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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　硫黄１００重量部、及びシクロペンタジエンの三量体以上のオリゴマーを含有するジシ
クロペンタジエン系改質剤９０～８０００重量部を含み、
　前記硫黄が前記ジシクロペンタジエン系改質剤と共に重合されている、常温で液相であ
る改質硫黄結合材。
【請求項２】
　前記ジシクロペンタジエン系改質剤は、ジシクロペンタジエンを７８重量％以下で含有
する、請求項１に記載の改質硫黄結合材。
【請求項３】
　前記ジシクロペンタジエン系改質剤は、
　（１）ジシクロペンタジエンと、（２）シクロペンタジエン、ジシクロペンタジエンの
誘導体、及びシクロペンタジエンの誘導体からなる群から選択される１種以上の混合物、
又は
　前記（１）及び（２）と、（３）ジペンテン、ビニルトルエン、スチレンモノマー、シ
クロペンタジエン、ジシクロペンテン、テトラヒドロインデン、シクロオレフィン酸、こ
れらのオリゴマー類からなる群から選択されるオレフィン性化合物、及びこれらの重合体
からなる群から選択される１種以上の物質の混合物
のいずれか一方である、請求項１に記載の改質硫黄結合材。
【請求項４】
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　前記ジシクロペンタジエン系改質剤の含量が１５０～４００重量部である、請求項１に
記載の改質硫黄結合材。
【請求項５】
　２５℃での粘度が１～１００，０００ｍＰａ・ｓである、請求項１に記載の改質硫黄結
合材。
【請求項６】
　硫黄１００重量部、及びシクロペンタジエンの三量体以上のオリゴマーを含有するジシ
クロペンタジエン系改質剤９０～８０００重量部を、溶融混合状態で反応させることを含
む、請求項１による改質硫黄結合材の製造方法。
【請求項７】
　１２０～１６０℃で反応させる、請求項６に記載の製造方法。
【請求項８】
　１～１５時間反応させる、請求項６に記載の製造方法。
【請求項９】
　反応終結後に常温まで自然冷却することをさらに含む、請求項６に記載の製造方法。
【請求項１０】
　反応器内で硫黄を溶融し、ジシクロペンタジエン系改質剤を添加した後、加熱して溶融
反応させる、請求項６に記載の製造方法。
【請求項１１】
　反応器内でジシクロペンタジエン系改質剤を溶融し、硫黄を添加した後、加熱して溶融
反応させる、請求項６に記載の製造方法。
【請求項１２】
　反応器内でジシクロペンタジエン系改質剤と硫黄を混合した後、加熱して溶融反応させ
る、請求項６に記載の製造方法。
【請求項１３】
　冷却後に最終的に得られる改質硫黄結合材の粘度が、２５℃で１～１００，０００ｍＰ
ａ・ｓである、請求項９に記載の製造方法。
【請求項１４】
　（ａ）水硬性材料１００重量部、
　（ｂ）請求項１による改質硫黄結合材０．１～３重量部、
　（ｃ）水２０～８０重量部、
　（ｄ）骨材１００～８００重量部
を含む、水硬性改質硫黄資材組成物。
【請求項１５】
　前記水硬性材料は、フライアッシュ、ＫＳ Ｌ ５２０１に規定された普通ポルトランド
セメント、高炉スラグ微粉末、ヒュームドシリカ、高炉スラグセメント、メタカオリン、
ＫＳ Ｌ ０００５で言及されたセメント類、及び硫酸カルシウムからなる群から１種以上
選択されるものである、請求項１４に記載の水硬性改質硫黄資材組成物。
【請求項１６】
　前記骨材は、リサイクル産業廃棄物、川砂、砕石、石炭灰、海砂、珪砂、砂利、シリカ
、石英粉、軽量骨材、粘土鉱物、及びガラス粉末からなる群から１種以上選択されるもの
である、請求項１４に記載の水硬性改質硫黄資材組成物。
【請求項１７】
　前記骨材は、粒径１～１０ｍｍの細骨材であり、前記水硬性改質硫黄資材は、モルタル
である、請求項１４に記載の水硬性改質硫黄資材組成物。
【請求項１８】
　前記骨材の含量が２００～４００重量部である、請求項１７に記載の水硬性改質硫黄資
材組成物。
【請求項１９】
　前記骨材は、粒径１～１０ｍｍの細骨材と粒径１０～１８ｍｍの粗骨材が１：０．１～
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１：４の重量比で混合されているものであり、前記水硬性改質硫黄資材は、コンクリート
である、請求項１４に記載の水硬性改質硫黄資材組成物。
【請求項２０】
　前記骨材の含量が４００～６００重量部である、請求項１９に記載の水硬性改質硫黄資
材組成物。
【請求項２１】
　鉄筋、鋼繊維、繊維質充填材、繊維状粒子、及び薄片状粒子からなる群から選択される
１種以上の補強材をさらに含む、請求項１４に記載の水硬性改質硫黄資材組成物。
【請求項２２】
　前記改質硫黄結合材と水硬性材料を合わせた１００重量部に対して、ポリマーセメント
類及びポリマーセメントモルタル類からなる群から選択される１種以上を１～５０重量部
さらに含む、請求項１４に記載の水硬性改質硫黄資材組成物。
【請求項２３】
　前記改質硫黄結合材と水硬性材料を合わせた１００重量部に対して、高性能減水剤、空
気連行剤、硬化促進剤、硬化遅延剤、急結剤、着色剤、及び芳香剤からなる群から選択さ
れる１種以上を０．１～３重量部さらに含む、請求項１４に記載の水硬性改質硫黄資材組
成物。
【請求項２４】
　請求項１４～２３のいずれか１項による水硬性改質硫黄資材組成物から成形された水硬
性改質硫黄資材。
【請求項２５】
　常温の水を、水硬性材料、請求項１による改質硫黄結合材、及び骨材と常温で混合する
ことを含む、水硬性改質硫黄資材組成物の製造方法。
【請求項２６】
　前記水硬性改質硫黄資材がモルタル又はコンクリートである、請求項２５に記載の製造
方法。
【請求項２７】
　常温の水を、水硬性材料、請求項１による改質硫黄結合材、及び骨材と常温で混合し、
成形することを含む、水硬性改質硫黄資材の製造方法。
【請求項２８】
　前記水硬性改質硫黄資材がモルタル又はコンクリートである、請求項２７に記載の製造
方法。
【請求項２９】
　請求項１４～２３のいずれか１項による水硬性改質硫黄資材組成物を成形することを含
む、水硬性改質硫黄資材の製造方法。
【請求項３０】
　前記水硬性改質硫黄資材がモルタル又はコンクリートである、請求項２９に記載の製造
方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、改質硫黄結合材、これを含有する水硬性改質硫黄資材組成物、及びこれらの
製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　一般に、通常のポルトランドセメントを使用して製造した通常のポルトランドコンクリ
ートは、アルカリ性であり、酸に非常に弱い特性を示すが、コンクリートの劣化は、相当
部分が化学的な反応によるものである。そのうち最も一般的なものは、コンクリート構造
物の塩害や中性化により発生する腐食であり、特に、融雪剤として使用される塩化カルシ
ウム（ＣａＣｌ２）などの薬品による塩害環境にさらされているコンクリート構造物にお
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いては、鉄筋の腐食による早期劣化が大きな問題として台頭している。また、このような
コンクリートの劣化を防止し、メンテナンスを行うための工事は、通常、エポキシやメン
テナンス用ガラスマットなどを複数積層する方式で行われるため、作業時間及び材料コス
ト面で負担となっている。
【０００３】
　通常のポルトランドコンクリートの低い耐化学性や強度などの欠点を克服するために、
通常のポルトランドセメントの代わりに、結合材（binder）である改質硫黄（modified s
ulfur）成分を各種骨材と混合して、モルタル又はコンクリートを製造する改質硫黄コン
クリート技術が開発された。しかしながら、改質硫黄を結合材として使用する場合は、改
質硫黄コンクリートの特性上水を使用できないため、改質硫黄を溶融して使用する。
【０００４】
　また、硫黄は、引火点が２０７℃であり、自然発火温度が２４５℃であって着火性があ
り、表面に露出した硫黄は燃焼しやすいという問題がある。さらに、硫黄は、安定した固
体状態では欠陥がなければ強度が高いが、液体状態から冷却固化する場合は、斜方晶系、
単斜晶系、及び不定形の３種類が混在し、冷却条件によって混在比率が変わり、時間経過
によって欠陥が生じやすく、破壊しやすい脆性があり、多くの問題を引き起こす。従って
、純粋な硫黄を結合材として使用する場合、その適用範囲が非常に限定される。
【０００５】
　このような欠点を改良するために、様々な種類の硫黄改質剤が検討された。特に、ジシ
クロペンタジエン（ＤＣＰＤ）は、安価であるため経済性に優れ、かつＮｅｗ Ｕｓｅｓ 
ｏｆ Ｓｕｌｆｕｒ－II（ＰＰ．６８－７７、１９７８）に報告された通り、脆性の改善
などの良好な作用を果たすことが知られている。
【０００６】
　また、ビニルトルエン、ジペンテン、その他のオレフィンオリゴマーを添加して硫黄の
性状を改良し、舗装材、接着剤、防水剤などに使用した事例も知られている（特許文献１
、特許文献２）。
【０００７】
　また、特許文献３には、硫黄改質剤としてテトラヒドロインデンを使用することが開示
され、特許文献４には、改質剤としてジシクロペンタジエンとテトラヒドロインデンを共
に使用することが開示されており、道路舗装材料としてアスファルトと硫黄を混合して使
用することも実用化されているとされている。
【０００８】
　前述した従来技術のほとんどが、硫黄に改質剤としてジシクロペンタジエン系改質剤と
オリゴマーを１２０～１６０℃で溶融混合して得られた生成物である改質硫黄結合材を常
温まで冷却して固相とし、次に、約１２０～１６０℃に維持される特殊ミキサー内で改質
硫黄結合材を再溶融した後、予熱された骨材及びその他の添加剤を可能な限り短時間で一
度に混合し、予熱された型枠（もしくは、成形モールド）に注入して冷却固化することに
より、硫黄コンクリート、硫黄アスファルトなどを製造するか、又は硫黄、改質剤、及び
骨材を特定の工程条件下で一度に溶融混合した後に冷却することにより、硫黄コンクリー
ト、硫黄アスファルトなどを製造する。
【０００９】
　このような改質硫黄コンクリートは、セメントに比べて、相対的に製造コストが安価で
あり、かつ強度、耐化学性、超速硬性などの卓越した物理的性質を発揮するが、打設後に
急速な冷却によるコンクリートの内部と外部の温度差により表面陥没現象が発生しやすく
、骨材や型枠の予熱を必要とし、水中凍結融解抵抗性が低下しやすく、ポリマーコンクリ
ートであるので燃焼しやすいため、地中、海中、水中でのみ使用可能であり、従って、そ
の適用範囲が制限され、硫黄資材類は汎用の建設資材としてはあまり使用されていなかっ
た。
【００１０】
　そこで、本発明者らは、従来技術に提示された燃える改質硫黄コンクリートを燃えない
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ようにするために、１００℃以下の温度で再溶融する物性を示す改質硫黄結合材を製造し
、１００℃以下の水、砂利、及び水硬性材料を混合成形して、燃えない水硬性改質硫黄コ
ンクリートを開発した。
【００１１】
　特許文献５には、硫黄１００重量部に対して、ジシクロペンタジエン系改質剤０．１～
１００重量部、好ましくは１～７０重量部を、ヘテロサイクリックアミン０．０１～２０
０重量部と共に使用して、反応終了時点である１４０℃で測定した最終粘度を０．０１～
１００．０Ｐａ・ｓ、好ましくは０．１～１０．０Ｐａ・ｓの範囲に拡張させることによ
り、既存の特許範囲である１５～１０００ｍＰａ・ｓより広い高粘度領域に拡張させたこ
とが記載されている。また、特許文献５には、ヘテロサイクリックアミン又はアルキルア
ミン類を使用して、最も重要な技術的特徴である１００℃以下の温度（実際には６０～１
００℃）で再溶融する特性を有する固相の改質硫黄結合材を製造することにより、改質硫
黄結合材を再溶融した後、界面活性剤、水、砂利、及び水硬性材料を混合成形して、燃え
ない水硬性改質硫黄資材（モルタル又はコンクリート）を製造すると記載されている。
【００１２】
　つまり、特許文献５の出願前の先行特許により提供された全ての最終生成物（改質硫黄
結合材）は、１００℃以下の温度で再溶融する物性を発揮できなかったが、特許文献５に
より提供された改質硫黄結合材は、１００℃以下の温度で再溶融が可能である。
【００１３】
　しかしながら、本発明者らが特許文献５に開示された方法により１００℃以下の温度（
実際には６０～１００℃）で水硬性改質硫黄コンクリートを製造して試験した結果、次の
ような様々な問題が発生した。
【００１４】
　第一に、水の蒸発温度である１００℃以下、すなわち６０～１００℃で混合することが
でき、作業温度条件は改善されたが、ミキサー、骨材、特に水を加熱しなければならない
という工程上の煩わしさがあり、特に、約８０℃以上に予熱された水道水、地下水などを
使用しなければならず、通常のポルトランドコンクリート作業で使用する１０～２０℃の
常温の水を使用することができなかった。
【００１５】
　第二に、コンクリートに関するこれまでの先行研究結果を鑑みると、８０℃以上の水の
使用は、コンクリートの水和熱を上昇させ、長期的耐久性に悪影響を及ぼすことがあった
。
【００１６】
　第三に、コンクリート混合作業時、混合作業が長時間持続すると、相対的に混合ペース
トの温度が低くなってスランプ値が小さくなったり、改質硫黄結合材の重合反応が進行す
るにつれて粘度が上昇し、作業性が悪くなるという問題が発生した。
【００１７】
　第四に、韓国道路公社の道路示方書に提示されている空気連行剤、高性能減水剤、及び
特許文献５の技術的特徴である界面活性剤が使用されているが、現在市販されている前記
添加剤は、有機化学薬品であって、約７０℃の温度から物性が変わるため、前記添加剤の
固有特性を発揮できないことがあった。
【００１８】
　その他、固相の改質硫黄を使用しているため、コンクリートの耐化学性、強度などの物
性を発現させるためには、水硬性材料との混合作業時に分散性及び反応性を向上させるた
めに改質硫黄を一定量以上使用しなければならないので、コスト負担が発生し、また高価
なピリジンを使用しているため、これがコスト負担要因となり、安全性問題も発生した。
【００１９】
　また、特許文献５に開示された改質硫黄結合材を実際の道路舗装工事に適用させる現場
適用実験を数回実施した結果、次のような問題が発生した。
【００２０】
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　まず、実験室では混合するペーストの容量が少なくて発見されなかったが、現場で車両
に結合された大型ミキサー（攪拌機）を使用して混合したところ、混合ペーストの温度が
低くなると、液相の改質硫黄結合材が再び固化することもあり、逆に、温度が過度に高く
なると、添加した界面活性剤の分散能力が低下したり、液相の改質硫黄結合材が炭化する
こともあった。このような問題を解決するために混合時間を短縮したが、混合ペースト中
に存在する改質硫黄結合材の分散状態が不良であり、施工部位によって強度などの物性に
多くの差が発生した。
【００２１】
　また、通常のポルトランドコンクリート打設（施工）作業の場合（例えば、生コンの場
合）、型枠組立が完了した後、１台以上待機していた大型ミキサーが連続的に打設する点
を考慮すると、特許文献５の改質硫黄結合材を通常のポルトランドコンクリート施工作業
などの一般的な方式に適用するためには、様々な問題を解決しなければならない。
【００２２】
　従って、予熱及び加熱工程を行うことなく常温で作業可能な改質硫黄コンクリートの開
発が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２３】
【特許文献１】特公平２－２５９２９号公報
【特許文献２】特公平２－２８５２９号公報
【特許文献３】特開２００３－２７７１０８号公報
【特許文献４】特開２００２－６０４９１号公報
【特許文献５】大韓民国登録特許第１０－９１１６５９号
【特許文献６】米国特許第４，３１１，８２６号
【特許文献７】大韓民国公開特許公報第１０－２００５－２６０２１号
【特許文献８】大韓民国登録特許第１０－６３２６０９号
【特許文献９】大韓民国登録特許第１０－５２３６０１号
【特許文献１０】特開２００４－２１１２号公報
【非特許文献】
【００２４】
【非特許文献１】Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 3ed., 1979,Vol
 7
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２５】
　本発明は、このような従来技術の問題を解決するためになされたもので、改質剤として
ジシクロペンタジエン系のみを単独で使用し、かつ常温で液相を維持して常温での混合作
業が可能な改質硫黄結合材及びその製造方法を提供することを目的とする。
【００２６】
　本発明の他の目的は、前記改質硫黄結合材、水、骨材、及び水硬性材料からなり、通常
のポルトランドコンクリート作業方式のような予熱及び加熱工程を必要としない水硬性改
質硫黄資材組成物及びその製造方法を提供することにある。
【００２７】
　本発明のさらに他の目的は、前記水硬性改質硫黄資材組成物を成形した、燃えない水硬
性改質硫黄資材及びその製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【００２８】
　本発明の上記目的は次のような手段により達成される。
【００２９】
　（１）硫黄１００重量部、及びシクロペンタジエンの三量体以上のオリゴマーを含有す
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るジシクロペンタジエン系改質剤９０～８０００重量部を含み、前記硫黄が前記ジシクロ
ペンタジエン系改質剤と共に重合されている、常温で液相である改質硫黄結合材。
　（２）硫黄１００重量部、及びシクロペンタジエンの三量体以上のオリゴマーを含有す
るジシクロペンタジエン系改質剤９０～８０００重量部を、溶融混合状態で反応させるこ
とを含む、前記（１）の改質硫黄結合材の製造方法。
　（３）（ａ）水硬性材料１００重量部、（ｂ）前記（１）の改質硫黄結合材０．１～３
重量部、（ｃ）水２０～８０重量部、及び（ｄ）骨材１００～８００重量部を含む、水硬
性改質硫黄資材組成物。
　（４）（ａ）水硬性材料１００重量部、（ｂ）前記（１）の改質硫黄結合材０．１～３
重量部、（ｃ）水２０～８０重量部、及び（ｄ）骨材１００～８００重量部を含む、水硬
性改質硫黄資材。
　（５）常温の水を、前記（１）の改質硫黄結合材、水硬性材料、及び骨材と常温で混合
することを含む、水硬性改質硫黄資材組成物の製造方法。
　（６）常温の水を、前記（１）の改質硫黄結合材、水硬性材料、及び骨材と常温で混合
し、成形することを含む、水硬性改質硫黄資材の製造方法。
　（７）前記（３）の組成物を成形することを含む、水硬性改質硫黄資材の製造方法。
【発明の効果】
【００３０】
　本発明によれば、第一に、硫黄を改質するためにジシクロペンタジエン系改質剤を単独
で使用しても、常温で液相を維持して常温での混合作業が可能な物性を発揮する液相の改
質硫黄結合材が提供される。第二に、前記液相の改質硫黄結合材、水、砂利、及び水硬性
材料が混合された、燃えない水硬性改質硫黄資材（例えば、水硬性改質硫黄モルタル又は
水硬性改質硫黄コンクリート）組成物が提供される。
【００３１】
　本発明による水硬性改質硫黄資材は、従来の改質硫黄資材と比較して強度、耐化学性な
どが同等なレベルであり、かつ常温でのコンクリート打設（混合）作業が可能であり、一
般的なコンクリートと同様に不燃性であるため一般的なコンクリートを施工するあらゆる
領域で使用可能である。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】本発明による水硬性改質硫黄資材組成物を製造するための製造工程図である。
【図２】実施例１で製造した本発明による液相の改質硫黄結合材のＤＣＰＤの含量変化に
よる粘度変化を示すグラフである。
【図３Ａ】実施例１で製造した本発明による液相の改質硫黄結合材を２５℃の水に滴下し
た後の分散状態を示す写真である。
【図３Ｂ】実施例１で製造した本発明による液相の改質硫黄結合材を２５℃の水に滴下し
て手で約１０回振った後の分散状態を示す写真である。
【図３Ｃ】比較例１－２で製造した一般的な水硬性改質硫黄結合材を２５℃の水に滴下し
た後の分散状態を示す写真である。
【図３Ｄ】比較例１－２で製造した一般的な水硬性改質硫黄結合材を２５℃の水に滴下し
て手で約１０回振った後の分散状態を示す写真である。
【図４Ａ】混合作業時に実施例３で製造した本発明による水硬性改質硫黄コンクリートペ
ースト中に分布する改質硫黄結合材の分散状態を示す写真（×１００）である。
【図４Ｂ】混合作業時に比較例１－２で製造した一般的な水硬性改質硫黄コンクリートペ
ースト中に分布する改質硫黄結合材の分散状態を示す写真（×１００）である。
【図５Ａ】比較例３で製造した通常のポルトランドコンクリート（普通２種コンクリート
）の塩化カルシウムに対する耐化学性比較実験結果（装入６カ月、上下部に亀裂発生）を
示す写真である。
【図５Ｂ】特許文献５の製品の塩化カルシウムに対する耐化学性比較実験結果（装入６カ
月、亀裂なし）を示す写真である。
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【図５Ｃ】実施例３で製造した本発明による改質硫黄コンクリートの塩化カルシウムに対
する耐化学性比較実験結果（装入６カ月、亀裂なし）を示す写真である。
【図６Ａ】実施例２で製造した本発明による水硬性改質硫黄モルタルの火炎に対する燃焼
試験結果を示すための写真である（トーチ燃焼試験前）。
【図６Ｂ】実施例２で製造した本発明による水硬性改質硫黄モルタルの火炎に対する燃焼
試験結果を示すための写真である（トーチ燃焼試験中）。
【図６Ｃ】実施例２で製造した本発明による水硬性改質硫黄モルタルの火炎に対する燃焼
試験結果を示すための写真である（トーチ燃焼試験後）。
【図６Ｄ】比較例１－１で製造した一般的な改質硫黄結合材を使用して製造した一般的な
改質硫黄モルタルの火炎に対する燃焼試験結果を示すための写真である（トーチ燃焼試験
前）。
【図６Ｅ】比較例１－１で製造した一般的な改質硫黄結合材を使用して製造した一般的な
改質硫黄モルタルの火炎に対する燃焼試験結果を示すための写真である（トーチ燃焼試験
中）。
【図６Ｆ】比較例１－１で製造した一般的な改質硫黄結合材を使用して製造した一般的な
改質硫黄モルタルの火炎に対する燃焼試験結果を示すための写真である（トーチ燃焼試験
後）。
【図７Ａ】実施例３で製造した本発明による改質硫黄コンクリートのトーチ燃焼試験後の
試験体表面の劣化現象を比較するための写真である（試験前）。常温。
【図７Ｂ】実施例３で製造した本発明による改質硫黄コンクリートのトーチ燃焼試験後の
試験体表面の劣化現象を比較するための写真である（試験中、煤以外の異常なし）。
【図７Ｃ】実施例３で製造した本発明による改質硫黄コンクリートのトーチ燃焼試験後の
試験体表面の劣化現象を比較するための写真である（試験後、表面が黒く炭化したが亀裂
などの異常はなし）。
【図７Ｄ】比較例３で製造した通常のポルトランドコンクリートのトーチ燃焼試験後の試
験体表面の劣化現象を比較するための写真である（試験前）。コンクリート。
【図７Ｅ】比較例３で製造した通常のポルトランドコンクリートのトーチ燃焼試験後の試
験体表面の劣化現象を比較するための写真である（試験中、パチパチという音と共に試験
体表面の破片が弾ける、劣化）。コンクリート。
【図７Ｆ】比較例３で製造した通常のポルトランドコンクリートのトーチ燃焼試験後の試
験体表面の劣化現象を比較するための写真である（試験後、火炎が当たった試験体の表面
に広い範囲で破片が落ちた孔が生じる、微細亀裂発生）。コンクリート。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　本発明は、常温で改質硫黄結合材が液相を維持することに技術的特徴があり、従って、
常温で少量の液相改質硫黄結合材を水硬性材料及び水と混合した場合、液相の改質硫黄結
合材の分散効果を最大化することができ、耐化学性と強度を発現することができる。
【００３４】
　つまり、本発明による改質硫黄結合材を使用する場合、コンクリートバッチプラントで
通常のポルトランドコンクリート混合物を装入した生コン投入口に、本発明による常温で
液相である改質硫黄結合材を常温で少量（すなわち、コンクリート混合物に対して０．１
～０．３重量％、例えば約０．２重量％）投入して数分間（約３分間）混合することによ
り、水硬性改質硫黄コンクリート組成物を製造することができる。
【００３５】
　以下、本発明の好ましい実施形態を詳細に説明する。
【００３６】
　本発明において、「改質硫黄結合材」とは、硫黄を改質するために硫黄に硫黄改質剤を
溶融混合して得られる反応結果物を意味し、常温で存在する形態によって、固相及び液相
の改質硫黄結合材に分類され、燃焼するか否かによって、燃える可燃性と燃えない不燃性
又は水硬性に分類され、水及び水硬性材料との混和性があれば水硬性改質硫黄結合材に分
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類されるが、広い意味では、本発明の属する技術の分野において一般的に使用される改質
硫黄結合材を意味する。
【００３７】
　本発明において、「常温で液相である改質硫黄結合材」、「常温で液相状態である液相
の改質硫黄結合材」、又は「常温の作業条件で液相である改質硫黄結合材」とは、本発明
の最も重要な技術的特徴であり、硫黄を改質するために硫黄に硫黄改質剤としてジシクロ
ペンタジエン系改質剤を１２０～１６０℃で溶融混合した後に大気中で冷却して得られる
反応結果物を意味し、常温で液相で存在して常温での混合作業が可能な改質硫黄結合材を
意味する。
【００３８】
　従って、本発明による液相の改質硫黄結合材と、従来技術の全ての液相の改質硫黄結合
材（例えば、可燃性もしくは水硬性改質硫黄資材に製作するために、重合反応後に常温で
冷却して固化した固相の改質硫黄結合材を再加熱して得られる液相の改質硫黄結合材、又
は硫黄と改質剤を溶融混合した後に常温で固化することなく継続して液相の改質硫黄結合
材として保管している形態の液相の改質硫黄結合材）との最も大きな相違点は、従来の方
式で製造した液相の改質硫黄結合材は、常温で液相で存在しないのに対して、本発明によ
る改質硫黄結合材は、常温で液相で存在し、そのため、常温での混合作業が可能であるこ
とである。
【００３９】
　本発明において、「常温」という用語は、年平均気温を意味し、ほぼ２５℃の温度を意
味する。
【００４０】
　本発明において、「過冷却現象」という用語は、溶融体又は固体が平衡状態での相変化
温度以下まで冷却されても変化を起こさない現象であって、氷点以下に冷却しても結氷し
ない現象を意味する。
【００４１】
　本発明において、改質硫黄結合材と混合して使用する「骨材」は、細骨材及び粗骨材を
含むものであり、改質硫黄モルタルを製造する場合は粒径１～１０ｍｍの細骨材のみを使
用し、改質硫黄コンクリートを製造する場合は粒径１～１０ｍｍの細骨材と粒径１０～１
８ｍｍの粗骨材を共に使用する。
【００４２】
　本発明において、水硬性材料、水硬性改質硫黄資材組成物、水硬性改質硫黄モルタル、
又は水硬性改質硫黄コンクリートなどで使用される「水硬性」という用語は、ＫＳ Ｌ ０
００５（水硬性セメント分野の標準用語）での「セメント性物質又は水和性物質」の用語
定義に示されているように、無機物質又は無機物質の混合物であって、水との化学反応に
より水和物が生成されることによって凝結及び強度の発現を示す物質を意味するものであ
り、このような化学反応は水中でも起こる。より具体的には、改質硫黄結合材に水硬性材
料と水を混合すると、化学反応が起こって常温で硬化して強度が発現し、最終的には、非
常に緻密で強固な硬化体に製造される能力を意味する。
【００４３】
　本発明において、「水硬性改質硫黄資材」の意味は次のように理解すべきである。製造
方式に基づいた学術的表現では、改質硫黄結合材に水、水硬性材料、及び骨材を常温で混
合成形して固化した水硬性資材という意味であり、通常は、現在建築、土木分野などで使
用されている資材類を通称するものであって、例えば水硬性改質硫黄モルタルや水硬性改
質硫黄コンクリートが挙げられる。
【００４４】
　本発明において、「フィラー」とは、モルタル又はコンクリートの中で改質硫黄結合材
を特定のレベルまで置換して使用することのできる選択的成分であって、セメントペース
トの微細な空隙を充填する役割を果たす粉末材料を意味する。
【００４５】
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　本発明で使用される硫黄は通常の硫黄単体であり、前記硫黄としては、天然硫黄や、石
油や天然ガスの脱硫により生成される硫黄が挙げられる。本発明においては、固体状態の
硫黄を溶融点以上に加熱して使用してもよく、石油化学などの関連業界で液相で排出され
る硫黄を使用してもよい。
【００４６】
　本発明において硫黄の改質に使用される改質剤は、ジシクロペンタジエン（ＤＣＰＤ）
系改質剤である。前記ジシクロペンタジエン系改質剤の含量（純度）及び混合されている
混合物形態に関して、先行特許文献には次のように記載されている。
【００４７】
　特許文献６には、硫黄と２０～４０重量％の改質剤（ジシクロペンタジエン及びシクロ
ペンタジエンの三量体以上のオリゴマー混合物の結合物）を反応させる技術が開示されて
おり、特許文献２には、硫黄及び２～２０重量％のシクロペンタジエンオリゴマー混合物
－ジシクロペンタジエンを含有する改質剤を反応させた高分子からなる改質硫黄結合材が
開示されており、前記改質剤中のシクロペンタジエンオリゴマーの含量が少なくとも３７
％であるとされている。
【００４８】
　特許文献２、６において、シクロペンタジエンオリゴマーとは、シクロペンタジエンの
三量体、四量体、五量体などのように、ジシクロペンタジエン以外のオリゴマーを意味す
るものであり、特に、改質剤として、ジシクロペンタジエンだけでなく、シクロペンタジ
エンの三量体以上のオリゴマーを一定含量以上添加する点にその特徴がある。
【００４９】
　特許文献７には、硫黄改質剤として、例えばジシクロペンタジエン（ＤＣＰＤ）、テト
ラヒドロインデン（ＴＨＩ）、又はシクロペンタジエンと、そのオリゴマー（二量体ない
し五量体混合物）、ジペンテン、ビニルトルエン、ジシクロペンテンなどのオレフィン化
合物からなる群から選択される１種又は２種以上を使用し、前記ＤＣＰＤは、ＤＣＰＤの
単体、又はシクロペンタジエンの単体、二量体ないし五量体を主体として構成される混合
物を含むものであり、前記混合物は、ＤＣＰＤの含量が７０重量％（これを「純度７０％
」という）以上であり、従って、ジシクロペンタジエンと称する市販品のほとんどが使用
可能であると記載されている。また、前記ＴＨＩは、ＴＨＩの単体、又はＴＨＩと、シク
ロペンタジエンの単体、シクロペンタジエンとブタンジエンの重合物、シクロペンタジエ
ンの二量体ないし五量体からなる群から選択される１種又は２種以上を主体として構成さ
れるものとの混合物を含むものであり、前記混合物中のＴＨＩの含量は、通常５０重量％
以上、好ましくは６５重量％以上であり、従って、テトラヒドロインデンと称する市販品
やエチルノルボルネンの製造プラントから排出される副生成油の多くは、特許文献７の発
明に用いるＴＨＩとして使用可能であると記載されている。
【００５０】
　前述した先行技術に提示されたジシクロペンタジエン系改質剤は、シクロペンタジエン
オリゴマーを含有するジシクロペンタジエンであると理解される。
【００５１】
　しかしながら、特許文献８においては、硫黄９６～９８重量％と、シクロペンタジエン
の三量体以上のオリゴマーを実質的に含有しないジシクロペンタジエン系改質剤２～４重
量％が溶融した反応生成物を含むと定義し、「シクロペンタジエンの三量体以上のオリゴ
マーを実質的に含有しない」という表現は、改質剤中にシクロペンタジエンの三量体以上
のオリゴマーが不純物として最大０．５重量％、好ましくは最大０．２重量％含有される
ことを意味すると提示されている。特許文献８においては、意図的に特定含量以上のシク
ロペンタジエンの三量体以上のオリゴマーを含有せず、このようなオリゴマーを実質的に
含有しない形態の改質剤を使用しても意図する技術的特徴を達成できるため、特許文献８
の発明は、改質成分としてジシクロペンタジエンの単独使用が可能なものと理解され、特
に、前記改質剤は、改質成分が典型的に、好ましくは少なくとも約８０重量％、より好ま
しくは少なくとも９０重量％、最も好ましくは少なくとも９８重量％の純度を有する形態
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で提供できるとされており、このような形態の改質剤の例示的な組成として、ジシクロペ
ンタジエン約６５～７５重量％、シクロペンタジエン約１０～２０重量％、これらの誘導
体（ＭＣＰ、ＭＤＣＰなど）約１０～２０重量％、及びその他の成分約０．１～１．５重
量％のものが記載されている。従って、特許文献８は、硫黄改質剤として、シクロペンタ
ジエンオリゴマーがほとんどなく、ジシクロペンタジエンのみを単独で使用したものと理
解される。
【００５２】
　ＤＣＰＤ純度、混合物種類、及び製造方法に関しては、本研究チームが使用している韓
国の総合化学メーカーにより発表された特許文献９に詳細に記載されている。すなわち、
ＤＣＰＤは、シクロペンタジエン（ＣＰＤ）の二量体であって、ナフサを熱分解する過程
で生成され、ナフサクラッカー（naphtha cracker）から副産物として得られるＣ５留分
とＣ９＋留分に１０～２０重量％含まれている。ＤＣＰＤの分解反応とＣＰＤの二量化反
応は、下記反応式に示すように可逆反応であり、平衡濃度は温度によって決定される。
　　　ＤＣＰＤ⇔２ＣＰＤ
【００５３】
　ＤＣＰＤの分解速度は、１７０℃で３６％／ｈｒであると報告されており（非特許文献
１）、商業的には、３００℃以上の温度でＤＣＰＤ混合物を気相熱分解してＣＰＤを得る
が、ＤＣＰＤの熱分解過程でＣＰＤに分解されると同時にＤＣＰＤと反応してＣＰＤ三量
体、四量体などの高分子化合物が生成され、３００℃以上の温度でも溶融することなく固
化する。ＤＣＰＤを１５０～１６０℃の温度で１４時間静置すると、約５０％のＤＣＰＤ
がＣＰＤ三量体以上に重合される。熱分解過程で生成されるＣＰＤ高分子及び熱分解装置
の壁面で生成されるコークスは、熱分解装置を閉塞し、運転を難しくすると共にＤＣＰＤ
回収率を下げる。
【００５４】
　Ｃ５留分には、ＤＣＰＤの単量体であるＣＰＤと沸点が類似しているヘプタン、イソプ
レン、ピペリレンなどの低沸点化合物成分が含まれており、Ｃ９＋留分にも、約１０～２
０重量％のＤＣＰＤの他に、スチレン、エチルベンゼン、メチルシクロペンタジエン（Ｍ
ＣＰＤ）の二量体、ＣＰＤとＭＣＰＤの共二量体、及び沸点が２００～４００℃である炭
化水素化合物が５０重量％以上含まれているが、このように得られたＤＣＰＤを商品化す
るためには、最終的に９５重量％以上、より好ましくは９９重量％以上に精製しなければ
ならない。
【００５５】
　特許文献９の発明においては、Ｃ５留分から減圧蒸留して得られた約７５～８５重量％
の低純度のＤＣＰＤ混合物とＣ９＋留分を混合した混合物からＤＣＰＤを回収するにあた
って、ＤＣＰＤ濃度は７５～８５重量％であることが好ましいとされているが、８５重量
％を超える濃度でＤＣＰＤを分離した場合は、減圧蒸留の運転効率が低下し、混合物中の
ＤＣＰＤ濃度が７５重量％未満の場合は、熱分解効率が低下して好ましくないと記載され
ている。
【００５６】
　本発明で硫黄改質剤として使用したジシクロペンタジエンは、前記先行特許を出願した
韓国の総合化学メーカーのＫ社で生産されたＣ５系ジシクロペンタジエンであり、製品検
査分析結果に基づいた例示的な組成は、ＤＣＰＤ７８重量％以下（含量７８％）、共二量
体９．０重量％以下、不飽和ペンタン６．５重量％以下、オリゴマー２．５重量％以下、
未知物質１ ２．５重量％以下、未知物質２ １．５重量％以下、未知物質３ １．５重量
％以下、キシレン０．５重量％以下である。
【００５７】
　従って、本発明で使用するジシクロペンタジエン系改質剤は、シクロペンタジエンの三
量体以上のオリゴマーを実質的に含有するジシクロペンタジエン系改質剤であり、シクロ
ペンタジエンオリゴマーは、シクロペンタジエンの三量体、四量体、五量体などのように
、ジシクロペンタジエン以外のオリゴマーを意味するものであり、特に、改質剤として、
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ジシクロペンタジエンだけでなく、シクロペンタジエンの三量体以上のオリゴマーを一定
含量以上含有するものと理解すべきであり、いわゆるジシクロペンタジエンと称する市販
品のほとんどが使用可能であると理解すべきである。
【００５８】
　また、前記ジシクロペンタジエン系改質剤は、ジペンテン、ビニルトルエン、スチレン
モノマー、シクロペンタジエン、テトラヒドロインデン、ジシクロペンテン、シクロオレ
フィン酸、及びこれらのオリゴマー類などのオレフィン性化合物ないし重合体の形態で使
用してもよい。
【００５９】
　さらに、本発明で硫黄改質剤として使用したジシクロペンタジエン系改質剤の含量（純
度）は、常に一定であるわけではなく、メーカーの生産条件によって異なるが、約７８％
の低純度である。
【００６０】
　本発明においては、硫黄改質剤として、ヘテロサイクリックアミン又はアルキルアミン
類を使用するのではなく、ジシクロペンタジエン系改質剤のみを使用して、常温で液相で
ある改質硫黄結合材を製造することができる。すなわち、硫黄と前記硫黄改質剤を１２０
～１６０℃で溶融混合して硫黄を重合する方法により、常温で液相である改質硫黄結合材
を製造することができる。
【００６１】
　本発明で硫黄改質剤として使用したジシクロペンタジエン系改質剤の添加比率は、硫黄
１００重量部に対して９０～８０００重量部、好ましくは１５０～４００重量部である。
【００６２】
　前記改質剤の添加量は、反応温度と時間による製造上の制御可能性、最終反応結果物で
ある液相の改質硫黄結合材の物性、すなわち形態、粘度、耐化学性、及び再溶融温度など
によって決定される。つまり、反応温度が１２０℃の場合、硫黄１００重量部に対する改
質剤の添加量が９０重量部未満では、後述するように、粒子状態で析出する現象、又は粘
度が非常に高い過冷却現象が発生して次第に固相に変わり、８０００重量部以上では、添
加する量に比べて物性改善効果が少なく、製造コスト上昇要因が発生する。
【００６３】
　例えば、硫黄１００重量部に対する１２０℃での改質剤の添加量が７０重量部の場合、
約６時間以内に反応を終了して得られた最終生成物においては、粒子状態で析出する現象
が発生して固相となり、逆に、約６時間が経過した後は粘度が非常に高い過冷却現象が発
生した。
【００６４】
　他の例として、硫黄１００重量部に対する１４０℃での改質剤の添加量が１００００重
量部の場合、約１００時間で反応を終了して得られた最終生成物は、ゲル状態となり、再
溶融温度も常温でない７０℃であった。
【００６５】
　さらに他の例として、硫黄１００重量部に対する１２０℃での改質剤の添加量が８０重
量部の場合、約６～９時間の範囲で６時間から９時間まで１時間単位で反応を終了して得
られた最終生成物において、一部は液相で存在し、一部は粒子状態で析出した。つまり、
９時間反応させた場合、６時間反応させた場合に比べて、固相の反応物の量が減少し、相
対的に液相の改質硫黄結合材の量が増加した。
【００６６】
　従って、硫黄１００重量部に対する１２０℃での改質剤の添加量が８０重量部の場合、
本発明で必要とする１００％液相の改質硫黄結合材を得るためには、反応時間を９時間以
上にして反応させなければならないが、これは、反応時間の遅延による製造コストの上昇
をもたらし、物性面でも不利である。
【００６７】
　本発明による常温で液相である改質硫黄結合材を得るためには、硫黄１００重量部に対
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する１４０℃での改質剤の添加量が９０重量部の場合は、反応時間を約３時間以下に調節
しなければならず、硫黄１００重量部に対する１６０℃での改質剤の添加量が１５０重量
部の場合は、反応時間を約５０分以下に調節しなければならない。
【００６８】
　つまり、本発明による常温で液相である改質硫黄結合材を得るためには、硫黄１００重
量部に対して、改質剤を少なくとも９０重量部使用しなければならない。
【００６９】
　前述した本発明の実験結果を要約すると、改質剤の添加量と反応条件が適切でなく不十
分な場合、改質硫黄結合材を常温で冷却した後に観察したところ、硫黄とジシクロペンタ
ジエン系改質剤との均質化がなされておらず、硫黄が再結晶して粒子状態で析出する現象
が発生したり、粘度が非常に高い過冷却現象が発生した。最悪の場合、反応中に爆発する
現象も発生し得る。
【００７０】
　一方、現在までの先行特許において請求したジシクロペンタジエン系改質剤の添加量の
範囲と、本発明において請求したジシクロペンタジエン系改質剤の添加量の範囲との境界
線上に存在するジシクロペンタジエン系改質剤の添加量の範囲は、本発明の目的に反する
ものと理解される。
【００７１】
　つまり、先行特許である特許文献４に開示されている、硫黄１００重量部に対するジシ
クロペンタジエン系改質剤の添加量２～５０重量部の範囲の上限である５０重量部と、本
発明における硫黄１００重量部に対するジシクロペンタジエン系改質剤の添加量９０～８
０００重量部の範囲の下限である９０重量部との間、すなわち硫黄１００重量部に対する
ジシクロペンタジエン系改質剤の添加量５０重量部以上、９０重量部未満の範囲は、次の
ように理解すべきである。
【００７２】
　つまり、硫黄１００重量部に対してジシクロペンタジエン系改質剤５０重量部以上、９
０重量部未満の範囲の組成物を１２０～１６０℃の範囲で反応終了して常温で得られる改
質硫黄結合材は、後述するように、粒子状態で析出する現象と粘度が非常に高い過冷却現
象をもたらすので、常温での存在形態に分類するとき、改質硫黄結合材の全量（すなわち
、１００％）が常温で液相を維持しなければならない本発明の目的に反する。
【００７３】
　前記過冷却現象は次のように理解すべきである。すなわち、特許文献８においては、ジ
シクロペンタジエンを単独で使用して使用量が４重量％を超える場合は、反応生成物の過
冷却現象が発生し、硫黄の融点よりはるかに低い温度、例えば常温でも短時間で固化せず
、要求レベルの硬度を達成するためには長時間放置しなければならないという問題を引き
起こすので、ジシクロペンタジエンの添加量の範囲を２～４重量％に制限することが主な
技術的特徴であると言及している。
【００７４】
　特許文献８に記述された過冷却現象は、非常に高い粘度を有する液相と固相の中間状態
であり、本発明の目的に反する現象である。
【００７５】
　つまり、本発明において、過冷却現象は、後述するように、水、砂利、水硬性材料など
を混合するコンクリート混合過程で作業性が確保されず、分散作業が円滑に行われないた
め、物性に悪影響を及ぼすことがある。
【００７６】
　本発明においては、反応が完了した後に大気中、常温で冷却された改質硫黄結合材の常
温での形態を析出、過冷却、液相などに分類したが、析出は、反応中に硫黄とジシクロペ
ンタジエン系改質剤との均質化がなされておらず、硫黄が再結晶して粒子状態で析出する
現象であって、１２０～１６０℃の重合条件では液相を維持し（反応中に発生することも
ある）、常温への冷却中又は冷却後、常温で硫黄が粉末粒子状態などの固体に変わる現象
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であり、過冷却現象は前述した通りである。
【００７７】
　従って、本発明で記述する常温で液相である改質硫黄結合材の形態は、析出、過冷却、
又は析出と液相が共に存在する混合状態ではなく、１００％液相の改質硫黄結合材である
と理解すべきである。
【００７８】
　前述のように、本発明による改質硫黄結合材が常温で液相でなければならない理由は、
常温で液相を維持しなければ、常温で常温の水を混合して改質硫黄結合材の分散効果を最
大化できず、また、水硬性材料を使用して強度発現を達成できないからである。
【００７９】
　従って、重合反応する改質硫黄結合材の反応現象と硬化性（固化性）面よりは、通常の
ポルトランドコンクリート混合物に０．１～０．３重量％の範囲の少ない添加量で混合し
て、水硬性改質硫黄資材を製造することが本発明の目的である。
【００８０】
　よって、製造コストと製造時の安定した運転条件及び製品の物性を考慮すると、ジシク
ロペンタジエン系改質剤の添加比率は、硫黄１００重量部に対して１５０～４００重量部
にすることが好ましい。１５０～４００重量部の範囲で製造した製品は、最も安定した物
性を有するので、大気中、常温で数カ月間（現時点で８カ月経過）放置しても液相を維持
して物性の変化がほとんどない。
【００８１】
　本発明において、ジシクロペンタジエン系改質剤の添加量の範囲が先行特許と比較して
相対的に広く、添加量も多い理由は、本発明の目的が先行特許の目的とは異なるからであ
る。
【００８２】
　先行特許に開示されたジシクロペンタジエン系改質剤の添加量の範囲は、例えば硫黄１
００重量部に対して、０．０１～３０重量部（特許文献１０）、２～５０重量部（特許文
献４）、２～４重量部（特許文献８）などである。
【００８３】
　前記先行特許においては、前記添加量範囲を有するジシクロペンタジエン系改質剤を１
２０～１６０℃で溶融混合し、反応生成物が１０～１０００ｍＰａ・ｓの粘度範囲となっ
たときを反応終了時点とし、急に反応を中止する。
【００８４】
　また、硫黄含有資材の難燃性、耐化学性などの性質は、主にジシクロペンタジエン系改
質剤の添加量を増加させると改善されるが、３０重量％の使用で改善効果は飽和し、それ
以上では変化が少ないとされている。さらに、強度が最もよくなるのは０．５～２０重量
％であり、２０重量％を超えると、弾性が増加して粘弾性体となり、成形物が歪みやすく
て容易に破壊されず、３０重量％を超えると、粘性がさらに顕著に増加して反応制御が困
難になるので、このようなそれぞれの性質を考慮して硫黄改質剤の添加量を決定すると記
載されている。
【００８５】
　つまり、先行特許には、１０～１０００ｍＰａ・ｓの粘度範囲が最も好ましいと開示さ
れているが、これは、１２０～１６０℃の温度で重合反応を終了した液相の改質硫黄結合
材を１２０～１６０℃の貯蔵タンク内に貯蔵した場合、貯蔵中にも重合反応が継続して起
こり、最終的にはゴムなどの粘弾性物質に変わり、貯蔵タンク自体に大きな損傷を及ぼす
ことがあるので、貯蔵タンク内で長時間貯蔵時に安定した一定の粘度を維持するために、
反応が進まないように又は非常に遅く進むようにするために低粘度範囲を目標に設定した
ものである。
【００８６】
　ところが、本発明において、１２０～１６０℃の温度で反応が完了した反応結果物であ
る液相の改質硫黄結合材は、大気中で常温に冷却しても液相を維持し、常温の貯蔵タンク
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内で長時間保管しても安定して液相を維持するので、ジシクロペンタジエン系改質剤の添
加量の範囲を先行特許の範囲に制限する必要がない。
【００８７】
　一方、特許文献５には、硫黄１００重量部に対して、改質剤として、ジシクロペンタジ
エン系改質剤０．１～１００重量部と、ヘテロサイクリックアミン０．０１～２００重量
部を共に使用し、反応終了時点で１４０℃で測定した最終粘度を０．０１～１００．０Ｐ
ａ・ｓの範囲に拡張させることにより、既存の特許範囲である１５～１０００ｍＰａ・ｓ
よりも高粘度領域に拡張させたことが記載されている。特許文献５においては、高粘度の
液相の改質硫黄結合材が生成されても、これを再び常温に冷却して固相の改質硫黄結合材
にした後、水硬性改質硫黄資材組成物を製造するときは、固相の改質硫黄結合材を１００
℃以下の水に溶解するので、好ましい最終生成物の粘度を低粘度範囲に限定する理由はな
く、そのため、ジシクロペンタジエン系改質剤の添加比率を既存の特許範囲程度に制限す
る必要がない。しかしながら、特許文献５で製造した固相の改質硫黄結合材を使用して現
場で施工するときは、多量の固相改質硫黄結合材を再溶融して液相に変換するために加熱
が必要であり、長時間かかるが、加熱作業中に改質硫黄結合材の重合反応が再び起こり、
弾性が増加して粘弾性体となり、成形物が歪みやすく、最悪の場合は、改質硫黄結合材が
炭化することもある。
【００８８】
　これに対して、本発明により１２０～１６０℃の温度で反応が完了した液相状態の反応
結果物である改質硫黄結合材は、大気中で常温に冷却しても液相を維持し、常温の作業条
件で液相の改質硫黄結合材と水硬性材料を混合するだけで水硬性改質硫黄資材組成物を製
造できるので、改質剤の添加量及び粘度範囲を先行特許で限定したような低い範囲に制限
する必要はない。
【００８９】
　従って、改質硫黄結合材を使用して改質硫黄資材を製作する製造方式と、改質硫黄結合
材の液相又は固相状態の保管方法によって、改質剤の添加量と粘度範囲が異なるので、本
発明による好ましいジシクロペンタジエン系改質剤の添加量の範囲を先行特許の範囲程度
に制限する必要はない。
【００９０】
　本発明者らは本発明を完成するにあたって次のような事実を発見した。
【００９１】
　つまり、本発明においては、先行特許に提示された、爆発的な発熱現象を引き起こして
反応制御が難しくなる、硫黄１００重量部に対するジシクロペンタジエン系改質剤の添加
量が９０重量部より多い添加量の範囲でも反応制御が可能であり、安定した反応結果物を
製造できることを発見した。
【００９２】
　また、本発明による改質硫黄結合材は、改質剤としてジシクロペンタジエン系改質剤の
みを使用しても、常温で液相であり、重合反応時、従来技術における発熱現象が発生せず
、かえって吸熱現象が発生することを発見した。
【００９３】
　さらに、本発明による改質硫黄結合材は、１２０～１６０℃で溶融混合して反応を完了
して大気中で冷却した後に２５℃で測定した粘度が、１～１０００００ｍＰａ・ｓ（ｃＰ
）、好ましくは１～１００００ｍＰａ・ｓの範囲であって、粘度範囲が広くて高粘度領域
を示していても、常温の作業条件で常温の水と骨材及び水硬性材料を混合できることを発
見した。
【００９４】
　さらに、本発明による改質硫黄結合材は、大気中で常温に冷却しても液相を維持し、改
質硫黄結合材を常温で常温の水や水硬性材料などと混合した場合に分散状態が非常に良好
になるので、通常のポルトランドコンクリート混合物に前記改質硫黄結合材を少量（例え
ば、約０．１～０．３重量％）添加するだけで、耐化学性に優れた改質硫黄資材（例えば
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、モルタル又はコンクリート）を製造することができた。
【００９５】
　本発明において、反応終了後に常温で測定した粘度範囲が先行特許と比較して相対的に
広く高い理由は、本発明の目的が先行特許の目的とは異なるからである。
【００９６】
　すなわち、先行特許においては、反応完了後の改質硫黄結合材が常温では固相状態で存
在するため、コンクリート作業を行う場合は、改質硫黄結合材を再び加熱することで再溶
融して液相で混合しなければ混合作業が不可能であると記載されている。
【００９７】
　これに対して、本発明による改質硫黄結合材は、常温で液相を維持するため、常温条件
の液相状態で混合及び分散作業を行う条件であるので、ミキサーの混合及び分散能力が所
定容量を有すれば、高粘度であっても機械的作用により良好な分散結果を得ることができ
、また、加熱するのではなく常温で混合するので、混合時間を増加させるだけで分散効果
を最大化することができることを発見した。
【００９８】
　そして、本発明により１２０～１６０℃の温度で反応が完了した液相状態の反応結果物
である改質硫黄結合材は、大気中で常温に冷却しても液相を維持し、かつ貯蔵タンク内で
長時間保管しても、常温保管方式であるので、安定した液相状態を維持することを発見し
た。
【００９９】
　従って、改質硫黄結合材を使用して改質硫黄資材を製作する製造方式と、改質硫黄結合
材の液相又は固相状態の保管方法によって、改質剤の添加量と粘度範囲が異なるので、こ
のような複合的な面を考慮すると、本発明による常温で液相を維持する液相の改質硫黄結
合材は、反応終了後に常温で測定した粘度が、１～１０００００ｍＰａ・ｓ、好ましくは
１～１００００ｍＰａ・ｓの範囲であることが好ましい。
【０１００】
　一方、硫黄とジシクロペンタジエン系改質剤との化学反応時、前述した先行技術に提示
された既存の反応メカニズムと本発明の反応メカニズムとは、全く異なることを発見した
。すなわち、既存のメカニズムでは、初期には発熱反応が起こり、反応が進行するにつれ
て吸熱反応が起こって反応が終結する反面、硫黄に対して先行特許に提示された添加量以
上、例えば６０重量％以上のジシクロペンタジエン系改質剤を反応させた場合、本発明に
おいては、発熱反応がほとんど又は全く起こらず、かえって吸熱反応のみ起こることを発
見した。
【０１０１】
　例えば、硫黄１００重量部に対して、ジシクロペンタジエン系改質剤の添加量が約１０
０～１５０重量部の範囲である場合は、発熱反応が起こらず、かえって吸熱反応が起こり
、１４０℃を維持していた反応物の温度が約１２５℃まで下がり、また、約６０～１００
重量部の範囲と約１５０重量部以上の範囲では、発熱反応又は吸熱反応がほとんど起こら
なかった。
【０１０２】
　これにより、先行特許に提示された、爆発的な発熱現象を引き起こして反応制御が難し
くなる、硫黄１００重量部に対するジシクロペンタジエン系改質剤の添加量が５０重量部
より多い添加量の範囲でも反応制御が可能であり、安定した反応結果物を製造することが
できた。
【０１０３】
　既存の全ての先行特許には、物性に優れた改質硫黄結合材の製造において、反応温度と
その温度での反応時間が、最終生成物の全ての物性を支配する程度に非常に重要な反応因
子であることが開示されている。特許文献３や特許文献４には、溶融状態の硫黄は、硫黄
改質剤と接触混合しても、１２５℃以下では容易に変性せず、１２０～１３５℃の温度範
囲では硫黄と硫黄改質剤との重合反応が遅く、突然の発熱及び粘度上昇は起こらず、僅か
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な温度上昇及び粘度上昇が起こり、ほとんど一定の粘度を維持する性質があると記載され
ている。また、初期混合工程において、最適な温度範囲は、硫黄改質剤の種類やその添加
量によって異なるが、例えばジシクロペンタジエン系改質剤の配合比率が、硫黄１００重
量部に対して２０重量部以上の場合は、１３０℃でも十分に実用的な反応速度が得られる
が、硫黄１００重量部に対して１重量部以下の場合は、反応進行に数時間を要すると記載
されている。
【０１０４】
　さらに、特許文献５には、反応温度及び反応時間は前記先行特許に記載された反応条件
と同様であるが、前記先行特許とは異なり、ヘテロサイクリックアミン又はアルキルアミ
ン類という新しい物質を最初に使用したことから、ヘテロサイクリックアミン又はアルキ
ルアミン類の添加方法及び時期、ヘテロサイクリックアミン又はアルキルアミン類の添加
量の変化、ヘテロサイクリックアミン又はアルキルアミン類の気化条件などによって、最
終生成物の粘度、強度、安定性、ヘテロサイクリックアミン又はアルキルアミン類の芳香
族特有の悪臭除去、及び反応結果物の取扱容易性などにおいて多くの違いがあると記載さ
れている。
【０１０５】
　本発明における反応温度及び反応時間は、前記先行特許に記載された反応条件と同様で
あると理解できるが、本発明における反応は、常温で改質硫黄結合材が液相であることが
技術的提案であるので、先行技術において改質硫黄結合材が固化する物性を利用するのと
は異なり、硫黄及び改質剤の添加量の変化、反応温度、反応時間などによって、最終生成
物の粘度、耐化学性、再溶融温度、安定性、及び形態などにおいて多くの違いがある。
【０１０６】
　前記反応温度及び反応時間は、改質剤の添加量による製造上の制御可能性、得られる改
質硫黄結合材の物性、すなわち粘度、形態、耐化学性、及び再溶融温度などによって決定
されるが、硫黄１００重量部に対して、例えば１２０℃での改質剤の添加量が９０重量部
の場合は、反応時間を１０～１５時間の範囲に調節し、１４０℃での改質剤の添加量が９
０重量部の場合は、反応時間を約３時間以下に調節し、１６０℃での改質剤の添加量が１
５０重量部の場合は、反応時間を約５０分以下に調節することによって、本発明による常
温で液相である改質硫黄結合材が得られる。
【０１０７】
　他の例として、硫黄１００重量部に対して、１８０℃の高温反応での改質剤の添加量が
１５０重量部の場合は、２０分経過後に反応器が爆発する現象が発生し、１６０℃の反応
での改質剤の添加量が１５０重量部の場合は、５０分反応させて得られた改質硫黄結合材
に過冷却現象が発生し、これを使用して常温でコンクリート作業を実施した結果、気泡が
多く発生して強度値が低下するなどの問題があった。
【０１０８】
　つまり、反応温度及び反応時間が適切でなく不十分な場合、反応が完了した反応結果物
である改質硫黄結合材を常温で冷却した後に観察した結果、硫黄とジシクロペンタジエン
系改質剤との均質化がなされていないため、硫黄が再結晶して粉末もしくは粒子状態で析
出する現象が発生することもあり、粘度が非常に高い過冷却現象が発生することもあり、
最悪の場合は、反応中に爆発する現象が発生することもあった。
【０１０９】
　一方、特許文献９には、ＤＣＰＤを１５０～１６０℃の温度で１４時間静置すると、約
５０％のＤＣＰＤがＣＰＤ三量体以上に重合されると記載されている。
【０１１０】
　つまり、前記温度範囲で１４時間反応させると、ＣＰＤ単量体から三量体以上に過度に
高分子化して滓が発生するため、前記温度範囲内では可能な限り反応時間を１４時間以下
にしなければならないが、反応時間が１４時間を超えて最終反応物である液相の改質硫黄
結合材が高分子化して粘度が高くなる場合も、常温で析出や過冷却現象が起こらず、液相
を維持するので、ミキサーにより常温で水と共に容易に分散される程度の高分子化であれ
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ば特に問題はないが、製造コスト面では反応時間を短縮することが有利である。
【０１１１】
　従って、製造コストと製造時の安定した運転条件及び製品の物性を考慮すると、１２０
～１６０℃の反応温度で反応時間は１～１５時間、好ましくは１～５時間の範囲であるこ
とが好ましい。
【０１１２】
　本発明で提供する常温で液相を維持する液相の改質硫黄結合材の物理的現象に関する試
験結果を、前述した先行特許の物理的現象に関する試験結果と対比して説明すると、次の
通りである。
【０１１３】
　つまり、本発明の方法で製造した水硬性改質硫黄結合材は、常温で液相を維持する現象
が現れ、一切の予熱及び加熱工程を必要とせず、通常のポルトランドコンクリート作業の
ように、常温の作業条件で常温の水と骨材及び水硬性材料を混合した後、ペーストをモー
ルドに注ぐ方式で成形して製作したところ、強度、耐化学性などの全般的な物性面で非常
に優れた試験結果を示した。
【０１１４】
　本発明により常温で液相状態である液相の改質硫黄結合材を製造する場合、硫黄とジシ
クロペンタジエン系改質剤の２種類を溶融混合するにあたって、それぞれの成分の混合順
序は特に限定されないが、次の方法のうち最終生成物の物性に最も適した方法を選択する
ことが好ましい。
【０１１５】
　（ａ）硫黄を溶融した後にジシクロペンタジエン系改質剤を混合し、加熱反応させた後
、液相の改質硫黄結合材を製造する方法。
　（ｂ）ジシクロペンタジエン系改質剤を溶融した後に硫黄を混合し、加熱反応させた後
、液相の改質硫黄結合材を製造する方法。
　（ｃ）ジシクロペンタジエン系改質剤と硫黄を混合し、加熱反応させた後、液相の改質
硫黄結合材を製造する方法。
【０１１６】
　前記方法（ａ）は、先行特許で提供される製造順に、粉末状態の硫黄を硫黄溶融点の１
１８℃以上で溶融した後、液相のジシクロペンタジエン系改質剤を混合し、加熱反応させ
た後、液相の改質硫黄結合材を製造する方法であり、硫黄を溶融して液相を維持させても
、ジシクロペンタジエン系改質剤の溶融温度が常温付近であるため、硫黄溶融物の温度が
低下して固化することがある。
【０１１７】
　前記方法（ｂ）は、本発明者らが実験室で用いる方法であり、硫黄の量が相対的に少量
であるので、液相のジシクロペンタジエン系改質剤を加熱溶融した後、粉末状態の硫黄を
少量添加すると、液相のジシクロペンタジエン系改質剤溶液のフラックス（融剤）効果に
より、硫黄粉末が容易に溶融するという利点がある。
【０１１８】
　前記方法（ｃ）は、液相の硫黄と同様に液相のジシクロペンタジエン系改質剤の場合に
適した方法であり、大容量製造設備で連続式で製造する場合、精油工場で生産された液相
の硫黄を冷却するのではなく液相を維持して改質硫黄結合材製造工場に運送し、改質硫黄
結合材を製作する場合に用いられ、硫黄原料の再溶融処理コストを低減するという利点が
ある。
【０１１９】
　硫黄とジシクロペンタジエン系改質剤の溶融混合に使用される反応ミキサーとしては、
十分に混合可能なものであれば公知のものを使用すればよく、バッチ式と連続式を区分し
て、バッチ式の場合は、主に液体攪拌用ミキサーを使用することが好ましく、連続式の場
合は、インラインミキサーなどのスタティックミキサーを使用することが、連続的に作業
を行えるので大量生産用に好ましい。
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【０１２０】
　インラインミキサーは、ステンレスで製作したチューブ状の管内に複数のエレメントが
左右連続して固定されており、一定圧力の流体を乱流流体に変換して短い距離を通過中に
連続混合する機器であり、インラインミキサーの単位エレメントの形状設計を最大化する
ことにより、渦流効果を最大化して圧力損失熱量を最小化することができ、硫黄と改質剤
の混合効果、すなわち反応効率を最大化することができる。
【０１２１】
　従って、最適な液相の改質硫黄結合材を得るための最適な製造条件において、実験室バ
ッチ式と比較して、ジシクロペンタジエン系改質剤の添加量減少効果と反応時間短縮効果
が生じるので、インラインミキサーを適用することが経済性や運転条件の容易性からも好
ましい。
【０１２２】
　既存のメカニズムと連携して現在までの結果をまとめると次の通りである。つまり、ジ
シクロペンタジエン系改質剤と硫黄との反応は、重合反応の一種であり、改質硫黄製造工
程の核心工程といえる溶融混合は、溶融した硫黄と硫黄改質剤の混合により硫黄を高分子
化することで改質硫黄を得るための工程である。硫黄の改質反応は、溶融した硫黄と硫黄
改質剤が反応して改質硫黄前駆体が生成される初期の混合反応段階と、生成された改質硫
黄前駆体と溶融硫黄が連続的に反応して高分子化する重合反応段階とに区分される。
【０１２３】
　前記反応において改質硫黄の生成反応は、急激な発熱反応を示す初期の混合反応段階と
、吸熱反応を示す重合反応段階とからなり、改質硫黄の生成系は、反応の進行に伴って発
熱反応から吸熱反応に変わる。また、硫黄改質剤の種類やその添加量によって、発熱量、
吸熱量、及びそれぞれの反応時間が異なり、温度制御を正確に行わないと重合反応が暴走
して固化することもあるというのが、既存のメカニズムである。
【０１２４】
　しかしながら、本発明においては、硫黄とジシクロペンタジエン系改質剤との反応条件
による添加量の変化により、前述した既存のメカニズムとは異なる現象を発見した。
【０１２５】
　つまり、既存のメカニズムにおいては、初期には発熱反応が起こり、反応が進行するに
つれて吸熱反応が起こって反応が終結する反面、硫黄に対して先行特許に提示された添加
量以上、例えば硫黄１００重量部に対して６０重量部以上のジシクロペンタジエン系改質
剤を反応させた場合、本発明においては、発熱反応がほとんど又は全く起こらず、かえっ
て吸熱反応のみ起こることを発見した。
【０１２６】
　例えば、硫黄１００重量部に対して、ジシクロペンタジエン系改質剤の添加量が約１０
０～１５０重量部の範囲である場合は、発熱反応が起こらず、かえって吸熱反応が起こり
、１４０℃を維持していた反応物の温度が約１２５℃まで下がり、また、約６０～１００
重量部の範囲と約１５０重量部以上の範囲では、発熱反応又は吸熱反応がほとんど起こら
なかった。
【０１２７】
　これにより、先行特許に提示された、爆発的な発熱現象を引き起こして反応制御が難し
くなる、硫黄１００重量部に対するジシクロペンタジエン系改質剤の添加量が５０重量部
より多い添加量の範囲でも反応制御が可能であり、安定した反応結果物を製造することが
できた。
【０１２８】
　また、改質剤としてジシクロペンタジエン系改質剤のみを使用しても、常温で液相であ
り、粘度範囲が広くて高粘度領域を示していても、常温の作業条件で常温の水と骨材及び
水硬性材料を混合することができることを発見した。
【０１２９】
　従って、本発明は、重合反応する改質硫黄結合材の反応現象と硬化性（固化性）面より
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は、通常のポルトランドコンクリート混合物に０．１～０．３重量％の少量を混合して、
水硬性改質硫黄資材を製造することに特徴がある。
【０１３０】
　本発明者らが「硫黄－ジシクロペンタジエン系改質剤」系に関連して確認した現在まで
の研究結果を要約すると次の通りである。
【０１３１】
　本発明においては、先行特許に提示された、爆発的な発熱現象を引き起こして反応制御
が難しくなる、硫黄１００重量部に対するジシクロペンタジエン系改質剤の添加量が５０
重量部より多いジシクロペンタジエン系改質剤の添加量においても、反応制御が可能であ
り、安定した反応結果物が得られた。
【０１３２】
　また、本発明による改質硫黄結合材は、改質剤としてジシクロペンタジエン系改質剤の
みを使用しても常温で液相が得られ、重合反応時、先行特許に開示されたような発熱現象
が発生せず、かえって吸熱現象が発生することが確認された。
【０１３３】
　さらに、本発明による改質硫黄結合材は、１２０～１６０℃で溶融混合して反応を完了
した後に大気中で自然冷却し、２５℃で測定した粘度が、１～１０００００ｍＰａ・ｓ、
好ましくは１～１００００ｍＰａ・ｓの範囲であり、粘度範囲が広くて高粘度領域を示し
ていても、常温の作業条件で常温の水と骨材及び水硬性材料を混合できることを発見した
。
【０１３４】
　そして、本発明により１２０～１６０℃の温度で反応が完了した液相状態の反応結果物
である改質硫黄結合材は、大気中で常温に冷却しても液相を維持し、貯蔵タンク内で長時
間保管しても、常温保管方式であるので、安定した液相状態を維持することを発見した。
【０１３５】
　さらに、本発明による改質硫黄結合材は、大気中で常温に冷却しても液相を維持し、改
質硫黄結合材を常温で常温の水や水硬性材料などと混合した場合に分散状態が良好になる
ので、通常のポルトランドコンクリート混合物に前記改質硫黄結合材を少量（例えば、約
０．１～０．３重量％）添加するだけで、耐化学性に優れた改質硫黄資材（例えば、モル
タル又はコンクリート）を製造することができた。
【０１３６】
　一方、本発明においては、前述のように製造された、常温で液相を維持する液相の改質
硫黄結合材を使用して、次のような製造工程別に改質硫黄資材組成物と改質硫黄資材を製
造した。
【０１３７】
　（ａ）液相の改質硫黄結合材に、水、水硬性材料、及び骨材を常温で混合して製造した
水硬性改質硫黄モルタル組成物及び水硬性改質硫黄コンクリート組成物、並びにこれを成
形した水硬性改質硫黄モルタル及び水硬性改質硫黄コンクリート。
【０１３８】
　（ｂ）液相の改質硫黄結合材に、水を混合せず、硬化性材料（例えば、水ガラス）及び
骨材、そして選択的にフィラーを混合して製造した可燃性改質硫黄モルタル組成物及び可
燃性改質硫黄コンクリート組成物、並びにこれを成形した可燃性改質硫黄モルタル及び可
燃性改質硫黄コンクリート。
【０１３９】
　本発明において、水硬性改質硫黄コンクリート組成物の製造方法は、液相の改質硫黄結
合材の投入を除けば、通常のポルトランドコンクリートの製造方法と同様である。
【０１４０】
　つまり、バッチプラントでコンクリート混合物を装入した生コン投入口に、本液相の改
質硫黄結合材を一定量（コンクリート混合物全体に対する重量比で約０．１～０．３重量
％）投入して数分間（約３分間）混合する方式により、水硬性改質硫黄コンクリート組成
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物を製造することができる。
【０１４１】
　本発明の最終目的の１つは、燃えない水硬性改質硫黄資材組成物と水硬性改質硫黄資材
を製造することにあり、これは図１に示す製造工程で製造することができる。
【０１４２】
　まず、硫黄とジシクロペンタジエン（ＤＣＰＤ）系改質剤を溶融混合して、液相の改質
硫黄結合材を製造する。本発明は、硫黄改質剤としてジシクロペンタジエン（ＤＣＰＤ）
系改質剤のみを使用する方法により、既存製品と同等以上の物性を示す安定した改質硫黄
結合材を製造することができる。前記改質硫黄結合材は、常温で液相である物性を有する
という特徴があるので、後続工程によって一切の予熱及び加熱工程を行うことなく通常の
ポルトランドコンクリート製作方式と同様の方式で、常温の水を使用するモルタル又はコ
ンクリート混合作業を可能にする。ここで、ジシクロペンタジエン系改質剤は、硫黄１０
０重量部に対して、９０～１００００重量部、好ましくは１５０～４００重量部の範囲内
で混合し、また、前記溶融混合は、１２０～１６０℃の温度範囲で行うことが好ましい。
本発明で使用されるジシクロペンタジエン系改質剤と硫黄の最適配合比、混合順序、反応
温度、及び反応時間は前述した通りである。
【０１４３】
　次に、前記液相の改質硫黄結合材を大気中で冷却する方式で安定化させる。
【０１４４】
　次に、前記液相の改質硫黄結合材を常温で水硬性材料、常温の水、及び骨材と混合して
、水硬性改質硫黄資材組成物を製造する。改質硫黄結合材が燃えやすい可燃性ポリマー化
合物であるので、燃えない水硬性無機材料を添加し、常温でモルタル又はコンクリート混
合作業を行うことにより、水硬性改質硫黄資材を得る。前記添加物質の種類及びその添加
比率については後述する。
【０１４５】
　本発明による水硬性改質硫黄資材（モルタル又はコンクリート）組成物を製造するため
には、液相の改質硫黄結合材に水、水硬性材料、及び骨材を常温で混合して製造するが、
このとき添加される各原料の適切な添加量の範囲を、モルタル組成物とコンクリート組成
物とに区分して以下に示す。
【０１４６】
　ａ）水硬性改質硫黄モルタル組成物の場合は、水硬性材料１００重量部に対して、液相
の改質硫黄結合材の添加量は、０．１～３重量部、好ましくは０．１～０．３重量部の範
囲であり、水の配合比率は、２０～８０重量部、好ましくは３５～７０重量部の範囲であ
り、細骨材の配合比率は、１００～６００重量部、好ましくは２００～４００重量部の範
囲である。
【０１４７】
　ｂ）水硬性改質硫黄コンクリート組成物の場合は、水硬性材料１００重量部に対して、
液相の改質硫黄結合材の添加量は、０．１～３重量部、好ましくは０．１～０．３重量部
の範囲であり、水の配合比率は、２０～８０重量部、好ましくは３５～７０重量部の範囲
であり、骨材の配合比率は、１００～８００重量部、好ましくは４００～６００重量部の
範囲であり、前記骨材のうち、細骨材と粗骨材の配合比率は、重量比で１：０．１～１：
４、好ましくは１：１～１：２．５の範囲である。
【０１４８】
　一方、先行特許（特許文献５）においては、１００℃以下で再溶融した改質硫黄結合材
を使用して水硬性改質硫黄資材（例えば、モルタル、コンクリート）を製造する場合、界
面活性剤、水、砂利、及び水硬性材料を混合して製造するのに対して、本発明においては
、液相の改質硫黄結合材が常温で液相であるので、先行特許とは異なり、水、砂利、及び
水硬性材料を混合する過程で界面活性剤を使用する必要がない。
【０１４９】
　つまり、先行特許においては、改質硫黄結合材が、１００℃以下（約８０℃）では再溶



(22) JP 5113236 B2 2013.1.9

10

20

30

40

50

融して液相で存在するが、再溶融温度である約８０℃以下では再び急激に固相に変わるた
め、水と水硬性材料を混合する過程で界面活性剤を使用することで分散効果を最大化しな
ければならない。しかし、本発明においては、液相の改質硫黄結合材が、温度変化による
形状変質もなく、常温で液相を維持するので、水、砂利、及び水硬性材料を混合する場合
、改質硫黄結合材の粘性（粘度）が高すぎない限り、砂利と粉末状の水硬性材料が一種の
分散媒質として作用して分散効果を最大化することができ、界面活性剤を必要としない。
【０１５０】
　よって、本発明による液相の改質硫黄結合材は、界面活性剤などの添加剤を必要とせず
、通常のポルトランドコンクリート混合物に改質硫黄結合材自体のみ極めて少量（例えば
、約０．１～０．３重量％）添加するだけで、耐化学性に優れた改質硫黄資材（例えば、
モルタル又はコンクリート）を製造することができる。
【０１５１】
　前記水硬性材料としては、フライアッシュ、ＫＳ Ｌ ５２０１に規定された普通ポルト
ランドセメント、高炉スラグ微粉末、ヒュームドシリカ（fumed silica）、高炉スラグセ
メント、メタカオリン、ＫＳ Ｌ ０００５（水硬性セメント分野の標準用語）で言及され
たセメント類、硫酸カルシウム、及びこれらの混合物からなる群から選択される少なくと
も１つを使用する。これらの水硬性材料は、水硬性改質硫黄資材に硬化性を付与して不燃
性にする。
【０１５２】
　また、前記骨材は、骨材として使用可能なものであれば特に限定されないが、リサイク
ル可能な産業廃棄物などを使用することがが好ましく、川砂、砕石、石炭灰、海砂、珪砂
、砂利、シリカ、石英粉、軽量骨材、粘土鉱物、及びガラス粉末からなる群から選択され
る１種又は２種以上を使用してもよい。最も好ましくは、最適な最密充填構造に混合充填
された骨材構造間の空隙に改質硫黄結合材と水硬性材料又はフィラーが混合されたペース
トが最適な充填構造に結合されて硬化した場合、最も高い強度が得られる。
【０１５３】
　ここで、改質硫黄結合材の混合比率が約０．１重量％未満の場合（骨材＋セメント＋水
が混合された量が９９．９重量％を超える場合）は、耐化学性、強度などの物性が十分に
発揮されず、改質硫黄結合材の混合比率が約３．０重量％を超える場合（骨材＋セメント
＋水が混合された量が９７．０重量％未満の場合）は、添加される量に比例して現れる物
性効果が少なく、製造コストが上昇して経済性がないため、改質硫黄結合材の添加量は、
０．１～３．０重量％の範囲であることが好ましい。前記改質硫黄結合材と骨材の混合比
率は、骨材の種類によって異なり、前記範囲から適切に選択することが好ましい。
【０１５４】
　また、曲げ強度補強材として、鉄筋、鋼繊維、繊維質充填材、繊維状粒子、薄片状粒子
、及びこれらの混合物からなる群から選択される１種又は２種以上を、改質硫黄結合材と
水硬性材料を合わせた１００重量部に対して、１～２０重量部の範囲内でさらに含んでも
よい。
【０１５５】
　また、本発明においては、適用対象を最大化するために、既存に使用されているポリマ
ーセメント類、ポリマーセメントモルタル類、及びこれらの混合物からなる群から選択さ
れる１種又は２種以上を、改質硫黄結合材と水硬性材料を合わせた１００重量部に対して
、１～５０重量部の範囲内でさらに含んでもよい。
【０１５６】
　そして、混合作業時の流動性改善のための高性能減水剤、長期耐久性増進のための空気
連行剤、作業環境に適した硬化時間調節のための硬化促進剤、硬化遅延剤、急結剤、及び
これらの組み合わせからなる群から選択される１種又は２種以上を、改質硫黄結合材と水
硬性材料を合わせた１００重量部に対して、０．１～３重量部の範囲内でさらに含んでも
よく、美的効果のための着色剤（顔料）、悪臭除去のための芳香剤などを、改質硫黄結合
材と水硬性材料を合わせた１００重量部に対して、０．１～３重量部の範囲内でさらに含
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んでもよい。
【０１５７】
　以上のようにして常温で液相状態である液相の改質硫黄結合材を製造し、これを通常の
ポルトランドコンクリート製作方式と同様の方式で水、水硬性材料、砂利などの通常の材
料と混合成形して、水硬性改質硫黄資材組成物、すなわち水硬性改質硫黄モルタル組成物
及び水硬性改質硫黄コンクリート組成物を製造した。
【実施例】
【０１５８】
　以下、実施例及び比較例を図面を参照して具体的に説明する。実施例及び比較例は、本
発明のより明確な理解のために提示するものであり、本発明の範囲を制限するものではな
く、本発明は、特許請求の範囲の技術的思想の範囲内で定められる。
【０１５９】
　実施例１．液相の改質硫黄結合材の製造
　ＰＩＤ（自動温度制御）方式で一定の温度が維持される恒温槽（シリコンオイルを熱媒
として使用）内に、５００ｍｌの３口ガラス反応器を設置した。この反応器内にジシクロ
ペンタジエン（純度７８％の工業用原料）２００重量部を投入し、工業用粉末硫黄１００
重量部を投入し、約１４０℃で溶融混合した後、温度を１４０℃（±１℃）に維持し、反
応器インペラで攪拌して約４時間反応させた。
【０１６０】
　このような実験方式は、前述のように、硫黄１００重量部に対してジシクロペンタジエ
ン系改質剤の添加量を２００重量部にして溶融混合する場合を示す。
【０１６１】
　反応初期には、硫黄とジシクロペンタジエン系改質剤が物理的にのみ混合した状態であ
るので、若干黄色を帯びた状態で液相分離現象が起こるが、反応時間が経過するにつれて
色がさらに濃くなり、反応生成物が黒色透明状態から黒色不透明状態に変わる時点で若干
の粘性が生じ始め、このときの最終反応温度は１４０℃であり、このとき反応を終了して
常温で冷却して、常温で液相状態である液相の改質硫黄結合材を製造した。
【０１６２】
　再結晶が行われず、かつ若干の粘性が生じ始める時点で反応を終了し、常温で自然冷却
して、改質硫黄結合材を得た。
【０１６３】
　得られた改質硫黄結合材は、常温で肉眼で観察したとき液相状態を維持し、再溶融温度
は常温であり、粘度は３９２ｍＰａ・ｓ（ｃＰ）であった。粘度測定はＢｒｏｏｋｆｉｅ
ｌｄ社のモデル名ＤＶ－１１＋ＰＲＯを用いて２５℃で行った。
【０１６４】
　実施例２．水硬性改質硫黄モルタル供試体の製造
　実施例１で製造した液相の改質硫黄結合材（試料番号２～８）３２ｇ、普通ポルトラン
ドセメント１６０ｇ、粒径３～１０ｍｍの細骨材４５０ｇ、及び予熱していない常温の水
７６．８ｇを投入し、さじを用いて手で約２～３分間混合した後、モルタルペーストを５
ｃｍの正方形キュービックモールド（シリコン材質）に注ぐ方式で成形して、大気中で水
硬性改質硫黄モルタル供試体を製作した。モールド内に製作された水硬性改質硫黄モルタ
ル供試体を、モールドと共に２３℃で相対湿度９０％を維持する恒温恒湿器（climate ch
amber）内に装入し、１日経過後にモールドから分離して水硬性改質硫黄モルタル供試体
を得て、材齢の経過による各モルタル供試体の物性試験を実施した。
【０１６５】
　実施例３．水硬性改質硫黄コンクリート供試体の製造
　実施例１で製造した液相の改質硫黄結合材（試料番号２～８）１４９ｇ、普通ポルトラ
ンドセメント２９８６ｇ、粒径３～１０ｍｍの細骨材６６０８ｇ、粒径１０～１８ｍｍの
粗骨材９３７０ｇ、及び予熱していない常温の水１３４３．７ｇを、大気中で一軸回転式
コンクリートミキサーに投入し、５～１０分間混合した後、直径１０ｃｍ、高さ２０ｃｍ
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の円柱型モールドに注ぐ方式で成形して、大気中で水硬性改質硫黄コンクリート供試体を
製作した。製作された水硬性改質硫黄コンクリート供試体を、モールドと共に２３℃で相
対湿度９０％を維持する恒温恒湿器内に装入し、１日経過後にモールドから分離して水硬
性改質硫黄コンクリート供試体を得て、材齢の経過による各コンクリート供試体の物性試
験を実施した。
【０１６６】
　また、耐化学性試験のために、普通ポルトランドセメント２９８６ｇ、粒径３～１０ｍ
ｍの細骨材６６０８ｇ、粒径１０～１８ｍｍの粗骨材９３７０ｇ、及び予熱していない常
温の水１３４４ｇ、並びに実施例１で製造した液相の改質硫黄結合材（試料番号４）５９
ｇ（すなわち、セメント１００重量部に対して２重量部）を、大気中で一軸回転式コンク
リートミキサーに投入し、約３分間混合した後、直径１０ｃｍ、高さ２０ｃｍの円柱型モ
ールドに注ぐ方式で成形して、大気中で水硬性改質硫黄コンクリート供試体を製作した。
製作された水硬性改質硫黄コンクリート供試体を、モールドと共に２３℃で相対湿度９０
％を維持する恒温恒湿器内に装入し、１日経過後にモールドから分離して水硬性改質硫黄
コンクリート供試体を得て、耐化学性試験を実施した。
【０１６７】
　比較例１－１．一般的な可燃性改質硫黄結合材の製造
　実施例１との比較のために、米国及び日本の先行特許に提示された一般的な改質硫黄結
合材の製造方式の通り、ＰＩＤ方式で一定の温度が維持される恒温槽（シリコンオイルを
熱媒として使用）内に、６，０００ｍｌ用３口（中央の口には４５／５０ジョイントを装
着したドイツ製ＩＫＡインペラが設置されており、他の１つの口には２４／４０ジョイン
ト用コンデンサが設置されており、残りの口はオリゴマーとＤＣＰＤを投入する孔として
構成されている）ガラス反応器を製作した。この反応器内に工業用粉末硫黄４，０００ｇ
を入れ、徐々に昇温して１３０℃で液相に溶解した後に攪拌しながら、シクロペンタジエ
ンオリゴマー１００ｃｃを約５～１０分以内に投入した。次に、約１０分後にＤＣＰＤ１
００ｃｃを投入し、発熱反応により反応器内部の液相物の温度が１３０℃から約１４５℃
まで上昇する点に留意し、反応温度を１４０℃に維持して攪拌を行った。約４時間経過す
ると若干の粘性が生じるが、このとき反応を終了し、常温で冷却して一般的な可燃性改質
硫黄結合材を得た。
【０１６８】
　比較例１－２．一般的な水硬性改質硫黄結合材の製造
　実施例１との比較のために、特許文献５に提示された一般的な水硬性改質硫黄結合材の
製造方式の通り、一般的な固相の水硬性改質硫黄結合材を製造した。
【０１６９】
　そして、前記製造した一般的な固相の水硬性改質硫黄結合材を使用して、一般的な水硬
性改質硫黄コンクリート供試体を製作した。
【０１７０】
　特許文献５に提示された合成方式で得られた、一般的な固相の改質硫黄結合材１５９ｇ
、普通ポルトランドセメント３１７３ｇ、粒径３～１０ｍｍの細骨材７０２１ｇ、粒径１
０～１８ｍｍの粗骨材９９５６ｇ、及び８０～９０℃に予熱した水１５６７ｇを、大気中
で一軸回転式コンクリートミキサーに投入し、１０～１４分間混合した後、直径１０ｃｍ
、高さ２０ｃｍの円柱型モールドに注ぐ方式で成形して、大気中で水硬性改質硫黄コンク
リート供試体を製作した。製作された水硬性改質硫黄コンクリート供試体を、モールドと
共に２３℃で相対湿度９０％を維持する恒温恒湿器内に装入し、１日経過後にモールドか
ら分離して水硬性改質硫黄コンクリート供試体を得て、材齢の経過による各コンクリート
供試体の物性試験を実施した。ここで、一般的な改質硫黄結合材をセメント１００重量部
に対して５重量部添加した。
【０１７１】
　比較例２．一般的なモルタル供試体の製造
　普通ポルトランドセメント１６０ｇ、粒径３～１０ｍｍの細骨材３４０ｇ、水８０ｇを
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投入し、さじを用いて手で約２～３分間混合した後、５ｃｍの正方形キュービックモール
ド（シリコン材質）で成形して、一般的なモルタル供試体を製作した。製作された一般的
なモルタル供試体を、モールドと共に２３℃で相対湿度９０％を維持する恒温恒湿器内に
装入し、１日経過後にモールドから分離して一般的なモルタル供試体を得て、材齢の経過
による各モルタル供試体の物性試験を実施した。
【０１７２】
　比較例３．一般的なコンクリート供試体の製造
　普通ポルトランドセメント２９８６ｇ、粒径３～１０ｍｍの細骨材６６０８ｇ、粒径１
０～１８ｍｍの粗骨材９３７０ｇ、水１４９３ｇを、一軸回転式コンクリートミキサーを
使用して５分間混合した後、直径１０ｃｍ、高さ２０ｃｍの円柱型モールドで成形して、
一般的なコンクリート供試体を製作した。製作された一般的なコンクリート供試体を、モ
ールドと共に２３℃で相対湿度９０％を維持する恒温恒湿器内に装入し、１日経過後にモ
ールドから分離して一般的なコンクリート供試体を得て、材齢の経過による各コンクリー
ト供試体の物性試験を実施した。
【０１７３】
　実験結果１．改質硫黄結合材の物理的特性の比較結果
　実施例１で製造した本発明による液相の改質硫黄結合材、比較例１－１で製造した従来
の一般的な可燃性改質硫黄結合材、並びに比較例１－２で製造した従来の一般的な水硬性
改質硫黄結合材の物理的特性変化を比較した。
【０１７４】
　実施例１で製造した本発明による液相の改質硫黄結合材の各組成比及び各重合反応条件
での物性と、比較例１－１で製造した一般的な可燃性改質硫黄結合材及び比較例１－２で
製造した一般的な水硬性改質硫黄結合材の物性とを比較し、その結果を下記表１に示す。
　また、改質硫黄結合材の組成比変化及び重合反応条件変化において、実施例１で製造し
た本発明による液相の改質硫黄結合材のＤＣＰＤの含量変化による粘度変化を２５℃で測
定し、その結果を図２に示す。
【０１７５】
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【表１】

【０１７６】
　表１に示すように、実施例１で製造した本発明による液相の改質硫黄結合材は、重合反
応完了後に大気中、常温で液相で存在するため、その再溶融温度が常温より低い。これに
比べて、比較例１－１で製造した一般的な可燃性改質硫黄結合材の再溶融温度は１２０℃
であり、比較例１－２で製造した一般的な水硬性改質硫黄結合材の再溶融温度は８０℃で
あるので、比較例１－１及び１－２で製造した改質硫黄結合材は、常温で液相で存在する
ことが不可能であることが分かる。
【０１７７】
　また、硫黄１００重量部に対して、ＤＣＰＤの添加量が１００００重量部の場合は、ゲ
ル状を示し、再溶融温度も７０℃であり、ＤＣＰＤの添加量が６７重量部、８０重量部の
場合も、両方とも過飽和現象を示し、再溶融温度もそれぞれ６０℃、５０℃であった。
【０１７８】
　さらに、前記表１及び図２に示すように、実施例１で製造した本発明による液相の改質
硫黄結合材の重合反応完了後の粘度範囲は、７～４００００ｃＰであり、比較例１－１で
製造した一般的な可燃性改質硫黄結合材を１４０℃で再溶融した直後に測定した粘度は約
１０ｃＰであり、比較例１－２で製造した一般的な水硬性改質硫黄結合材を１４０℃で再
溶融した直後に測定した粘度は約１００ｃＰであった。これは、先行特許の方式で製造し
た改質硫黄結合材に比べて、本発明の方式で製造した改質硫黄結合材のほうが、相対的に
粘度範囲が広く、その値も大きいが、前述のように、常温で液相で存在するため、水、砂
利、及び水硬性材料を混合するコンクリート製作過程で混合が可能である。
【０１７９】
　前記実験結果から明確に分かるように、本発明による改質硫黄結合材は、常温で液相で
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存在し、常温での混合作業が可能であるため、再溶融温度の測定に意味がないのに対して
、一般的な改質硫黄結合材は、常温で固相で存在するため、再溶融温度が高い。従って、
一般的な改質硫黄結合材を使用した場合は、本発明とは異なり、通常のポルトランドコン
クリート作業のように、常温の作業条件で常温の水を水硬性材料及び骨材と混合する作業
を行えないことが判明した。
【０１８０】
　実施例１で製造した本発明による液相の改質硫黄結合材の常温の水中での分散状態と、
比較例１－２で製造した一般的な水硬性改質硫黄結合材の常温の水中での分散状態とを比
較した。
【０１８１】
　大気中、常温で、実施例１で製造した本発明による液相の改質硫黄結合材適量と、比較
例１－２で製造した一般的な水硬性改質硫黄結合材適量を、２５℃の水が適量充填された
バイアル内に滴下した後の状態変化を観察し、約１分後にバイアルを手で約１０回振り、
水中での分散状態変化を観察し、その結果を図３Ａ～図３Ｄに示す。
【０１８２】
　図３Ａ～図３Ｄから明確に分かるように、バイアル内に滴下した後、本発明による改質
硫黄結合材は、表面張力によりしばらく水面に浮いており、時間が経過するにつれて、一
部は、水との反応により水を吸収して比重が増加することによって水中に沈み、球状を維
持した。約１分後にバイアルを手で約１０回振る衝撃だけで、水中に球状で存在していた
本発明による改質硫黄結合材は、水中に全体的に分散したが、一般的な水硬性改質硫黄結
合材は、水との作用がほとんどなく、水に全く分散しなかった。
【０１８３】
　つまり、特許文献５に提示された改質硫黄結合材は、常温で常温の水と混合した場合、
改質硫黄結合材の再溶融温度のため、水と接触するとすぐに凝固して分散が全く行われな
いのに対して、本発明による改質硫黄結合材は、大気中で常温に冷却しても液相を維持す
るため、少量の改質硫黄結合材を常温で常温の水中に分散させることができるので、通常
のポルトランドコンクリート混合物に前記改質硫黄分散物を極めて少量（例えば、約０．
１～０．３重量％）添加するだけで、耐化学性に優れた改質硫黄資材（例えば、モルタル
又はコンクリート）を製造することができる。
【０１８４】
　実験結果２．改質硫黄コンクリートの混合作業時における改質硫黄結合材の分散状態の
比較結果
　実施例３で製造した本発明による水硬性改質硫黄コンクリートペースト、並びに比較例
１－２で製造した一般的な水硬性改質硫黄結合材を使用して特許文献５に開示された製造
方式で製造した一般的な水硬性改質硫黄コンクリートペーストにおいて、混合作業時にコ
ンクリートペースト中に分布する改質硫黄結合材の分散状態を比較した。
【０１８５】
　本発明による水硬性改質硫黄コンクリートを製造するための配合比率は、実施例３で製
造した水硬性改質硫黄コンクリートペーストにおいて、セメント１００重量部に対して液
相の改質硫黄結合材２重量部を混合し、常温の水４８重量部を添加して３分間混合した後
、ペーストの状態を観察した。一般的な水硬性改質硫黄コンクリートを製造するための配
合比率は、約５０～６０℃に予熱されたコンクリートミキサーに、セメント１００重量部
に対して比較例１－２で製造した一般的な水硬性改質硫黄結合材を２重量部添加し、７０
℃の水４８重量部を共に添加して５分間混合した後に観察した。その結果を図４Ａ及び図
４Ｂに示す。
【０１８６】
　一般的な水硬性改質硫黄コンクリートペースト中には、図４Ｂに示すように、様々な箇
所で小さい粒状の分散していない改質硫黄結合材が見られるのに対して、本発明による水
硬性改質硫黄コンクリートペースト中には、図４Ａに示すように、小さい粒状で存在する
改質硫黄結合材がなく、全体的に均一に分散していることを確認することができた。
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【０１８７】
　前記実験結果から分かるように、本発明による改質硫黄結合材は、常温で安定して液相
で存在する特性により、セメントと水との混合作業時にマトリクス内全体に均一に分散す
るため、コンクリート総重量に対して約０．１～０．３重量％の少ない添加量でも供試体
の水密性を増加させ、改質硫黄の固有特性である耐化学性、防水性などの物性を発現する
ことができる。
【０１８８】
　しかし、一般的な水硬性改質硫黄コンクリートの製作の場合は、ミキサーを予熱及び加
熱した後に６０℃の水を添加して混合作業を行わなければならないので、分散作業が完了
する前にコンクリートペーストの温度が一般的な水硬性改質硫黄結合材の凝固点以下に下
がり、まだ分散していない改質硫黄結合材が小さい粒状で存在し、分散状態が不良である
ため、物性に悪影響を及ぼす。
【０１８９】
　実験結果３．改質硫黄モルタルの物理的特性の比較結果
　実施例２で製造した本発明による水硬性改質硫黄モルタル、並びに比較例２で製造した
従来の普通セメントモルタルの材齢の経過による圧縮強度変化を比較した。
【０１９０】
　本発明による水硬性改質硫黄モルタルの製造においては、セメント１００重量部に対し
て実施例１で製造した水硬性改質硫黄結合材２重量部を混合し、常温の水を一律に４８重
量部添加した。その結果を下記表２に示す。
【０１９１】

【表２】

【０１９２】
　表２に示すように、２８日経過後、実施例２で製造した本発明による改質硫黄モルタル
供試体の強度値は、比較例２で製造した一般的なモルタル供試体の強度値よりも、全ての
供試体において一律に良好であった。
【０１９３】
　前記実験結果から分かるように、本発明による液相の改質硫黄結合材は、常温で安定し
て液相で存在する特性により、セメントと水との混合作業時にマトリクス内に均一に分散
するため、約０．２重量％の少ない添加量でもセメントとの接着力がよいため、供試体の
水密性を増加させ、改質硫黄の固有特性である耐化学性、強度、防水性などの物性を示す
。
【０１９４】
　実験結果４．改質硫黄コンクリートの物理的特性の比較結果
　実施例３で製造した本発明による水硬性改質硫黄コンクリート、比較例３で製造した一
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般的なコンクリート、並びに比較例１－２で製造した一般的な水硬性改質硫黄結合材を使
用して特許文献５に開示された製造方式で製造した一般的な水硬性改質硫黄コンクリート
の物性変化を比較した。
【０１９５】
　本発明による水硬性改質硫黄コンクリートの製造においては、セメント１００重量部に
対して実施例１で製造した水硬性改質硫黄結合材２重量部を混合し、常温の水を一律に４
８重量部添加し、一般的な水硬性改質硫黄コンクリートの製造においては、約５０～６０
℃に予熱されたコンクリートミキサーに、セメント１００重量部に対して比較例１－２で
製造した一般的な水硬性改質硫黄結合材を５重量部添加し、７０℃の水４８重量部を共に
添加した。比較結果を下記表３に示す。
【０１９６】
　製作された供試体の物性変化比較試験項目は、材齢７日及び２８日後の圧縮強度、吸収
率、長さ変化率、及び塩化物イオン浸透抵抗性であり、全ての試験は関連ＫＳ規格に準拠
して韓国化学試験研究院、韓国建資材試験研究院、及び韓国建設技術研究院などの国家公
認試験認証機関で実施した。
【０１９７】
【表３】

【０１９８】
　＊比較例１－２で製造した一般的な水硬性改質硫黄結合材を使用して特許文献５に開示
された製造方式で製造した一般的な水硬性改質硫黄コンクリート。
【０１９９】
　前記実験結果から分かるように、本発明で製造した水硬性改質硫黄コンクリートは、通
常のポルトランドコンクリートに比べて、圧縮強度では同等レベルを示し、吸収率及び長
さ変化率では良好な物性を示した。これは、毛細管気孔程度の非常に微細な改質硫黄水溶
液がセメントマトリクス内に均一に分散しており、微細組織が緻密な本発明による水硬性
改質硫黄コンクリートが、普通ポルトランドコンクリートに比べて気孔率が少なくて収縮
率が小さいものと解され、塩化物イオン浸透抵抗性では当然ながら顕著な差を示した。
【０２００】
　一方、本発明で製造した水硬性改質硫黄コンクリートと特許文献５に開示された製造方
式で製造した一般的な水硬性改質硫黄コンクリートの物性を比較すると、強度では同等レ
ベルであり、吸収率、長さ変化率、及び塩化物イオン浸透抵抗性では同等又は若干上回る
物性を示した。しかしながら、本発明の方式で製造した改質硫黄結合材及び特許文献５の
方式で製造した改質硫黄結合材のセメント１００重量部に対する添加量が、それぞれ２重
量部及び５重量部であることを考慮すると、経済性では違いがある。
【０２０１】
　また、実施例３で製造した本発明による水硬性改質硫黄コンクリート、及び比較例３で
製造した従来の普通ポルトランドコンクリートの塩化カルシウムに対する耐浸食性（又は
、耐化学性）を比較するために、２８日間養生した本発明による水硬性改質硫黄コンクリ
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ート供試体及び一般的なコンクリート供試体をそれぞれ１３％ＣａＣｌ２溶液に浸漬した
後、材齢日数の変化による侵食程度、すなわち表面亀裂又は剥離現象、胴部亀裂又は剥離
現象、陥没現象などの外観変化を観察しているが、現在、供試体試験日数は約６カ月が経
過した状態であり、その結果を図５Ａ～図５Ｃに示す。
【０２０２】
　図５Ａ及び図５Ｃに示すように、一般的なコンクリート供試体（図５Ａ）は、表面に若
干の微細な亀裂現象が発生しているのに対して、本発明の製品（図５Ｃ）では、外観上い
かなる変化も発生していない。
【０２０３】
　一般的なコンクリート試験体を成形して２８日間養生した後に得られる耐化学性試験用
供試体は、成形条件、養生方法、塩化カルシウム濃度、温度などの様々な変数により一律
ではないが、一般的なコンクリート供試体は、概ね塩化カルシウム溶液に浸漬して約５カ
月の時点で約半分に表面に微細な亀裂現象が発生する傾向を示したが、本発明で製造した
水硬性改質硫黄供試体は、約６カ月経過した状態でも外観変化が全くなかった。
【０２０４】
　本発明の実施例３に記載されているように、前記耐化学性試験用水硬性改質硫黄コンク
リート供試体の製作に使用された改質硫黄結合材の添加量は、セメント１００重量部に対
して２重量部である。これは、韓国道路公社道路示方書に記載されている普通２種コンク
リート配合比（構成比）を基準として、セメント使用量に対して２％を使用したものであ
るが、これをセメント、砂利、添加剤、混和剤、混合水などの全ての材料が含まれる総コ
ンクリート配合比に換算すると、総コンクリート配合比１００重量部に対して０．３重量
部である。
【０２０５】
　従って、本発明で製造した水硬性改質硫黄結合材を一般的なコンクリートに約０．１～
０．３重量％添加するだけで、塩化カルシウムに対する耐浸食性を発揮することを発見し
た。
【０２０６】
　近年、西海大橋や永宗大橋などのように海洋環境に建設されるコンクリート構造物が増
加するにつれて、海水の塩化物の浸透による鉄筋腐食がコンクリートの耐久性低下の最大
の要因となっており、高速道路の中央分離帯などの場合、融雪剤（ＣａＣｌ２）による塩
化物の浸透により腐食し、高価なエポキシ樹脂コーティング鉄筋や耐塩害ポリマー塗料を
使用しなければならない現状であるので、このような塩化物の浸透が予想される地域のコ
ンクリート構造物に本発明品である水硬性改質硫黄資材を使用することにより、経済性と
共に安全性を確保できるものと期待される。
【０２０７】
　実験結果５．改質硫黄モルタルの火炎に対する燃焼試験結果
　実施例２で製造した本発明による水硬性改質硫黄モルタル、及び比較例１－１で製造し
た一般的な改質硫黄結合材を使用して特許文献５に開示された製造方式で製造した一般的
な改質硫黄モルタルの火炎に対する燃焼試験を実施した。
【０２０８】
　実施例２で製造した本発明による水硬性改質硫黄モルタル及び一般的な改質硫黄モルタ
ルを、それぞれ燃焼トーチを使用して最強火で約５分間加熱して変化を観察し、その結果
を図６Ａ～図６Ｆに示す。
【０２０９】
　図６Ａ～図６Ｆに示すように、実施例２で製造した本発明による水硬性改質硫黄モルタ
ルは、トーチ燃焼試験で亀裂が発生せず、燃えないのに対して、一般的な改質硫黄モルタ
ルは、表面に微細な亀裂が発生すると共に、試験体が燃えて硫黄が溶融することによって
溶融物が流れる現象が発生した。
【０２１０】
　実験結果６．改質硫黄コンクリート表面の劣化現象の比較結果
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　コンクリート試験体表面の劣化現象比較試験として、実施例３で製造した本発明による
水硬性改質硫黄コンクリート試験体の内部、及び比較例２で製造した通常のポルトランド
コンクリート試験体の内部に含有されている水分が火の中で燃焼する場合に発生する表面
の劣化現象を比較するための実験を実施した。
【０２１１】
　実施例３で製造した本発明による水硬性改質硫黄コンクリートの表面、及び比較例２で
製造した普通ポルトランドコンクリートの表面を、それぞれ燃焼トーチを使用して強火で
約５分間加熱した後、表面を観察し、その結果を図７Ａ～図７Ｆに示す。
【０２１２】
　図７Ａ～図７Ｆに示すように、トーチ燃焼試験後、実施例３で製造した本発明による水
硬性改質硫黄コンクリートの表面には亀裂がほとんど発生しないのに対して、普通ポルト
ランドセメントコンクリートの表面には微細な亀裂が発生したことが分かる。実際に、燃
焼試験中に試験体の表面からパチパチと弾ける音と共に小さい破片が様々な方向に弾けた
。
【０２１３】
　通常、普通ポルトランドセメントコンクリートの内部には、約２～５重量％の水分が常
時存在するため、このような水分の存在と空隙により長期的耐久性に悪影響を及ぼし、特
に、トーチ燃焼試験のように、一般にセメントモルタル又はコンクリートにトーチを使用
して試験体を加熱すると、内部の水分が蒸発して試験体の表面外に出るため、試験体の表
面からパチパチと弾ける音と共に小さい破片が様々な方向に弾け、表面に微細な蜘蛛の巣
のような亀裂が発生するが、これは劣化現象と通称される。
【０２１４】
　本発明は、図示された例を中心に説明されたが、これは例示にすぎず、当該技術分野に
おける通常の知識を有する者であれば様々な変形及び均等な他の実施形態が可能であるこ
とを理解できるであろう。
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