を示す。こ れ よ り， 低熱 セ メ ン トと普通 セ メ

ン トの 間 に 明確 な吸着率 の 相 違 は な い こ とが 分

か る。また，吸着率 は ，混練直後で 10〜20％前

後 で あ り，混練後 60 分 に お い て 12〜40％ と，

液相中に 十分な量 の 混和剤分子が存在 して い る

こ とが 分 か る。また ，図一7 を見 ると、明 らか に
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CsA量 の 少 な い 低熱 セ メ ン トの 方が同 じ吸着量

に も拘わ らずフ ロ
ーが大きい こ とが認 め られ る。

したが っ て ，C3Aの 吸着量が多い ために C3S等 の

シ リケ
ー

ト相 へ の 吸着量 が 少な くなり，ペ ー
ス

トの 流動性が低下す る とい う機構 か ら ，
ポ リカ

ル ボ ン 酸系高性能AE 減水剤の 減水効果に及ぼ

す C
，
A の 影響を説明す る こ とは 難 し い と判断 さ

れ る。

　
一

方，混練後 60 分経過 後 の 普通 セ メ ン トを用

い た ペ ー
ス トで ，グラ フ ト鎖付加 モ ル 数 n＝　7 の

混和剤を用 い た揚合，吸着量 の 増大 と共 に フ ロ

ー
値が増大 して い るの が 認 め られ る。吸着量 の

増大によ るフ ロ
ー値の 増分の割合は異なるが，

低熱 セ メ ン トと n＝90， お よび普 通 セ メ ン トと

n＝34 の 組み合わせ でも，同様 な傾向が 認 め られ

る。こ こ で低熱セ メ ン トの n ＝ 7 およvc　n ＝ 34 の

場合 は ，練 混ぜ 直後 の フ ロ
ー

値 が 大 きく，吸着

量が増大 して もフ ロ ーがあま り伸びなか っ た と

考え る と，水と接触 し た直後の C3A へ の 混和剤

の 吸着は，流動性 に関与 しな い が ，そ の 後 の C3S

などへ の 吸着は流動性を向上 させ るもの と考え

られ る。こ の C
，
A と C3S とで 吸着 した高分子 の

分散作用 が異なる原因 と して は，吸着層中で の

高分子 の 形態や密度分布 が C
，
A と C3S とで は異

なる こ とが 想定され る。

　 なお ，普通セ メ ン トを用 い た グラ フ ト鎖付加

モ ル 数 n ＝ 90 の 混和剤 の 場合 に は ，吸着量 が 変化

しな い に も拘 わ らず ， 明 らか に フ ロ
ー

値が増大

し，か つ 低熱セ メ ン トとほ ぼ同 じ水準に なっ た e

こ の 結果は ， 上 で 述 べ た C
，
A へ 吸着 した混和剤

の 分散効 果 が 消失するとい う考え方で も説明 で

きず ， 吸 着層の 高分子間 の 相互作用 自体が変化

する こ とを示唆するもの と考えられ る。

　 以上 の 結果よ り， 本実験で用い たポ リカ ル ボ

ン 酸系高性能 AE 減水剤 の 減水効果 に 及ぼすセ

メ ン トの種類の 影響は ， 単純な吸着量 の 増減か

ら説明 で きず，構成鉱物上 に 吸着 した高分子 の

．形態等 の 影響や，各構成鉱物上に吸着 した 高分

子同志 の 相互作用に つ い て も検討する 必要があ

る もの と推論 された。

　4．まとめ

（1）本研究で用い たポ
．
リカル ボ ン 酸系高性能 A

E 減水剤を使用 したセ メ ン トペ ー
ス トの 流動性

状は ，
セ メン トの キ ャ ラ ク ターの影響を受け ，

混練直後に 少 ない 添加 量 で フ ロ ー
値 が 増大 し，

フ ロ
ー

の 経時変化 が 小 さい グル
ー

プ と， 混練直

後 の 流動性が悪 く ， 経時的に フ ロ
ーが増大する

グル
ープ に分け られた。

（2）本研究で用い たポ リカ ル ボ ン 酸系混和剤 の

減水作用 にはセ メン トの 構成鉱物中の C
，
A 量に

大きく影響を受けて い る と判断された 。

（3）本研 究 で 用 い たポ リカ ル ボ ン 酸 系高性能 A

E 減水剤 の 減水効果に及ぼすセ メ ン トの 種類 の

影響 は ，単純な吸着量 の 増減か ら説明 で きず ，

構成鉱物 上 に吸着 した高分子 の 形態，各構成鉱

物 上に吸着した高分子同 士 の相互 作用に つ い て

も検討す る 必 要 が あ る もの と考え られ る。
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