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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　下記（Ａ）成分の存在下で、水硬性化合物を粉砕する工程を有する、水硬性粉体の製造
方法。
（Ａ）成分：２価以上５価以下の多価アルコールと、炭素数１８の不飽和脂肪酸とのエス
テル化合物
【請求項２】
　（Ａ）成分のＨＬＢが１以上９以下である、請求項１に記載の水硬性粉体の製造方法。
【請求項３】
　（Ａ）成分の存在量が、水硬性化合物１００質量部に対して、０．００１質量部以上０
．５質量部以下である、請求項１又は２に記載の水硬性粉体の製造方法。
【請求項４】
　下記（Ａ）成分を含有する、水硬性化合物の粉砕用添加剤組成物。
（Ａ）成分：２価以上５価以下の多価アルコールと、炭素数１８の不飽和脂肪酸とのエス
テル化合物
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、粉砕助剤を用いて水硬性化合物を粉砕する工程を有する、水硬性粉体の製造
方法に関する。
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【背景技術】
【０００２】
　近年、土木建築分野におけるコンクリート構造物の大型化が進み、長大橋梁の橋脚部や
アンカー部、高層建築物の基礎、ＬＮＧタンクや原子力発電所の底盤など、コンクリート
を大量に打設する、いわゆるマスコンクリートの工事が多くなっている。これらマスコク
リートは、セメントの水和により発熱する一方、放熱が不十分なため、熱がコンクリート
構造物の内部に蓄積され、温度は高くなり、外部との温度差によって温度応力が発生し、
それに基づく温度ひび割れが発生する場合がある。
【０００３】
　温度ひび割れを防止する方法としては、コンクリートの温度上昇量を低く抑えること、
断熱時の温度上昇特性を変化させること、放熱条件を良くすることが考えられる。コンク
リートの温度上昇を抑制するため、セメントの水和反応を遅延させるカルボン酸塩やグル
コン酸塩あるいはケイフッ化物などの超遅延剤をコンクリート混練物に添加することが行
われているが、この方法では、セメントの水和時間を遅延する効果、すなわち凝結時間が
伸びる効果が得られるだけで、最終的な温度上昇量や上昇速度は何も添加しないコンクリ
ートと同等か若干小さくなるだけで効果はあまり期待できない。
【０００４】
　特許文献１には、グリセリンモノ酢酸エステルと炭素数が３～８のポリオール（グリセ
リンモノ酢酸エステルを除く）との存在下で、水硬性化合物を粉砕する工程を経て水硬性
粉体を製造することが記載されている。
特許文献２には、多価アルコールと高級脂肪酸のエステル化によって得られる化合物をコ
ンクリート混練物に添加することにより、コンクリートの温度上昇と上昇速度を簡便に抑
制するセメント用添加剤が開示されている。
　また、特許文献３には、ポリアルキレングリコール、脂肪酸エステル誘導体、アクリル
系ポリマー誘導体を配合した水溶性高分子、およびポリカルボン酸塩を含有することを特
徴とする高流動コンクリート用混和剤が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開２０１２－１２６６２０号公報
【特許文献２】特開平６－１７１９９７号公報
【特許文献３】特開平１０－１５８０４６号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　しかしながら、特許文献２に記載のセメント用添加剤を使用した場合、水和反応が大き
く遅延し、凝結および強度発現時間が遅れることによって、工期が長くなるという問題点
があることが判明した。
　一方、水硬性粉体の製造においても、水硬性化合物の粉砕により得られる水硬性粉体を
用いて水硬性組成物を調製する場合、水和発熱上昇速度を、温度ひび割れ防止のために抑
制することが望まれる。更に、水硬性粉体の製造において、粉砕により得られる水硬性粉
体の同一粉末度を達成する時間を、生産性向上のため、より短縮することが望まれる。
【０００７】
　本発明の課題は、水硬性化合物の粉砕性を向上しつつ、水硬性組成物の初期の水和発熱
上昇速度、例えば接水から１２時間までの水和発熱上昇速度が抑制でき、その後、適切な
水和発熱量を生じさせる硬化体を得ることができる水硬性粉体の製造方法を提供すること
である。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明は、下記（Ａ）成分の存在下で、水硬性化合物を粉砕する工程を有する、水硬性
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粉体の製造方法に関する。
（Ａ）成分：２価以上５価以下の多価アルコールと、炭素数８以上１６以下の飽和脂肪酸
又は炭素数１８の不飽和脂肪酸とのエステル化合物
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、水硬性化合物の粉砕性を向上しつつ、水硬性組成物の初期の水和発熱
上昇速度、例えば接水から１２時間までの水和発熱上昇速度が抑制でき、その後、適切な
水和発熱量を生じさせる硬化体を得ることができる水硬性粉体の製造方法が提供される。
【００１０】
　温度ひび割れには、水和熱の発生に伴うコンクリート温度の上昇とともに、実構造物に
おいては放熱の影響も加味される。すなわち、水和発熱による温度上昇が緩やかになれば
、放熱の影響が相対的に高まり、結果としてコンクリート温度の低減が見込まれることで
、温度ひび割れのリスクが低減できる。また水和による発熱量の上昇は、一般に接水から
１２時間程度までにピークを迎えていることから、この期間の発熱量の上昇を抑制するこ
とが、温度ひび割れ低減に重要である。従って、本発明の水硬性粉体の製造方法を用いれ
ば、水硬性組成物の初期の水和発熱上昇速度、例えば接水から１２時間までの水和発熱上
昇速度が抑制できされるため、水硬性組成物の温度ひび割れを低減できる。
　またセメントと水を接触した際、一定期間に限って水和発熱、すなわち水和反応を抑制
でき、その後、適切な水和発熱量を生じさせるため、大幅な硬化遅延を起こさない水硬性
組成物が提供できる。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
＜水硬性粉体の製造方法＞
　本発明の水硬性粉体の製造方法は、（Ａ）成分の存在下において、水硬性化合物を粉砕
することに特徴を有し、水硬性化合物の粉砕性を向上しつつ、水硬性組成物の水和発熱上
昇速度を抑制する。更に、一定期間に限って水和反応を抑制でき、その後、適切な水和発
熱量を生じさせるため、大幅な硬化遅延を起こさない。この機構の詳細は不明であるが、
以下の様に推定される。
　脂肪酸エステルはセメントペーストの液相中で一部が加水分解し、脂肪酸が生成される
。脂肪酸は液相中のカルシウムイオンと反応し、難溶性の脂肪酸カルシウム塩となってセ
メント粒子表面に析出する。また未分解の脂肪酸エステルは親油性であるため、油性の強
い脂肪酸カルシウム塩の表面に配位し、セメント粒子表面に油膜が形成される。この油膜
がセメント粒子と水との接触を妨げることによって、セメントの水和発熱が抑制されると
考えられる。一方、セメントの水和反応は水和生成物の核生成および核成長によって開始
される。本発明の特定の脂肪酸エステル及びそれから得られる加水分解物は核生成・核成
長反応を阻害しないため、水和反応を遅延させることなく水和発熱を抑制できるものと推
察される。
【００１２】
　また、一般的に粉砕効率は、粒子表面に物質を単層吸着させることで得られる性能であ
るために、添加量が一定の場合、粉砕時に存在させる添加剤は低分子量の物質、かつ粒子
表面に拡散しやすい形態が効果的である。（Ａ）成分は、低分子量であり、融点の低い化
合物であることから、効率的に粒子表面に単層吸着をすることができると推定される。
【００１３】
　本発明の製造方法により得られた粉砕後の水硬性粉体から水硬性組成物を調製した場合
、粉砕性が向上するため、同一時間で粉砕した場合、比表面積が向上する。更に、セメン
ト表面に単層吸着することで、１２時間後の水硬性組成物の水和発熱量を抑制しつつ、２
４時間後および７２時間後の水和発熱量を維持・向上することができると推定される。す
なわち、水硬性組成物の水和発熱上昇速度を抑制することができる。
【００１４】
　また（Ａ）成分を粉砕時ではなく混練水に添加する場合、（Ａ）成分が水硬性粉体に作
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用するためには、水硬性粉体に吸着する必要がある。しかしながら、水－水硬性粉体の吸
着平衡が存在するので、水硬性粉体に一定の吸着量を満たすためには必要添加量が多くな
る。一方、本発明では、（Ａ）成分を水硬性化合物の粉砕時に存在させることで、上記の
ような機構により、水硬性化合物に対し非常に少ない量でも水硬性組成物の水和発熱上昇
速度の抑制効果が発現するものと推定される。
【００１５】
　（Ａ）成分は、２価以上５価以下の多価アルコールと、炭素数８以上１６以下の飽和脂
肪酸又は炭素数１８の不飽和脂肪酸とのエステル化合物である。
【００１６】
　２価以上５価以下の多価アルコールとしては、キシリトール（５価）、ソルビタン（４
価）、ペンタエリスリトール（４価）、エリスリトール（４価）、ジグリセリン（４価）
、グリセリン（３価）、イソソルビド（２価）、エチレングリコール（２価）及びジエチ
レングリコール（２価）から選ばれる１種以上が挙げられ、加水分解性の観点から、好ま
しくはソルビタン、グリセリン及びペンタエリスリトールから選ばれる１種以上であり、
より好ましくはソルビタン及びグリセリンから選ばれる１種以上であり、更に好ましくは
グリセリンである。
　また多価アルコールは、加水分解性およびセメントの反応遅延性の観点から、２価以上
、好ましくは３価以上、そして、５価以下、好ましくは４価以下である。
【００１７】
　炭素数８以上１６以下の飽和脂肪酸又は炭素数１８の不飽和脂肪酸としては、カプリル
酸、カプリン酸、ラウリン酸、ミリスチン酸、パルミチン酸、２－エチルヘキサン酸、イ
ソデカン酸、イソラウリン酸、イソミリスチン酸、イソパルミチン酸、オレイン酸、リノ
ール酸、及びリノレン酸から選ばれる１種以上が挙げられ、セメントへの吸着性の観点か
ら、好ましくはカプリル酸、ラウリン酸及びオレイン酸から選ばれる１種以上であり、よ
り好ましくはラウリン酸及びオレイン酸から選ばれる１種以上であり、更に好ましくはオ
レイン酸である。
　また炭素数８以上１６以下の飽和脂肪酸又は炭素数１８の不飽和脂肪酸は、セメントへ
の吸着性の観点から、好ましくは炭素数８以上１２以下の飽和脂肪酸又は炭素数１８の不
飽和脂肪酸であり、より好ましくは炭素数１８の不飽和脂肪酸である。
【００１８】
　（Ａ）成分であるエステル化合物は、２価以上５価以下の多価アルコールと結合する炭
素数８以上１６以下の飽和脂肪酸又は炭素数１８の不飽和脂肪酸の数が、加水分解性の観
点から、１以上、そして、５以下、好ましくは３以下、より好ましくは２以下である。
【００１９】
　（Ａ）成分であるエステル化合物は、触媒存在下常法によって得られるが、２価以上５
価以下の多価アルコール１モルに対して、炭素数８以上１６以下の飽和脂肪酸又は炭素数
１８の不飽和脂肪酸を、エステル化合物の加水分解性の観点から、好ましくは０．５モル
以上、より好ましくは１モル以上、そして、好ましくは５モル以下、より好ましくは３モ
ル以下、更に好ましくは２モル以下でエステル化反応させることによって得られる部分化
エステル化合物が好ましい。
　また２価以上５価以下の多価アルコールは無水物を用いることが、加水分解時に生成す
るアルコールのセメントに対する反応遅延性の観点から好ましい。
【００２０】
　（Ａ）成分であるエステル化合物のＨＬＢは、セメント表面での油膜形成のしやすさの
観点から、好ましくは１以上、より好ましくは２以上、更に好ましくは２．５以上、そし
て、好ましくは９以下、より好ましくは５以下である。
　なお、ＨＬＢとは、親水性疎水性バランス（Ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｅ  Ｌｉｐｏｐｈｉｌ
ｅ  Ｂａｌａｎｃｅ）の略であって、化合物が親水性か親油性かを知る指標となるもので
あり、０～２０の値をとる。ＨＬＢ値が小さい程、親油性が強いことを示す。本発明にお
いて、ＨＬＢ値の算出はアトラス法の算出法を用いる。アトラス法の算出法は、下記式よ
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り算出される。
　　　　ＨＬＢ＝２０×（１－Ｓ／Ａ）
　　　　　Ｓ：エステルのケン化価
　　　　　Ａ：エステル中の脂肪酸の中和価
【００２１】
　（Ａ）成分の存在量は、粉砕に用いられる原料の水硬性化合物１００質量部に対して、
水硬性化合物の粉砕性及び水和発熱上昇速度の抑制効果の観点から、好ましくは０．００
１質量部以上、より好ましくは０．００３質量部以上、更に好ましくは０．００５質量部
以上、より更に好ましくは０．０１質量部以上、そして、水硬性化合物の粉砕性及び粉砕
時の添加剤コストの観点から、好ましくは０．５質量部以下、より好ましくは０．３質量
部以下、更に好ましくは０．２質量部以下である。
　なお（Ａ）成分の存在量は、水硬性化合物を粉砕する工程で存在させる、全量に基づく
ものであり、具体的には、水硬性化合物の粉砕が終了するまで、更には、後述する目標の
ブレーン値に到達するまでに存在させる（Ａ）成分の全量に基づくものである。
【００２２】
　本発明では、粉砕性向上のため、（Ａ）成分と共に、（Ｂ）成分として、エチレングリ
コール、プロピレングリコール、ジエチレングリコール、トリエタノールアミン、トリイ
ソプロパノールアミン、メチルジエタノールアミン、グリセリン、グリセリンのアルキレ
ンオキサイド付加物、単糖類もしくは二糖類、オキシカルボン酸又はその塩、及び縮合リ
ン酸又はその塩から選ばれる１種以上の化合物を存在させて、水硬性化合物を粉砕するこ
とができる。すなわち、（Ａ）成分と（Ｂ）成分との存在下で、水硬性化合物を粉砕する
工程を有する、水硬性粉体の製造方法が提供される。
【００２３】
　（Ｂ）成分は、グリセリン、グリセリンのアルキレンオキサイド付加物、ジエチレング
リコール及びトリエタノールアミンから選ばれる１種以上の化合物が好ましく、ジエチレ
ングリコール及びトリエタノールアミンから選ばれる１種以上の化合物がより好ましい。
　（Ｂ）成分は、２種以上を用いることができ、例えば、２種又は３種を用いることがで
きる。（Ｂ）成分を２種以上用いる場合、（Ｂ）成分に、少なくともジエチレングリコー
ル又はトリエタノールアミンが含まれていることが好ましい。
【００２４】
　ジエチレングリコール又はトリエタノールアミンとしては、市販品を用いることができ
る。
【００２５】
　単糖類としては、ジヒドロキシアセトン、グリセルアルデヒド、エリトルロース、エリ
トロース、トレオース、リブロース、キシルロース、リボース、アラビノース、キシロー
ス、リキソース、デオキシリボース、プシコース、フルクトース、ソルボース、タガトー
ス、アロース、アルトロース、グルコース、マンノース、グロース、イドース、ガラクト
ース、タロース、フコース、フクロース、ラムノース、セドヘプツロースが挙げられる。
二糖類としては、スクロース、ラクトース、マルトース、トレハロース、ツラノース、セ
ロビオースが挙げられる。これらの中でも、本発明においては、水硬性組成物が硬化する
までの時間を短縮する観点から、スクロース、フルクトース、マルトースが好ましい。単
糖類もしくは二糖類は、市販品を用いることができる。
【００２６】
　オキシカルボン酸としては、グルコン酸、グリコール酸、乳酸、タルトロン酸、グリセ
リン酸、リンゴ酸、酒石酸、クエン酸、サリチル酸、没食子酸が挙げられる。これらの中
でも、本発明においては、水硬性組成物が硬化するまでの時間を短縮する観点から、グル
コン酸、クエン酸が好ましい。オキシカルボン酸の塩としては、アルカリ金属塩、アルカ
リ土類金属塩及びアンモニウム塩が挙げられ、水硬性組成物が硬化するまでの時間を短縮
する観点から、アルカリ金属塩が好ましい。アルカリ金属塩としてはナトリウム塩及びカ
リウム塩が挙げられ、アルカリ土類金属塩としてはカルシウム塩が挙げられ、入手の容易
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性の観点からナトリウム塩が好ましい。オキシカルボン酸又はその塩は、市販品を用いる
ことができる。
【００２７】
　縮合リン酸としては、ピロリン酸、トリポリリン酸、テトラリン酸、ヘキサメタリン酸
が挙げられる。これらの中でも、本発明においては、硬化するまでの時間を短縮する観点
から、ヘキサメタリン酸、トリポリリン酸が好ましい。縮合リン酸の塩としては、アルカ
リ金属塩、アルカリ土類金属塩及びアンモニウム塩が挙げられ、水硬性組成物が硬化する
までの時間を短縮する観点から、アルカリ金属塩が好ましい。アルカリ金属塩としてはナ
トリウム塩及びカリウム塩が挙げられ、アルカリ土類金属塩としてはカルシウム塩が挙げ
られ、入手の容易性の観点からナトリウム塩が好ましい。縮合リン酸又はその塩は、市販
品を用いることができる。
【００２８】
　（Ｂ）成分の存在量は、粉砕に用いられる原料の水硬性化合物１００質量部に対して、
好ましくは０．００１質量部以上、より好ましくは０．００３質量部以上、更に好ましく
は０．００５質量部以上、より更に好ましくは０．０１質量部以上であり、そして、好ま
しくは０．５質量部以下、より好ましくは０．３質量部以下、更に好ましくは０．２質量
部以下である。
　なお（Ｂ）成分の存在量は、水硬性化合物を粉砕する工程で存在させる、全量に基づく
ものであり、具体的には、水硬性化合物の粉砕が終了するまで、更には、後述する目標の
ブレーン値に到達するまでに存在させる（Ｂ）成分の全量に基づくものである。
【００２９】
　（Ａ）成分の存在量と、（Ｂ）成分の存在量との質量比（（Ａ）成分／（Ｂ）成分）は
、好ましくは５／９５以上、より好ましくは２０／８０以上、更に好ましくは３０／７０
以上であり、そして、好ましくは１００／０以下、より好ましくは９５／５以下、更に好
ましくは８０／２０以下、より更に好ましくは７０／３０以下である。
【００３０】
　（Ａ）成分を存在させて粉砕を行うには、水硬性化合物、例えばクリンカーを含む原料
に、（Ａ）成分を添加して行うことが好ましい。添加する方法としては、（Ａ）成分を含
有する液状物を、滴下、噴霧等により供給する方法が挙げられる。更に、その他の成分と
して、前述の（Ｂ）成分の他に、消泡剤、水等を用いることができる。（Ｂ）成分を用い
る場合は、（Ａ）成分と一緒に水硬性化合物に添加することが好ましい。水硬性化合物を
含む原料への（Ａ）成分の添加、あるいは、（Ａ）成分とその他の成分、例えば（Ｂ）成
分の添加は、最終的に使用される全量を一括で添加してもよいし、分割して添加してもよ
い。また、連続的又は間欠的に添加してもよい。
【００３１】
　本発明の水硬性粉体の製造方法では水硬性化合物を粉砕し水硬性粉体を得る。水硬性化
合物とは、クリンカーに代表される水と反応して硬化する性質をもつ物質と、フライアッ
シュや高炉スラグなどに代表される単独では硬化性を有しないが、水やアルカリ物質と反
応して硬化する性質をもつ物質と組み合わせると、水を介して相互作用により水和物を形
成し硬化する物質の両者をいう。水硬性化合物は、水硬性物質である。水と反応して硬化
する性質をもつ物質としては、アルカリ土類金属の酸化物、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ

２Ｏ３、ＴｉＯ２、Ｐ２Ｏ５、ＺｎＯなどの酸化物が挙げられる。これらは、一般に、常
温又は水熱条件下で水和物を形成する。例えば、クリンカーでは、成分として３ＣａＯ・
ＳｉＯ２（Ｃ３Ｓ：エーライト）、２ＣａＯ・ＳｉＯ２（Ｃ２Ｓ：ビーライト）、３Ｃａ
Ｏ・Ａｌ２Ｏ３（Ｃ３Ａ：カルシウムアルミネート）、４ＣａＯ・Ａｌ２Ｏ３・Ｆｅ２Ｏ

３（Ｃ４ＡＦ：カルシウムアルミノフェライト）を含んでいる。また、単独では硬化性を
有しないが、水やアルカリ物質と反応して硬化する性質をもつ物質と組み合わせると、水
を介して相互作用により水和物を形成し硬化する物質としては、例えば、ポゾラン作用の
あるもの（フライアッシュ、シリカフューム、火山灰、珪酸白土）や、潜在水硬性のある
もの（高炉スラグ）、Ｃ３Ａ又はＣ４ＡＦと反応するもの（ライムストーン）などが挙げ
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られる。本発明では、単独では硬化性を有しないが、水やアルカリ物質と反応して硬化す
る性質をもつ物質と組み合わせると、水を介して相互作用により水和物を形成し硬化する
物質を「混合材」と定義する。また、水硬性化合物という場合、単一の水硬性化合物と、
複数の異なる水硬性化合物からなる混合物の両方を指すものとする。
【００３２】
　水硬性化合物は、水やアルカリ物質と反応して硬化する性質をもつ物質を含有するもの
が好ましく、更に、水と反応して硬化する性質をもつ物質、なかでもクリンカーと、高炉
スラグ、フライアッシュ及びシリカフュームからなる群から選ばれる１種以上の混合材〔
以下、混合材（ａ）という〕とを含有するものが好ましい。混合材（ａ）の含有量は、短
期材齢における強度発現性の観点から、水硬性化合物中、好ましくは５質量％以上、より
好ましくは１０質量％以上、更に好ましくは１５質量％以上、そして、好ましくは８０質
量％以下、より好ましくは７０質量％以下、更に好ましくは６０質量％以下である。この
含有量の残余は、水と反応して硬化する性質をもつ物質であることが好ましい。従って、
前記混合材（ａ）を含有する水硬性化合物は、クリンカーなどの水と反応して硬化する性
質をもつ物質の含有量が、水硬性化合物中、好ましくは２０質量％以上、より好ましくは
３０質量％以上、更に好ましくは４０質量％以上、そして、好ましくは９５質量％以下、
より好ましくは９０質量％以下、更に好ましくは８５質量％以下である。また、クリンカ
ーなどの水やアルカリ物質と反応して硬化する性質をもつ物質と前記混合材（ａ）との合
計の含有量は、水硬性化合物中、好ましくは７０質量％以上、より好ましくは９０質量％
以上、そして１００質量％以下が好ましく、１００質量％であってもよい。本発明の製造
方法は、混合セメント（例えばＪＩＳＲ ５２１１～５２１３）の製造方法として好適で
ある。
【００３３】
　水硬性粉体としてポルトランドセメントを得る場合、例えば、ポルトランドセメントは
、石灰石、粘土、鉄さい等の原料を焼成して得られた水硬性化合物であるクリンカー（セ
メントクリンカーとも言い、石膏が入っている場合もある。）を、予備粉砕し、適量の石
膏を加え、仕上粉砕して、所定の比表面積、例えばブレーン値２５００ｃｍ２／ｇ以上、
又はＢＥＴ比表面積０．８ｍ２／ｇ以上の比表面積を有する粉体として製造される。クリ
ンカーと前記混合材とを共に用いて同様に混合材を含有する水硬性粉体を製造することが
できる。
【００３４】
　本発明の水硬性粉体の製造方法では、原料、用途（セメントの強さクラス）等により、
適当な粒径の粉体が得られるよう、粉砕の条件を調整すればよい。一般に、水硬性化合物
がセメントクリンカーのような水と反応して硬化する性質をもつ物質単独の場合、ブレー
ン値が、好ましくは２０００ｃｍ２／ｇ以上、より好ましくは２５００ｃｍ２／ｇ以上、
更に好ましくは３０００ｃｍ２／ｇ以上、そして、好ましくは５０００ｃｍ２／ｇ以下、
より好ましくは４０００ｃｍ２／ｇ以下の粉体となるまで、水硬性化合物の粉砕を行うこ
とが好ましい。また、水硬性化合物がセメントクリンカーのような水と反応して硬化する
性質をもつ物質と混合材とを含有する場合、水硬性化合物の密度（比重）が不明でブレー
ン値の測定が困難となることがある。この場合は、ＢＥＴ比表面積で代用することができ
る。ＢＥＴ比表面積とは、窒素（Ｎ２）などの気体粒子を固体粒子に吸着させ、吸着した
量から表面積を測定する気体吸着法である。具体的には、圧力Ｐと吸着量Ｖとの関係から
ＢＥＴ式（Brunauer，Emmet and Teller’s equation）によって、単分子吸着量ＶＭを測
定することで、比表面積が求められるものである。セメントクリンカーのような水と反応
して硬化する性質をもつ物質と混合材とを含有する水硬性化合物を粉砕する場合、ＢＥＴ
比表面積が、好ましくは０．８ｍ２／ｇ以上、より好ましくは１．２ｍ２／ｇ以上、そし
て、好ましくは３．０ｍ２／ｇ以下、より好ましくは２．５ｍ２／ｇ以下の粉体となるま
で、水硬性化合物の粉砕を行うことが好ましい。目的の比表面積は、ブレーン値、ＢＥＴ
比表面積、何れの場合でも、例えば粉砕時間を調整することにより得ることができる。粉
砕時間を長くすると比表面積が大きくなり、短くすると比表面積が小さくなる傾向がある
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。比表面積に関して、例えば、本発明の製造方法で、粉砕時間を長くして水硬性粉体のブ
レーン値を大きくすると、水硬性組成物が必要な強度に達するまでの時間をより短縮する
ことができる。
【００３５】
　本発明において、水硬性化合物の粉砕に使用される粉砕装置は、特に限定されないが、
例えばセメントなどの粉砕で汎用されているボールミルを挙げることができる。該装置の
粉砕媒体（粉砕ボール）の材質は、被粉砕物（例えばセメントクリンカーの場合、カルシ
ウムアルミネート）と同等又はそれ以上の硬度を有するものが望ましく、一般に入手可能
な市販品では、例えば鋼、ステンレス、アルミナ、ジルコニア、チタニア、タングステン
カーバイド等を挙げることができる。
【００３６】
　水硬性組成物中の空気量の増大を抑制する観点から、粉砕時に更に消泡剤を併用するこ
とができる。また、消泡剤を、水硬性化合物の粉砕時に存在させることで、得られる水硬
性粉体の表面に消泡剤を均一に分布させ、前記抑制効果をより効果的に発現させることも
できる。すなわち、（Ａ）成分と消泡剤との存在下で、水硬性化合物を粉砕する工程を有
する、水硬性粉体の製造方法により、所望の粒径に到達するまでの時間を短縮することが
できる。また、（Ａ）成分と、（Ｂ）成分と、消泡剤との存在下で、水硬性化合物を粉砕
する工程を有する、水硬性粉体の製造方法により、所望の粒径に到達するまでの時間を短
縮することができる。すなわち粉砕効率が良く、また、水硬性組成物の空気量の増大を抑
制できる。
【００３７】
　消泡剤としてはポリアルキレングリコールアルキルエーテル系消泡剤、ポリアルキレン
グリコールアルキルエステル系消泡剤、ポリアルキレングリコールブロックポリマー系消
泡剤、シリコーン系消泡剤が挙げられ、消泡効果の観点から、ポリアルキレングリコール
アルキルエステル系消泡剤、又はシリコーン系消泡剤が好ましく、ポリアルキレングリコ
ールアルキルエステル系消泡剤がより好ましい。
【００３８】
　消泡剤の存在量は、粉砕に用いられる原料の水硬性化合物１００質量部に対して、消泡
性の観点から、好ましくは０．００００１質量部以上、より好ましくは０．０００１質量
部以上、更に好ましくは０．０００５質量部以上、より更に好ましくは０．００１質量部
以上、そして、粉砕性および消泡剤のコストの観点から、好ましくは３．０質量部以下、
より好ましくは２.０質量部以下、更に好ましくは１．０質量部以下である。
【００３９】
　本発明の水硬性粉体の製造方法において、（Ａ）成分と消泡剤とを混合して添加する場
合、（Ａ）成分と消泡剤との質量比（（Ａ）成分／消泡剤）は、添加剤コストの観点から
、好ましくは７０／３０以上、より好ましくは８０／２０以上、更に好ましくは９０／１
０以上、そして、消泡性の観点から、好ましくは９９．９９９９／０.０００１以下、よ
り好ましくは９９．９９９／０．００１以下、更に好ましくは９９．９９／０．０１以下
となるように混合して、水硬性化合物に添加する。
【００４０】
　水硬性粉体としては、ポルトランドセメント（ＪＩＳ Ｒ ５２１０）、高炉セメント（
ＪＩＳ Ｒ ５２１１）、シリカセメント（ＪＩＳＲ ５２１２）、フライアッシュセメン
ト（ＪＩＳ Ｒ ５２１３）、アルミナセメント等が挙げられ、混合材が一定の割合で混合
された、混合セメントが好ましい。
【００４１】
　本発明の製造方法により得られた水硬性粉体は、コンクリート構造物やコンクリート製
品の材料として用いることができる。本発明の製造方法により得られた水硬性粉体を用い
たコンクリートは、接水から一定時間水和発熱速度、すなわち水和反応速度を抑制するの
で、例えば、本発明の製造方法により得られた水硬性粉体に、接水後の初期材齢強度が低
い水硬性粉体（高炉スラグ、フライアッシュ、シリカフューム、石灰石等）を配合・置換
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しても、本発明未実施の水硬性粉体を用いた場合と比較して、同等以上の、接水から一定
時間水和発熱速度を抑制することが出来る、等の利点を有する。
【００４２】
　（Ａ）成分は、水硬性化合物を粉砕して水硬性粉体を製造する際に、液状で又は（Ａ）
成分を含む液状物で添加されることが好適である。
　（Ａ）成分は、セメント中での拡散のしやすさの観点から、有機溶媒に溶かしてから、
水硬性組成物に添加するのが好ましい。
　有機溶媒としてはメタノール、エタノール、プロパノール、ブタノール、ペンタノール
、ヘキサノール、ブタノール、オクタノール、デカノール、オレイルアルコール、イソプ
ロパノール、イソブタノール、イソペンタノール、２－エチルヘキサノール、イソステア
リルアルコール、エチレングリコール、プロピレングリコール、１、３－プロパンジオー
ル、１，４－ブタンジオール、ネオペンチルグリコール、ジエチレングリコール、グリセ
リン、ブチルグリコール、ブチルジグリコール、ブチルトリグリコール、ベンジルアルコ
ール、ジエチルエーテル、クロロメタン、ジクロロメタン、トリクロロメタン、クロロホ
ルム、アセトン、ジメチルケトン、メチルエチルケトン、ペンタン、ヘキサン、ヘプタン
、オクタン、ノナン、デカン、トルエン、キシレン、石油エーテル、パラフィン、植物性
脂肪油等が挙げられ、これらの１種以上を用いることができる。有機溶媒は、引火性およ
び（Ａ）成分であるエステル化合物との相溶性の観点から、好ましくはプロピレングリコ
ール、ブチルトリグリコール、パラフィン及び植物性脂肪油から選ばれる１種以上であり
、より好ましくはプロピレングリコール、ブチルトリグリコールから選ばれる１種以上で
あり、更に好ましくはブチルトリグリコールである。
【００４３】
　本発明の水硬性粉体の製造方法において、（Ａ）成分を有機溶媒に溶かして添加する場
合、（Ａ）成分と有機溶媒の質量比（（Ａ）／有機溶媒）が、有機溶媒と（Ａ）成分であ
るエステル化合物との相溶性の観点から、好ましくは０．１以上、より好ましくは０．２
以上、そして、（Ａ）成分の溶液粘度の観点から、好ましくは９以下、より好ましくは５
以下となるように混合して、水硬性化合物に添加する。
【００４４】
　水硬性化合物を粉砕して水硬性粉体を製造する際に、分散剤を水硬性粉体中に均一に混
合することにより作業性、あるいは分散剤の効果を向上させる観点から、あらかじめ（Ａ
）成分と分散剤とを混合して、添加しても良い。
　分散剤は、リグニンスルホン酸系重合体、ポリカルボン酸系重合体、ナフタレン系重合
体、メラミン系重合体、及びフェノール系重合体から選ばれる１種以上の分散剤が挙げら
れ、分散性の観点から、好ましくはリグニンスルホン酸系重合体、ポリカルボン酸系重合
体、及びナフタレン系重合体から選ばれる１種以上の分散剤であり、より好ましくはリグ
ニンスルホン酸系重合体、及びポリカルボン酸系重合体から選ばれる１種以上の分散剤で
ある。
【００４５】
　ナフタレン系重合体としては、ナフタレンスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物（花王株
式会社製マイテイ１５０等）、メラミン系重合体としてはメラミンスルホン酸塩ホルムア
ルデヒド縮合物（例えば花王株式会社製マイテイ１５０－Ｖ２）、フェノール系重合体と
しては、フェノールスルホン酸ホルムアルデヒド縮合物（特開昭４９－１０４９１９号公
報に記載の化合物等）、リグニンスルホン酸系重合体としてはリグニンスルホン酸塩（Ｂ
ＡＳＦ社製ポゾリスＮｏ．７０、ボレガード社製ウルトラジンＮＡ、日本製紙ケミカル株
式会社製サンエキス、バニレックス、パールレックス等）等を用いることができる。
【００４６】
　ポリカルボン酸系共重合体としては、ポリアルキレングリコールと（メタ）アクリル酸
とのモノエステルと（メタ）アクリル酸等のカルボン酸との共重合体（例えば特開平８－
１２３９７号公報に記載の化合物等）、ポリアルキレングリコールを有する不飽和アルコ
ールと（メタ）アクリル酸等のカルボン酸との共重合体、ポリアルキレングリコールを有
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する不飽和アルコールとマレイン酸等のジカルボン酸との共重合体等を用いることができ
る。ここで、（メタ）アクリル酸は、アクリル酸及びメタクリル酸から選ばれるカルボン
酸の意味である。
【００４７】
　分散剤の存在量は、粉砕に用いられる原料の水硬性化合物１００質量部に対して、水硬
性組成物の作業性の観点から、好ましくは０．００００１質量部以上、より好ましくは０
．０００１質量部以上、更に好ましくは０．０００５質量部以上、より更に好ましくは０
．００１質量部以上、そして、発熱抑制効果と作業性の両立の観点から、好ましくは３．
０質量部以下、より好ましくは２．０質量部以下、更に好ましくは１．０質量部以下であ
る。
【００４８】
　本発明の水硬性粉体の製造方法において、（Ａ）成分と分散剤とを混合して添加する場
合、（Ａ）成分と分散剤との相溶性の観点から、前記有機溶媒と一液化させることが好ま
しい。
　本発明の水硬性粉体の製造方法において、（Ａ）成分と分散剤とを混合して添加する場
合、（Ａ）成分と分散剤との質量比（（Ａ）成分／分散剤）は、相溶性の観点から、好ま
しくは０．５以上、より好ましくは１．０以上、そして、水硬性組成物の作業性の観点か
ら、好ましくは１５以下、より好ましくは１０以下、更に好ましくは７．５以下となるよ
うに混合して、水硬性化合物に添加する。
【００４９】
＜水硬性化合物の粉砕用添加剤組成物＞
　また、水硬性化合物の粉砕時の作業性を向上させる観点から、本発明の水硬性粉体の製
造方法では、（Ａ）成分を含有する、水硬性化合物の粉砕用添加剤組成物を用いることが
できる。即ち、本発明は、（Ａ）成分を含有する、水硬性化合物の粉砕用添加剤組成物を
提供する。
　本発明の水硬性化合物の粉砕用添加剤組成物は、本発明の水硬性粉体の製造方法にて述
べた事項を適宜適用することができる。
【００５０】
　本発明に係る水硬性粉体の粉砕用添加剤組成物は、添加操作等の作業性を向上する観点
から、形態が液体組成物であることが好ましい。形態を液体組成物とするために、水硬性
粉体の粉砕用添加剤組成物は溶媒を含有することができる。溶媒としては上述した有機溶
媒が好ましい。
　本発明の水硬性粉体の粉砕用添加剤組成物中、（Ａ）成分の含有量と有機溶媒の含有量
との質量比（（Ａ）／有機溶媒）は、有機溶媒と（Ａ）成分であるエステル化合物との相
溶性の観点から、好ましくは０．１以上、より好ましくは０．２以上、そして、（Ａ）成
分の溶液粘度の観点から、好ましくは９以下、より好ましくは５以下である。
【００５１】
　本発明の水硬性粉体の粉砕用添加剤組成物中、（Ａ）成分の含有量は、相溶性の観点か
ら、好ましくは５質量％以上、より好ましくは１０質量％以上、更に好ましくは２０質量
％以上、そして、添加操作等の作業性の観点から、好ましくは９０質量％以下、より好ま
しくは５０質量％以下である。
【００５２】
　本発明に係る水硬性粉体の粉砕用添加剤組成物は、（Ｂ）成分を含有することができる
。
　本発明の水硬性粉体の粉砕用添加剤組成物中、（Ａ）成分の含有量と（Ｂ）成分の含有
量との質量比（（Ａ）成分／（Ｂ）成分）は、好ましくは５／９５以上、より好ましくは
２０／８０以上、更に好ましくは３０／７０以上であり、そして、好ましくは１００／０
以下、より好ましくは９５／５以下、更に好ましくは８０／２０以下、より更に好ましく
は７０／３０以下である。
【００５３】
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　本発明に係る水硬性粉体の粉砕用添加剤組成物は、消泡剤を含有することができる。
　本発明の水硬性粉体の粉砕用添加剤組成物中、（Ａ）成分の含有量と消泡剤の含有量と
の質量比（（Ａ）成分／消泡剤）は、添加剤のコストの観点から、好ましくは７０／３０
以上、より好ましくは８０／２０以上、更に好ましくは９０／１０以上、そして、消泡性
の観点から、好ましくは９９．９９９９／０.０００１以下、より好ましくは９９．９９
９／０．００１以下、更に好ましくは９９．９９／０．０１以下である。
【００５４】
　本発明に係る水硬性粉体の粉砕用添加剤組成物は、分散剤を含有することができる。
　本発明の水硬性粉体の粉砕用添加剤組成物中、（Ａ）成分の含有量と分散剤の含有量と
の質量比（（Ａ）成分／分散剤）は、相溶性の観点から、好ましくは０．５以上、より好
ましくは１．０以上、そして、水硬性組成物の作業性の観点から、好ましくは１５以下、
より好ましくは１０以下、更に好ましくは７．５以下である。
【００５５】
　本発明に係る水硬性粉体の粉砕用添加剤組成物は、水硬性化合物の粉砕時に、（Ａ）成
分の量が、前述の存在量になるように水硬性組成物に添加することが好ましい。（Ｂ）成
分、消泡剤、分散剤を用いる場合も同様である。
【００５６】
＜水硬性組成物の製造方法＞
　本発明の水硬性組成物の製造方法として、以下のものが挙げられる。
　本発明の水硬性粉体の製造方法により水硬性粉体を得る工程（１）と、
　工程（１）で得られた水硬性粉体と水とを混合して水硬性組成物を得る工程（２）と、
を有する水硬性組成物の製造方法。
　この製造方法には、本発明の水硬性粉体の製造方法、水硬性化合物の粉砕用添加剤組成
物で述べた事項を、適宜適用することができる。
【実施例】
【００５７】
（１）水硬性化合物
　クリンカー、二水石膏を、下記の含有量で混合した水硬性化合物を用いた。
・水硬性化合物：クリンカー９５質量％、二水石膏５質量％を混合した。
【００５８】
　クリンカー、二水石膏は、下記のものである。
・クリンカー：成分が、ＣａＯ：約６５％、ＳｉＯ２：約２２％、Ａｌ２Ｏ３：約５％、
Ｆｅ２Ｏ３：約３％、ＭｇＯ他：約３％（質量基準）となるように、石灰石、粘土、けい
石、酸化鉄原料等を組み合わせて焼成したものを、クラッシャー及びグラインダーにより
一次粉砕して得た、普通ポルトランドセメント用クリンカー（３．５ｍｍふるい通過物）
・二水石膏：試薬特級、和光純薬工業株式会社製
【００５９】
（２）　添加剤
　水硬性化合物を粉砕する際の添加剤として、以下のものを用いた。
（Ａ）成分
・ソルビタンモノオレエート：花王（株）製、ＨＬＢ４．３、４価の多価アルコールとオ
レイン酸とのモノエステル化合物
・オレイン酸モノグリセライド：花王（株）製、ＨＬＢ２．８、３価の多価アルコールと
オレイン酸とのモノエステル化合物
【００６０】
（Ａ’）成分（（Ａ）成分の比較成分）
・ソルビタンモノステアレート：花王（株）製、ＨＬＢ４．７、４価の多価アルコールと
ステアリン酸とのモノエステル化合物
【００６１】
（３）　ブレーン値の測定
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　ブレーン値の測定は、セメントの物理試験方法（ＪＩＳ　Ｒ　５２０１）に定められる
ブレーン空気透過装置を使用した。この試験での結果の相違は、実機レベルではより大き
な差となってあらわれる。ブレーン値が大きいほど粉砕性に優れることを示す。
【００６２】
＜実施例及び比較例＞
　前記水硬性化合物１０００ｇに、表１で示した添加剤を、表１に示した量で添加し、添
加剤の存在下で、ボールミルで粉砕して水硬性粉体を製造した。
【００６３】
　ボールミルは、株式会社セイワ技研製ＡＸＢ－１５を用い、ステンレスポット容量は１
８リットル（外径３００ｍｍ）とし、ステンレスボールは３０ｍｍφ（呼び１・３／１６
）を６０個、２０ｍｍφ（呼び３／４）を３０個の合計９０個のボールを使用し、ボール
ミルの回転数は、４０ｒｐｍとした。また、３０分粉砕後のブレーン値を測定した。結果
を表１に示した。表１中、実施例、比較例のブレーン値を、比較例１のブレーン値を基準
に、比較例１に対する相対値を示した。比較例１に対する相対値が、１００以上の場合、
比較例１よりも粉砕効率が高いと言える。
【００６４】
　得られた水硬性粉体４０ｇと水２０ｇを1分間混練したセメントペーストを製造し、セ
メントペースト２０ｇをプラスチックアンプル（ティー・エイ・インスツルメント・ジャ
パン株式会社製）に入れ、熱流測定装置(ＴＡＭ Ａｉｒ、ティー・エイ・インスツルメン
ト・ジャパン株式会社製)にて、２０℃条件下におけるセメントの水和発熱量を測定した
。
　セメントの接水時から１２時間後、２４時間後、７２時間後の発熱量の結果を表１に示
した。表２中、比較例１を基準に、各実施例、比較例の発熱量、および比較例１に対する
相対値を示した。比較例１に対する相対値が、１００以下の場合、比較例１よりも水和に
伴う発熱を抑制していると言える。
【００６５】
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【表１】

【００６６】
　表１中、比較例１および比較例２に対し、実施例１～３は、高い粉砕効率を示すことが
分かる。更に、実施例３の結果より、実施例１よりも添加量を少なくしても同様の効果が
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発現することが分かる。
　また、比較例１および比較例２に対し、実施例１～３は、接水時から１２時間後までの
水和発熱量を抑制するが、接水時から２４時間後までの水和発熱量は、比較例１および比
較例２と同等になっており、一定期間に限って水和発熱、すなわち水和反応を抑制するた
め、大幅な硬化遅延を起こさないことが分かる。更に、接水時から７２時間後までの水和
発熱量では、比較例１および比較例２に対し、実施例１～３の方が、水和発熱量が増大し
、水和反応をより促進していることが分かる。また、実施例３の結果より、実施例１より
も添加量を少なくしても同様の効果が発現することが分かる。
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