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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　水和可能なコンクリートミックスを含むための回転可能なミキサードラム、
　回転可能なミキサードラム内に含まれる水和可能なコンクリートミックスのスランプの
連続的な監視のため、そして連続的な監視に基づいて、ドラム内のコンクリートミックス
中に調整された量の流動化化学混和剤を分配するため、のシステム、並びに
　回転可能なミキサードラム内に含まれる水和可能なコンクリートミックス中に、システ
ムにより分配される流動化化学混和剤：
　を含んでなる、水和可能なコンクリートミックス中の化学流動化混和剤の早い応答時間
を達成し、そして監視するためのシステムであって、
　ここで、該混和剤は、コンクリートミックスのスランプを修正するための少なくとも１
種の櫛状ポリカルボキシレートエーテルポリマーを含んでなり（一つ以上の櫛状ポリカル
ボキシレートエーテルポリマーは以後「ＰＣＥ」と呼ばれる）、ここで、ＰＣＥは４０～
７５％の累積吸着性係数（Ａｃ）を有し、該係数は消費法（ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ　ｍｅｔ
ｈｏｄ）によって決定され、消費法においては、ＰＣＥのサンプルが水和可能なコンクリ
ートミックスを製造するために使用されるセメントを含む水性セメントスラリーに投入さ
れ、水性セメントスラリーが、ＰＣＥ含有水性セメントスラリーの１２０秒の混合の後分
離されて、上澄み間隙水（ｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ　ｐｏｒｅ　ｗａｔｅｒ）が得られ、
該係数は式
　　　　　　　　　　　Ａｃ＝［（Ａ－Ｂ）／Ａ］×１００
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に従い、
　Ａは、分離後上澄み間隙水を得る前の水性セメントスラリーに添加されたＰＣＥの総量
を表し、
　Ｂは１２０秒の混合後の水性セメントスラリーからの分離で得られた上澄み間隙水に残
留しているＰＣＥの量を表し、
　ここで、吸着性は、２５℃で、セメント、水、およびＰＣＥを含む水性セメント状スラ
リーの１２０秒の混合後の水性セメントスラリーから分離された上澄み間隙水について測
定され、スラリーの水／セメント比は０．４であり、水性セメント状スラリーに投入され
るＰＣＥの量はセメントに対して０．０３～０．５乾燥重量％であり、これはモルタル試
験で算出され、モルタル試験におけるＰＣＥ投入量は水性セメント状スラリーに１４％の
追加水を添加したときと同じ流動性をもたらすものであり、
　前記スランプを監視するシステムは、連続的に監視するように、前記累積吸着性係数（
Ａｃ）を有するＰＣＥを含む化学流動化混和剤をコンクリートの積載物中に導入すること
によりスランプを調整するように、そして、運搬中か、前記コンクリートミックスが流し
込まれる配達現場への到着後かに、監視および調整工程を反復的に実行するようにプログ
ラムされる、
　水和可能なコンクリートミックス中の化学流動化混和剤の早い応答時間を達成し、そし
て監視するためのシステム。
【請求項２】
　ＰＣＥの累積吸着係数が５０％～６０％である、請求項１のシステム。
【請求項３】
　少なくとも２種のＰＣＥポリマーがコンクリートミックス中に混和される、請求項１の
システム。
【請求項４】
　前記ＰＣＥポリマーの少なくとも１種が７５％を超える個別の吸着性係数をもつ、請求
項３のシステム。
【請求項５】
　前記ＰＣＥポリマーの少なくとも１種が４０％未満の個別の吸着性係数をもつ、請求項
３のシステム。
【請求項６】
　少なくとも３種のＰＣＥポリマーがコンクリートミックス中に混和され、そして、３種
のＰＣＥポリマーの少なくとも２種が７５％を超える個別の吸着性係数をもつ、請求項１
のシステム。
【請求項７】
　少なくとも３種のＰＣＥポリマーがコンクリートミックス中に混和され、そして、３種
のＰＣＥポリマーのうちの少なくとも２種が４０％未満の個別の吸着性係数をもつ、請求
項１のシステム。
【請求項８】
　水和可能なコンクリートミックスを含有するための回転可能なミキサードラムを提供す
る工程、
　回転可能なミキサードラム中に含有される水和可能なコンクリートミックスのスランプ
の連続的なモニターのため、そして連続的な監視に基づいて調整された量の流動化化学混
和剤をドラム内のコンクリートミックス中に分配するためのシステムを提供する工程、お
よび
　システムにより分配される流動化化学混和剤を提供する工程、
を含んでなる、コンクリートミックス中にポリカルボキシレートエーテルポリマーの早い
応答時間を達成する方法であって、
ここで、該混和剤が、コンクリートミックスのスランプを修正するための少なくとも１種
の櫛状ポリカルボキシレートエーテルポリマーを含んでなり、（１種以上の櫛状ポリカル
ボキシレートエーテルポリマーは以後「ＰＣＥ」と呼ばれる）、ここで、ＰＣＥは４０～
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７５％の累積吸着性係数（Ａｃ）を有し、該係数は消費法（ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ　ｍｅｔ
ｈｏｄ）によって決定され、消費法においては、ＰＣＥのサンプルが水和可能なコンクリ
ートミックスを製造するために使用されるセメントを含む水性セメントスラリーに投入さ
れ、共に混合され、水性セメントスラリーの１２０秒の連続混合の後分離により上澄み間
隙水が得られ、該係数は式
　　　　　　　　　　　Ａｃ＝［（Ａ－Ｂ）／Ａ］×１００
に従い、
　Ａは、水性セメントスラリーに添加されるＰＣＥの総量を表し、水性セメントスラリー
はその後分離されて上澄み間隙水を与え、
　Ｂは水性セメントスラリーからの分離で得られた上澄み間隙水に残留しているＰＣＥの
量を表し、
　ここで、吸着性は、２５℃で、セメント、水、およびＰＣＥを含む水性セメント状スラ
リーの１２０秒の連続混合後の水性セメントスラリーから分離された上澄み間隙水につい
て測定され、ここで、スラリーの水／セメント比は０．４であり、水性セメント状スラリ
ーに投入されるＰＣＥの量はセメントに対して０．０３～０．５乾燥重量％であり、使用
されるＰＣＥの投入量はモルタル試験で算出され、モルタル試験におけるＰＣＥ投入量は
水性セメント状スラリーに１４％の追加水を添加したときと同じ流動性をもたらすもので
あり、
　前記スランプを監視するシステムは、連続的に監視するように、前記累積吸着性係数（
Ａｃ）を有するＰＣＥを含む化学流動化混和剤をコンクリートの積載物中に導入すること
によりスランプを調整するように、そして、運搬中か、前記コンクリートミックスが流し
込まれる配達現場への到着後かに、監視および調整工程を反復的に実行するようにプログ
ラムされる、
　コンクリートミックス中にポリカルボキシレートエーテルポリマーの早い応答時間を達
成する方法。
【請求項９】
　水和可能なコンクリートミックスを含有するコンクリートミキサードラム中に混和剤を
投入する工程を更に含んでなる、請求項８の方法。
【請求項１０】
　回転可能なミキサードラム内に含有される水和可能なコンクリートミックスのスランプ
の連続的な監視のためそして、ドラム内のコンクリートミックス中への流動化化学混和剤
の連続的な監視に基づいて調整された量を分配する工程のためのシステムが、油圧センサ
ー、電気機械的センサーまたはそれらの組み合わせ物よりなる群から選択されるセンサー
を含んでなる、請求項１のシステム。
【請求項１１】
　回転可能なミキサードラム内に含有される水和可能なコンクリートミックスのスランプ
の連続的な監視のためそして、ドラム内のコンクリートミックス中への流動化化学混和剤
の、連続的な監視に基づいて調整された量を分配する工程のためのシステムが、油圧セン
サー、電気機械的センサーまたはそれらの組み合わせ物よりなる群から選択されるセンサ
ーを含んでなる、請求項８の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、コンクリートのような水和可能なセメント状配合物の製造および加工、そし
て、より具体的には、４０％～７５％の累積吸着性係数をもつポリカルボキシレートエー
テルポリマーのセメント分散剤を使用し、そして、特に他の場合には配達されるコンクリ
ートを劣化する可能性がある反復的方法で操作される時に、スランプ監視システムを、よ
り早く、かつより効率的に操作可能にする、早い応答時間を達成するための方法およびシ
ステム、に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　本明細書で使用される用語「応答時間」は、回転可能なミキサードラム内に湿ったコン
クリートの「目標の」スランプ（流動性の所望されるレベルまたは状態）を得るために必
要な混合時間または混合エネルギーを表わす。応答時間はしばしば、流動化混和剤がミキ
サードラム中に分配された後に、目標のスランプを得るために湿ったコンクリートに要求
されるミキサードラムの回転数によって表わされる。
【０００３】
　生コンクリートの配達トラックは、目標のスランプが達成される前に、コンクリートの
積載物全体に均一に、水またはナフタレンスルホネートタイプの分散剤を混合するために
、ミキサードラムを１５～２０回以上回転する必要がある可能性がある。ポリカルボキシ
レートタイプのコンクリート流動化剤（ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ）は、コンク
リートミックスの積載物内に完全で、均一な分散を達成する前に、コンクリートミキサー
ドラムの５０～７０以上の回転数を必要とするかも知れない。この動態は、流し込み時に
所望のスランプをもつコンクリートを配達する際に、多大な計画および見通しを必要とす
る。
【０００４】
　コンクリート配達トラックが流し込み現場に道路上を運行している間は、ミキサードラ
ムの毎分の最大回転数（ｒｐｍ）は約４～５ｒｐｍである。トラックが停止している（駐
車している）時は、積載コンクリートミキサードラムは約２０～４０ｒｐｍの最大速度で
回転することができる。運行中およびミックスの積載物が流し込み現場に到着する前に、
目標のスランプ（特定のスランプレベル）に到達することが求められる場合は、目標のス
ランプに到達するために十分な処理時間をもつために、建設／流し込み現場に到着する約
２０分以上前に、ポリカルボキシレート流動化剤をコンクリートミキサーのドラム中に導
入する必要があるかも知れない。あるいはまた、ミキサートラックが建設／流し込み現場
に到着したとき、トラックが駐車している間に混和剤がコンクリート内に導入されミキサ
ードラムの速度が２０～４０ｒｐｍまで上げられて、理論的には数分以内に、流動化混和
剤を積載物全体に均一に分散混合することができる。
【０００５】
　しかし、最近の慣習に従うとコンクリート配達トラックは典型的には、正確なスランプ
測定値が得られる前に、ミキサードラムの５０～７０回転以上を必要とする。積載スラン
プの監視システムが利用可能になる以前は、コンクリートスランプは、ミキサーから採ら
れたミックスのサンプル上で、標準スランプコーン法を使用して測定された。仕事の現場
におけるスランプコーン測定の使用は現在でも慣例である。何故なら、該産業は、自動ス
ランプ監視システムが使用されるときであっても正確な監視および薬品投入を無効にし得
る多数の変数－温度、水分および湿度、環境、日々変化する材料品質－と取り組んでいる
からである。
【０００６】
　２０１１年、１１月１４日に刊行され、その共同譲り受け人に所有される特許文献１に
おいて、Ｇｏｃ－Ｍａｃｉｅｗｊｅｓｋａ等は、ホスフェート基を含まないポリカルボキ
シレートポリマー分散剤に比較して、「早いミックスインの分散性」を達成するための特
定のモル比のモノエステル、ジエステルおよびトリエステル基を含む、ホスフェート含有
ポリカルボキシレートポリマー分散剤を開示した（特許文献１参照）。前記のこのような
ホスフェート含有ポリマーは、コンクリートミックスに対するスランプの「保持力」のみ
ならずまた、「最初」のスランプを改善した。Ｇｏｃ－Ｍａｃｉｅｗｊｅｓｋａ等は、そ
れにより「ホスフェート基を含まないポリカルボキシレートポリマーに比較して、より短
時間に、コンクリートミックス全体に均一に分配されるポリマーの分散剤の能力により、
時間を節約することができる」これらのポリマーのミックスの分散性は、生コンクリート
の配達トラックにおいて、またはプラントのバッチ処理において「特に有用」であろうと
考えた（特許文献１の２段、ＩＩ．２３～２９参照）。
【０００７】
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　Ｇｏｃ－Ｍａｃｉｅｗｊｅｓｋａ等は、この「比較的早いミックスの分散性が、そこで
コンクリートのスランプが回転ドラムのミキサー内で監視され、そしてレオロジー修正剤
（例えば、水の減少剤（ｒｅｄｕｃｅｒ）またはコンクリート流動化剤のような化学的混
和剤）をミックス中に添加することにより調整される自動ミキサーシステムにおいて極め
て有用であると考えられる」、と説明した（特許文献１の段落２、３０～３５行参照）。
彼らは更に、混和剤の添加およびコンクリートの混合後に、エネルギー曲線が時間ととも
に平坦になり、それにより投入物がミックス内に均一に分散されたことを示すまで、ミキ
サーを回転するのに要するエネルギーが監視されると、説明した。彼らは、特定のホスフ
ェート含有ポリマーが、このようなホスフェート基を含有しないポリカルボキシレートポ
リマーに比較して、コンクリートミックス中に、より早く分散し、それにより、自動スラ
ンプ監視操作に要する時間を短縮したことを見いだした（特許文献１、段落２、３５～４
２行参照）。
【０００８】
　自動システム、即ち、エネルギー曲線が時間とともに平坦になる（それにより混和剤投
入物がミックス中に分散したことが示される）まで回転可能なミキサードラムが回転する
のに要するエネルギーを測定する自動システム中では、ポリカルボキシレート流動化ポリ
マーの早い応答（「ミックスイン（ｍｉｘ－ｉｎ）」分散性）が必要である。何故なら、
投入および監視が反復的に実施されるので、コンクリート中に流動化混和剤を投入するた
めの理論的ミックスイン時間が延びるからである。第１の混和剤投入物がコンクリート中
に分配され、そしてスランプが自動システムにより継時的に（すなわち、多数のミキサー
ドラムの回転につき）監視され、そして次にスランプのデータの読み取り値をプロセッサ
ーでアクセス可能なメモリー内に保存された前以て記録されたデータと比較し、そして次
に流動化混和剤の一つ以上のその後の投入物が、コンクリート中に分配され、そこで実際
のスランプレベルと目標のスランプレベル間の食い違いがシステムにより感知され、そし
て次に、目標のスランプが達成されるまで、コンクリートの積載物を再度、更なるドラム
の回転について監視する。十分な食い違いが継続して存在する場合は、その方法を１回以
上反復することができる。このような自動スランプ監視システムは例えば、参照により本
明細書に引用されたこととされる、特許文献２および３（Ｖｅｒｉｆｉ，ＬＬＣ）に開示
されている（特許文献２、３参照）。
【０００９】
　本発明まで、「応答時間」は櫛状ポリカルボキシレートエーテル（「ＰＣＥ」）のセメ
ント分散剤の主要な、または望ましくすらある特性（ａｔｔｒｉｂｕｔｅ）として重大な
考慮に値すると認められては来なかった。
【００１０】
　従って、４０％～７５％の累積吸着性係数をもつ１種以上のポリカルボキシレートエー
テルポリマーのセメント分散剤を使用して早い応答時間を達成し、それによりスランプ監
視システムを、より早く、かつ、より効率的に作動させるための方法およびシステムを提
供することが本発明の目的である。自動化スランプ監視システムは、ドラムを回転するの
に必要なエネルギーを採取してこれをスランプ読み取りに翻訳するためにドラムを数回回
転させてコンクリートを採取しなければならず、その後、ドラムを数回回転させて流動化
混和剤を混合しなければならないので、多数のドラム回転がコンクリートミックス中に過
剰な空気を混入し、更に骨材の粉砕作用によりセメントを過熱する可能性がある。従って
、本発明者等にとり、早い応答時間を達成することは、スランプ監視システムが、他の場
合には配達されたコンクリートを劣化する傾向があるかも知れない反復的方法で（スラン
プを監視、制御、スランプを監視、制御、等）操作しなければならない時に、特に望まし
い。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】米国特許第８，０５８，３７７　Ｂ１号明細書
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【特許文献２】米国特許第８，３１１，６７８号明細書
【特許文献３】米国特許第８，４９１，７１７号明細書
【発明の概要】
【００１２】
　本発明は、自動スランプ監視システムを使用して、コンクリート中に添加される主要な
セメント分散成分として、少なくとも一つの、そして可能な場合は２種以上の、櫛状ポリ
カルボキシレートエーテルポリマー（以後「ＰＣＥ」と呼ぶ）を含んでなる化学的流動化
混和剤を使用して、早い応答を達成するための方法およびシステムを提供する。
【００１３】
　本発明者等は驚くべきことに、早い応答のミックスイン（ｍｉｘ－ｉｎ）分散性が、４
０％～７５％の累積吸着性係数（“Ａｃ”）（２５℃で測定）を有する一種以上のＰＣＥ
を使用し、これを、混合後１２０秒以内のセメントモルタル試料に混合して、水／セメン
ト比が０．４であり、セメントに投入された一種以上のＰＣＥの総量がセメント重量に対
して乾燥重量で０．０３％～０．５％である水性セメント状スラリーを得るとき達成でき
ること、ここで、一種以上のＰＣＥの投入量はモルタル試験により決定され、当該試験で
管理されるＰＣＥ投入量はセメント状混合物中で１４％の水減少を達成する投入量と同等
である、を見出した。言い換えると、使用される一種以上のＰＣＥポリマーの量は、セメ
ント状ミックス中に１４％の更なる水を添加することによる時と等しい流動性の上昇を達
成すると考えられるものである。
【００１４】
　従来の考えは、最速の応答時間をもつＰＣＥが最も積極的にセメント粒子に付着するポ
リマーであるというものであるので、最適よりは実質的に低いＰＣＥ吸着性の使用は驚く
べきことで、直感に反したものである。以前は、櫛状ＰＣＥ、とりわけ、吸着性主鎖単位
と親水性ポリオキシエチレン側鎖（または「歯（ｔｅｅｔｈ）」を有する一以上のＰＣＥ
は、それらがセメントの固体－液体の界面において積極的に付着して、親水性基を使用す
ることにより最初のスランプを変更して粒子－水の混合物内に反撥を形成し、それにより
コンクリート内に流動性を達成し、同時に水／セメント比率を低下させる場合に、最も迅
速に粒子を分散するように作用するに違いないと考えられていた。
【００１５】
　予期せぬことには、本発明者等は、コンクリート内のＰＣＥの早い混合（ｍｉｘ－ｉｎ
）による早い応答は、最初のスランプに最速の影響をもつＰＣＥを使用することによって
ではなく、これまで「長期の」スランプ上昇効果を与えると考えられることができたＰＣ
Ｅを使用することにより最も理想的に達成されることを発見した。言い換えると、早い応
答を達成するために最もよく作用したポリマーは、最初のスランプの動態に影響を与えた
ものよりむしろ、スランプを上昇させ、または保持する傾向をもったものである。
【００１６】
　本発明者等は、自動スランプ監視システムを使用する早い応答のためには、ＰＣＥがコ
ンクリート中のセメント粒子において、７５パーセント未満の累積吸着性係数（“Ａｃ”
）（知られており、以後に詳細に説明される吸着性分析法により定量される時に）をもつ
に違いないと考えている。
【００１７】
　従って、水和可能なセメント状ミックス中の化学流動化混和剤の早い応答時間を達成す
るための本発明の典型的なシステムは、水和可能なコンクリートミックスを含むための回
転可能なミキサードラム、回転可能なミキサードラム内に含まれる水和可能なコンクリー
トミックスのスランプの連続的な監視のため、そしてドラム内のコンクリートミックス中
へ、連続的な監視に基づいて調整された量の流動化化学混和剤を分散するためのシステム
並びに回転可能なミキサードラム内に含まれる水和可能なコンクリートミックス中に、シ
ステムにより分配される流動化化学混和剤：を含んでなり、ここで、該混和剤は、コンク
リートミックスのスランプを修正するための少なくとも１種の櫛状ポリカルボキシレート
エーテルポリマーを含んでなり（一つ以上の櫛状ポリカーボネートエーテルポリマーは以
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後「ＰＣＥ」と呼ばれる）、ここで、ＰＣＥは４０～７５％の累積吸着性係数（Ａｃ）を
有し、該係数は消費法（ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ）によって決定され、消費法
においては、ＰＣＥのサンプルが水和可能なコンクリートミックスを製造するために使用
されるセメントを含む水性セメントスラリーの中にあり、水性セメントスラリーが、ＰＣ
Ｅ含有水性セメントスラリーの１２０秒の混合の後分離されて、上澄み間隙水（ｓｕｐｅ
ｒｎａｔａｎｔ　ｐｏｒｅ　ｗａｔｅｒ）が得られ、該係数は式Ａｃ＝［（Ａ－Ｂ）／Ａ
］×１００に従い、“Ａ”は、分離後上澄み間隙水を得る前の水性セメントスラリーに添
加されたＰＣＥの総量を表し、“Ｂ”は１２０秒の混合後の水性セメントスラリーからの
分離で得られた上澄み間隙水に残留しているＰＣＥの量を表し、吸着性は、２５℃で、セ
メント、水、およびＰＣＥを含む水性セメント状スラリーの１２０秒の混合後の水性セメ
ントスラリーから分離された上澄み間隙水について測定され、ここで、スラリーの水／セ
メント比は０．４であり、水性セメント状スラリーに投入されるＰＣＥの量はセメントに
対して０．０３～０．５乾燥重量％であり、これはモルタル試験で算出され、モルタル試
験におけるＰＣＥ投入量は水性セメント状スラリーに１４％の追加水を添加したときと同
じ流動性をもたらすものである。
【００１８】
　従って、コンクリートミックス中においてポリカルボキシレートエーテルポリマーの早
い応答時間を達成する本発明の典型的な方法は、水和可能なコンクリートミックスを含有
するための回転可能なミキサードラムを提供する工程、回転可能なミキサードラム中に含
有される水和可能なコンクリートミックスのスランプの連続的な監視のため、そしてドラ
ム内のコンクリートミックス中への流動化化学混和剤の、連続的な監視に基づいて調整さ
れた量を分配するためのシステムを提供する工程、およびシステムにより分配される流動
化化学混和剤を提供する工程、を含んでなり、ここで、該混和剤は、コンクリートミック
スのスランプを修正するための少なくとも１種の櫛状ポリカルボキシレートエーテルポリ
マーを含んでなり（一つ以上の櫛状ポリカルボキシレートエーテルポリマーは以後「ＰＣ
Ｅ」と呼ばれる）、ここで、ＰＣＥは４０～７５％の累積吸着性係数（Ａｃ）を有し、該
係数は消費法（ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ）によって決定され、消費法において
は、ＰＣＥのサンプルが水和可能なコンクリートミックスを製造するために使用されるセ
メントを含む水性セメントスラリーに投入され、共に混合され、水性セメントスラリーの
１２０秒の連続混合の後分離により上澄み間隙水が得られ、該係数は式Ａｃ＝［（Ａ－Ｂ
）／Ａ］×１００に従い、“Ａ”は、水性セメントスラリーに添加されるＰＣＥの総量を
表し、水性セメントスラリーはその後分離されて上澄み間隙水を与え、“Ｂ”は水性セメ
ントスラリーからの分離で得られた上澄み間隙水に残留しているＰＣＥの量を表し、吸着
性は、２５℃で、セメント、水、およびＰＣＥを含む水性セメント状スラリーの１２０秒
の連続混合後の水性セメントスラリーから分離された上澄み間隙水について測定され、こ
こで、スラリーの水／セメント比は０．４であり、水性セメント状スラリーに投入される
ＰＣＥの量はセメントに対して０．０３～０．５乾燥重量％であり、使用されるＰＣＥの
投入量はモルタル試験で算出され、モルタル試験におけるＰＣＥ投入量は水性セメント状
スラリーに１４％の追加水を添加したときと同じ流動性をもたらすものである。
【００１９】
　セメント状スラリー中にＰＣＥのサンプルを混合するため、上澄み間隙水を分離するた
め（例えば、フィルター）そして上澄み液中のＰＣＥの量を決定するために要する実験室
装置は容易に入手でき、実行については簡単である。
【００２０】
　本発明の典型的なシステムおよび方法における使用に想定される自動スランプ監視シス
テムは市販されており、更に、使用については比較的簡単である。システムは好適には、
コンクリートの配達トラック上に設置され、コンクリートミキサードラムを回転するため
に要するエネルギーを測定するための少なくとも１基のセンサーおよび、ミキサードラム
の混合する回転速度を測定するための少なくとも１基のセンサーをもち、そして好適には
、スランプの監視システムは比較的連続的基礎に基づいて監視し、そしてコンクリート積
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載物中に流動化化学混和剤を導入することによりスランプを調整し、そして必要ならば、
運搬中そして／または配達／流し込み現場への到着後に反復的に、監視および調整工程を
繰り返すようになっている。
【００２１】
　更なる典型的な実施態様において、自動スランプ監視システムは、ミキサードラム内に
含まれるコンクリートまたはモルタル中に浸漬される流動学的プローブ（ｐｒｏｂｅ）ユ
ニットであり、そしてコンクリートまたはモルタルの流動学的特性（例えば、スランプ、
スランプの流れ、降伏応力、粘度、等）を示す少なくとも一つの値を測定するセンサーを
使用することができる。このようなプローブユニットは好適には、ミキサードラム内の内
壁および／または混合ブレード上に固定される。
【００２２】
　本発明の更なる利点および特徴は、以下に更に詳細に説明されることができる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
　本発明の利点および特徴の認識は、図面と関連して好適な実施態様の以下の記載された
説明を考慮することにより、より容易に理解されることができる、
【図１】図１は、自動スランプ監視および制御システムにより監視される、湿ったコンク
リートミックス積載物内に４０％～７５％の累積吸着性係数（Ａｃ）をもつ、１種以上の
セメント分散性の櫛状ポリカルボキシレートエーテルポリマー（“ＰＣＥ”）を使用する
、早い応答を達成するための本発明の典型的なシステムおよび方法のスキーム図である。
【図２】図２は、ＰＣＥセメント分散剤を含むコンクリートミックスを含む、図１の典型
的な回転可能なミキサードラムの回転軸に沿って採られた平面図である。
【図３】図３は、本発明を表わすグラフであり、それにより、「（ａ）」における両方向
矢印により示される、混合の１２０秒後（水平軸は混合時間を示す）の流動化ＰＣＥセメ
ント分散剤の実験室サンプルが、４０％～７５％（縦軸はモルタルサンプルのミックス中
のセメント上の吸着性係数または百分率を示す）の累積吸着性係数をもち、そしてこのよ
うなＰＣＥの経時的動態が実線（「２」で示された領域を区画している）を使用してプロ
ットされ、そしてこれが、遅すぎる（「３」）または早すぎる（「１」）のいずれかの吸
着性動態をもつポリマーのポリマー動態（点線または不連続線を使用して示された）に比
較される。
【図４】図４は、モルタルミキサーによる等しいセメントモルタル試験のデータを使用す
ることによる、「応答時間」の考え方を示すグラフであり、それにより、回転可能なコン
クリートミックスドラム内に含まれるコンクリート中に導入される流動化ＰＣＥ混和剤の
効果が経時的にドラムを回転するために要するミキサーの電力に対して示される（ＰＣＥ
ポリマー混和剤の添加から開始する混合時間の秒）。
【図５】図５は、ＰＣＥポリマーのセメント分散剤の添加による、モーターの電力の変化
を表わすグラフである。
【図６】図６は、応答時間と、実験室で合成ポリマーの必要添加量（コンクリートミック
ス中で１４％の水分カットを達成するのに要したＰＣＥの当量）で吸着されるＰＣＥの百
分率との間の相関を表わすグラフである。
【図７】図７は、応答時間と、様々な市販のＰＣＥポリマーのセメント分散剤（コンクリ
ートミックス中に１４％の水分カットを達成するための添加当量）の百分率との間の相関
を示すグラフである。
【図８】図８は、セメントの重量に基づいてＰＣＥポリマー添加量の重量百分率の関数と
、実験室のセメントミックス中のサンプルの２分の混合後の、ＰＣＥポリマーの吸着性（
縦軸）との間の相関を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
好適な実施態様の詳細な説明
　スランプのようなコンクリートの一つ以上の特性を監視し、制御するための自動監視シ
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ステムが本発明における使用に想定される。これらは、コンクリートを含むミキサードラ
ムを回転するために要するエネルギーまたは油圧を測定し、そしてこれらを、監視されて
いる流動学的特性（例えば、スランプ）に相関させる監視システムのタイプを含む。これ
らはまた、コンクリートミキサードラムの内壁および／またはコンクリートミキサードラ
ムの内壁上に固定されたミキサーブレードに取り付けられたプローブまたはロードセルセ
ンサーを使用する監視システムのタイプを含む。
【００２５】
　コンクリートミキサードラムのスランプを回転するために要する油圧を測定するための
典型的な監視システムは、Ｖｅｒｉｆｉ　ＬＬＣ，９４６６　Ｍｅｒｉｄｉａｎ　Ｗａｙ
，Ｗｅｓｔ　Ｃｈｅｓｔｅｒ，Ｏｈｉｏ　ＵＳＡおよび更に６２　Ｗｈｉｔｔｅｍｏｒｅ
　Ａｖｅｎｕｅ，Ｃａｍｂｒｉｄｇｅ，Ｍａｓｓａｃｈｅｓｅｔｔｓ　ＵＳＡから市販さ
れている。ＶＥＲＩＦＩ（登録商標）タイプのスランプ監視システムは、Ｖｅｒｉｆｉ，
ＬＬＣにより著作された特許文献中に様々に開示されている。これらは、すべて本明細書
中に参照により引用されていることとされる、Ｃｏｍｐｔｏｎ等の米国特許第８，１１８
，４７３号明細書、Ｃｏｏｌｅｙ等の米国特許第８，０２０，４３１号明細書、Ｋｏｅｈ
ｌｅｒ等の米国特許第８，４９１，７１７号明細書、Ｃｏｏｌｅｙ等の米国特許第１０／
５９９，１３０号明細書（公開番号米国特許第２００７／７０１８５６３６　Ａ１号明細
書）、Ｓｏｓｔａｒｉｃ等の米国特許第１１／８３４，００１号明細書（公開番号第２０
０９／００３７０２６　Ａ１明細書）およびＫｏｅｈｌｅｒ等の米国特許第２５８，１９
３号明細書（公開番号第２０１２／００１６５２３　Ａ１号明細書）を含む。米国特許第
８，４９１，７１７号明細書において、Ｋｏｅｈｌｅｒ等は、スランプ監視システムがメ
モリー中に保存された公称投入量のプロファイルに基づく空気調整剤（空気巻き込み（ｅ
ｎｔｒａｉｎｉｎｇ）剤および／または脱気（ｄｅｔｒａｉｎｉｎｇ）剤）のみならずま
た、ＰＣＥセメント分散剤の双方の投入量を追跡することができることを教示した。
【００２６】
　プローブまたはセンサー上にコンクリートにより適用される力を感知するための、プロ
ーブまたは他の電気機械的センサーを使用する典型的な監視システムもまた、本発明にお
ける使用に適すると考えられる。例えば、Ｂｅａｕｐｒｅ等（Ｉ．Ｂ．Ｂ．　Ｒｈｅｏｌ
ｏｇｉｅ　Ｉｎｃ．に譲渡）の米国公開第２０１２／０２０４６２５　Ａ１号明細書（出
願番号第１３／５００，６４３号明細書）は、コンクリートと接触し、そしてコンクリー
トにより付与された抵抗圧力を測定する生コンクリートのトラックのドラムのハッチ上に
設置されたプローブを開示した。センサーの読み取り値から得られた値または誘導値は、
混合ドラム内に含まれ、回転されるコンクリートの少なくとも一つの流動学的特性を計算
するために使用されることができる。従って、本発明者等は、電気機械的センサーまたは
プローブもまた、本発明における使用に適した自動監視システム内で使用されることがで
きると考える。
【００２７】
　他のコンクリートスランプの測定および制御システムは、Ｂｅｒｔｏｌｄ　Ｂｅｒｍａ
ｎ（Ｄｕｌｌｙ　Ｄａｔｚｅｆｆ－Ｂｅｒｍａｎに譲渡）の米国公開第２０１１／００７
７７７８Ａ１号明細書中に公開されている。更に国際公開第２００９／１４４５２３号パ
ンフレットも参照されたい。Ｂｅｒｍａｎは、コンクリートミキサーの内面内に監視セン
サーを使用することによる、コンクリートのスランプを測定および制御するための装置お
よび方法を開示している。Ｂｅｒｍａｎの装置および方法は、ミキサーの内面において圧
力または応力のいずれかとして、コンクリートにより適用される力を測定するセンサーの
使用により、混合およびスランプを制御する方法を伴う。Ｂｅｒｍａｎは、センサー上の
圧力または応力が、スランプの値と直接相関すると主張している。従って、センサー上の
力を監視することにより、所望されるコンクリートミックスのスランプを得ることができ
る。従って、Ｂｅｒｍａｎは、要求される更なる液体または固体を、センサー上の力、そ
して従って所望のスランプに合致するように添加することができることを教えている。Ｂ
ｅｒｍａｎの装置はＣｏｎｃｅｒｅｔｅ　ＯｐｔｉｍｉｚｅｒTMの商品名で、Ｓａｉｎｔ
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　Ｌａｚａｒｅ，Ｑｕｅｂｅｃ，ＣａｎａｄａのＳｅｎｓｏｃｒｅｔｅから市販されてい
ると考えられる。
【００２８】
　本発明における使用に適切であると本発明者等により考えられるコンクリートの混合を
監視するための、他の典型的な電気機械的装置は、Ｅｕｇｅｎｉｏ　Ｂｏｎｉｌｌａ　Ｂ
ｅｎｅｇａｓの欧州特許出願第１　９６１　５３８　Ａ２号明細書（出願番号第０６８４
７０５４．１号明細書）中に開示されている。Ｓｅｎｓｏｃｒｅｔｅのシステムと同様に
、Ｂｅｎｅｇａｓの自動監視システムは、コンクリートミキサーのドラムと一体に回転す
るセンサーを使用するが、Ｂｅｎｅｇａｓセンサーは、混合ブレードに固定または連結さ
れ、そしてブレード上にコンクリートまたはモルタルにより与えられる応力に感受性であ
り、そしてセンサーにより感知される値は、センサーから遠くに配置された他の部位に、
無線通信または他の同様な無線通信手段により伝達されることができる。
【００２９】
　従って、本発明のシステムおよび方法の典型的な自動監視システムは、エネルギーセン
サー（例えば、ミキサードラムを回転するために必要な油圧を感知するための油圧センサ
ー）並びにミキサードラム内で回転されている移動するコンクリートにより与えられる圧
力または応力を感知する電気機械的プローブまたはセンサー、よりなる群から選択される
。いずれの場合にも、これらの様々なセンサータイプにより放出される信号値は、プロセ
ッサーユニットに供給されて、ミキサードラム内に含まれるミックスの流動学的特性に相
関する表示または信号を提供することができる。
【００３０】
　以上の自動監視システムは、温度センサーのような他のセンサーと組み合わせて取り入
れられ、または使用されて、移動中に、コンクリートを監視し、制御しながら考慮に入れ
ることができる様々な追加の値を提供することができる。
【００３１】
　従って、様々な自動監視システムおよび装置は、本発明者等により、本発明における使
用に適すると考えられ、そして前記の様々な刊行物の説は、あたかも本明細書に全体が示
されたように、参照により本明細書に引用されたこととされる。従って、本明細書におい
ては、コンクリートミキサードラム中に含まれるコンクリートまたはモルタルの一つ以上
の特性に相関する感知された値に対する現在好適なモードとして、油圧センサーの使用に
特に言及されることができるが、電気機械的センサーは、スランプ、スランプ流量、降伏
応力、粘度および／またはミックスの他の特性のような一つ以上のコンクリートまたはモ
ルタルの特性に相関されることができる油圧値の読み取り値に置き換えることができるこ
とは理解されると考えられる。
【００３２】
　図１に示されるように、早い応答時間を達成するための、本発明の典型的なシステム１
０および方法は、ミキサードラム１２の内壁上に固定され、そして点線（３０におけるよ
うな）により示されている、概括的にミキサードラム１２の回転軸の周りに渦巻き状また
は螺線状になっている、少なくとも一つの、そしてより好適には少なくとも２つのミキサ
ーブレード（１３Ａおよび１３Ｂ）をもつ回転可能なコンクリートミキサードラム１２を
含んでなる。ミキサードラム１２はコンクリート配達車（図示されていない）上に回転可
能に固定されている。ミキサードラム１２は１０立法ヤード（７．５ｍ3）以上までの新
鮮なコンクリート１５を保持する容量（ｃａｐａｃｉｔｙ）をもたなければならない。シ
ステム１０は更に、モーター駆動アセンブリー（１６に示された油圧駆動モーターまたは
ポンプ駆動アセンブリーのような）あるいはコンクリートを含むミキサードラム１２を回
転するための、他のタイプのエンジンまたはポンプアセンブリーを含んでなり、そして更
に、ミキサードラム１２を回転するために要するエネルギーを監視するための、エンジン
またはポンプ１６に接続された、油圧センサー１７のようなセンサーを含んでなる。コン
ピュータープロセッサーユニット２０は、油圧センサー１７に、並びにミキサードラム１
２の回転速度を感知するための第２のセンサー２２に、そして、プロセッサーユニット２
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０からの信号または他の指示に対して、ミキサードラム１２内に含まれるコンクリートミ
ックス１５中に化学混和剤（２５におけるように示される）を分配するための、ポンプ、
弁または他の分配装置のような装置に連結または無線接続されることができる。
【００３３】
　ミキサードラム１２、油圧モーターアセンブリー１６および油圧センサー１７および化
学混和剤およびポンプ装置（全体として２５に示される）はコンクリート配達トラック（
図示されていない）上に配置されると理解されるが、コンピュータープロセッサー２０は
トラック上または遠隔部位におけるような他の場所に配置され、そして、プロセッサーユ
ニットへ、速度センサー２２、加速度計２４または他のセンサーのようなシステム１０の
無線で接続する様々な構成部品に対して、ワイアの代わりに、トランスミッターおよびレ
シーバーを使用することができることが可能であることが理解される。
【００３４】
　従って、代わりの典型的な実施態様において、外側のミキサードラム１２の表面上に固
定された加速度計センサー２４は、加速度計センサー２４からプロセッサーユニット２０
に信号を伝えるために、無線トランスミッター（図示されていない）に接続して、プロセ
ッサーユニット２０により変換されることができる信号を提供して、ミキサードラム１２
の回転速度を得ることができる。更なる態様において、加速度計センサー２４は、ミキサ
ードラム１２の回転速度を表わすデータを計算し、そしてコンピューターのプロセッサー
ユニット２０または、コンクリート配達車上には配置されていない他のプロセッサーに伝
えるために、別のプロセッサーユニットおよび無線トランスミッター（図示されていない
）と接続されるかまたはそれと一体にされることができる。
【００３５】
　コンピュータープロセッサーユニット２０は、混和剤の量とスランプに対するそれらの
効果とを相関させるためのデータを含むアクセス可能な一つ以上のメモリーユニットに連
結、そして／または無線接続され、それにより現在のスランプが目標スランプに、または
その方向に調整されることができる。前記に参照されたＶｅｒｉｆｉの特許は、それらの
どれも本発明により教えられるような特定の累積吸着性係数の範囲内のＰＣＥを使用する
ことにより得ることができる利点に注意を向けたり、またはそれを予知したりてはいない
が、この点に関して役立つ教えを含む。
【００３６】
　コンクリートミキサードラム１２の回転軸に沿って採られた透視図の図２により示され
るように、コンクリートミックス１５は回転軸（３０）の周りの回転ドラム１２およびミ
キサーブレード１３Ａおよび１３Ｂの回転動作により混合され、流動化化学混和剤（２５
に示される）は、ミキサードラム１２中のコンクリートミックス１５を構成するセメント
に基づく４０％～７５％の累積吸着性係数をもつ１種以上のセメント分散性の櫛型ポリカ
ルボキシレートエーテルポリマー（「ＰＣＥ」）を含んでなる。用語「吸着性」はセメン
ト粒子－水の懸濁液内の水和可能なセメント粒子に付着するＰＣＥの能力を表わし、そし
て累積吸着性係数の考えは以下に更に詳細に説明されると考えられる。
【００３７】
　ＰＣＥがそれによりセメント粒子に付着する、または取り付く、実際の基礎的作用機序
は完全には理解されていない。このような機序は、ＰＣＥポリマーのアニオン性と、懸濁
セメント粒子の表面におけるカルシウムイオンのカチオン性との間の相互作用と、これに
組み合わされるＰＣＥ分子を含む懸濁物系の他のエントロピー表現に基づくと考えられる
。櫛状ＰＣＥは、吸着する主鎖単位及び親水性ポリエチレンオキシド側鎖（または“歯”
）によって特徴づけられ、ＰＣＥが（先に要約されたように）粒子懸濁物中の液－固体界
面に吸着するとき、ＰＣＥが反発的粒子間力を誘発して凝集体の形成を回避するので流動
性が許容される一方で、水／セメント比を減少する。例えば、Ｌｕｃｉａ　Ｆｅｒｒａｒ
ｉ等、“Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　Ｃｅｍｅｎｔ　Ｍｏｄｅｌ　Ｓｙｓｔｅｍｓ　
ｗｉｔｈ　Ｓｕｐｅｒｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｓ　Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ　ｂｙ　Ｔ
ＯＭＩＣ　Ｆｏｒｃｅ　Ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ，Ｚｅｔａ　Ｐｏｔｅｎｔｉａｌ，ａｎｄ
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　Ａｄｓｏｐｔｉｏｎ　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ（原子力顕微鏡、ゼタポテンシャルおよ
び吸着率測定値により研究された、セメントの模型システムの、コンクリート流動化剤と
の相互反応），”Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　ａｎｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ
　Ｓｃｉｅｎｃｅ　３４７（２０１０）１５－２４（２０１０年、３月７日にオンライン
で利用可能）を参照されたい。
【００３８】
　本発明を説明するために使用される用語「セメント」は、水硬性ケイ酸カルシウム、ア
ルミン酸塩およびアルミノフェライトよりなるクリンカー、並びに相互粉砕される（ｉｎ
ｔｅｒｇｒｏｕｎｄ）添加剤としての硫酸カルシウムの一つ以上の形態（例えば、石こう
）を粉末化することにより製造される、ポートランドセメントのような水和可能なセメン
トを含む。典型的には、ポートランドセメントは、フライアッシュ、顆粒化ブラストファ
ーネススラグ、石灰、天然ポゾラン、またはそれらの混合物のような一つ以上の補助的セ
メント状物質と組み合わせ、そしてブレンドとして提供される。従って、用語「セメント
」はまた、製造中にポートランドセメントと相互粉砕された補助的セメント状物質も含む
ことができる。
【００３９】
　用語「セメント状」は、本明細書では、ポートランドセメントを含んでなるか、または
、コンクリートおよびモルタル中に微細な骨材（例えば、砂）、粗い骨材（例えば、粉砕
小石）、またはそれらの混合物を一緒に保持するための結合剤として働く物質を表わすた
めに使用されることができる。
【００４０】
　本明細書で使用される用語「水和可能な」は、水との化学的相互反応により硬化される
セメントまたはセメント状物質を表わすことが意図される。ポートランドセメントのクリ
ンカーは、主として、水和可能なケイ酸カルシウムよりなる一部溶融された塊である。ケ
イ酸カルシウムは本質的には、ケイ酸三カルシウム（３ＣａＯ・ＳｉＯ2またはセメント
化学者の表記法で“Ｃ3Ｓ”）およびケイ酸二カルシウム（２ＣａＯ・ＳｉＯ2、“Ｃ2Ｓ
”）の混合物であり、そこで前者が主要な形態であり、より少量のアルミン酸三カルシウ
ム（３ＣａＯ・Ａｌ2Ｏ3、“Ｃ3Ａ”）およびテトラカルシウム・アルミノフェライト（
４ＣａＯ・Ａｌ2Ｏ3・Ｆｅ2Ｏ3、“Ｃ4Ｆ”）を伴う。例えば、Ｄｏｄｓｏｎ，Ｖａｎｃ
ｅ　Ｈ，Ｃｏｎｃｒｅｔｅ　Ａｄｍｉｘｔｕｒｅｓ（コンクリート混和剤）（Ｖａｎ　Ｎ
ｏｓｔｒａｎｄ　Ｒｅｉｎｈｏｌｄ，Ｎｅｗ　Ｙｏｒｋ，ＮＹ　１１９０）、ページ１を
参照されたい。
【００４１】
　本明細書において用語「コンクリート」は一般に、セメント、砂および、通常、粉砕さ
れた石または小石のような粗い骨材および場合により、１種以上の化学的混和剤（例えば
、１以上のＰＣＥ）のような化学的混和剤を含んでなる水和可能なセメント状混合物を表
わすために使用されると考えられる。
【００４２】
　本明細書で使用される用語「累積吸着性係数」（Ａｃと表わす）は、トラックにより建
設／流し込み現場に配達されている湿ったコンクリートまたは他のセメント状ミックス（
例えば、モルタル）を製造するために使用される水和可能なセメント上の１種以上の櫛状
ＰＣＥの吸着性を意味し、表わす。従って、本発明者等は、本発明の説を使用して、極め
て高いＡｃ値（７５％を超える）をもつことができる１種以上のＰＣＥポリマーを、極め
て低いＡｃ値（４０％未満）をもつことができる１種以上のＰＣＥポリマーと組み合わせ
て、本発明内の累積吸着性係数（Ａｃ）（すなわち、４０％～７５％）を達成することが
できると考えている。
【００４３】
　前記のように、図３は混合時間の関数としての、サンプルのＰＣＥポリマーのセメント
分散剤の吸着性動態をグラフで示す。水平軸は、サンプルのモルタルセメント、水および
１種以上のＰＣＥ分散剤が完全に一緒に混合される時から始まる混合時間を示し、そして
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縦軸は、セメント上のＰＣＥの吸着率の動態を示す。４０％～７５％の累積吸着性係数（
Ａｃ）の範囲は、１２０秒の印（水平の時間軸に沿った）と一致する（ａ）における両方
向矢印により示される。
【００４４】
　本発明の特徴を有するＰＣに基づくポリマーのセメント分散剤の経時的動態が、（２）
により表わされる空間を区画する実線を使用して経時的にプロットされ、それは図３にお
いて混合の３００秒～１、０００秒後の間に見られる。本発明者等は、３００秒における
サンプルのＰＣＥ含有セメントサンプルのミックスの動態が、配達トラック上のコンクリ
ートミキサードラムの約２０回転後の対応するコンクリートの実世界の混合に対応するの
で、それについて考察することは助けになり、そして１，０００秒におけるＰＣＥ含有セ
メントのサンプルのミックスの動態がしばしば、実際の、配達されたコンクリートミック
スの積載物が建設現場でトラックから放出（流し込み）されなければならない理想的時間
または締め切り時間と考えられる、配達トラック上のコンクリートミキサードラムの約７
０回転後の対応するコンクリートの実社会の混合に対応するので、それについて考察する
ことが助けになる、と考える。
【００４５】
　本発明者等により想定された４０％～７５％間のＡｃ値をもつＰＣＥと異なり、図３は
また、実社会の配達状況においてコンクリートミキサードラムの２０～７０回転の近似値
として本発明者等により選択された３００～１，０００秒の（実験室のサンプルの）混合
期間後にコンクリートのスランプに影響を与えるためのＰＣＥが使用可能でないので、１
２０秒では早すぎると考えられる、１種以上のＰＣＥポリマーの吸着性動態を表わし、そ
してこれは図３中で（１）で示される。図３には更に、後の段階（例えば、現実世界の配
達移動状況においてミキサードラム中で混合されている対応するコンクリートの２０～７
０回転に近似するサンプルの、３００秒～１，０００秒の期間の連続的混合中）で、コン
クリートスランプに影響を与えないように、ＰＣＥ／セメント／水のサンプルのミックス
の連続的混合の１２０秒後では遅すぎると考えられるＰＣＥポリマーの吸着率が示され、
そしてこれは図３中で（１）で示される。それに対し、本発明者等は、図３で文字（ａ）
により表わされる、摂氏２５度で連続的混合の１２０秒後に、１種以上のＰＣＥ分散剤ポ
リマーの吸着性係数に対応する４０％～７０％における１種以上のＰＣＥポリマーの、そ
れらの理想の累積吸着性係数（Ａｃ）の境界を設定した。
【００４６】
　Ａｃ値は消費法（ｄｅｐｌｅｔｉｏｎ　ｍｅｔｈｏｄ）を使用して実験室中で測定され
ることができる。第１に、乾燥重量のセメントに基づいて０．０３～０．２パーセントの
量のサンプル（６．４ｇｍの混和剤水溶液中１６ｇｍのセメント）をガラス管中に充填す
る。管は２分間、十分に撹拌し（試験管撹拌器またはミキサー装置を使用して）、そして
２グラムの上澄み液（間隙水）を、０．４５マイクロメーターのフィルターを使用するこ
とにより瀘取し、計量器上で正確に秤量する。その後、２グラムの塩酸（０．８％）を上
澄み液に添加する。次に脱イオン水を添加して、合計４０グラムの希釈液の間隙水サンプ
ルを得た。
【００４７】
　累積吸着性係数（Ａc）は式
　　　　　　　　　　　Ａc＝［（Ａ－Ｂ）／Ａ］×１００
を使用して計算され、そこで、Ａは、セメントスラリーに添加され、次に瀘過される１種
以上の櫛状ポリカルボキシレートエーテルポリマー（ＰＣＥ）の総量を表わし、Ｂは瀘過
により得られた間隙水中に残留するＰＣＥの量を表わし、そして瀘過および吸着性の測定
は間隙水中でＰＣＥの濃度を測定することができる分析装置を使用して、室温（摂氏２５
度）で実施される。このような分析装置は、全有機含量（ＴＯＣ）を測定する装置、サイ
ズ排除クロマトグラフィー（ＧＰＣ）装置および反射指数検知機を含むことができる。サ
ンプルの水対セメント比率は０．４であり、使用されるポリマーの量は、標準モルタル試
験により決定される、乾燥重量のセメントに基づいて０．０３％～０．５％間であると考
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をもつモルタルを提供することが必要だと考えられるポリマーの量（すなわち、１４％の
水分カットを達成するため）であると考えられる。
【００４８】
　図４は、市販の電力消費メーターが取り付けられたＨｏｂａｒｔミキサーを回転するた
めに要するエネルギーを測定することにより測定される応答時間の考え方の他のグラフに
よる図示である。図４中にプロットされるデータは、データの結果の再現性を確認するた
めにその後の日に（２０１２年の１月１９日と２０日）得られた。
【００４９】
　図５は、Ｈｏｂａｒｔミキサー内に含まれるセメント状ミックス中へのＰＣＥ分散剤の
添加により、Ｈｏｂａｒｔミキサーのモーターにより必要とされるエネルギーの変化をグ
ラフにより表わす。サンプルを混合するために要するエネルギーは、ＰＣＥがセメント含
有サンプル中に導入された後の５５０秒の混合時間後に安定化したことを認めることがで
きる。コンクリートを混合するために要する電力は約１０２～１０３Ｗａｔｔｓから、約
１００秒後に９０Ｗａｔｔｓ未満に低下した。従って、（実際の電力消費および電力節約
は使用されるミキサーのタイプにより著しく変わることができることは認められるべきで
あるが）、サンプルのセメントモルタル中へのＰＣＥの０．１１重量％の添加を使用する
工程により、約１４～１５ワットの電力節約が達成された。図４に示された、開始ミキサ
ー電力を１に、そして最終ミキサー電力をゼロ（０）に設定することによる電力曲線の正
規化後に、９０％の電力減少点が計算され、そしてエネルギー曲線が、９０％の減少点に
対応する０．１レベルに出会う点における時間が「応答時間」と定義される。図５におい
て５５０秒後に示される下降曲線により示されるミキサー電力の降下は、応答時間が３５
～５０秒であることを示唆している。
【００５０】
　様々なポリカルボキシレートエーテルポリマー（ＰＣＥ）分子が合成され、そしてＰＣ
Ｅの構造および何かある場合には、応答時間に対するそれらの対応についての何かの理解
を得るために、それらのポリマー構造が分析された。下記に示される表１において、本発
明者等は、全有機炭素（ＴＯＣ）法によるポリマー吸収の使用による特徴付けを含む、様
々なポリマーを特徴付けそしてコンクリートを混合するために要するエネルギーの、１４
ワットの節約を得るために要した投入量を吟味する。表１は応答時間の結果を要約する。
結果は、混合時間節約において１５～１００秒の範囲にある応答時間を含む。本発明者等
は、データを分析し、目標の流動性を達成するために要した投入量、ＰＥＧ（ポリエチレ
ングリコール）の側鎖の長さ、ゲル透過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）により決定される
ピークの分子量、ＰＣＥポリマーの吸着等温線および架橋の程度、を含む様々な因子がす
べて、ポリマーの応答時間に強く影響を与えることを見いだした。
【００５１】
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【表１】

【００５２】
　図６は、必要な投入量（セメント状ミックスにおいて、１４％の水分カットを得るため
の）において吸着された百分率において、様々なＰＣＥポリマーの応答時間と吸着性係数
との間の相関をグラフで表わす。本発明者等は、２０秒以内の応答時間をもつ、早い応答
をするＰＣＥサンプルは、極めて高いＡｃ値をもつＰＣＥに対しては存在しないことを見
いだした。従って、本発明者等は、４０％～７５％の範囲内のＡｃ値にその強調をもつ本
発明は、驚くべきであり、そして早い応答時間を達成するための臨界的（ｃｒｉｔｉｃａ
ｌ）要素であると考えている。
【００５３】
　機序の詳細は未知であり、また説により限定はされないが、発明者等は、コンクリート
ミックス内のセメントペーストの一部の移流（ａｄｖｅｃｔｉｏｎ）が、ミックス内にＰ
ＣＥポリマーを分散し、分布し、そして、ミキサードラムがそれにより特定数の回転（例
えば、７０～１２０）を完了することにより、またはその前に、理想的にはコンクリート
の積載物が配達されるコンクリート配達車上で、スランプの監視システムが使用される実
社会の適用において、到達することができると考えられるコンクリートの流動性に対し、
より早い効果を達成するための、主要な駆動力である可能性がある、と推測する。
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【００５４】
　より低い吸着性係数はより早い応答時間に好都合であるが、より低い吸収はまた、より
高い投入量（コンクリートミックス中に標準１４％の水分カットを達成するために要する
）をもたらし、それは不経済であるのみならずまた、その過剰量のために、より長期間に
わたり、遅れたスランプの上昇をもたらす可能性がある。従って、本発明者等は、バラン
スのとれた早い応答時間のパフォーマンス（ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ）を達成するための
理想的な累積吸着性係数（Ａｃ）として本発明により、４０％～７５％を選択した。
【００５５】
　本発明者等は更に、データを分析し、そして、ＰＣＥポリマーの具体的な特徴が、前記
の累積吸着性係数（Ａｃ）を達成するために望ましいと考える。例えば、ＰＣＥの側鎖の
長さは重要である。概して、例外はあるが、より短い側鎖の長さ（例えば、２，０００未
満の原子質量単位（ＡＭＵ））は、好ましいように見える。更に、ＧＰＣにより決定され
るＰＣＥポリマーの分子量もまた、応答時間に影響をもつ。概して、より早い応答時間を
達成するためには、より低い平均数の分子量が好ましいと考えられる。早い応答時間を達
成するためには４０，０００ＡＭＵ未満のピーク分子量も好ましく見える。
【００５６】
　コンクリートミックス中へのＰＣＥの、より高い投入量はまた、より早い応答時間を達
成するために役立つ。しかし、より高い投入量は、増加される混和剤のコストのために望
ましくない。所望される流動性は、比較的低い吸着性係数において達成されることができ
るので、混和剤は他方では、高い投入量効率をもつことが望ましいと考えられる。
【００５７】
　発明の更なる典型的なシステムおよび方法において、少なくとも２種のＰＣＥポリマー
がコンクリートミックス中に混和される。まだ更なる典型的なシステムおよび方法におい
て、本発明者等は、少なくとも一つのＰＣＥポリマーは７５％を超える個別の吸着性係数
をもつことができるが、より低い個別の吸着性係数をもつ他のＰＣＥポリマーと組み合わ
せられる時には、累積吸着性係数（Ａｃ）を彼らの理想の４０％～７５％の範囲内に入る
ように調整することができる、と考えている。同様に、他の典型的な実施態様において、
本発明者等は、前記のＰＣＥポリマーの少なくとも１種は４０％未満である個別の吸着性
係数をもつことができるが、より高い個別の吸着性係数をもつ１種以上のＰＣＥポリマー
と組み合わせる時には、ＰＣＥポリマーの累積吸着性係数（Ａｃ）は彼らの理想値４０％
～７５％範囲内に入るように調整することが可能である、と考える。
【００５８】
　本発明のまだ更なる典型的なシステムおよび方法において、本発明者等は、少なくとも
３種のＰＣＥポリマーがコンクリートミックス中に混和されることができ、そしてまた、
３種のＰＣＥポリマーの少なくとも２種がそれぞれ、７５％を超える個別の吸着性係数を
もつが、ずっと低い個別の吸着性係数をもつ１種以上の他のＰＣＥポリマーと混合するこ
とにより、累積吸着性係数（Ａｃ）を彼らの理想の４０％～７５％の範囲内に入るように
調整することができる、と想定している。これに関しては、本発明者等はまた、そこで３
種のＰＣＥポリマーの少なくとも２種が４０％未満の個別の吸着性係数をもつが、より高
い個別の吸着性係数をもつ１種以上のＰＣＥポリマーと組み合わせると、ＰＣＥポリマー
の累積吸着性係数（Ａｃ）が彼等の理想の４０％～７５％の範囲に入るように調整するこ
とができる少なくとも３種のＰＣＥポリマーをコンクリートミックス中に混和することが
できる、と想定している。
【００５９】
　従って、本発明の更なる典型的な実施態様は、そのＰＣＥ成分の少なくとも１種が４０
％～７５％の範囲より上または下である個別の吸着性係数をもつ２種以上のＰＣＥポリマ
ーの使用に関する。
【００６０】
　ＰＣＥポリマーの吸収能は典型的には、（ａ）セメント粒子に付着し、そして典型的に
はカルボン酸、リン酸またはホスホン酸であるアニオン基と、（ｂ）これらが典型的には
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ルキレン基（例えば、エチレンオキシド基）を含む側鎖、との間の比率を変えることによ
り調整される。酸の量が高いほど、吸着能は高い。より長いＰＥＧの側鎖の長さは一般に
、吸着性を完全には無効にすることなく、より低い酸の量を許す。しかし、吸着性を低下
する方法に対する最も直接的方法は、側鎖内の酸対エステル基の比率を低下させることで
ある。しかし、酸／エステル比率が低すぎると、ＰＣＥはセメントのタイプ、使用される
セメント状粉末および充填剤の粉末並びにセメント状混合物のイオン環境およびアルカリ
性に過敏になる。
【００６１】
　本発明者等はまた、分散剤のポリマー構造内の架橋の程度または度合いが、ポリマーの
吸着性係数を制御する方法に対する他のアプローチである、と考える。本発明者等は、比
較的僅かな程度の架橋の導入は、酸含量を低下させずに、そして従って、ポリオキシアル
キレン（セメント分散性）の側鎖内の酸／エステル比率を混乱させることなく分子の吸着
性を減少させて、吸着性係数を、本発明者等により想定された理想の４０％～７５％の範
囲に配置することができることを発見し、その本発明者等は、これが更に、セメントタイ
プに対するＰＣＥポリマーの感受性を不必要に増加することなく、吸着性を制御する補助
になることができると考える。ポリマー内の架橋は恒久的または一過性であることができ
る。
【００６２】
　要約すると、本発明者等は、調整された吸着性と組み合わせて高い効率をもつことは、
ＰＣＥポリマーが実際的な、効率的な方法で早い応答時間を達成するために重要な特性で
あると考えている。理想のポリマーは、４０～７５％の範囲の吸着性係数で、目標の作業
性を可能とする必要投入量が最低限であり、その結果、ＰＣＥポリマーがセメント状混合
物中で高い流動性を達成しても尚、間隙水中に利用可能な過剰のポリマーが存在する。
【００６３】
　本発明中への使用に適した典型的な櫛状ポリカルボキシレートエーテル（ＰＣＥ）ポリ
マーは、以下の構造：
【００６４】

【化１】

【００６５】
［式中、Ｒ1はそれぞれ、独立して、水素原子またはメチル基（－ＣＨ3基）を表わし、Ｍ
は水素原子、アルカリ金属またはアルカリ土類金属カチオン、アンモニウムもしくは有機
アミン基またはそれらの混合物を表わし、ＡｌｋはＣ2－Ｃ10アルキレン基を表わし、ｐ
は０～１の整数を表わし、ｘは１～１０の整数を表わし、ｙは０～３００の数を表わし、
ｚは１～３００の数を表わし、Ｒ2は水素原子または１～１０個の炭素原子をもつ炭化水
素基を表わし、そして「ａ」および「ｂ」はポリマー構造のモル百分率を表わす数値であ
り、「ａ」は３０～９０であり、「ｂ」は１０～７０である］
により表わされる、構造（Ｉ）および（ＩＩ）、
　並びに／あるいは、場合により、以下に示す構造（ＩＩＩ）、（ＩＶ）および（Ｖ）
【００６６】
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【化２】

【００６７】
［式中、Ｒ1は－Ｃ（Ｏ）Ｏ－、－Ｃ（Ｏ）ＮＨ－、－ＣＨ2Ｏ－、－Ｏ－、－（ＣＨ）2

ｋ－φ（Ｒ）（ＣＨ2）k－またはそれらの混合物から選択される基を表わし、
　Ｒ2は－Ｃ（Ｏ）Ｏ-、－ＳＯ3

-、－ＰＯ3
-、－ＯＰＯ3

-、－Ｓｉ（ＯＲ）3、ＯＳｉ（
ＯＲ）3またはそれらの混合物から選択される基を表わし、そして
　Ｒ3は－Ｃ（Ｏ）Ｏ-、－ＣＨ2－Ｃ（Ｏ）－Ｏ-またはそれらの混合物を表わし、
　Ｒは水素またはＣ1－Ｃ3アルキル残基を表わし、
　ｋは一つの整数を表わし、そして
　「ｃ」、「ｄ」および「ｅ」はポリマーの構造のモル百分率を表わす数値であり、そこ
で「ｃ」は「１０～７０」であり、「ｄ」は０～９０でありそして「ｅ」は０～９０であ
る］
により表わされる、炭素含有主鎖および側基を含んでなる。
【００６８】
　以下の実施例に示されるＰＣＥポリマーの架橋の度合いを制御するために、前記の基礎
の櫛状ポリカルボキシレートエーテル（ＰＣＥ）ポリマー中に使用されるモノマーに加え
て、あらゆるタイプの知られた架橋剤を用することができる。
【００６９】
　本発明は本明細書では限定数の実施態様を使用して説明されているが、これらの特定の
実施態様は、本明細書の他の場所で説明され、請求されるように、本発明の範囲を限定す
ることは意図されない。説明される実施態様からの修正物および変更物が存在する。より
具体的には、以下の実施例は請求される発明の実施態様の具体的な説明として与えられる
。本発明は実施例中に示される具体的な詳細に限定されないことは理解しなければならな
い。
【００７０】
　明細書の残り部分におけるのと同様に、実施例中のすべての部分および百分率は、別記
されない限り、重量百分率である。
【実施例１】
【００７１】
（実験室で合成されたポリマー）
Ａ．　応答時間の測定
　応答時間の測定は、以下に説明されるセメントモルタル混合試験により実施される。モ
ルタルミックスはモルタルの水／セメント（ｗ／ｃ）比率０．４０をもち、そしてセメン
ト、砂および水（Ｃ／Ａ／Ｗ）の比率は１２６４／２７００／５０６である。モルタルミ
ックスは、経時的に測定された電力（作業性に相関された）によりミキサー中で２リット
ルのバッチにおいて調製された。ミキサーの電力消費が安定化された後に（セメントモル
タルが均一に一緒に混合されたことを示す）、セメント分散ＰＣＥポリマーの前以て決め
られた量がミキサー中に含まれるモルタルミックスに導入された。分散剤の導入はモータ
ーの電力を急速に低下させた。電力の低下はラップトップコンピューターを使用して記録
された。すべてのＰＣＥ含有混和剤に対して消泡剤が使用された。電力の経時曲線の正規
化は９０％だけ電力消費を節約するために要する時間を計算することにより実施された。
【００７２】
Ｂ．　ポリマーの合成（試験番号１９２１３および１９２６９に指定）
　モノマーの出発材料はＡｌｄｒｉｃｈ（Ｐｏｚｎａｎ，Ｐｏｌａｎｄ）から得られた。
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ＰＣＥポリマーは、様々なモノマー比率および様々な量の架橋剤のジエチレングリコール
ジアクリレートを使用して、モノメトキシポリエチレングリコール・メタクリレートとア
クリル酸とのコポリマーとして調製された。ポリマーの最終構造を変化させるために異な
るモノマーを使用した。従って、以下：（１）付属の側鎖（または「歯」）を形成するた
めの：メトキシポリエチレングリコール・メタクリレート（ＭＰＥＧＭＡ）（２０８０お
よび１０００の分子量をもつ）（２）アニオンモノマー：アクリル酸（「ＡＡ」）および
（３）架橋剤としての：ジエチレングリコール・ジアクリル酸（ＤＥＧＤＡ）、を使用し
て櫛形ＰＣＥポリマー（前記表１中の実施番号１９２１３および１９２６９として記載）
を形成するために、従来の連鎖移動剤を使用した。
【００７３】
　ポリマーは水中の、従来のラジカル重合を使用して、準バッチ法で調製された。すべて
のポリマーは以下の同様な手順により、３０～８０グラム間の水を含む５００ｍＬのフラ
スコ中で調製された。一つのシリンジには２０グラムのＭＰＥＧＭＡ、他のモノマー、連
鎖移動剤（ＣＴＡ）としてのメルカプトプロピオン酸および１０グラムの水を充填し、そ
して他のシリンジは開始剤としての１グラムの過硫酸アンモニウムおよび１０グラムの脱
イオン水を含んだ。２種の溶液を、連続的撹拌（８０ｒｐｍ）下で、７０℃で１時間にわ
たり、シリンジポンプにより同時に添加した。最終生成物は更に精製せずに試験した。
【００７４】
　使用された総水分量は２０重量％の最終的総固形分を得るように計算された。
【００７５】
　ポリマーを配合する際に使用された試薬のまとめは、以下の表２に提供される。
【００７６】
【表２】
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【００７７】
Ｃ．　ポリマーの合成、実施番号１９１８１（メトアリルスルホネート法）
　ＭＰＥＧＭＡ、ナトリウムメタクリレート（Ｎａ－ＭＡ）およびナトリウムメトアリル
スルホネート（ＳＭＡＳ）モノマーの規定量（ｐｒｅｓｃｒｉｂｅｄ　ａｍｏｕｎｔ）を
、窒素の流入口および還流コンデンサーを使用して、機械的撹拌機、熱電対を備えた４首
フラスコ中に充填した。ＳＭＡＳを分子量制御剤として使用した。遅い窒素ガスの流れを
開始し、モノマー溶液を摂氏６０度に加熱した。２０重量％の過硫酸アンモニウムを１分
間にわたり、漏斗により添加した。反応温度は３．５時間、摂氏６０度に（プラス／マイ
ナス２度）維持された。反応混合物を室温に放置冷却した。溶液をモルタル試験にそのま
ま使用した。
【００７８】
　本実施例に使用されたモノマーのモル比は以下の表３にまとめられる。
【００７９】
【表３】

【００８０】
Ｄ．　ポリマーの特徴付け
吸収等温線
　セメントに対する化学的流動化混和剤の吸着を全有機炭素（ＴＯＣ）法を使用して、利
用可能な文献に従い測定した（例えば、Ｆｅｒｒａｒｉ　ｅｔ　ａｌ．，Ｊｏｕｒｎａｌ
　ｏｆ　Ｃｏｌｌｏｉｄ　ａｎｄ　Ｉｎｔｅｒｆａｃｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ，３４７（２０
１０）１５－２４を参照されたい）。研究された各分散剤投入量に対して、最初に１６ｇ
のセメントが遠心分離管中に導入され、次に６．４ｇの、脱イオン水（１８．２ＭΩ．ｃ
ｍ）を含む混和剤の溶液を添加して、０．４の水／セメント比を得た。混和剤の濃度は、
セメントの重量に基づき０．０３、０．０６、０．０８、０．１、０．１２、０．１５お
よび０．２乾燥重量パーセントの投入量（例えば、０．０３％は０．７５ｇ／Ｌ混和剤の
溶液、を要した）を研究するように選択された。次に、管をＶＷＸ　Ｖｏｒｔｅｘ　Ｍｉ
ｘｅｒ　４４４－１３７２（ＥＵ）において２分間震盪した。０．４５－μｍのフィルタ
ーを使用して、約２グラムの上澄み液を分離し、５０ｍＬの管中で正確に秤量した。次に
、２グラムのＨＣｌ（０．８％）を添加し、管を脱イオン水で充填し、４０グラムの最終
重量を達成した。
【００８１】
　平行して、前記と同様な方法を使用して（すなわち、２グラムのＨＣｌ（０．８％）が
４０グラムの総重量を構成する）、サンプルを混和剤溶液のみで調製した。純粋な溶液の
量は以前に試験された上澄み液の量と正確に同じであった。
【００８２】
　混和剤溶液の代わりに、脱イオン水およびセメントのみを使用し、まだ同じ方法、すな
わち、２グラムのＨＣｌ（０．８％）を使用し、そして脱イオン水で充填して４０グラム
を構成して、一つの更なるブランク溶液を調製した。



(21) JP 6581575 B2 2019.9.25

10

20

30

40

50

【００８３】
　ＴＯＣ含量をＥｌｅｍｅｎｔａｒTM Ｈｉｇｈ　ＴＯＣ　ＩＩ測定装置上で分析し、そ
してセメントにより吸着されたポリマーの量を以下の式：
　　　　　　　吸着百分率＝（ＴＯＣ－ＴＯＣref）／ＴＯＣref

［式中、ＴＯＣは、上澄み液に対して測定された全有機炭素、マイナスブランク（ＴＯＣ
＝ＴＯＣsupernatantマイナスＴＯＣblanc）を表わし、そしてＴＯＣrefは混和剤の純粋
な溶液に対して測定された全有機炭素である］を使用することにより各投入量につき決定
された。
【００８４】
Ｅ．　ゲル透過クロマトグラフィー（ＧＰＣ）
　ＧＰＣクロマトグラムを次のプログラム：（１）カラム：Ｗａｔｅｒｓ　Ｕｌｔｒａｈ
ｙｄｒｏｇｅｌ　ＧｕａｒｄTM Ｃｏｌｕｍｎ、Ｗａｔｅｒｓ　Ｕｌｔｒａｈｙｄｒｏｇ
ｅｌTM　１０００、Ｗａｔｅｒｓ　ＵｌｔｒａｈｙｄｒｏｇｅｌTM　２５０およびＷａｔ
ｅｒｓ　ＵｌｔｒａｈｙｄｒｏｇｅｌTM　１２０、（２）検出器：ＲＩ、（３）移動相：
１％硝酸カリウム、（４）流速：０．６ｍＬ／分、（５）実行時間：１００分および（６
）ポリエチレングリコール基準、を使用して記録した。
【実施例２】
【００８５】
（市販のポリマー）
　前記の実験室ポリマーと同様に、幾つかの市販のポリマーもまた、応答時間および吸着
性係数につき試験された。表４はその結果を示す。
【００８６】
【表４】

【００８７】
　図７は幾つかの市販のＰＣＥセメント分散剤の、応答時間と吸着性係数間の相関を示す
。実験室の合成ポリマーと同様に、より遅い吸着性と、より早い応答時間の一般的な傾向
を認めることができる。最速のポリマーは、図７で（５）として表わされている。しかし
、表４からみられるように、目標の作業性を達成するために必要な投入量は、他のＰＣＥ
サンプルに比較して有意に高い。従って、本発明者等は、本発明の目的に従う早い応答時
間を達成するために単独で使用される時には、このサンプルのポリマーが適するとは考え
ない。
【００８８】
　他方、ＰＣＥサンプル「１」は、許容され得る投入量効率をもつように見えるが、他方
、このサンプルに対する応答時間は図７に示すように、他に比較して非常に遅く見えた。
従って、本発明者等は、本発明の目的に従う、適切な、早い応答時間を達成するために単
独で使用される時には、このサンプルのポリマーが適するとは考えない。
【００８９】
　「２」と表示されたサンプルＰＣＥは、本発明の範囲内で平衡した投入量効率と応答時
間の双方を示すように見えた。１２０秒における（ＰＣＥ、セメントおよび水の完全な混
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合後の）吸着率の関数としての様々なサンプルのＰＣＥポリマー１～５のポリマーの投入
量動態は図８にグラフにより示される。
【００９０】
　以上の説明および実施例は、説明の目的のみのために提供され、発明の範囲を限定する
ことは意図されない。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図７】 【図８】
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