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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　スルホアルミナクリンカーであって、
　相形成として、クリンカーの総質量に対して、
　‐5～25%の一般式C2AXF(1-X) (Xは、0.2～0.8である)に相応する組成を有するカルシウ
ムアルミノフェライト相；
　‐15～35％のスルホアルミン酸カルシウム相“イーリミット”(C4A3$)；
　‐40～75%のベリット(C2S)；
　‐0.01～10%の、硫酸カルシウム、アルカリ硫酸塩、灰チタン石、アルミン酸カルシウ
ム、ゲーレナイト、遊離石灰およびペリクレースから選ばれた１種または数種の微量相、
および／またはガラス質相、
を含み、
さらに、前記クリンカーが、（i）イオウ、マグネシウム、ナトリウム、カリウム、リン
、亜鉛、マンガン、チタン、フッ素およびクロムから選ばれた１種またはそれ以上の二次
元素を、下記の含有量で含有し、
　‐４～８%の無水硫酸で表すイオウ；
　‐５%（範囲下限値の零を含まず）までの酸化マグネシウムで表すマグネシウム；
　‐０．１～２%の酸化ナトリウムで表すナトリウム；
　‐０．１～２%の酸化カリウムで表すカリウム；
　‐４%までの無水リン酸で表すリン；
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　‐３%までの亜鉛、マンガン、チタンまたはこれらの混合物の酸化物で表す亜鉛、マン
ガン、チタンまたはこれらの混合物；
　‐１%までのフッ化カルシウム、塩化カルシウムまたはこれらの混合物で表すフッ素、
塩素またはこれらの混合物、
　更には、
　前記クリンカーが、（ii）酸化ホウ素で表すホウ素を二次元素として０．２～２％の含
有量で含有し、
そして該二次元素の総含有量がクリンカーの総質量に対比しての質量で15%以下である
ことを特徴とするスルホアルミナクリンカー。
【請求項２】
　相形成として、クリンカーの総質量に対して、
　‐１０～２０%の一般式C2AXF(1-X)
(Xは、0.2～0.8からなる)に相応する組成を有するカルシウムアルミノフェライト相；
　‐２０～３０％のスルホアルミン酸カルシウム相“イーリミット”(C4A3$)；および
　‐４５～６５%のベリット(C2S)；
を含む請求項１記載のスルホアルミナクリンカー。
【請求項３】
　‐前記酸化ナトリウムで表すナトリウムの含有量が０．２～１％であり；そして
　‐前記酸化カリウムで表すカリウムの含有量が０．２～１％である
請求項１または２記載のスルホアルミナクリンカー。
【請求項４】
　前記クリンカーが、前記クリンカーの総質量の%で表す下記の相対比率で存在する、少
なくとも下記の主要酸化物を含む、請求項１～３のいずれか１項記載のスルホアルミナク
リンカー：
　CaO：　　 50～61%；
　Al2O3：　　9～22%；
　SiO2：　　 15～25％；
　Fe2O3：　　3～11％。
【請求項５】
　前記クリンカーのベリット相が、α’形で部分的にまたは完全に結晶化されている、請
求項１～４のいずれか１項記載のスルホアルミナクリンカー。
【請求項６】
　前記α’形のクリンカーのベリット相が、前記クリンカーの少なくとも50質量％を占め
る、請求項１～５のいずれか１項記載のスルホアルミナクリンカー。
【請求項７】
　前記クリンカーが、凝結および/または硬化の促進剤または遅延剤を含む、請求項１～
６のいずれか１項記載のスルホアルミナクリンカー。
【請求項８】
　下記の工程を含むことを特徴とする、請求項１～７のいずれか１項記載のクリンカーの
製造方法：
　a) クリンカー化によって相C2AXF(1-X)(Xは、0.2～0.8である)、C4A3$およびC2Sを所定
の割合で調製し得る少なくとも１種の原材料または原材料混合物を含む生混合物を調製す
る工程；
　b) 前記クリンカーが、請求項１の二次元素を、請求項１～４のいずれか１項記載のク
リンカーを得るように計算した量で含有するように、前記生混合物に、前記二次元素を添
加し、混合する工程；
　c) 該混合物を1150℃～1350℃温度で、少なくとも15分間、前記硫酸カルシウムが二酸
化イオウに還元するのを回避するに十分に酸化性の雰囲気中で焼成する工程。
【請求項９】
　前記工程ｃ）における焼成温度が1220℃～1320℃である請求項８のクリンカーの製造方
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法。
【請求項１０】
　前記製造において使用する原材料を、リン酸石灰石、マグネシウム石灰石、クレー類、
フライアッシュ、暖炉アッシュ、流動床アッシュ、ラテライト、ボーキサイト、赤泥、ス
ラグ、クリンカー、石膏、脱スルホ石膏、リン石膏、脱硫汚泥、工業スラグ、およびこれ
らの混合物の中から選択する、請求項８または９に記載のスルホアルミナクリンカーの製
造方法。
【請求項１１】
　得られたクリンカーを、その後、石膏または半水化物または無水石膏の形の硫酸カルシ
ウムと一緒にまたは該硫酸カルシウム無しで、3000cm2/gよりも高いブレーン(Blaine)比
表面積が得られるまで磨砕する、請求項８～１０に記載のクリンカーの製造方法。
【請求項１２】
　得られたクリンカーを、その後、石膏または半水化物または無水石膏の形の硫酸カルシ
ウムと一緒にまたは該硫酸カルシウム無しで、3500 cm2/gよりも高いブレーン(Blaine)比
表面積が得られるまで磨砕する、請求項８～１０に記載のクリンカーの製造方法。
【請求項１３】
　請求項１～７のいずれか１項記載のクリンカーを含む、水硬性バインダー。
【請求項１４】
　石灰石、ポゾラン、フライアッシュおよび高炉スラグから選ばれた少なくとも１種の物
質を含む、請求項１３記載のバインダー。
【請求項１５】
　石膏または半水化物または無水石膏の形の硫酸カルシウムから選ばれた物質を含む、請
求項１３または１４記載のバインダー。
【請求項１６】
　前記バインダーが、グルコン酸塩、糖類、リン酸またはカルボン酸タイプの遅延剤また
はこれらの混合物から選ばれた少なくとも１種の凝結遅延剤を含有する、請求項１３～１
５のいずれか１項記載のバインダー。
【請求項１７】
　前記バインダーが、ポリナフタレンスルホネート類、ポリメラミンスルホネート類、ヒ
ドロキシカルボン酸類、(ポリ)アクリル酸類、これらの誘導体およびこれらの塩類、リン
酸の誘導体、およびこれらの混合物から選ばれた少なくとも１種の分散剤を含有する、請
求項１３～１６のいずれか１項記載のバインダー。
【請求項１８】
　前記バインダーを、水硬性バインダーのスラリー、モルタルまたはセメントを製造する
のに使用する、請求項１４～１７のいずれか１項記載のバインダー。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ベリットリッチのスルホアルミナクリンカー、そのようなクリンカーの製造
方法、および水硬性バインダーの製造におけるその使用に関する。
【背景技術】
【０００２】
　最近のコンクリートは、一般にポルトランドセメントクリンカー類から得られる水硬性
セメントによって製造されている。
　ポルトランドセメントは、石灰石、クレー、シリカおよび鉄鉱石の微細な緊密混合物を
回転炉内で1400℃を越える温度に加熱することによって製造する。焼成混合物、即ち、ク
リンカーは、硬質の小塊形状を有し、冷却後、これを硫酸カルシウムおよび他の添加材料
と一緒に粉砕してポルトランドセメントを調製する。
　炉内に入れる原材料の混合物は、主要鉱物相がアリットであるクリンカーを得るために
は、石灰石に極めて富んでいることが必要である。
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　アリットは、通常の表記法がC3Sであるトリケイ酸カルシウム、Ca3SiO5の不純形である
。
　一般に50%を越える高割合のアリットが、近代のセメントの鉱物学的組成において不可
欠である；何故ならば、それによって、強度特性を凝結直後に迅速に発生させ且つ28日以
降の強度特性も十分に発生させて、殆どのセメント標準物のこの分野における規格を満た
すからである。
　以下の本発明の説明においては、特に明白に断らない限り、下記の略記表示法を使用し
てセメントの鉱物成分を表示する。
　　　‐Cは、CaOを表し；
　　　‐Aは、Al2O3を表し；
　　　‐Fは、Fe2O3を表し；
　　　‐Sは、SiO2を表し；
　　　‐＄は、SO3を表す。
【０００３】
　過去10年間に亘って、大気中の二酸化炭素、CO2のレベルは、著しく増大してきており
、益々急速に増大し続けている。このことは人間活動に関連しており、科学者らは、一致
して、この増大が将来の気候条件に重要な影響を有するであろうことを認識している。
　多くの政府は、現在、この傾向を逆転する措置を講じており、CO2放出、とりわけ工業
的放出を如何にして減少させるかを研究中である。セメント工業は、これらの放出に多大
に寄与しており、工業的CO2放出全体の5%の原因となっている。
　ポルトランドセメントクリンカー生産におけるCO2放出は、アリットをほぼ完全に削減
させた場合、約10%低減させることができる。このことは、炉中に導入する石灰石の量を1
0%低減させると達成し得る；焼成中の石灰石の脱炭酸化に関連するCO2の量は、即、石灰
石を脱炭酸化するためのエネルギーを供給するのに必要な燃料の量である。
　このことは、刊行物CEMCOM-02838の論文であるE. Gartner, Cement and Concrete
Research, “Industrially interesting approaches to low CO2　cements”, 2004にお
いて記載されているような利点を有する炉温度の低下を伴う。
　低アリット含有量を有するポルトランドセメントクリンカーは、ベリット、即ち、通常
の表示法がC2Sであるジケイ酸カルシウム、Ca2SiO4の不純形に常に富んでいる。しかしな
がら、得られたベリットリッチポルトランドセメントは、規格条件を満たす短時間での十
分な機械強度特性を得ることも、近代のコンクリート用途により現在要求されている性能
を得ることも不可能にしている。
　これらの理由により、ベリットリッチポルトランドセメントクリンカーの生産は、工業
的CO2放出を10%(またはそれ以下)低減させるための満足し得る解決法ではない。
【０００４】
　商業的に使用し得るセメント、即ち、低工業的CO2放出に沿う生産法を開発するために
は、これらのうちの他のタイプの水硬性セメントクリンカー、即ち、アルミン酸カルシウ
ムおよび/または硫酸カルシウムをベースとする系を検証する必要がある。
　LAFAＲGE社による“Fondu Cement”のようなアルミナリッチセメントは、短時間で高抵
抗性を獲得するその性質について知られているが、これらのセメントは、場合によっては
、機械強度特性の低下を伴う周知の“転化(conversion)”問題をもたらし、さらにまた、
高度に特化した装置、原材料中の低石灰石含有量にもかかわらずの高燃料消費、およびボ
ーキサイトのような比較的費用高な原材料をその製造において必要とする。
　さらにまた、石膏および無水石膏のような硫酸塩系セメントは、安価であり、その製造
中にほぼCO2を発生させないが、その低機械強度特性およびその貧弱な耐水性故に、殆ど
のコンクリート用途において使用できない。
　しかしながら、CSAとして記されるスルホアルミン酸カルシウムをベースとするある種
のタイプのセメント類は、これらのセメントが、低工業的CO2放出に関してアルミン酸カ
ルシウムおよび硫酸カルシウムの正の効果を、費用高の原材料を使用する必要がなく、高
品質のボーキサイトの使用を最小限にするかまたは他の材料に置換え得る程度で同時に有
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するので、極めて重要である。
　過去30年に亘って、中国セメント業界は、技術開発を行い、Zang L., Su M.Z. and
Wong Y.M.により、専門誌 “Advances in　Cement Research”, Volume 11, No.1, 1999
において説明されている“TCSシリーズ”として知られるスルホアルミナセメントに関す
る１連の国家基準を確立してきている。
　しかしながら、これらのセメントは、工業的CO2放出を低減させる意図でもっては開発
されていない；これらのセメントは、主として、プレハブに関して高強度を短時間で得な
ければならない用途において開発されている。
【０００５】
　これらの“TCSシリーズ”スルホアルミネートセメントは、短時間で高抵抗性を得るの
を可能にする“クライン(Klein)塩”または“イーリミット(ye’elimite)”として知られ
るスルホアルミン酸カルシウムC4A3$相に極めて富んでいるが、製造中に形成させるため
には、これらのセメントは、炉内に、原材料として大量の高品質ボーキサイトを導入する
必要がある。これらのセメントのコストは、これらのセメントを多くの用途において使用
するには極めて高い。にもかかわらず、これらのセメントは、通常の回転炉によって製造
し得る。
　CSAアルミネートセメントの典型的な配合を、下記の表１に示す：

【０００６】
　同時に、米国のP.K. Mehtaは、組成がスルホアルミン酸カルシウム相C4A3$“イーリミ
ット”をベースとする他のクリンカーを開発し、専門誌 “World Cement　Technology” 
May 1980, pp 166-177、および専門誌 “World Cement Technology” July/August
1978, pp 144-160において説明している。
　Mehtaによって開示されたクリンカーは、主としてその極めて高い無水石膏の形の遊離
硫酸カルシウム含有量により、“ＴＣＳシリーズ”とは異なる。
　Mehtaによって開示されたクリンカーは全く市場化されなかったものの、参照として引
用しているクリンカー#5は、低工業的CO2放出の条件に相応し、近代ポルトランドセメン
トのおおよその性能である性能を有するようである。
　このクリンカーは、20%のC4A3$“イーリミット”、20%の無水石膏C$、45%のベリットC2
Sおよび15%のテトラカルシウムアルミノフェライトC4AFを含有する。
　しかしながら、研究室において得られた良好な性能にもかかわらず、Mehtaが上記刊行
物において引用したこのクリンカーおよび他のクリンカーは、その高硫酸カルシウム含有
量に関連した欠点を有する；事実、硫酸カルシウムが高温では不安定であり、高温におい
ては、分解し、ガス、即ち、二酸化イオウSO2を、とりわけ回転炉における場合のような
還元性雰囲気においてまたは酸素圧が低い場合に発生させることは周知である。従って、
Mehtaが提案したクリンカーは、二酸化イオウSO2の放出に関連した重大な環境問題を生じ
ることなく通常の回転炉において製造することは困難である。
　専門誌 “World Cement　Technology” May 1980, pp 166-177においてMehtaが挙げた
クリンカー#5は、クリンカーの総質量と対比した質量で、下記の鉱物学的組成を有する：
C2S：45%、C4A3$：20%、C4AF：15%、C$：20%
C$：硫酸カルシウム(無水石膏)
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００７】
　それにもかかわらず、その製造中に工業的CO2放出の低減をもたらしまた低減されたエ
ネルギー消費しか必要とせず、その配合中に入れる原材料として通常は使用しない産業副
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産物に付加価値を与えることができ、同時に、通常のポルトランドセメントの特性と少な
くとも同等の流動特性および機械強度特性(とりわけ、早期の機械的性能および中期およ
び長期の抵抗性の発生に関して)を有する水硬性バインダーを得るのを可能にするクリン
カーを取得することが望まれている。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記の目的は、本発明によれば、クリンカーの総質量と対比して、下記の組成を有する
ベリットスルホアルミナクリンカーによって満たされる：
　‐5～25%、好ましくは１０～２０％の、一般式C2AXF(1-X) (Xは、0.2～0.8である)に相
応する組成を有するカルシウムアルミノフェライト相；
　‐15～35％、好ましくは２０～３０％の、スルホアルミン酸カルシウム相“イーリミッ
ト”(C4A3$)；
　‐40～75%、好ましくは４５～６５％の、のベリット(C2S)；
　‐0.01～10%の、硫酸カルシウム、アルカリ硫酸塩、灰チタン石、アルミン酸カルシウ
ム、ゲーレナイト、遊離石灰およびペリクレースから選ばれた１種または数種の微量相、
および／またはガラス質相、
を含み、
さらに、前記クリンカーが、（i）イオウ、マグネシウム、ナトリウム、カリウム、リン
、亜鉛、マンガン、チタン、フッ素およびクロムから選ばれた１種またはそれ以上の二次
元素を、下記の含有量で含有し、
　‐４～８%の無水硫酸で表すイオウ；
　‐５%（範囲下限値の零を含まず）の酸化マグネシウムで表すマグネシウム；
　‐０．１～２%の酸化ナトリウムで表すナトリウム；
　‐０．１～２%の酸化カリウムで表すカリウム；
　‐４%までの無水リン酸で表すリン；
　‐３%までの亜鉛、マンガン、チタンまたはこれらの混合物の酸化物で表す亜鉛、マン
ガン、チタンまたはこれらの混合物；
　‐１%までのフッ化カルシウム、塩化カルシウムまたはこれらの混合物で表すフッ素、
塩素またはこれらの混合物、
　更には、
　前記クリンカーが、（ii）酸化ホウ素で表すホウ素ボロンを二次元素として０．２～２
％の含有量で含有し、　
そして該二次元素の総含有量がクリンカーの総質量に対比しての質量で15%以下である。
【０００９】
　好ましくは、本発明に従うクリンカーは、二次元素として、下記元素を下記の化学的組
成において含む：
　‐4～8％の無水硫酸で表わすイオウ；
　‐1～4%までの酸化マグネシウムで表すマグネシウム；
　‐0.1～2%までの酸化ナトリウムで表すナトリウム；
　‐0.1～2%までの酸化カリウムで表すカリウム；
　‐2%までの酸化ホウ素で表すホウ素；
　‐4%までの無水リン酸で表すリン；
　‐3％までの亜鉛、マンガン、チタンまたはこれらの混合物(これらの元素の酸化物で表
す)；
　‐1%までのフッ化カルシウムまたは塩化カルシウムで表すフッ素、塩素またはこれらの
混合物。
　さらに好ましくは、本発明に従うクリンカーは、二次元素として、下記の元素を下記の
化学的組成において含む：
　‐0.2～1%までの酸化ナトリウムで表すナトリウム；
　‐0.2～1%までの酸化カリウムで表すカリウム；
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　‐0.2～2%までの酸化ホウ素で表すホウ素；
　‐1%以下のフッ化および塩化カルシウムで表すフッ素＋塩素含有量。
　好ましくは、上記の好ましいクリンカーにおいては、ナトリウムおよびカリウムは、双
方とも存在する。
　本発明に従う好ましい元素はホウ素であり、ホウ素は、生混合物中にホウ砂の形で導入
されて、クリンカー化中のベリットα’相の形成を促進させる。
　即ち、有利には、上記クリンカーのベリット相は、α’形に部分的にまたは完全に結晶
化させる。
　好ましくは、上記クリンカーのベリット相の少なくとも50質量％は、α’形にある。
【００１０】
　上記クリンカーは、上記クリンカーの総質量の%で表す下記の相対比率で存在する、少
なくとも下記の主要酸化物を含む：
　CaO：　　 50～61%；
　Al2O3：　　9～22%；
　SiO2：　　 15～25％；
　Fe2O3：　　3～11％。
　ポルトランドセメントの主成分であるアリット相(C3S)と比較すれば、上記クリンカー
中の多量のベリット相(C2S)は、相対的に有益である。ベリット相は、工業的CO2放出およ
びエネルギー消費の低減をもたらす。さらにまた、ベリットは、ベリットスルホアルミナ
セメントの長期強度の発生に寄与する。
　上記セメントは、上記クリンカーを、試行または理論的計算によって決定した適切量の
石膏または他の形の硫酸カルシウムと一緒に同時粉砕することによって得ることができる
。過剰の硫酸カルシウムを生混合物中に導入してクリンカー中で無水石膏を得る場合は、
上記セメントは、さらなる石膏をクリンカーに添加することなくクリンカーを粉砕するこ
とによって直接製造し得る。
　これらのベリットスルホアルミナセメントは、ポリナフタレンスルホネート類、ポリメ
ラミンスルホネート類、ヒドロキシカルボン酸類、(ポリ)アクリル酸類、これらの誘導体
およびこれらの相応する塩類、リン酸誘導体、およびこれらの混合物から選ばれた１種ま
たは数種の分散剤と一緒に使用し得る。
　これらの混合物は、商業的に入手可能な製品である。例としては、CHRYSO（登録商標）
社から販売されている製品OPTIMA 100（登録商標）およびOPTIMA　175（登録商標）を挙
げることができる。
　本発明に従うスルホアルミナクリンカーは、有利には、凝結および/または硬化の促進
剤または遅延剤を含み得る。
【００１１】
　本発明のもう１つの目的は、下記の工程を含むことを特徴とする、スルホアルミナクリ
ンカーの製造方法を提供することである：
　a) クリンカー化によって相C2AXF(1-X) (Xは、0.2～0.8からなる)、C4A3$およびC2Sを
所定の割合で調製し得る原材料または原材料混合物を含む生混合物を調製する工程；
　b) 上記生混合物に、イオウ、マグネシウム、ナトリウム、カリウム、ホウ素、リン、
亜鉛、マンガン、チタン、フッ素、塩素またはこれらの混合物から選ばれた二次元素を供
給する少なくとも１種の添加剤を、クリンカー化後に、上記のようにして表した二次元素
に相応する量がクリンカーの総質量と対比して15質量％以下であるように計算した量で添
加し、混合する工程；
　c) 該混合物を1150℃～1350℃、好ましくは1220℃～1320℃の温度で、少なくとも15分
間、上記硫酸カルシウムが二酸化イオウに還元するのを回避するに十分に酸化性の雰囲気
中で焼成する工程。
　即ち、CO2放出は、典型的なポルトランドセメントのクリンカー化から生じるCO2放出と
対比して25%以上減少する。
　本発明に従うクリンカーの製造において使用する原材料は、リン酸石灰石、マグネシウ
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ム石灰石、クレー類、フライアッシュ、暖炉アッシュ、流動床アッシュ、ラテライト、ボ
ーキサイト、赤泥、スラグ、クリンカー、石膏、脱スルホ石膏、リン石膏、脱硫汚泥、工
業スラグ、およびこれらの混合物の中から選択する。
　二次元素を供給する添加剤は、原材料が適切な割合の所定の二次元素またはこれら二次
元素の特定の化合物、例えば、ナトリウム、カリウム、マグネシウム、ホウ素（とりわけ
、ホウ砂)、亜鉛、マンガン、チタンの酸化物のような酸化物；フッ化および塩化カルシ
ウムのようなハロゲン化物；および硫化物、とりわけ硫酸カルシウムを含有する程度にお
いて原材料それ自体であり得る。
　本発明において使用するときの用語“二次元素を供給する添加剤”とは、原材料の混合
物のクリンカー化能力を改善し且つ相の所定の結晶形を安定化させてその反応性を改善す
る化合物を意味するものと理解されたい。
【００１２】
　本発明に従うバインダーの、とりわけクリンカーの製造は、クリンカーを石膏と一緒に
その水硬特性を活性化させるのに十分に微細になるまで磨砕することからなる。クリンカ
ーの比表面積が大きいほど、水硬性の点でのその反応性は良好である。
　好ましくは、クリンカーを、3000cm2/gよりも高い、有利には3500 cm2/gよりも高いブ
レーン(Blaine)比表面積が得られるまで磨砕する。
　バインダーは、硫酸カルシウムおよび/または酸化カルシウムの原料物質を含み得る。
　有利には、本発明に従うバインダーは、バインダーの総質量の15質量％ほどの、石膏、
無水石膏または半水化物から選ばれた物質を含む。
　もう１つの有利な実施態様によれば、本発明に従うバインダーは、総質量基準でバイン
ダーの30質量％ほどの、石灰石、ポゾラン、フライアッシュおよび高炉スラグから選ばれ
た少なくとも１種の物質も含有し得る。
　また、本発明に従うバインダーは、少なくとも１種の凝結遅延剤も含み得る。
　そのような凝結遅延剤は、グルコン酸塩、糖類、リン酸またはカルボン酸タイプの遅延
剤、またはこれらの混合物から選択し得る。
　好ましくは、本発明に従うバインダーは、ポリナフタレンスルホネート類、ポリメラミ
ンスルホネート類、ヒドロキシカルボン酸類、(ポリ)アクリル酸類およびその相応する塩
類、リン酸の誘導体類、およびこれらの混合物から選ばれた少なくとも１種の分散剤を含
む。
　また、本発明は、本発明に従うバインダーを使用するスラリー、コンクリートまたはモ
ルタルの製造も含む。
　本発明を、以下の実施例により具体的に説明する。
　これらの実施例においては、特に断らない限り、全ての量およびパーセントは、質量に
よって表す。
　図１は、参照モルタルの機械強度特性と比較した本発明に従って製造した種々のモルタ
ルの機械強度特性の経時的進展を示す。
【実施例１】
【００１３】
　スルホアルミナクリンカーの生混合物の調製
　本発明に従うスルホアルミナクリンカーの製造においては、MEAC社から市販されている
Orgon石灰石、AGS-BMP社から市販されているBS4（登録商標）ブランドのアルミナリッチ
クレーおよび/またはあまりアルミナリッチでないBS5（登録商標）ブランドのクレー、お
よびVilliers社からの破砕天然石膏の中から選択した原材料を使用する。また、少量の酸
化鉄または鉄鉱石も、下記の表３に示しているように、クリンカーのフェライト相含有量
を調整するのに使用する。
　使用した原材料の化学的配合を下記の表２に示す。
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　上記原材料(石膏を除く)を100℃で4時間乾燥させ、その後、原材料が80μmメッシュを
有する篩いを通過するように磨砕する。
　破砕し磨砕した石膏およびBS4クレーは、原材料混合物中に混入する前に、100μm篩い
によって前以って篩分けしておく。
　しかしながら、80μmを越える粒度を有する粒子全体は、原材料混合物の5%未満を占め
る。
　即ち、基本生混合物は、石灰石、クレー、石膏および酸化鉄を、例えば、BS4クレーと
、下記の表３に示す割合で一緒に混合することによって得られる。

【００１５】
　これらの基本生混合物から、種々の生混合物を、ホウ砂、酸化亜鉛、酸化マグネシウム
および石膏(SO3)から選ばれた添加剤または添加剤混合物を添加することによって製造す
る。各添加剤の割合を、下記の表４に示す。

　得られた生混合物を混合し、連続希釈によって均質化する。
　その後、得られた生混合物を、回転造粒機を使用して、5～10mmの直径を有する小塊が
得られるまで小塊の形に状態調節する。
　この方法で得られた小塊を100℃のオーブン内に12時間置く。
【実施例２】
【００１６】
　スルホアルミナクリンカーの製造
　表４からの250gの生混合物を、7cmの直径と10cmの高さを有するルツボに入れる。
　ルツボを、先ず、約15℃/分の昇温速度で950～975℃の予備焼成温度にする。生混合物
を30分間予備焼成する。
　その後、ルツボを、950～975℃の温度に前以って加熱している高温オーブンに迅速に移
す。
　この方法で移したルツボを950～975℃である熱平衡にもたらし、次いで、温度を、30～
60分間の時間中に1150～1350℃の温度に達するまで5℃/分で上昇させる。
　上記の焼成時間後に、この方法で得られたクリンカーを、開放空気中で、周囲温度に達
するまで冷却する。
　クリンカー製造中のCO2放出の削減は、下記の表５に示すように、通常のポルトランド
セメントと比較して25%よりも多い。
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　さらにまた、これらのスルホアルミナクリンカーにおける低クリンカー化温度および大
割合の石膏の使用も、上記CO2放出量の削減および20%を超えるクリンカー化に要するエネ
ルギー量の削減に寄与している。
【実施例３】
【００１７】
　スルホアルミナセメントの製造
　上記各種クリンカーに相応するセメントは、1kgの容量を有する実験室グラインダーを
使用して、凝結調節剤としての8%の石膏と一緒に同時磨砕することによって得られる(但
し、所要量の石膏を既に含有している表４の生混合物＋SO4に相応するクリンカーは除く)
。
【実施例４】
【００１８】
　モルタルでのコンシステンシー、凝結時間および機械強度特性の評価
　実施例２における各クリンカーから各種セメントを使用して、下記の組成を有するモル
タルを製造する：
　　　500gのセメント
　　　0/0.315mmの粒度分析粒度を有する500gのケイ灰
　　　250gの水。
　上記３種の成分をケンウッド(Kenwood)ミキサー中に連続導入した後、混合物を、30秒
間低速で、次いで、30秒間高速で混合する。
　これら２つの速度は、規格EN 196-1に従うモルタル試験において使用する標準型ミキサ
ーの速度に相当する。
　得られた各モルタルを、そのコンシステンシーおよび20℃での凝結時間について評価す
る。
　凝結試験は、規格EN 196-3に従うビカー(Vicat)装置によって実施する。
　コンシステンシーは、刊行物 Aitcin　P.C,Jolicoeur　C,and　MacGregor　J.G.,“Sup
erplasticizers:How　they　work　and　why　they　occasionally　don’t”,Concrete
　International　vol.16, No.15,1994,pp　32-45に記載されているミニスランプ(mini-s
lump)法に従って評価する。
　これらモルタルの機械強度特性は、金型を使用して20℃で製造した角柱モルタルの2×2
×10cm3の試験片においてまた成形しないで、場合に応じた6時間または24時間後に測定す
る。その場合、試験片は、測定終了まで20℃の水中に保つ。
　得られたサンプルの抵抗性は、規格EN　196-1に従って試験する。
【実施例５】
【００１９】
　本発明に従うモルタルのサンプルにおける比較試験
　規格EN 197-1に従うポルトランドセメント“Saint Pierre la Cour”(SPLC)、CPA CEM 
I, 52,5を含むモルタルを、実施例４の方法に従って製造し、種々の試験用の比較サンプ
ルとして使用する。
　これらの試験結果を下記の表６に示す。
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　得られた結果は、本発明に従う好ましい配合物CSAホウ砂がSPLCポルトランドセメント
の性能に匹敵する性能を有することを示している。
　また、結果は、凝結時間および機械強度特性の獲得に対する添加剤の影響を、とりわけ
CSAホウ砂配合物において示している。
【実施例６】
【００２０】
　比較試験
　基本スルホアルミナクリンカーの新たな生混合物を、実施例１におけるのと同じ方法で
同じ原材料を使用して製造する。この基本生混合物から出発して、５種類の変性生混合物
を、実施例におけるのと同じ方法で、微粉砕添加剤または添加剤混合物を添加して製造す
る。これらの添加剤は、化学的に純粋な化合物である。
　６種類のスルホアルミナクリンカーを、基本生混合物と上記５種類の変性生混合物から
、実施例２に記載した操作パラメーターに従い、1300℃の最高クリンカー化温度を30分間
使用して製造した。
　上記６種類CSAクリンカーの化学組成を、元素分析を算出方法と組合せて測定した。結
果を下記の表７に示す。

【００２１】
　その後、得られた各クリンカーを、実施例３に記載した方法に従って磨砕し、3800±10
0cm2/gのブレーン比表面積を有するセメントを得る；但し、石膏量は、各場合のクリンカ
ーと比較して12%である。
　６種類のモルタルをこれら６種類のセメントから製造し、これらモルタルの特性(コン
システンシー、凝結時間、機械強度特性)を実施例４におけるのと同じ方法で試験した。
　比較例として、実施例５において使用した同じポルトランドセメント(Saint
Pierre la Cour CEM I 52.5)の新たなバッチをNo.7モルタルにおいて使用した。
　これらのモルタル試験の結果を下記の表８および図１に示す。
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　表８および図１は、全てのCSAベースのセメントが対照ポルトランドセメント(No.7)よ
りも良好な短時間での機械強度特性をもたらしていることを明白に示している。しかしな
がら、28日間では、対照ポルトランドセメントは、最良の変性CSAセメントの機械強度(64
 MPa)よりも僅かに良好な機械強度(67 MPa)をもたらしている。にもかかわらず、添加剤
によって変性した全てのCSAセメントが、ヨーロッパセメント規格に従うポルトランドセ
メントの許容範囲の機械強度(>35　MPa)をもたらしている。
　製造した混合物は、全て許容し得る初期流動性および凝結時間を有している。
【図面の簡単な説明】
【００２２】
【図１】参照モルタルの機械強度特性と比較した本発明に従って製造した種々のモルタル
の機械強度特性の経時的進展を示す。

【図１】
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