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1. は じ  め  に

高性能AE減 水剤は,優 れた減水性能と良好なスランプ

保持性能を有することから,コ ンクリート構造物の高層

化,大 型化,適 応範囲の拡大等により多様化,高 度化す

る現在のコンクリー ト技術の中で,益 々重要な役割を担

っている。

高性能 AE減 水剤の主成分は,1980年 代後半から1990

年代始めにかけて,ベ
ータナフタレンスルホン酸ホルマ

リン縮合物 (BNS)系 が主流であつたが,最 近ではポリ

カルボン酸系へ と変わりつつある。その理由として以下

の要因が挙げられる。 1)低 使用量で大 きな減水性や流

動性が得 られる。 2)良 好なスランプ保持性,流 動保持

性がある。 3)新 たな機能を付与できる化学構造を有 し

ている。これらの特徴から,低 使用量で大 きな減水性を

得られる超高強度用高性能AE減 水剤の開発や,高 流動コ

ンクリー ト用の高性能 AE減 水剤の開発により,所 用の流

動性や流動保持性 をコントロールすることが可能になっ

てきた。

このようにポリカルボン酸系高性能AE減 水剤は,高 性

能コンクリー トの要求性能に応 じて次々に開発されてい

る。その背景には,コ ンクリー トの流動化や流動保持作

用機構が少 しづつ明らかにされ始めたことによると考え

られる.1'2,3,41

本報告では,ポ リカルボン酸系の基本化学構造 と普通

ポル トランドセメントに対する,分 散性 と分散保持性の

作用効果の関係を検討 した.

2日実 験 概 要

2.1 ポ リカルボン酸の化学構造

試験に用いた各種ポリカルボン酸の化学構造を,表 1,

図 1に示す。

2.2 GPC分 析 :

ゲルパー ミエーシヨンクロマ トグラフイー (GPC)分

析は,島 津社製 LC-10Aシ ステムを用いて下記の条件

表1 ポ リカルボン酸系ポリマーの合成条件と分子量測定結果

porvmer Kind of r) M?'", soru"n, rnimer "ttflT"n * r,
' monomer rallo

(hrSl

M-1 st, MAE (sEo) 1 : 1 MIBK AIBN3) 3 17,000

M-2(1)4) ALE(sEo), MAN 1 : 1 Toluene B.P. 
o' 

3 10,ooo

M-2(2)4) ALE(r.Eo), MAN 1 : 1 Toluene B.P. 3 10'000

M-3(1) ALE(sEo), MAE(sEo) 1 : 1 Toluene B.P. 3 15'000

M€(2) ALE(rEo), MAE(sEo) 1 : 1 Toluene B.P. 3 13'000

A-1 o) AA, AE(seo) 2: 1 lP 6) B.P. 4 36,000

A-241 AA, AE(r-eo) 5 : 1 lP B.P. 4 28'ooo

A-3 n) AA, AE(LEo) 3 : 1 lP B.P. 4 28,500

Ｒ
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で測定 した。 カ ラム :shOdex OH Pack KB-804;Elution:0。1

mol Na2S04/ル rCOH (8/2); Flow rate; 0。 8 m1/min;

Tempcrature:60°C;M01ecular weight chlibratiOn:Polyethylene

glycols.

2.3 光 散乱分析 :

GPCシ ステムにWyatt Technology社の DAWN― Fを 接続

し, カ ラム : shOdcx KB…804× 2;Elucnt:0.05 M Na2S04'

Flow rate:0.5m1/min;Temparature:31° C,Detector:Wyatt

Technology DAWN―F,Shimadzu RID‐6Aで 高分子の回転 白

乗半径 を測定 した。 また,測 定条件 を,中 性領域 とアル

カリ領域 (pH=11.0)の 2環 境下で測定 した。

2.4 吸 着量の測定

W/C=35%の セメン トペース トをASTMミ キサ を用

いて 3分 間練 り混ぜ減圧濾過 を行い,Toc(Tota1 0rganic

Carbo五)測 定装置 を用 いて濾液中の全炭素量 を測定 しプ

レー ンペース トの値 と共 に添加量か ら差 し引 き見掛 け吸

着量 を算出 した。

2.5 ゼ ータ電位の測定

Pen―Kem社 製 MOdc1 501を用いて,0.2± 0.002g秤量 し

た普通ポル トラン ドセメン トに対 して,添 加ポ リマーを

含んだloO gの希釈ポを加え,超音波振動を1分間行い電
気泳動法によリレーザー光で粒子の動きを観察し,ゼー

タ電位を測定した。

2.6 モルタル試験

使用セメ.ントは,日 本セメント社製普通ポル トランド

セメン ト (比重 =3.15),細 骨材は:大 井川水系産陸砂

(比重 =2.64,FM=2.51),混 練水 は水道水 を用い,

ASTMミ キサを用いて全材料投入後3分間練り混ぜた。

水セメント比は,48%,S/C=2.72,の 配合で練り混ぜ

た.      :

分散性の評価 はプレーンモルタルの流動性の大 きさ

(フロー値)に 対する百分率で示 した。また,分 散保持

性 ・流勲保持性の評価は,上 記の方法で練り混ぜたモル

タルの流動性を15,30,60分 後に測定し,経 時の間静置

し1分前に30秒間再び練り混ぜた。

3.結果および考察

3.1 各種ポリカルボン酸の化学的組成

合成した各種ポリカルボン酸系ポリマーの合成条件と

GPC分 析による分子量測定結果を表 1に示す。また,そ
の化学構造を図1に示す。

これらのポリマーに共通 している点は,カ ルボキシル

基を有 し,側 鎖 (グラフ ト鎖)と して種々の長さの異な

るポリエーテル鎖を有 している点である。

このような化学構造を有するポリマーが,図 2に 示す

ような形でセメント粒子表面に吸着 していると推定され

ている。
1)

3.2 EO鎖 長と分散性の関係

モルタルやコンクリー トの減水効果 ・流動化効果の向

上にはセメント粒子等の結合材の分散性を高めることに

よって得られ,且 つ安定した分散力が必要とされる。

ポリカルボン酸系ポリマーのベースポリマー (幹ポリ

マー)の 分子量の大 きさと分散性の関係では,重 量平均

分子量 5,000～10,000の範囲内で分散性の最大値を示す結

果が得られている。
⊃

そして,幹 ポリマーの大 きさ (長さ)が 重量平均分子

量で,約 5000の ステレンーマレイン酸エステル系ポリマ
ー

(M-1)並 びにアクリル酸一アクリル酸エステル系ポリ

マー (A-1)を 用いて,エ
ーテル鎖長 (EO鎖 長)と 分散

性の関係を今まで検討 してきた結果,M-1系 ,A-1系 共に

EO鎖 長が 12付近で,最 大の分散性を示 した.1)

しかし,立 体的効果理論によれば,グ ラフト鎖の長さは

長いほど分散性が更に高 くなることが可能と推定されの
,

また立体的効果や静電的効果を効率よく発揮するために

は,セ メント粒子表面に吸着され易い構造を有すること

が望まれると考えられた.

そして,幹 ポリマーの長さ,ま たグラフ ト鎖の長さを

調整 し,ポ リマー構造のバランスを調整すると,吸 着特

性が変化 し,分 散性が増大 したり,分 散保持性が増大す

ると推定 した。

そこで,各 種のポリカルボン酸の分散性 と分散保持性

の関係を調べた。図 3に ,各 種ポリカルボン酸の添加量

と分散性の関係を示す。

いずれのポリカルボン酸 (M-1～ M-3,A… 1～ A-4)も ,
ベータナフタレンスルホン酸ホルマリン縮合物 (BNS)

と比較 して低添加量で大きな分散性を有する。

ポリマー

幹ポリマー

/

図 2 ポリマーがセメント粒子表面へ吸着したモデル図
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特に,A-2ポ リマーは,極 めて分散性が大きいことが解

る。

図4に ,各 種ポリカルボン酸の分散保持性を示す.

ポリカルボン酸の分散性の経時変化は,BNS系 と比較

し低下が小 さい傾向である。特にA 4̈,M… 3(2)ポ リマ

ーは,分 散性が一度経時に伴い増大 し,そ の後保持性は

良好である。

3.3 各種ポリカルボン酸の吸着量

ポリカルボン酸系ポリマーの添加量 と吸着量の関係を,

図 5に 示す。

A-1～ 3,M-1～ …2ポ リマーの吸着量は,添 加量の増大

に伴い増大する傾向にある。そしてこれらの吸着平行濃

度は,A-2,M-1,M… 2(1),(2)が やや大 きい値を示 し

た。それに対 してA-4,M-3(1),M-3(2)の 吸着量は少

ない。

3.4 各種ポリカルボン酸のゼータ電位

添加量 とゼータ電位の関係を,図 6に 示す.ポ リカル

ボン酸のゼータ電位は,BNSと 比較すると小さい。

A-1～ -2,M-1～ -2ポリマーいずれも添加量の増加と共

にゼータ電位は増大する傾向にある。また,同
一添加量
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図 3 添 加量 と分散性の関係
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図7 光 散乱法による分子サイズの測定結果

で比較すると,A…2の ゼータ電位は,A…1の電位 と比較す

ると若干小さい傾向である。

3.5 各種ポリカルボン酸の回転自乗半径

以上の結果から,ポ リカルボン酸の幹ポリマーの長 さ

と側鎖ポリマーの長さのバランスにより,分 散性や分散

保持性が大 きく異なることが解る。そして,更 にアルカ

リ環境下に於けるこれらのポリマーの形態を知ることが,

立体的効果を推察する重要な情報 となる。そこで,中 性

およびアルカリ性環境下に於ける,ポ リマーの回転自乗

半径 (RMS半 径)を 多角度光散乱検出器により測定 した。

このような分子サイズの測定は,動 的光散乱法による分

子の粒度分布の測定から分子径を算出することができる。

図 7に RMS半 径の測定結果を示す。

A…2ポ リマーは,ア ルカリ環境下に於いて,中 性時より

RMS半 径が大きくなる傾向が見られる。また,分 散保持

性の大 きいポリマー (A-4)と 一般用 (A…1)は ,中 性,

アルカリ環境下に於いてRMS半 径の変化は小さい。

3.6 ポ リカルボン酸の化学構造と分散性 ・分散保持

グラフト鎖導入率の低いポリマー
(A…2)は ,グ ラフト

密度が低 く,且 つ分子構造中の酸の比率が高いため,吸

着部位であるカルボキシル基が多 く,更 にアルカリ環境

下に於いて分子鎖が十分に伸張 しやすいため,セ メント

粒子表面に吸着 しやすい.

更にグラフ ト鎖が長いため,よ り高い立体反発力を発

揮すると考えられる。

グラフ ト鎖導入率の高いポリマー (A-4,M-3(2))は ,

グラフ ト密度が高 く,吸 着部位が少ないため吸着 しにく

く,未 吸着の状態でポリマーが液相中に多量に存在する。

また,分 子構造中のグラフ ト密度が高いため,ア ルカリ

表2 化 学構造と分散 ,分散保特性の関係

ｍ̈Dispersib‖ity
length of

Flelative
graft length ¨̈螂

Low ⅢspeSЫIW and
sho■dspersb‖″

High dispersib‖ity

Long dspersb‖″
Shorter Large

環境下でも分子鎖は伸張 しにくく,吸 着部位が現れにく

い。その伸張 していない残存ポリマーの分子鎖は,時 間

と共に徐々に伸張 し,吸 着部位が徐々に現れセメント粒

子表面に吸着し易 くなり,少 しづつ吸着して分散性を徐々

に発揮 し長時間に渡 り分散性を保持すると考えられる。

4. ま

以上の知見を基に,ポ リマーの化学構造のバランスを

まとめると,表 2に 示すように,分 散性の大 きなポリマ

ーを必要 とする場合,ポ リマー主鎖 (幹)の 分子量が小

さく,グ ラフ ト鎖が長 く,間 隔が広いと極めて分散性が

大きくなる。

また,グ ラフ ト鎖が長 く,間 隔の狭いポリマーは分散

保持性が良好となる。

このように,ポ リカルボン酸系高性能AE減 水剤は,主

成分ポリマーの化学構造を容易に変更できる点から,今

後 ともコンクリー トに求められる種々の要求性能に答え

る機能を有 したタイプが次々に開発されると予想される。

上記の知見が,今 後の開発に参考となれば幸いである。

本実験では,普 通ポル トランドセメントを対象に検討 し

たが,今 後,各 種の結合材に対する高性能AE減 水剤の効

果を検討 し,分 散剤の分散メカニズムの解明に努めたい.

(1997年9月 9日受理)
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