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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　炭素数２～３０の活性水素を１個もつ化合物の残基にオキシアルキレン鎖が１つ結合し
た構造を有し、デービスの式に準じて算出したＨＬＢが２～１２であるポリエーテル化合
物に、不飽和カルボン酸系単量体を必須成分とするエチレン性不飽和単量体成分が付加重
合して形成される重合体であって、炭素数２～３０の活性水素を１個もつ化合物の残基に
カルボキシル基を有する側鎖をもつオキシアルキレン鎖が１つ結合した構造を有する重合
体（ａ）、及び、
炭素数４～３０の活性水素を２個もつ化合物の残基にオキシアルキレン鎖が１以上結合し
た構造を有し、デービスの式に準じて算出したＨＬＢが２～１２のポリエーテル化合物に
、不飽和カルボン酸系単量体を必須成分とするエチレン性不飽和単量体成分が付加重合し
て形成される重合体であって、炭素数４～３０の活性水素を２個もつ化合物の残基にカル
ボキシル基を有する側鎖をもつオキシアルキレン鎖が１以上結合した構造を有する重合体
（ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種の重合体を含む
ことを特徴とする水硬性材料用収縮低減剤。
【請求項２】
　前記カルボキシル基を有する側鎖をもつオキシアルキレン鎖は、下記一般式（１）；
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【化１】

（式中、Ｒ１及びＲ２ は、同一若しくは異なって、水素原子、炭素数１～１８の炭化水
素基、又は、カルボキシル基を有する側鎖を表す。Ｚ１ 及びＺ２ は、同一若しくは異な
って、水素原子、又は、カルボキシル基を有する側鎖を表す。但し、カルボキシル基を有
する側鎖は、不飽和カルボン酸系単量体を必須成分とするエチレン性不飽和単量体成分が
重合して形成されてなる構造を有するものである。）で表される繰り返し単位を有する構
造であり、該繰り返し単位は、カルボキシル基を有する側鎖をもつ繰り返し単位を必須と
する
ことを特徴とする請求項１記載の水硬性材料用収縮低減剤。
【請求項３】
 前記エチレン性不飽和単量体成分は、α，β－不飽和ジカルボン酸系単量体と（メタ）
アクリル酸とを必須成分として含む
ことを特徴とする請求項２記載の水硬性材料用収縮低減剤。
【請求項４】
　請求項１、２又は３記載の水硬性材料用収縮低減剤の製造方法であって、不飽和カルボ
ン酸系単量体を必須成分とするエチレン性不飽和単量体成分をポリエーテル化合物にグラ
フト重合して重合体を製造する工程を含む
ことを特徴とする水硬性材料用収縮低減剤の製造方法。
【請求項５】
　前記ポリエーテル化合物は、デービスの式に準じて算出したＨＬＢが２～１２である炭
素数２～３０の活性水素を１個もつ化合物のアルキレンオキサイド付加物、及び、デービ
スの式に準じて算出したＨＬＢが２～１２である炭素数４～３０の活性水素を２個もつ化
合物のアルキレンオキサイド付加物からなる群より選択される少なくとも１種を含む
ことを特徴とする請求項４記載の水硬性材料用収縮低減剤の製造方法。
【請求項６】
　水硬性材料用収縮低減剤とセメント分散剤とを含んでなる水硬性材料用添加剤組成物で
あって、該水硬性材料用収縮低減剤は、
炭素数１～３０の活性水素を１個もつ化合物の残基にオキシアルキレン鎖が１つ結合した
構造を有し、デービスの式に準じて算出したＨＬＢが２～１２のポリエーテル化合物に、
不飽和カルボン酸系単量体を必須成分とするエチレン性不飽和単量体成分を付加重合して
形成される重合体であって、炭素数１～３０の活性水素を１個もつ化合物の残基にカルボ
キシル基を有する側鎖をもつオキシアルキレン鎖が１つ結合した構造を有する重合体（Ａ
）、及び、
炭素数１～３０の活性水素を２個もつ化合物の残基にオキシアルキレン鎖が１以上結合し
た構造を有し、デービスの式に準じて算出したＨＬＢが２～１２のポリエーテル化合物に
、不飽和カルボン酸系単量体を必須成分とするエチレン性不飽和単量体成分を付加重合し
て形成される重合体であって、炭素数１～３０の活性水素を２個もつ化合物の残基にカル
ボキシル基を有する側鎖をもつオキシアルキレン鎖が１以上結合した構造を有する重合体
（Ｂ）からなる群より選択される少なくとも１種の重合体を含む
ことを特徴とする水硬性材料用添加剤組成物。
【請求項７】
　前記セメント分散剤は、高性能ＡＥ減水剤であることを特徴とする請求項６記載の水硬
性材料用添加剤組成物。
【請求項８】
　前記水硬性材料用添加剤組成物は、水硬性材料用収縮低減剤と高性能ＡＥ減水剤との配
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合割合（水硬性材料用収縮低減剤／高性能ＡＥ減水剤）が固形分の重量比で、１／１００
～１００／１である
ことを特徴とする請求項７記載の水硬性材料用添加剤組成物。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、水硬性材料用収縮低減剤及びその製造方法、並びに、水硬性材料用添加剤組成
物に関する。
【０００２】
【従来の技術】
水硬性材料は、強度や耐久性等に優れた硬化物を与えることから、セメントペースト、モ
ルタル、コンクリート等のセメント組成物等として広く用いられており、土木・建築構造
物等を構築するために欠かすことのできないものとなっている。このような水硬性材料で
は、硬化した後に、外気温や湿度条件等により、内部に残った未反応水分の散逸が起こり
、これに起因すると考えられる乾燥収縮が進行し、硬化物中にひび割れが生じて強度及び
耐久性が低下するという問題があった。土木・建築構造物等の強度や耐久性等が低下する
と、安全性の低下や修復コストの増大等の重大な問題が生じることになる。
【０００３】
このような問題に対して、法規制が強化されようとしている。例えば、１９９９年６月に
成立した住宅の品質確保の促進に関する法律では、コンクリートのひび割れも瑕疵保証の
対象となる。また、２００５年以降に乾燥収縮によるひび割れに関して性能照準型のレデ
ィーミクストコンクリートに関する規格がＪＩＳ　Ａ５３０８に導入される可能性がある
。このような現在、水硬性材料の硬化物中における乾燥収縮の進行を抑制する水硬性材料
用収縮低減剤の重要性が認識され、技術革新が盛んに行われている。
【０００４】
例えば、セメント配合物の乾燥収縮を低減させるための薬剤として、特公昭５６－５１１
４８号公報には炭素数１～４のアルコールのアルキレンオキシド付加物、特公平１－５３
２１４号公報には２～８価のアルコールのエチレンオキシドとプロピレンオキシドとの共
付加物、特公平１－５３２１５号公報には低級アルキルアミンのアルキレンオキシド付加
物、特開昭５９－１５２２５３号公報にはオリゴマー領域のポリプロピレングリコール、
特公平６－６５００号公報には低分子量アルコール類、特許第２８２５８５５号公報には
炭素数８の２－エチルヘキサノールのアルキレンオキシド付加物が開示されている。これ
らの化合物は、何れも分子量が１０００以下程度のオリゴマー又は低分子の化合物である
。
【０００５】
これらの中で現在市販・実用化されている収縮低減剤は、「コンクリート混和剤の開発と
最新技術」（第一版、１９９５年９月１８日、シーエムシー社発行）等で紹介されている
。しかしながら、これらの収縮低減剤では、標準使用量が単位セメント重量に対して２～
６％と多く、そのためコンクリートに使用した場合にコンクリートのコストが高くなりと
ても汎用的な剤とは言い難い。
【０００６】
一方、高分子量の乾燥収縮低減剤としては、特開平８－２６８７４１号公報に開示されて
いる、ポリカルボン酸（塩）の側鎖にオリゴアルキレングリコール類や多価アルコール類
が化学的に結合したグラフトポリマーを含有する乾燥収縮低減型セメント分散剤がある。
しかしながら、これは剤の製造が容易ではない。
【０００７】
容易に高分子量化合物を得る方法として、ポリエーテル化合物にエチレン性不飽和単量体
をグラフト重合する方法が知られている。欧州特許公開第０２７１４３５（Ａ２）号公報
には、ポリエーテルの主鎖ポリマーと不飽和エチレン性単量体を重合してなる側鎖ポリマ
ーより構成されるグラフト重合体が、セメント組成物の流動化剤又は減水剤として使用さ
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れることが開示され、特開平１１－１３９８５５号公報では、特定の単量体を含む重量平
均分子量が６千以上のグラフト重合体が、セメント添加剤として使用されることが開示さ
れている。しかしながら、これらのグラフト重合体はセメント組成物の流動性を保ちつつ
減水して硬化させることにより、セメント硬化物の強度等を向上しようとするものである
ことから、乾燥収縮低減剤として使用されることは一切開示されていない。従って、水硬
性材料中の添加量を抑制しても乾燥収縮の進行を充分に抑制することができる剤を容易に
製造するための研究の余地があった。
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
本発明は、上記現状に鑑みてなされたものであり、水硬性材料への添加量を抑制して水硬
性材料の製造コストを抑制しつつ、硬化物の乾燥収縮の進行を充分に抑制することにより
優れたひび割れ防止効果を発揮する、汎用性の高い水硬性材料用収縮低減剤及びその製造
方法、並びに、水硬性材料用添加剤組成物を提供することを目的とするものである。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、土木・建築分野等に広く用いることができる水硬性材料用収縮低減剤につ
いての問題点を綿密に精査したうえで鋭意研究を行った結果、特定構造を有する重合体を
含む水硬性材料用収縮低減剤が、水硬性材料への添加量を抑制して水硬性材料の製造コス
トを抑制しつつ、硬化物の乾燥収縮の進行を充分に抑制することにより優れたひび割れ防
止効果を発揮することができることから、汎用性を高くして土木・建築構造物等の安全性
を向上したり修復コストを抑制したりすることができるという劇的な効果が生じる事実に
遭遇し、本発明に到達したものである。
【００１０】
すなわち本発明は、炭素数２～３０の活性水素を１個もつ化合物の残基にカルボキシル基
を有する側鎖をもつオキシアルキレン鎖が１つ結合した構造を有する重合体（ａ）、炭素
数４～３０の活性水素を２個もつ化合物の残基にカルボキシル基を有する側鎖をもつオキ
シアルキレン鎖が１以上結合した構造を有する重合体（ｂ）、炭素数１～３０の活性水素
を３個以上もつ化合物の残基にカルボキシル基を有する側鎖をもつオキシアルキレン鎖が
１以上結合した構造を有する重合体（ｃ）、及び、アミン残基にカルボキシル基を有する
側鎖をもつオキシアルキレン鎖が１つ結合した構造を有する重合体（ｄ）からなる群より
選択される少なくとも１種の重合体を含む水硬性材料用収縮低減剤である。
以下に、本発明を詳述する。
【００１１】
本発明の水硬性材料用収縮低減剤は、上記重合体（ａ）、重合体（ｂ）、重合体（ｃ）及
び重合体（ｄ）からなる群より選択される少なくとも１種の重合体を含み、その他の成分
を含んでいても含んでいなくてもよいが、該重合体を主成分として含むことが好ましく、
各重合体はそれぞれ単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。また、２種以上の
重合体が用いられる場合、各重合体の重量比率としては特に限定されるものではない。
【００１２】
上記重合体（ａ）、重合体（ｂ）及び重合体（ｃ）において、「活性水素をもつ化合物の
残基」とは、活性水素をもつ化合物から活性水素を除いた構造を有する基を意味し、活性
水素をもつ化合物との反応により形成される基に特に限定されるものではない。このよう
な基としては、例えば、アルコールの水酸基から活性水素を除いた構造を有するアルコー
ル残基が好ましく、その他にもカルボン酸のカルボキシル基から活性水素を除いた構造を
有するカルボン酸残基等が挙げられる。なお、上記活性水素をもつ化合物としては、活性
水素を１個、２個又は３個もつ化合物等が挙げられる。また、上記重合体（ｄ）において
、「アミン残基」とは、アミンの窒素原子上の置換基から水素原子を除いた構造を有する
基、又は、アンモニア若しくはアミンの窒素原子上の水素原子を除いた構造を有する基を
意味し、アンモニア若しくはアミンとの反応により形成される基に特に限定されるもので
はない。
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【００１３】
上記重合体において、カルボキシル基を有する側鎖をもつオキシアルキレン鎖としては特
に限定されるものではなく、１種であってもよく、２種以上であってもよい。例えば、下
記一般式（１）；
【００１４】
【化２】

【００１５】
（式中、Ｒ１ 及びＲ２ は、同一若しくは異なって、水素原子、炭素数１～１８の炭化水
素基、又は、カルボキシル基を有する側鎖を表す。Ｚ１ 及びＺ２ は、同一若しくは異な
って、水素原子、又は、カルボキシル基を有する側鎖を表す。）で表される繰り返し単位
を有する構造であることが好ましい。但し、該繰り返し単位は、カルボキシル基を有する
側鎖をもつ繰り返し単位を必須とする。このような繰り返し単位がオキシアルキレン鎖の
主成分となることが好ましく、その他の繰り返し単位を有していても有していなくてもよ
い。尚、上記Ｒ１ 及びＲ２ は、一方が水素原子であり、他方が水素原子又は炭素数１～
１８の炭化水素基であることが好ましい。
【００１６】
上記重合体は、特定炭素数の活性水素をもつ化合物の残基及び／又はアミン残基にオキシ
アルキレン鎖が結合した構造と、カルボキシル基を有する側鎖とから構成され、該側鎖は
、不飽和カルボン酸系単量体を必須成分とするエチレン性不飽和単量体成分が重合して形
成されてなる構造を有するものである。このような重合体は、例えば、後述するように、
不飽和カルボン酸系単量体を必須成分とするエチレン性不飽和単量体成分をポリエーテル
化合物にグラフト重合して重合体を製造する工程により製造することができる。不飽和カ
ルボン酸系単量体がポリエーテル化合物にグラフト重合した重合体はカルボキシル基を側
鎖に有することになり、このようなカルボキシル基により弱いながらもイオン的な作用力
で水硬性材料に吸着するか、又は、水硬性材料の表面のカチオン若しくは溶出したカチオ
ンにキレートすると考えられる。このようなカルボキシル基の作用がどのような原理で水
硬性材料における硬化物の収縮低減に寄与するのかは定かではないが、驚くべきことに、
上記エチレン性不飽和単量体成分が不飽和カルボン酸系単量体を必須成分とすると、硬化
物の乾燥収縮の進行を充分に抑制する作用（以下、収縮低減性能ともいう）が飛躍的に向
上することになる。
【００１７】
上記重合体の親水性、疎水性については、本発明の作用効果を奏することになる限り特に
限定されるものではないが、疎水性が過大であると、コンクリートの空気量を過剰に減少
させ、空気量の調整が困難となるおそれがあり、親水性が過大であると、過剰の空気を連
行し、やはり適正な空気量に調整することが困難となるおそれがある。上記重合体の親水
性と疎水性とを調整するには、例えば、オキシアルキレン鎖の構造を適宜設定することに
より行うことができる。
【００１８】
上記重合体の重量平均分子量（Ｍｗ）としては特に限定されず、例えば、ゲルパーミエー
ションクロマトグラフィー（以下、ＧＰＣという）で測定される重量平均分子量（Ｍｗ）
が２００～１００００００であることが好ましい。より好ましくは、５００～５００００
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０であり、更に好ましくは、１０００～１０００００である。また、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ
）としては特に限定されず、例えば、１．５～１００であることが好ましい。より好まし
くは、２～８０であり更に好ましくは、３～５０である。上記重合体の分散度は、重量平
均分子量（Ｍｗ）を数平均分子量（Ｍｎ）で除した値である。
【００１９】
本明細書中において、分子量とは、例えば、ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（
ＧＰＣ）により測定する値を意味する。ゲルパーミエーションクロマトグラフィー（ＧＰ
Ｃ）は、市販のポリエチレングリコールを標準試料として検量線を作製した際に、狭くて
も１０００から１０００００の範囲で、３次式で近似でき、その近似式の相関係数（ｒ）
が０．９９以上となるものを用いることが好ましい。より好ましくは、０．９９９以上で
あり、更に好ましくは、０．９９９９以上である。移動相は、試料を溶解させるものを選
択する。検量線は、正確に分子量を計算するにはできるだけ多くの標準試料を用いて描く
のが好ましく、その目的のために５点以上の標準試料を用いる。この際、得られる分子量
が信頼性をもつために、分子量１５００以下と、分子量１５万以上を必ず１点ずつ含むこ
ととする。
【００２０】
本発明はまた、上記水硬性材料用収縮低減剤の製造方法であって、不飽和カルボン酸系単
量体を必須成分とするエチレン性不飽和単量体成分をポリエーテル化合物にグラフト重合
して重合体を製造する工程を含む水硬性材料用収縮低減剤の製造方法でもある。これによ
り、本発明の作用効果を発揮することになる水硬性材料用収縮低減剤を簡便に製造するこ
とが可能となる。
以下に、本発明の水硬性材料用収縮低減剤の製造方法について、エチレン性不飽和単量体
成分、ポリエーテル化合物、及び、重合体の製造方法を詳述する。
【００２１】
〔エチレン性不飽和単量体成分〕
上記エチレン性不飽和単量体成分における不飽和カルボン酸系単量体は、重合性不飽和結
合とカルボキシル基とを分子内に少なくとも１つずつ有する単量体であり、不飽和モノカ
ルボン酸系単量体と、α，β－不飽和ジカルボン酸系単量体及び／又はその無水物とを必
須成分として含むことが好ましい。これらはそれぞれ単独で用いてもよく、２種以上を併
用してもよい。上記α，β－不飽和ジカルボン酸系単量体及び／又はその無水物を必須成
分として含むことにより、重合反応の暴走による、急激な増粘を防止することができる。
なお、上記エチレン性不飽和単量体成分中における不飽和カルボン酸系単量体の含有量と
しては、本発明の作用効果を奏することになる限り特に限定されず、例えば、主成分とし
て含有することが好ましく、その他の成分を含有していても含有していなくてもよい。
【００２２】
上記不飽和モノカルボン酸系単量体としては、例えば、（メタ）アクリル酸、クロトン酸
、チグリン酸、３－メチルクロトン酸、２－メチル－２－ペンテン酸等が挙げられる。こ
れらの中でも、容易に入手できる点から、（メタ）アクリル酸が好ましい。
【００２３】
上記α，β－不飽和ジカルボン酸系単量体及び／又はその無水物としては、例えば、マレ
イン酸、フマル酸、メサコン酸、シトラコン酸等のα，β－不飽和ジカルボン酸；無水マ
レイン酸、無水シトラコン酸等のα，β－不飽和ジカルボン酸の無水物等が挙げられる。
これらの中でも、容易に入手できる点から、マレイン酸、フマル酸及び無水マレイン酸か
らなる群から選ばれる少なくとも１種の化合物が好ましい。
【００２４】
上記不飽和カルボン酸系単量体におけるα，β－不飽和ジカルボン酸系単量体及び／又は
その無水物の含有量としては、例えば、適度な速度でポリエーテル化合物にグラフト重合
させて増粘を防止するためには、０．１～９９．９重量％であることが好ましい。より好
ましくは、１～９９重量％であり、更に好ましくは、１０～９０重量％であり、特に好ま
しくは、２０～８０重量％である。
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【００２５】
本発明におけるエチレン性不飽和単量体成分の好ましい態様の１つは、α，β－不飽和ジ
カルボン酸系単量体と（メタ）アクリル酸とを必須成分として含むことである。このよう
な態様におけるα，β－不飽和ジカルボン酸系単量体と（メタ）アクリル酸との重量比と
しては、例えば、１／９９～９９／１であることが好ましい。より好ましくは、１０／９
０～９０／１０であり、更に好ましくは、２０／８０～８０／２０であり、特に好ましく
は、３０／７０～７０／３０である。
【００２６】
上記エチレン性不飽和単量体成分に含有させることができる不飽和カルボン酸系単量体以
外のエチレン性不飽和単量体としては、例えば、エチレン性不飽和カルボン酸エステル類
やそれ以外のエチレン性不飽和単量体を挙げることができ、これらを１種又は複数種使用
できる。
上記エチレン性不飽和カルボン酸エステル類としては、例えば、マレイン酸モノメチル、
マレイン酸ジメチル、マレイン酸モノエチル、マレイン酸ジエチル等のマレイン酸のアル
キルエステル類；フマル酸モノメチル、フマル酸ジメチル、フマル酸モノエチル、フマル
酸ジエチル等のフマル酸のアルキルエステル類；メチル（メタ）アクリレート、エチル（
メタ）アクリレート、ブチル（メタ）アクリレート、ステアリル（メタ）アクリレート等
のアルキル（メタ）アクリレート類；ヒドロキシエチル（メタ）アクリレート、ヒドロキ
シプロピル（メタ）アクリレート等のヒドロキシアルキル（メタ）アクリレート等の水酸
基を有する不飽和カルボン酸エステル類；（メトキシ）ポリエチレングリコール（メタ）
アクリレート、フェノキシポリエチレングリコール（メタ）アクリレート、ナフトキシポ
リエチレングリコール（メタ）アクリレート、モノフェノキシポリエチレングリコールマ
レエート、カルバゾールポリエチレングリコール（メタ）アクリレート等のポリアルキレ
ングリコール（メタ）アクリレート類等が挙げられる。
【００２７】
上記エチレン性不飽和カルボン酸エステル類以外のエチレン性不飽和単量体としては、例
えば、以下に記載するもの等が挙げられる。
スチレン等の芳香族ビニル系単量体類；（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリルアル
キルアミド等のアミド基を有するビニル系単量体類；酢酸ビニル、プロピオン酸ビニル、
ピバリン酸ビニル、安息香酸ビニル、桂皮酸ビニル等のビニルエステル類；エチレン、プ
ロピレン等のアルケン類；ブタジエン、イソプレン等のジエン類；ビニルトリメトキシシ
ラン、ビニルトリエトキシシラン等のトリアルキルオキシシリル基を有するビニル系単量
体類；γ－（メタクリロイルオキシプロピル）トリメトキシシラン等のケイ素原子を有す
るビニル系単量体類；マレイミド、メチルマレイミド、エチルマレイミド、プロピルマレ
イミド、ブチルマレイミド、オクチルマレイミド、ドテシルマレイミド、ステアリルマレ
イミド、フェニルマレイミド、シクロヘキシルマレイミド等のマレイミド誘導体。
【００２８】
（メタ）アクリロニトリル等のニトリル基を有するビニル系単量体類；（メタ）アクロレ
イン等のアルデヒド基を有するビニル系単量体類；ジメチルアミノエチル（メタ）アクリ
レート等のジアルキルアミノエチル（メタ）アクリレート類等のアミノ基を有するビニル
系単量体類；（メトキシ）ポリエチレングリコール（メタ）アリルエーテル、（メトキシ
）ポリエチレングリコールイソプロペニルエーテル等の不飽和エーテル類；２－アクリル
アミド－２－メチルプロパンスルホン酸、（メタ）アリルスルホン酸、２－スルホエチル
（メタ）アクリレート、ビニルスルホン酸、ヒドロキシアリルオキシプロパンスルホン酸
、スチレンスルホン酸等のスルホン酸基を有するビニル系単量体類；塩化ビニル、塩化ビ
ニリデン、塩化アリル、アリルアルコール、ビニルピロリドン、エチルビニルエーテル等
のその他の官能基を有するビニル系単量体類等。
【００２９】
〔ポリエーテル化合物〕
上記ポリエーテル化合物としては、例えば、炭素数２～３０の活性水素を１個もつ化合物
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のアルキレンオキサイド付加物、炭素数４～３０の活性水素を２個もつ化合物のアルキレ
ンオキサイド付加物、炭素数１～３０の活性水素を３個以上もつ化合物のアルキレンオキ
サイド付加物、及び、アミンのアルキレンオキサイド付加物からなる群より選択される少
なくとも１種を含むことが好ましく、その他の成分を含んでいても含んでいなくてもよい
が、該アルキレンオキサイド付加物を主成分として含むことが好ましく、各アルキレンオ
キサイド付加物はそれぞれ単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００３０】
上記アルキレンオキサイド付加物は、例えば、アルキレンオキサイドを活性水素を有する
化合物に公知の方法で重合することにより調製することができ、炭素数２～３０の活性水
素を１個もつ化合物の残基にオキシアルキレン鎖が１つ結合した構造、炭素数４～３０の
活性水素を２個もつ化合物の残基にオキシアルキレン鎖が１以上結合した構造、炭素数１
～３０の活性水素を３個以上もつ化合物の残基にオキシアルキレン鎖が１以上結合した構
造、又は、アミン残基にオキシアルキレン鎖が１つ結合した構造を有することになる。ま
た、活性水素をもつ化合物の残基又はアミン残基に結合していないオキシアルキレン鎖の
末端は、例えば、水素原子、１価金属原子、２価金属原子、アンモニウム基、有機アミン
基、炭素数１～３０の炭化水素基、オキソ炭化水素基、アミド炭化水素基、カルボキシル
炭化水素基、炭素数０～３０のスルホニル（炭化水素）基等のいずれかに結合した構造を
有することになり、１分子内に２つ以上のオキシアルキレン鎖を有する場合には、該末端
構造が同一であってもよく異なっていてもよい。このような末端構造の中でも、汎用性の
点から、水素原子又は炭素数１～３０の炭化水素基に結合した構造であることが好ましい
。
【００３１】
上記アルキレンオキサイドとしては、例えば、エチレンオキサイド、プロピレンオキサイ
ド、ブチレンオキサイド、スチレンオキサイド等が挙げられる。これらの中でも、汎用性
の点から、エチレンオキサイド及び／又はプロピレンオキサイドを必須成分として、必要
に応じて他のアルキレンオキサイドを用いることが好ましい。これらは単独で用いてもよ
く、２種以上を併用することにより、ブロック付加、交互付加、ランダム付加等の付加形
態となるようにしてもよい。
【００３２】
上記活性水素を有する化合物は、炭素数２～３０の１価アルコール、炭素数４～３０の２
価アルコール、炭素数１～３０の３価以上のアルコール、及び、アミンからなる群より選
択される少なくとも１種を含むことが好ましく、必要に応じてカルボン酸等を含んでいて
もよい。これらはそれぞれ単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。これらの中
でも、汎用性の点から、比較的安価で入手しやすいアルコール類を用いることが好ましく
、炭素数２～３０の１価アルコールが、より好ましい。
【００３３】
上記炭素数２～３０の１価アルコールとしては、例えば、エタノール、ｎ－プロパノール
、ｎ－ブタノール、ｎ－ペンタノール、ｎ－ヘキサノール、ｎ－ヘプタノール、２－エチ
ルブタノール、ｎ－オクタノール、１－ドデカノール、１－オクタデカノール、２－エチ
ルヘキサノール、シクロヘキサノール、アリルアルコール、３－メチル－３－ブテン－１
－オール等の炭素数２～２２の１級アルコール；ｉｓｏ－プロピルアルコール、２－ブタ
ノール、２－ペンタノール、３－ペンタノール、２－ヘプタノール、３－ヘプタノール、
メチルアミルアルコール、２－オクタノール、ノニルアルコール、ｎ－パラフィンを酸化
して得られる炭素数１２～１４のアルコール等の炭素数３～１８の２級アルコール；ｔｅ
ｒｔ－ブタノール、ｔｅｒｔ－ペンタノール等の３級アルコール等が挙げられる。これら
の中でも、炭素数が３～１２であるものが好ましい。より好ましくは、炭素数が３～１０
である。
【００３４】
上記炭素数４～３０の２価アルコールとしては、例えば、１，４－ブタンジオール、ヘキ
シレングリコール、２，２－ジエチル－１，３－プロパンジオール等が挙げられる。
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上記炭素数１～３０の３価以上のアルコールとしては、例えば、グリセリン、トリメチロ
ールプロパン、１，３，５－ペンタントリオール、ペンタエリスリトール、グルコース、
フラクトース、ソルビトール、グルコン酸、酒石酸、ポリビニルアルコール等が挙げられ
る。
【００３５】
上記アミンとしては特に限定されず、例えば、アンモニア、メチルアミン、エチルアミン
、エチレンジアミン、ジエチレントリアミン、トリエチレンテトラミン、プロピルアミン
、ブチルアミン、２－エチルブチルアミン、オクチルアミン、ジメチルアミン、ジプロピ
ルアミン、ジメチルエタノールアミン、ジブチルアミン、トリメチルアミン、トリエチル
アミン、アリルアミン、シクロブチルアミン、シクロヘキシルアミン、ラウリルアミン、
アニリン、ジフェニルアミン、尿素、チオ尿素、ポリエチレンイミン等が挙げられる。
【００３６】
上記カルボン酸としては、例えば、吉草酸、カプロン酸、エナント酸、カプリル酸、ラウ
リン酸、ステアリン酸、オレイン酸、エライジン酸、エルシン酸等のモノカルボン酸；マ
ロン酸、コハク酸、グルタル酸、アジピン酸等のジカルボン酸；乳酸、酒石酸、クエン酸
、リンゴ酸等のオキシカルボン酸等が挙げられる。
【００３７】
上記アルキレンオキサイド付加物の調製における重合方法としては特に限定されず、例え
ば、汎用性の点から公知の重合方法を用いることが好ましく、酸触媒又はアルカリ触媒を
用いる方法が好適である。例えば、酸触媒としては、三フッ化ホウ素等のルイス酸触媒で
ある金属及び半金属のハロゲン化合物；塩化水素、臭化水素、硫酸等の鉱酸等が挙げられ
、アルカリ触媒としては、水酸化カリウム、水酸化ナトリウム、水素化ナトリウム等が挙
げられる。
【００３８】
上記ポリエーテル化合物はまた、上記アルキレンオキサイド付加物から誘導された誘導体
としてもよい。このような誘導体としては特に限定されず、例えば、ポリエーテル化合物
の末端官能基を変換してなる末端基変換体や、ポリエーテル化合物と、カルボキシル基、
イソシアネート基、アミノ基、ハロゲン基等の基を１分子中に複数個有する架橋剤とを反
応させて得られる架橋体等が挙げられる。
【００３９】
上記末端基変換体としては、例えば、ポリエーテル化合物の全ての末端又は一部の末端の
水酸基を、（１）炭素数２～２２の脂肪酸、コハク酸、無水コハク酸、マレイン酸、無水
マレイン酸、アジピン酸等のジカルボン酸（無水物）でエステル化したもの、（２）ハロ
ゲン化アルキルを用いた脱ハロゲン化水素反応でアルコキシ化したもの、すなわちアルコ
キシポリアルキレングリコール、（３）クロルスルホン酸、無水硫酸、スルファミン酸等
の公知の硫酸化剤で硫酸化したもの、すなわちポリオキシアルキレン硫酸（塩）等が挙げ
られる。
【００４０】
上記ポリエーテル化合物の重量平均分子量としては特に限定されず、例えば、１００～１
００００００であることが好ましい。より好ましくは２００～１０００００、更に好まし
くは３００～５００００である。また、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）としては特に限定されず、
例えば、１～１００であることが好ましい。より好ましくは１．１～１０、更に好ましく
は１．１～３である。
【００４１】
上記ポリエーテル化合物は本発明における重合体の原料として用いられるため、このよう
なポリエーテル化合物の親水性と疎水性のバランスは、得られる重合体の親水性と疎水性
のバランスに大きく影響することになる。重合体の疎水性が大き過ぎると、コンクリート
の空気量を過剰に減少させて、空気量の調整が困難になる。また、重合体の親水性が大き
過ぎると、水硬性材料中に過剰の空気を連行して、適正な空気量に調整することが困難と
なる。従って、本発明では、ポリエーテル化合物の親水性と疎水性とを適度にバランスさ
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せることが重要な意味を有することとなる。このような親水性と疎水性のバランスを表す
指標として、ＨＬＢがある。ＨＬＢを数値化する試みはいくつかなされているが、本発明
においては辻薦著「乳化・可溶化の技術」（第８版、平成４年１０月３０日出版、工学図
書社発行）に記載のデービスの式に準じて算出した値とする。
上記ポリエーテル化合物のＨＬＢとしては、例えば、１～１５であることが好ましい。よ
り好ましくは、２～１２であり、更に好ましくは、３～９である。
市販のポリエーテル化合物として、例えば、１級アルコールのアルキレンオキサイド付加
物であるニューポールＬＢ、５０ＨＢシリーズ（商品名、三洋化成社製）、炭素数１２～
１４の２級アルコールのアルキレンオキサイド付加物であるソフタノール（商品名、日本
触媒社製）及び末端アミンポリエーテルであるジェファーミンＭシリーズ（商品名、サン
テクノケミカル社製）等が挙げられる。
【００４２】
〔重合体の製造方法〕
本発明における重合体を調製するグラフト重合は、ポリエーテル化合物から水素原子やハ
ロゲン原子が引き抜かれた際に発生するグラフト部位を開始点としてエチレン性不飽和単
量体が付加重合することにより行われる。
【００４３】
上記グラフト重合において、ポリエーテル化合物は、グラフト部位が同一分子中に多数存
在するものもあれば全く存在しないものもある。また、同一の炭素原子から複数の原子が
引き抜かれると、その部位でポリエーテル鎖は切断される。エチレン性不飽和単量体の重
合停止反応は、連鎖移動反応、不均化停止反応、再結合停止反応等であり、ポリエーテル
化合物と結合してポリエーテル化合物の２量体、３量体等ができることもある。このため
、得られる親水性グラフト重合体の分子量分布は広くなり、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は大き
くなると考えられる。
【００４４】
上記グラフト重合の方法としては、ポリエーテル化合物にエチレン性不飽和単量体をグラ
フト重合することができる方法であれば特に限定されるものではない。例えば、グラフト
率を上げると親水性グラフト重合体の収縮低減性能を向上させることができる等の点から
、重合開始剤の存在下で行うことが好ましい。
上記重合開始剤としては特に限定されず、例えば、公知のラジカル開始剤を用いることが
できるが、反応性等の点から、有機過酸化物が特に好ましい。
【００４５】
上記有機過酸化物としては特に限定されず、例えば、以下の（１）～（８）に記載するも
の等が挙げられる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
（１）ケトンパーオキサイド類：メチルエチルケトンパーオキサイド、シクロヘキサノン
パーオキサイド、３，３，５－トリメチルシクロメチルエチルケトンパーオキサイド、３
，３，５－トリメチルシクロヘキサノンパーオキサイド、メチルシクロヘキサノンパーオ
キサイド、メチルアセトアセテートパーオキサイド、アセチルアセトンパーオキサイド等
。
【００４６】
（２）ハイドロパーオキサイド類：ｔｅｒｔ－ブチルハイドロパーオキサイド、クメンハ
イドロパーオキサイド、ジイソプロピルベンゼンハイドロパーオキサイド、２，５－ジメ
チルヘキサン－２，５－ジハイドロパーオキサイド、１，１，３，３－テトラメチルブチ
ルハイドロパーオキサイド、２－（４－メチルシクロヘキシル）－プロパンハイドロパー
オキサイド等。
【００４７】
（３）ジアルキルパーオキサイド類：ジ－ｔｅｒｔ－ブチルパーオキサイド、ｔｅｒｔ－
ブチルクミルパーオキサイド、ジクミルパーオキサイド、α，α′－ビス（ｔｅｒｔ－ブ
チルパーオキシ）ｐ－ジイソプロピルベンゼン、α，α′－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパー
オキシ）ｐ－イソプロピルヘキシン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチル
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パーオキシ）ヘキサン、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）
ヘキシン－３等。
【００４８】
（４）パーオキシエステル類：ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシアセテート、ｔｅｒｔ－ブチ
ルパーオキシラウレート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシベンゾエート、ジ－ｔｅｒｔ－ブ
チルパーオキシイソフタレート、２，５－ジメチル－２，５－ジ（ベンゾイルパーオキシ
）ヘキサン、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート、ｔｅｒｔ－ブチル
パーオキシイソブチレート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシビバレート、ｔｅｒｔ－ブチル
パーオキシネオデカノエート、クミルパーオキシネオデカノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパ
ーオキシ－２－エチルエキサノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ－３，５，５－トリ
メチルヘキサノエート、ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシマレイン酸、クミルパーオキシオク
トエート、ｔｅｒｔ－ヘキシルパーオキシビバレート、ｔｅｒｔ－ヘキシルパーオキシネ
オヘキサノエート、クミルパーオキシネオヘキサノエート等。
【００４９】
（５）パーオキシケタール類：ｎ－ブチル－４，４－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ
）バレエート、２，２－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）ブタン、１，１－ビス（ｔ
ｅｒｔ－ブチルパーオキシ）－３，３，５－トリメチルシクロヘキサン、１，１－ビス（
ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシ）シクロヘキサン、２，２－ビス（ｔｅｒｔ－ブチルパーオ
キシ）オクタン等。
【００５０】
（６）ジアシルパーオキサイド類：アセチルパーオキサイド、イソブチリルパーオキサイ
ド、オクタノイルパーオキサイド、デカノイルパーオキサイド、ラウロイルパーオキサイ
ド、３，３，５－トリメチルシクロヘキサノイルパーオキサイド、サクシニックアシッド
パーオキサイド、ベンゾイルパーオキサイド、２，４－ジクロロベンゾイルパーオキサイ
ド、ｍ－トルイルパーオキサイド等。
【００５１】
（７）パーオキシジカーボネート類：ジ－イソプロピルパーオキシジカーボネート、ジ－
２－エチルヘキシルパーオキシジカーボネート、ジ－ｎ－プロピルパーオキシジカーボネ
ート、ビス－（４－ｔｅｒｔ－ブチルシクロヘキシル）パーオキシジカーボネート、ジミ
リスチルパーオキシジカーボネート、ジ－メトキシイソプロピルパーオキシジカーボネー
ト、ジ（３－メチル－３－メトキシブチル）パーオキシジカーボネート、ジ－アリルパー
オキシジカーボネート等。
（８）その他の有機過酸化物類：アセチルシクロヘキシルスルフォニルパーオキサイド、
ｔｅｒｔ－ブチルパーオキシアリルカーボネート等。
【００５２】
上記グラフト重合では、有機過酸化物と共に、有機過酸化物の分解触媒や、還元性化合物
を併用してもよい。また、ポリエーテル化合物にエチレン性不飽和単量体成分を添加して
グラフト重合を行う場合、重合開始剤等は、予めポリエーテル化合物に添加することもで
きるが、エチレン性不飽和単量体成分に添加したり、エチレン性不飽和単量体成分と同時
に反応系へ添加したりすることもできる。
上記重合開始剤の使用量としては特に限定されず、例えば、エチレン性不飽和単量体成分
に対して０．１～１５重量％とすることが好ましい。０．１重量％未満であっても、１５
重量％を超えても、ポリエーテル化合物へのグラフト率が低下するおそれがある。より好
ましくは、０．５～１０重量％である。
【００５３】
上記グラフト重合は、溶液重合や塊状重合等の公知の重合方法により行うことができる。
溶液重合を行う際に用いることができる溶媒としては特に限定されず、例えば、重合効率
に悪影響を及ぼさない溶媒を用いることが好ましい。このような溶媒としては、例えば、
水；ｎ－ブタン、プロパン、ベンゼン、シクロヘキサン、ナフタレン等の炭化水素系；塩
化メチル、クロロホルム、四塩化炭素、トリクロロエタン等のハロゲン化炭化水素系；プ
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ロパノール、ブタノール、イソプロピルアルコール、イソブチルアルコール、イソアミル
アルコール等のアルコール系；エチルエーテル、イソプロピルエーテル、ブチルエーテル
等のエーテル系；メチルエチルケトン、エチルブチルケトン、メチルイソブチルケトン等
のケトン系；酢酸メチル、酢酸エチル、安息香酸エチル、乳酸エチル等のエステル系；ギ
酸、酢酸、プロピオン酸等の酸系；（ポリ）エチレングリコール、エチレングリコールモ
ノブチルエーテル、エチレングリコールモノブチルエーテルアセテート、テトラエチレン
グリコール、プロピレングリコールモノブチルエーテル等の多価アルコールとその誘導体
系等の溶媒が挙げられる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００５４】
上記グラフト重合は、回分式でも連続式でも行うことができる。また、グラフト重合の温
度は、８０～１６０℃であることが好ましい。８０℃より低いと、グラフト重合が進行し
にくく、ポリエーテル化合物へのエチレン性不飽和単量体のグラフト効率が低下するおそ
れがある。１６０℃より高いと、原料のポリエーテル化合物及び得られるグラフト重合体
の熱分解が起こるおそれがある。より好ましくは、１００～１６０℃である。
【００５５】
上記グラフト重合では、ポリエーテル化合物は、その一部又は全量を初期に仕込むことが
好ましい。また、エチレン性不飽和単量体成分として、α，β－不飽和ジカルボン酸系単
量体、すなわちマレイン酸、フマル酸及び無水マレイン酸からなる群より選ばれた少なく
とも１つの単量体等と、（メタ）アクリル酸とを含む場合、α，β－不飽和ジカルボン酸
系単量体のうちの半量以上を予めポリエーテル化合物に混合し、この混合物をポリエーテ
ル化合物の流動点（温度）以上に加熱した後、得られる混合物に残りのエチレン性不飽和
単量体及び重合開始剤を別々に添加してグラフト重合を行うことが好ましい。この方法に
より、α，β－不飽和ジカルボン酸系単量体のグラフト重合体への導入率を大幅に向上さ
せることができる。
【００５６】
上記エチレン性不飽和単量体成分の使用量としては特に限定されず、例えば、エチレン性
不飽和単量体成分中に含まれる不飽和カルボン酸系単量体が、ポリエーテル化合物１００
重量部に対して、０．１～１００重量部となるようにすることが好ましい。０．１重量部
未満であると、重合体がセメントに作用しにくくなり収縮低減性が低下するおそれがある
。１００重量部を超えると、重合体による硬化遅延性が増大したり、反応混合物の粘度が
高くなって取扱いにくくなるおそれがある。より好ましくは、１～８０重量部であり、更
に好ましくは、２～６５重量部である。
【００５７】
上記グラフト重合により得られる重合体は、そのまま水硬性材料用収縮低減剤として使用
してもよいが、溶剤に溶解させて用いることもできる。上記溶剤としては、例えば、水、
アルコール等が挙げられるが、水を用いることが好ましい。また、重合体がカルボキシル
基、スルホン酸基等の酸基やそのエステル基を有する場合、塩基を添加して酸基やそのエ
ステル基の一部又は全部を塩に変換したものを添加剤として使用してもよい。
【００５８】
上記塩基としては特に限定はされず、例えば、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸
化カルシウム、水酸化リチウム等のアルカリ金属、アルカリ土類金属の水酸化物；炭酸ナ
トリウム、炭酸カルシウム、炭酸リチウム等のアルカリ金属、アルカリ土類金属の炭酸塩
；アンモニア、モノエタノールアミン、ジエタノールアミン、トリエタノールアミン等の
アミン類等が挙げられる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００５９】
上記グラフト重合の方法は、上述した方法に限定されるものではなく、例えば、特許第２
９４５８２２号公報、特許第２９１８７９８号公報、特許第２９１８７９９号公報、特開
平１１－２７９２２０号公報等に記載された方法も用いることができる。
【００６０】
本発明の水硬性材料用収縮低減剤は、水硬性材料が乾燥するときに起こる収縮を低減する
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効果を有するもので、ひび割れの低減、防止、充填性の向上、反りの防止、剥離の防止な
どを主目的として使用されることになる。
以下に、本発明の水硬性材料用収縮低減剤の特性について説明する。
【００６１】
本発明の水硬性材料用収縮低減剤では、上記重合体がカルボキシル基及び／又はその水素
イオンを金属イオンやアンモニウムイオン等のカチオンで置換した基を有することになる
。このような基は、混練水中に添加した際のエステルの加水分解等により発生するものを
含む。このような基を有することから、上記重合体は、カルボン酸及び／又はその塩の形
態となるものである。
【００６２】
上記カルボン酸及び／又はその塩の確認方法は、公知の分析方法で測定することにより行
うことができる。このような分析方法としては、例えば、赤外分光法（ＩＲ）、核磁気共
鳴分光法（ＮＭＲ）、中和滴定法等が挙げられ、これらを併用してカルボン酸及び／又は
その塩の定性・定量分析ができる。カルボン酸及び／又はその塩が存在する場合、ＩＲを
用いると、カルボン酸のＣ＝Ｏ伸縮による吸収帯が、１７００～１８００ｃｍ-1付近に現
れる。また、中和滴定法を用いると、正数の酸価を得ることになる。酸価は、試料１ｇ中
のカルボン酸及び／又はその塩を中和するのに必要な水酸化カリウムのｍｇ数で表される
。本発明では、１～１０００ｍｇ／ｇとなるように設定することが好ましい。より好まし
くは、１０～５００ｍｇ／ｇであり、更に好ましくは３０～３００ｍｇ／ｇである。カル
ボン酸の一部又は全部が塩となっている場合には、一旦完全な酸型又はアルカリ型にして
から中和滴定法を行うことにより総カルボン酸量を知ることができる。また、混練水中に
添加した際のエステルの加水分解等によりカルボン酸及び／又はその塩を発生する場合に
は、試料を予め加水分解し、それを測定することによって分析することができる。
【００６３】
本発明の水硬性材料用収縮低減剤ではまた、モルタルフロー試験によるモルタルフロー値
が１１０ｍｍ以上かつ空気連行量が１１±２容積％以上となるのに必要な上記水硬性材料
用収縮低減剤の添加量が、セメントに対する固形分換算で１．０重量％以上であるか、又
は、上記水硬性材料用収縮低減剤をセメントに対する固形分換算で１．０重量％以上添加
してもモルタルフロー試験によるモルタルフロー値が１１０ｍｍ以上かつ空気連行量が１
１±２容積％以上とならないことが好ましい。
【００６４】
上記モルタル試験によるモルタルフロー値とは、下記の評価方法により測定される値であ
る。
〔評価方法〕
普通ポルトランドセメント４００ｇと豊浦産標準砂８００ｇとをホバート型モルタルミキ
サー（型番Ｎ－５０、ホバート社製）で３０秒間低速で空練りした後、上記セメント添加
剤を含む水２４０ｇを添加し、３分間中速で混練することによりモルタルを得る。得られ
たモルタルを、直ちに水平なテーブルに置かれた内径５３．５ｍｍ、高さ５０ｍｍの中空
円筒に擦り切りまで充填し、この円筒を静かに垂直に持ち上げた後にテーブルに広がった
モルタルの長径と短径とをノギスで測定し、その平均値をモルタルフロー値とする。なお
、連行空気量の少ないセメント組成物の評価に関しては、空気連行剤（ＡＥ剤）を用いて
モルタルの連行空気量を１１±２容積％に調整する。また、空気量は、得られたモルタル
の容積、重量及び用いた材料の比率から算出する。
【００６５】
本発明の水硬性材料用収縮低減剤では更に、（ａ）一定の収縮低減効果を得るに必要な添
加量が、原料のポリエーテルを収縮低減剤として用いた場合の０．６倍以下となること、
（ｂ）プレーンモルタル又はプレーンコンクリートの単位水量に対して、単位水量を１８
％減水するに必要な添加量が０．５重量％（対セメント）以上であることの両方の要件を
満たすことが好ましい。
【００６６】
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上記（ａ）において、収縮低減性能を評価する試験方法としては、例えば、ＪＩＳ　Ａ　
１１２９に準拠して硬化させてから２８日後の収縮低減性能を評価することが好ましく、
試験の回数は３回以上とし、その平均値で比較することが好ましい。また、標準試料とし
て何らかの収縮低減剤を同時に評価することが好ましい。このような標準試料としては、
例えば、市販のジエチレングリコールジプロピレングリコールモノブチルエーテルとして
日曹丸善ケミカル社製「ＧＥ－４２－２Ｐ」（商品名）、ネオペンチルグリコールとして
三菱ガス化学社製のもの、太平洋セメント社製「テトラガードＡＳ２１」（商品名）、藤
沢薬品社製「ヒビガード」（商品名）、竹本油脂社製「ヒビダン」（商品名）等を用いる
ことができる。なお、モルタルやコンクリートの収縮の程度は、用いるセメントの種類、
風化度、骨材の種類、配合、混練条件、養生条件等により変化するため、評価を行う際に
は同一の試験条件で評価をする必要があり、同一日に同一の材料を用いて同一の養生条件
で硬化させる必要がある。
【００６７】
上記（ａ）では、水硬性材料用収縮低減剤をセメントに対して固形分の重量割合で１．２
重量％以下用いたときに、上述した重合体を得るために用いるポリエーテル化合物を収縮
低減剤としてセメントに対して固形分の重量割合で２重量％用いたときに得られるのと同
等の収縮低減性能を得ることができるように水硬性材料用収縮低減剤を適宜調製すること
を意味する。従来公知の収縮低減剤として市販されているポリエーテル化合物は、その効
果を発揮するためには単位セメント量に対して２重量％程度の添加が必要とされているが
、上記（ａ）を満たす本発明の水硬性材料用収縮低減剤を用いると、従来公知の収縮低減
剤よりも少ない添加量で充分な収縮低減性能を発揮することになり、日常的に大量に使用
されているセメント組成物等の水硬性材料の製造コストを抑制することができることにな
る。より好ましくは、水硬性材料用収縮低減剤のセメントに対する固形分の重量割合を１
．０重量％以下とすることであり、更に好ましくは、０．８重量％以下とすることである
。
【００６８】
上記（ａ）ではまた、水硬性材料用収縮低減剤をセメントに対して固形分の重量割合で１
．２重量％以下用いたときに、ジエチレングリコールジプロピレングリコールモノブチル
エーテルをセメントに対して２重量％用いたときに得られるのと同等の収縮低減効果を得
ることができるように水硬性材料用収縮低減剤を適宜調製することが好ましい。より好ま
しくは、水硬性材料用収縮低減剤のセメントに対する固形分の重量割合を１．０重量％以
下とすることであり、更に好ましくは、０．８重量％以下とすることである。
【００６９】
上記（ｂ）において、プレーンコンクリートを調製する方法としては、例えば、ＪＩＳ　
Ａ　６２０４に準拠して行うことが好ましく、また、プレーンモルタルでは、プレーンコ
ンクリートでの添加量を再現できる配合とすることが好ましい。再現性の確認には、後述
する高性能ＡＥ減水剤を標準試料として使用することが好ましい。すなわちプレーンコン
クリートの単位水量を１８重量％減水するのに必要な高性能ＡＥ減水剤の使用量を、１８
重量％減水したプレーンモルタルに適用した際に、プレーンコンクリートとプレーンモル
タルとが減水前と同等の流動性を示せば、その試験は簡易評価法として用いることができ
る。この際、連行空気量が変わると見かけの流動性が変わるので、適宜、消泡剤やＡＥ剤
で空気量を合わせて評価することが好ましい。
上記（ｂ）では、より好ましくは、水硬性材料用収縮低減剤のセメントに対する固形分の
重量割合を１．０重量％以上とすることであり、更に好ましくは、２．０重量％以上とす
ることである。
【００７０】
上述した本発明の水硬性材料用収縮低減剤は、後述するような成分を含むことにより、水
硬性材料用添加剤組成物としてもよく、これにより、水硬性材料に対して本発明の効果を
発揮させつつ、各種の効果を作用させることができることになる。水硬性材料用添加剤組
成物中における水硬性材料用収縮低減剤の濃度としては特に限定されるものではない。
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【００７１】
本発明は更に、水硬性材料用収縮低減剤とセメント分散剤とを含んでなる水硬性材料用添
加剤組成物であって、上記水硬性材料用収縮低減剤は、炭素数１～３０の活性水素を１個
もつ化合物の残基にカルボキシル基を有する側鎖をもつオキシアルキレン鎖が１つ結合し
た構造を有する重合体（Ａ）、炭素数１～３０の活性水素を２個もつ化合物の残基にカル
ボキシル基を有する側鎖をもつオキシアルキレン鎖が１以上結合した構造を有する重合体
（Ｂ）、炭素数１～３０の活性水素を３個以上もつ化合物の残基にカルボキシル基を有す
る側鎖をもつオキシアルキレン鎖が１以上結合した構造を有する重合体（Ｃ）、及び、ア
ミン残基にカルボキシル基を有する側鎖をもつオキシアルキレン鎖が１つ結合した構造を
有する重合体（Ｄ）からなる群より選択される少なくとも１種の重合体を含む水硬性材料
用添加剤組成物でもある。このような水硬性材料用添加剤組成物により、水硬性材料に優
れた乾燥収縮低減性能を付与することができると共に、水硬性材料への水の使用量を低減
しても分散性が良好に保たれることから水硬性材料を減水することができるため、硬化物
の強度や耐久性を向上させることが可能となる。
【００７２】
本発明の水硬性材料用添加剤組成物は、上記水硬性材料用収縮低減剤及びセメント分散剤
以外の成分を含んでいても含んでいなくてもよいが、該水硬性材料用収縮低減剤及びセメ
ント分散剤を主成分として含むことが好ましい。
上記水硬性材料用収縮低減剤において、上記重合体（Ａ）及び重合体（Ｂ）は、それぞれ
上記重合体（ａ）及び重合体（ｂ）と活性水素をもつ化合物の残基の炭素数の範囲が異な
る以外は同様であり、上記重合体（Ｃ）及び重合体（Ｄ）は、それぞれ上記重合体（ｃ）
及び重合体（ｄ）と同様である。
【００７３】
上記セメント分散剤としては、セメント粒子を分散させる作用を有するものであれば特に
限定されず、例えば、公知のセメント分散剤や減水剤の他、リグニンスルホン酸や、ポリ
カルボン酸系、ナフタレン系、メラミン系、アミノスルホン酸系等の減水剤等が挙げられ
る。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。このようなセメント分散
剤を含むことにより、セメント添加剤の水硬性材料中の粒子を分散させる作用が向上する
ことから水硬性材料が流動性に優れたものとなり、作業性が著しく向上されたり、水硬性
材料中の水の含有量を低減して硬化物の強度や耐久性等が向上されたりすることになる。
【００７４】
上記減水剤において、リグニンスルホン酸等は、一般的にＡＥ減水剤とも呼ばれ、ポリカ
ルボン酸系、ナフタレン系、メラミン系、アミノスルホン酸系等の減水剤は、一般的に高
性能ＡＥ減水剤とも呼ばれる。このような減水剤の中でも、高性能ＡＥ減水剤を用いるこ
とが好ましく、ポリカルボン酸系高性能ＡＥ減水剤を好適に用いることができる。
【００７５】
上記水硬性材料用収縮低減剤と上記セメント分散剤との配合割合としては特に限定されず
、例えば、セメント分散剤として高性能ＡＥ減水剤を用いる場合には、（水硬性材料用収
縮低減剤／高性能ＡＥ減水剤）が固形分の重量比で、１／１００～１００／１であること
が好ましい。水硬性材料用収縮低減剤の添加量が上記重量比より多くなると、高性能ＡＥ
減水剤の減水性を阻害するおそれがある。より好ましくは、１／１００～５０／１であり
、更に好ましくは、１／１００～２５／１である。
【００７６】
本発明の水硬性材料用添加剤組成物が水硬性材料に添加される形態としては特に限定され
ず、例えば、水硬性材料用収縮低減剤とセメント分散剤とが水硬性材料に添加される前に
混合されて添加される形態であってもよく、水硬性材料用収縮低減剤とセメント分散剤と
が別個に調製され、それぞれが水硬性材料に添加される形態であってもよい。このような
ことは、本明細書中の他の組み合わせでも同様である。
【００７７】
上述した水硬性材料用添加剤組成物は、本発明の作用効果を奏する限り、必要に応じて、
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更に、上述した溶剤やその他の成分を含んでいてもよい。例えば、以下の（１）～（２０
）に示すような公知の添加剤（材）と組み合わせて使用することができる。
【００７８】
（１）水溶性高分子物質：ポリアクリル酸（ナトリウム）、ポリメタクリル酸（ナトリウ
ム）、ポリマレイン酸（ナトリウム）、アクリル酸・マレイン酸共重合物のナトリウム塩
等の不飽和カルボン酸重合物；ポリエチレングリコール、ポリプロピレングリコール等の
ポリオキシエチレンあるいはポリオキシプロピレンのポリマー又はそれらのコポリマー；
メチルセルロース、エチルセルロース、ヒドロキシメチルセルロース、ヒドロキシエチル
セルロース、カルボキシメチルセルロース、カルボキシエチルセルロース、ヒドロキシプ
ロピルセルロース等の非イオン性セルロースエーテル類；酵母グルカンやキサンタンガム
、β－１，３グルカン類（直鎖状、分岐鎖状の何れでも良く、一例を挙げれば、カードラ
ン、パラミロン、バキマン、スクレログルカン、ラミナラン等）等の微生物醗酵によって
製造される多糖類；ポリアクリルアミド；ポリビニルアルコール；デンプン；デンプンリ
ン酸エステル；アルギン酸ナトリウム；ゼラチン；分子内にアミノ基を有するアクリル酸
のコポリマー及びその四級化合物等。
【００７９】
（２）高分子エマルジョン：（メタ）アクリル酸アルキル等の各種ビニル単量体の共重合
物等。
（３）遅延剤：グルコン酸、グルコヘプトン酸、アラボン酸、リンゴ酸又はクエン酸、及
び、これらの、ナトリウム、カリウム、カルシウム、マグネシウム、アンモニウム、トリ
エタノールアミン等の無機塩又は有機塩等のオキシカルボン酸並びにその塩；グルコース
、フラクトース、ガラクトース、サッカロース、キシロース、アピオース、リボース、異
性化糖等の単糖類や、二糖、三糖等のオリゴ糖、又は、デキストリン等のオリゴ糖、又は
、デキストラン等の多糖類、これらを含む糖蜜類等の糖類；ソルビトール等の糖アルコー
ル；珪弗化マグネシウム；リン酸並びにその塩又はホウ酸エステル類；アミノカルボン酸
とその塩；アルカリ可溶タンパク質；フミン酸；タンニン酸；フェノール；グリセリン等
の多価アルコール；アミノトリ（メチレンホスホン酸）、１－ヒドロキシエチリデン－１
，１－ジホスホン酸、エチレンジアミンテトラ（メチレンホスホン酸）、ジエチレントリ
アミンペンタ（メチレンホスホン酸）及びこれらのアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩
等のホスホン酸及びその誘導体等。
【００８０】
（４）早強剤・促進剤：塩化カルシウム、亜硝酸カルシウム、硝酸カルシウム、臭化カル
シウム、ヨウ化カルシウム等の可溶性カルシウム塩；塩化鉄、塩化マグネシウム等の塩化
物；硫酸塩；水酸化カリウム；水酸化ナトリウム；炭酸塩；チオ硫酸塩；ギ酸及びギ酸カ
ルシウム等のギ酸塩；アルカノールアミン；アルミナセメント；カルシウムアルミネート
シリケート等。
（５）鉱油系消泡剤：燈油、流動パラフィン等。
（６）油脂系消泡剤：動植物油、ごま油、ひまし油、これらのアルキレンオキシド付加物
等。
（７）脂肪酸系消泡剤：オレイン酸、ステアリン酸、これらのアルキレンオキシド付加物
等。
（８）脂肪酸エステル系消泡剤：グリセリンモノリシノレート、アルケニルコハク酸誘導
体、ソルビトールモノラウレート、ソルビトールトリオレエート、天然ワックス等。
【００８１】
（９）オキシアルキレン系消泡剤：（ポリ）オキシエチレン（ポリ）オキシプロピレン付
加物等のポリオキシアルキレン類；ジエチレングリコールヘプチルエーテル、ポリオキシ
エチレンオレイルエーテル、ポリオキシプロピレンブチルエーテル、ポリオキシエチレン
ポリオキシプロピレン２－エチルヘキシルエーテル、炭素数１２～１４の高級アルコール
へのオキシエチレンオキシプロピレン付加物等の（ポリ）オキシアルキルエーテル類；ポ
リオキシプロピレンフェニルエーテル、ポリオキシエチレンノニルフェニルエーテル等の
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（ポリ）オキシアルキレン（アルキル）アリールエーテル類；２，４，７，９－テトラメ
チル－５－デシン－４，７－ジオール、２，５－ジメチル－３－ヘキシン－２，５－ジオ
ール、３－メチル－１－ブチン－３－オール等のアセチレンアルコールにアルキレンオキ
シドを付加重合させたアセチレンエーテル類；ジエチレングリコールオレイン酸エステル
、ジエチレングリコールラウリル酸エステル、エチレングリコールジステアリン酸エステ
ル等の（ポリ）オキシアルキレン脂肪酸エステル類；ポリオキシエチレンソルビタンモノ
ラウリン酸エステル、ポリオキシエチレンソルビタントリオレイン酸エステル等の（ポリ
）オキシアルキレンソルビタン脂肪酸エステル類；ポリオキシプロピレンメチルエーテル
硫酸ナトリウム、ポリオキシエチレンドデシルフェノールエーテル硫酸ナトリウム等の（
ポリ）オキシアルキレンアルキル（アリール）エーテル硫酸エステル塩類；（ポリ）オキ
シエチレンステアリルリン酸エステル等の（ポリ）オキシアルキレンアルキルリン酸エス
テル類；ポリオキシエチレンラウリルアミン等の（ポリ）オキシアルキレンアルキルアミ
ン類；ポリオキシアルキレンアミド等。
【００８２】
（１０）アルコール系消泡剤：オクチルアルコール、ヘキサデシルアルコール、アセチレ
ンアルコール、グリコール類等。
（１１）アミド系消泡剤：アクリレートポリアミン等。
（１２）リン酸エステル系消泡剤：リン酸トリブチル、ナトリウムオクチルホスフェート
等。
（１３）金属石鹸系消泡剤：アルミニウムステアレート、カルシウムオレエート等。
（１４）シリコーン系消泡剤：ジメチルシリコーン油、シリコーンペースト、シリコーン
エマルジョン、有機変性ポリシロキサン（ジメチルポリシロキサン等のポリオルガノシロ
キサン）、フルオロシリコーン油等。
【００８３】
（１５）ＡＥ剤：樹脂石鹸、飽和あるいは不飽和脂肪酸、ヒドロキシステアリン酸ナトリ
ウム、ラウリルサルフェート、ＡＢＳ（アルキルベンゼンスルホン酸）、ＬＡＳ（直鎖ア
ルキルベンゼンスルホン酸）、アルカンスルホネート、ポリオキシエチレンアルキル（フ
ェニル）エーテル、ポリオキシエチレンアルキル（フェニル）エーテル硫酸エステル又は
その塩、ポリオキシエチレンアルキル（フェニル）エーテルリン酸エステル又はその塩、
蛋白質材料、アルケニルスルホコハク酸、α－オレフィンスルホネート等。
【００８４】
（１６）その他界面活性剤：オクタデシルアルコールやステアリルアルコール等の分子内
に６～３０個の炭素原子を有する脂肪族１価アルコール、アビエチルアルコール等の分子
内に６～３０個の炭素原子を有する脂環式１価アルコール、ドデシルメルカプタン等の分
子内に６～３０個の炭素原子を有する１価メルカプタン、ノニルフェノール等の分子内に
６～３０個の炭素原子を有するアルキルフェノール、ドデシルアミン等の分子内に６～３
０個の炭素原子を有するアミン、ラウリン酸やステアリン酸等の分子内に６～３０個の炭
素原子を有するカルボン酸に、エチレンオキシド、プロピレンオキシド等のアルキレンオ
キシドを１０モル以上付加させたポリアルキレンオキシド誘導体類；アルキル基又はアル
コキシル基を置換基として有しても良い、スルホン基を有する２個のフェニル基がエーテ
ル結合した、アルキルジフェニルエーテルスルホン酸塩類；各種アニオン性界面活性剤；
アルキルアミンアセテート、アルキルトリメチルアンモニウムクロライド等の各種カチオ
ン性界面活性剤；各種ノニオン性界面活性剤；各種両性界面活性剤等。
【００８５】
（１７）防水剤：脂肪酸（塩）、脂肪酸エステル、油脂、シリコン、パラフィン、アスフ
ァルト、ワックス等。
（１８）防錆剤：亜硝酸塩、リン酸塩、酸化亜鉛等。
（１９）ひび割れ低減剤：ポリオキシアルキルエーテル類；２－メチル－２，４－ペンタ
ンジオール等のアルカンジオール類等。
（２０）膨張材：エトリンガイト系、石炭系等。
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【００８６】
その他の公知のセメント添加剤（材）としては、セメント湿潤剤、増粘剤、分離低減剤、
凝集剤、公知の乾燥収縮低減剤、強度増進剤、セルフレベリング剤、防錆剤、着色剤、防
カビ剤、高炉スラグ、フライアッシュ、シンダーアッシュ、クリンカーアッシュ、ハスク
アッシュ、シリカヒューム、シリカ粉末、石膏等を挙げることができる。これら公知のセ
メント添加剤（材）は単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００８７】
本発明の水硬性材料用添加剤組成物は、例えば、従来公知のコンクリート工法等に広く適
用することができる。このような工法としては特に限定されず、例えば、高強度コンクリ
ート工法、超高強度コンクリート工法、高流動コンクリート工法、フローイングコンクリ
ート工法等が挙げられる。また、使用形態も特に限定されず、例えば、そのまま固形状又
は粉末状等の形態で用いたり、水と混合して水溶液又は水分散液等の形態で用いてもよい
。
【００８８】
本発明の水硬性材料用収縮低減剤や水硬性材料用添加剤組成物が使用される水硬性材料と
しては、水硬性又は潜在水硬性を有するものであれば特に限定されず、例えば、普通ポル
トランドセメント、早強ポルトランドセメント等のポルトランドセメントや、シリカセメ
ント、フライアッシュセメント、高炉セメント、アルミナセメント、ビーライト高含有セ
メント、各種混合セメント；珪酸三カルシウム、珪酸二カルシウム、アルミン酸三カルシ
ウム、鉄アルミン酸四カルシウム等のセメントの構成成分；潜在水硬性を有するフライア
ッシュ等が挙げられる。これらは単独で用いてもよく、２種以上を併用してもよい。これ
らの中でも、普通ポルトランドセメントが通常よく使用され、好適に適用することができ
る。
【００８９】
本発明の水硬性材料用収縮低減剤や水硬性材料用添加剤組成物の使用量としては、例えば
、水硬性材料に対して固形分換算で０．０００１～１０重量％とすることが好ましい。０
．０００１重量％未満であると、収縮低減性能が小さいおそれがあり、１０重量％を超え
ると、水硬性材料の硬化遅延が生じやすくなるおそれがある。より好ましくは、０．００
１～７重量％であり、更に好ましくは、０．００５～５重量％であり、最も好ましくは、
０．０１～３重量％である。
【００９０】
本発明の水硬性材料用収縮低減剤や水硬性材料用添加剤組成物は、水硬性材料の中でも、
セメント組成物等に配合されて好適に用いることができる。このようなセメント組成物と
しては、従来公知のものを使用でき、特に限定されず、例えば、セメント及び水を含むセ
メント水ペースト（セメント水スラリー）；セメント、水及び砂を含むモルタル；セメン
ト、水、砂及び石を含むコンクリート等が挙げられる。
【００９１】
上記セメント組成物に配合されるセメントとしては、従来公知のものを使用でき、特に限
定されず、例えば、普通ポルトランドセメント、早強ポルトランドセメント等のポルトラ
ンドセメントや、シリカセメント、フライアッシュセメント、高炉セメント、アルミナセ
メント、ビーライト高含有セメント、各種混合セメント等が挙げられる。これらは単独で
用いてもよく、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、ポルトランドセメントが通
常よく使用され、上記セメント添加剤を好適に適用することができる。
【００９２】
上記セメント組成物におけるセメント添加剤の配合割合としては特に限定されず、例えば
、セメント添加剤の必須成分である水硬性材料用収縮低減剤のセメントに対する重量割合
が固形分換算で０．０００１～１０重量％であることが好ましい。０．０００１重量％未
満であると、収縮低減性能が充分に発揮されないおそれがあり、１０重量％を超えると、
セメント組成物の硬化遅延が生じやすくなるおそれがある。より好ましくは、０．００１
～７重量％であり、更に好ましくは、０．００５～５重量％であり、最も好ましくは、０
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．０１～３重量％である。
【００９３】
上記セメント組成物における水の配合割合としては特に限定されず、例えば、セメントに
対して、１０～８０重量％であることが好ましい。１０重量％未満であると、各種成分の
混合が不充分となって成形できなかったり、強度が低下したりするおそれがあり、８０重
量％を超えると、セメント組成物の硬化物の強度が低下するおそれがある。より好ましく
は、１５～７５重量％であり、更に好ましくは、２０～７０重量％であり、最も好ましく
は、２５～６５重量％である。
【００９４】
上記セメント組成物をモルタルやコンクリートとして用いる場合、セメント組成物に配合
される砂や石としては、従来公知のセメント組成物に用いられるものを使用でき、特に限
定されず、例えば、自然作用によって岩石からできた川砂、海砂、山砂等の天然の細骨材
；これらの岩石やスラブを粉砕した人工の細骨材；軽量細骨材等が挙げられる。砂の配合
量については、従来公知のセメント組成物と同様とすればよく、特に限定されるものでは
ない。また、石の配合量についても、従来公知のセメント組成物と同様とすればよく、特
に限定されるものではないが、例えば、細骨材率として、２０～６０重量％であることが
好ましい。２０重量％未満であると、がさがさしたコンクリートとなり、スランプの大き
いコンクリートでは、粗骨材とモルタル分とが分離しやすくなるおそれがある。６０重量
％を超えると、単位セメント量及び単位水量を多く必要とし、また、流動性の悪いコンク
リートとなるおそれがある。より好ましくは、３０～５０重量％である。
【００９５】
上記セメント組成物には必要に応じてその他の材料が配合されていてもよい。その他の材
料としては、従来公知のセメント組成物と同様のものを用いることができ、特に限定され
ず、例えば、シリカヒューム、高炉スラブ、シリカ粉末や、鋼繊維、ガラス繊維等の繊維
質材料等が挙げられる。これらの材料の配合量としては、従来公知のセメント組成物と同
様とすればよく、特に限定されるものではない。
【００９６】
上記セメント組成物を作製する方法としては特に限定されず、例えば、セメントと水と必
要に応じてその他の配合材料とを混合するときに、セメント添加剤、その水分散液又は水
溶液を添加して一緒に混合する方法等の従来のセメント組成物と同様の方法；セメントと
水と必要に応じてその他の配合材料とを予め混合しておき、得られた混合物にセメント添
加剤、その水分散液又は水溶液を添加して混合する方法；セメントと必要に応じてその他
の配合材料とを予め混合しておき、得られた混合物に、セメント添加剤、その水分散液又
は水溶液と水とを添加して混合する方法；セメントと、セメント添加剤、その水分散液又
は水溶液と、必要に応じてその他の配合材料とを予め混合しておき、得られた混合物に水
を添加して混合する方法等が挙げられる。
【００９７】
上記セメント組成物は、その硬化物が強度や耐久性等に優れたものであることから、構造
物の安全性を向上したり修復コストを抑制したりすることができ、土木・建築構造物等の
様々な分野において広く好適に用いることができるものであり、このようなセメント組成
物も本発明の好ましい形態の１つである。
【００９８】
【実施例】
以下に実施例を揚げて本発明を更に詳細に説明するが、本発明はこれら実施例のみに限定
されるものではない。
実施例中、「部」、「％」とは、特に断りのない限り、それぞれ「重量部」、「重量％」
を表すものとする。
【００９９】
（水分量の測定方法）
水分は、カールフィッシャー水分計を用いて測定した。測定機種としてメトラー製のカー
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ルフィッシャータイトレーターＤＬ１８（商品名）を用い、カールフィッシャー試薬には
林純薬工業社製のハイドラナール・コンポジット５Ｋ（商品名）を用いた。
【０１００】
（水酸基価の測定）
水酸基価は、試料１ｇに含まれる水酸基の量を水酸化カリウムのｍｇ数で表した数であり
、以下の方法により測定した。
（１）無水フタル酸３５ｇにピリジン２００ｇを加えて溶解させ、フタル化試薬とする。
（２）試料約１ｇをテフロン製の容器に精秤しフタル化試薬１０ｍｌを加える。別途、フ
タル化試薬のみをテフロン製の容器に１０ｍｌ加えて、ブランクとする。
（３）上記容器を１２０℃に加熱したホットプレート上に時々攪拌しながら約１時間置き
、試料中の水酸基をフタル化させる。
（４）冷却後、０．５規定の水酸化カリウム水溶液で滴定し、試料とブランクとの酸価の
差から、水酸基価を算出する。なお、滴定には平沼産業社製の自動滴定装置ＣＯＭＴＩＴ
Ｅ－５５０（商品名）を使用した。
【０１０１】
（固形分の測定方法）
固形分は、試料中の不揮発分を測定することにより算出した。この不揮発分は、試料を約
１ｇ精秤し、１３０℃で窒素雰囲気とした乾燥器に１時間投入して、冷却後の重量を精秤
することによって算出した。
【０１０２】
（分子量、分散度の測定方法）
分子量、分散度は次の条件に従い、ＧＰＣ（ゲルパーミエーションクロマトグラフィー）
により測定した。
プレカラム：ＫＦ８００Ｄ（商品名、Ｓｈｏｄｅｘ社製）１本
カラム：ＫＦ８００Ｌ（商品名、Ｓｈｏｄｅｘ社製）３本直列
カラム温度：４０℃（カラムオーブンにて調温）
移動相：クロロホルム（高速液体クロマトグラフ用、和光純薬工業社製）
流量：１．０ｍｌ／ｍｉｎ
測定試料：固形分換算で０．５％になるように移動相で希釈し、０．４５ミクロンのフィ
ルター　クロマトディスク１３Ｎ（商品名、ジーエルサイエンス社製）でろ過した。
注入量：１００μｌ
検出器：ＲＩ　Ｓｈｏｄｅｘ　ＳＥ－６１示差屈折率検出器（商品名、Ｓｈｏｄｅｘ社製
）
検量線用標準試料：ポリエチレングリコール標準サンプル
Ｍｐ＝９６０、１４７０、４２５０、１２６００（商品名、ジーエルサイエンス社製）
Ｍｐ＝２１０００、４５０００、８５０００、１６００００（商品名、東ソー社製）
【０１０３】
（検量線作製要領）
上記サンプルのピークトップの時間を横軸に、分子量を縦軸にプロットし３次曲線を作製
する。但し、分子量はピ－クトップ分子量（Ｍｐ）を用いた。
【０１０４】
分子量計算
日本分光社製のクロマトグラフィー用データ処理システムＢＯＲＷＩＮ（商品名）により
測定サンプルを計算させ、分子量を決定する。
分子量の較正曲線近似式は、
ｌｏｇＭ＝Ａ＋ＢＲｔ＋ＣＲｔ２ ＋ＤＲｔ３

であり、ここに、
Ｍ＝分子量、Ｒｔ＝リテンションタイム（分）、
Ａ＝２４．１１、　Ｂ＝－２．０７２、Ｃ＝０．０７５９、Ｄ＝－０．００１０３
となった。
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【０１０５】
（総酸価の測定方法）
総酸価は、試料１ｇに含まれるカルボン酸の総量を水酸化カリウムのｍｇ数で表した数で
あり、次の方法に従い測定した。
（１）試料約１ｇをビーカーに精秤し、水（又はアセトニトリル）５０ｇと攪拌子を入れ
る。
（２）ｐＨが２．０以下となるまで、０．１Ｎ塩酸水溶液（滴定用試薬）を加える。
（３）０．１Ｎ水酸化ナトリウム水溶液（滴定用試薬）を滴下して、第一変曲点と第二変
曲点との差から酸量を測定する。なお、平沼産業社製の自動滴定装置ＣＯＭＴＩＴＥ－５
５０（商品名）を使用した。
【０１０６】
まず、添加剤を以下の方法により調製した。
製造例１
温度計、攪拌機、窒素導入管及び還流冷却器を備えたガラス製反応容器に、ソフタノール
３０（商品名、日本触媒社製、炭素数１２～１４の２級アルコールのエチレンオキサイド
（ＥＯ）平均３モル付加品、分子量３３２、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）＝１．３６）１２０．
０部及びマレイン酸１５．５部を仕込んで、窒素気流下１２５±５℃まで加温して溶融混
合した。次に、温度を１２５±５℃に保ちながら、アクリル酸１４．５部と、ｔ－ブチル
パーオキシイソプロピルカーボネート：パーブチルＩ（商品名、日本油脂社製）３．３部
とを別々に１時間にわたって連続的に滴下し、その後１２５±５℃に保ちながら１時間攪
拌を続け、グラフト重合体１を得た。
グラフト重合体１の重量平均分子量（Ｍｗ）は１１７００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は１６
．８であった。また、グラフト重合体１の総酸価は、７１．９ｍｇ／ｇであった。
【０１０７】
グラフト重合体１を３０．６部に、水２７５．２部、水酸化ナトリウム水溶液（３０％溶
液）７．６部を加えることによって、グラフト重合体１のナトリウム塩水溶液を得た。こ
れを添加剤１と称する。
得られた添加剤１は、ｐＨ８．３、固形分９．１％の淡黄色白濁溶液であり、室温で静置
すると白色の不溶分が浮遊・分離した。この添加剤を使用する際には、よく振って均一に
してから使用した。
【０１０８】
製造例２
温度計、攪拌機、窒素導入管及び圧力計を備えたステンレス製の圧力容器にイソプロピル
アルコール（和光純薬工業社製、水分量０．０４％含有）６０１．０部及び水酸化ナトリ
ウム０．４部を仕込み、攪拌下に圧力容器内を窒素置換し、圧力容器内を１００±５℃に
加熱した。次に、温度１００～１４０℃、圧力２．０×１０-1～７．８×１０-1ＭＰａと
して安全圧下でエチレンオキサイド１３２１．５部を導入し、熟成後、揮発分を除去して
イソプロピルアルコールのエチレンオキサイド付加物である中間体ａを得た。
【０１０９】
中間体ａの水酸基価から分子量を測定したところ２４５．８であった。これよりイソプロ
ピルアルコールへのエチレンオキサイドの平均付加数は４．２であることが算出された。
【０１１０】
次に、温度計、攪拌機、窒素導入管及び圧力計を備えたステンレス製の圧力容器に中間体
ａを４９１．６部及び水酸化ナトリウム０．２６部を仕込み、攪拌下に圧力容器内を窒素
置換し、圧力容器内を１２０±１０℃に加熱した。次に、温度１２０±１０℃、圧力２．
９×１０-1～７．８×１０-1ＭＰａとして安全圧下でプロピレンオキサイド４０２．８部
を導入し、熟成後、揮発分を除去してイソプロピルアルコールのエチレンオキサイド・プ
ロピレンオキサイド付加物である中間体ｂを得た。
【０１１１】
中間体ｂのプロピレンオキサイド付加数は、物質収支から計算して、３．３であることが
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算出された。これより中間体ｂは、イソプロピルアルコール（炭素数３）に対して平均４
．２個のエチレンオキサイドと平均３．３個のプロピレンオキサイドがブロック状に付加
したものであるとした。
【０１１２】
温度計、攪拌機、窒素導入管及び還流冷却器を備えたガラス製反応容器に、中間体ｂを１
２０．０部及びマレイン酸１５．６部を仕込んで、窒素気流下１２５±５℃まで加温して
溶融混合した。次に、温度を１２５±５℃に保ちながら、アクリル酸１４．４部と、ｔ－
ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート：パーブチルＩ（商品名、日本油脂社製）３
．０部とを別々に１時間にわたって連続的に滴下し、その後１２５±５℃に保ちながら１
時間攪拌を続け、グラフト重合体２を得た。
【０１１３】
グラフト重合体２の重量平均分子量（Ｍｗ）は２４３００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は３０
．７であった。また、グラフト重合体２の総酸価は１１８．７ｍｇ／ｇであった。
【０１１４】
グラフト重合体２を３０．７部に、水２７６．６部を加えると、ｐＨ２．４の半濁溶液と
なった。これに水酸化ナトリウム水溶液（３０％溶液）９．４部を加えることによって、
グラフト重合体２のナトリウム塩水溶液を得た。これを添加剤２と称する。得られた添加
剤２は、ｐＨ７．７、固形分９．１％の淡黄色透明溶液であり、室温で短くとも１ヶ月間
は分離しなかった。
【０１１５】
製造例３
低級アルコールアルキレンオキシド付加物である市販の収縮低減剤：テトラガードＡＳ２
１（商品名、太平洋セメント社製）の水分量は、水分計で１４．６％と測定された。そこ
で、エバポレーターを用いて減圧・加温（５０℃、１．３×１０-2ＭＰａ以下）で脱水を
行い、更に真空乾燥器（５０℃、６．７×１０-3ＭＰａ以下）で脱水を充分行うことによ
って、テトラガードＡＳ２１の脱水品（水分量０．４％）を得た。得られたテトラガード
ＡＳ２１の脱水品の水酸基価は１８１．７ｍｇ／ｇであった。この結果から、テトラガー
ドＡＳ２１の平均分子量は３０９と計算された。また、テトラガードＡＳ２１の分散度（
Ｍｗ／Ｍｎ）は１．１３と測定された。
【０１１６】
温度計、攪拌機、窒素導入管及び還流冷却器を備えたガラス製反応容器に、テトラガード
ＡＳ２１（商品名、太平洋セメント社製）の脱水品８０．０部及びマレイン酸１０．４部
を仕込んで、窒素気流下１１０℃まで加温して溶融混合した。次に、温度を１１０±１０
℃に保ちながら、アクリル酸９．２部と、ｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネー
ト：パーブチルＩ（商品名、日本油脂社製）２．０部とを別々に１時間にわたって連続的
に滴下し、その後１２０±５℃に保ちながら１時間攪拌を続け、グラフト重合体３を得た
。
【０１１７】
グラフト重合体３の重量平均分子量（Ｍｗ）は６３００、分散度（Ｍｗ／Ｍｎ）は１８．
９であった。
グラフト重合体３を１００部に、水２２８．９部及び水酸化ナトリウム水溶液（４８％溶
液）１６．７部を加えることによって、グラフト重合体３のナトリウム塩水溶液を得た。
これを添加剤３と称する。得られた添加剤３は、ｐＨ６．８、固形分２６．６％の淡黄色
透明溶液であり、室温（約２０℃）で少なくとも６ヶ月間分離しなかった。
【０１１８】
比較例１及び比較例９
収縮低減剤を添加しなかった。
比較例２～３及び比較例１０
製造例３で得られたテトラガードＡＳ２１（商品名、太平洋セメント社製）の脱水品を、
比較用添加剤１とした。
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【０１１９】
比較例４
ジエチレングリコールジプロピレングリコールモノブチルエーテル：ＧＥ－４２－２Ｐ（
商品名、日曹丸善ケミカル社製）を、比較用添加剤２とした。
【０１２０】
比較例５～６
上記製造例１で使用したソフタノール３０（商品名、日本触媒社製）を、比較用添加剤３
とした。
比較例７～８
上記製造例２で合成した中間体ｂを、比較用添加剤４とした。
【０１２１】
以上のようにして得られた添加剤を用いて、以下に示す方法によりモルタルを練り、供試
体を作製して長さ変化を測定することにより、収縮低減性能（ひび割れ防止性能）を評価
した。
【０１２２】
（モルタルの混練）
太平洋セメント社製の普通ポルトランドセメント４００ｇと豊浦産標準砂８００ｇとをホ
バート型モルタルミキサー：型番Ｎ－５０（商品名、ホバート社製）で３０秒間低速で空
練りした後、表１、表２に示す所定量の添加剤を秤量して水で希釈したもの２６０ｇを添
加し、３分間中速で混練することによりモルタルを得た。
得られたモルタルを、直ちに水平なテーブルに置かれた内径５３．５ｍｍ、高さ５０ｍｍ
のステンレス製の中空円筒に摺り切りまで充填し、この円筒を静かに鉛直に持ち上げた後
にテーブルに広がったモルタルの長径と短径をノギスで測定し、その平均値をモルタルフ
ロー値とした。なお、連行空気量が多いとフロー値と収縮量が見かけ上大きくなるので、
連行空気量を一定にする必要がある。そこで、適宜、消泡剤（オキシアルキレン系）を用
いた。
なお、空気量は得られたモルタルの容積、重量及び用いた材料の比重から算出した。結果
を表１に示す。
【０１２３】
（供試体の作製）
ＪＩＳ　Ａ　１１２９に習って供試体（４×４×１６ｃｍ）を作製した。型枠には予めシ
リコーングリースを塗布して止水すると共に容易に脱型できるようにした。供試体の両端
にはゲージプラグを装着した。混練して得られたモルタルを型枠に流し込んだ後、温度２
０℃、湿度６０％に設定した恒温恒湿器：ＰＬ－２Ｇ（商品名、タバイエスペック社製）
に入れて初期養生を行った。４日後に脱型し、供試体の表面に付着したシリコーングリー
スをスポンジ製のたわしを用いて水で洗浄した。続いて、供試体を２０℃の静水中で７日
間養生した。
【０１２４】
（長さ変化の測定）
ＪＩＳ　Ａ　１１２９に習ってダイヤルゲージ（西日本試験機社製）を使用した。静水中
で７日間養生した供試体の表面の水を紙タオルで拭き取った後、直ちに測長し、この時点
を基準とした。その後、供試体は温度２０℃、湿度６０％に設定した恒温恒湿器に保存し
、適時測長した。長さ変化の測定結果を表１に示す。
【０１２５】
【表１】
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【０１２６】
（試験結果）
表１は、得られたフレッシュモルタルの性状を示す。ここで、モルタルの流動性をある程
度確保するために、一定量の高性能ＡＥ減水剤を使用した。高性能ＡＥ減水剤としてはア
クアロックＦＣ－９００（商品名、日本触媒社製、ポリカルボン酸系）を使用した。その
結果、すべての試験において１１０ｍｍ以上の流動性が確保できた。また空気量が多いと
乾燥収縮が大きくなり、見かけ上の長さ変化が大きくなることが懸念される。そこで、消
泡剤を適宜加えることによって空気量を調整した。
【０１２７】
表１は、基準日（水中養生終了日）からの収縮長さ（μｍ）を表す。この数値が小さい程
、収縮量が小さいことを示し、収縮による構造体のひび割れが防止できると考えられる。
【０１２８】
以下に、表１の２８日目の結果を用いて表１の内容を説明する。
比較例１は、収縮低減を目的とする添加剤を添加せずに作製した供試体の長さ変化量であ
り、１６ｃｍの供試体が１５９μｍ収縮したことを示す。比較例２は、市販の収縮低減剤
：テトラガードＡＳ２１（商品名、太平洋セメント社製）を添加した結果を示し、１％の
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ことを示す。比較例１と比べると、１％の添加で収縮低減量は２９μｍ、２％の添加で収
縮低減量は３７μｍであり、添加量が多いほど収縮低減効果が大きいことを示す。
【０１２９】
比較例７と比較例８についても同様のことが言える。比較例１と比べると、１％の添加で
収縮低減量は１８μｍ、２％の添加で収縮低減量は３８μｍであり、添加量が多いほど収
縮低減効果が大きいことがわかる。
【０１３０】
実施例１は、比較例５及び比較例６で使用したソフタノール３０（商品名、日本触媒社製
）を原料として合成した本発明の添加剤１を用いた結果である。比較例１（無添加）に比
べて収縮が低減されており、更に原料であるソフタノール３０を用いた比較例５及び比較
例６に比べて半分以下の添加量で、原料を収縮低減剤として用いた場合を凌ぐ収縮低減効
果があることを示す。
【０１３１】
実施例２及び実施例３は、比較例７及び比較例８で用いたポリエーテル（中間体ｂ）を原
料として合成した添加剤２を用いた結果である。比較例１（無添加）に比べて収縮が低減
されている。更に、原料である中間体ｂを２％（対セメント）用いた比較例８で収縮が３
８μｍ低減されているのに対して、実施例３では１％（対セメント）用いて収縮が４２μ
ｍ低減されており、本発明の添加剤は、半分の添加量で原料と同等の収縮低減効果がある
ことが分かる。
【０１３２】
実施例４
製造例３で得られた添加剤３を用いて、上述した方法によりモルタルを練り、供与体を作
製して長さ変化を測定することにより収縮低減性能（ひび割れ防止性能）を評価した。結
果を表２に示した。
【０１３３】
比較例９
収縮低減剤を添加しなかった。
比較例１０
製造例３で得られたテトラガードＡＳ２１（商品名、太平洋セメント社製）の脱水品を、
比較用添加剤１とした。
【０１３４】
【表２】
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【０１３５】
実施例４は、比較例１０で用いたテトラガードＡＳ２１（商品名、太平洋セメント社製）
の脱水品を原料として合成した本発明の添加剤３を用いた結果である。比較例９（無添加
）に比べて収縮が低減されており、更に原料であるテトラガードＡＳ２１（商品名、太平
洋セメント社製）の脱水品を用いた比較例１０に比べて半分以下の添加量で、原料を収縮
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【０１３６】
製造例４
温度計、攪拌機、窒素導入管及び還流冷却器を備えたガラス製反応容器に、ソフタノール
３０（商品名、日本触媒社製）を１０５．０部及びマレイン酸２３．３部を仕込んで、窒
素気流下１２５±５℃まで加温して溶融混合した。次に、温度を１２５±５℃に保ちなが
ら、アクリル酸２１．７部及びｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート・パーブ
チルＩ（商品名、日本油脂社製）４．９部とを別々に１時間にわたって連続的に滴下し、
その後１２５±５℃に保ちながら１時間攪拌を続け、グラフト重合体４を得た。
【０１３７】
グラフト重合体４を６．６部に、水７１．４部、水酸化ナトリウム水溶液（３０％水溶液
）２．９部を加えることにより、グラフト重合体４のナトリウム塩水溶液を得た。これを
添加剤４と称する。
得られた添加剤４は、ｐＨ７．０、固形分８．５％の淡黄色白濁溶液であり、室温で静置
すると白色の不溶分が浮遊・分離した。この添加剤を使用する際には、よく振って均一に
してから使用した。
【０１３８】
製造例５
温度計、攪拌機、窒素導入管及び還流冷却器を備えたガラス製反応容器に、ソフタノール
７０Ｈ（商品名、日本触媒社製、炭素数１２～１４の２級アルコールのＥＯ平均７モル付
加品）、１２０．０部及びマレイン酸１５．５部を仕込んで、窒素気流下１２５±５度ま
で加温して溶融混合した。次に、温度を１２５±５℃に保ちながら、アクリル酸１４．５
部及びｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート・パーブチルＩ（商品名、日本油
脂社製）３．３部とを別々に１時間にわたって連続的に滴下し、その後１２５±５℃に保
ちながら１時間攪拌を続け、グラフト重合体５を得た。
【０１３９】
グラフト重合体５を１２．７部に、水１０８．１部、水酸化ナトリウム水溶液（３０％水
溶液）３．９部を加えることにより、グラフト重合体５のナトリウム塩水溶液を得た。こ
れを添加剤５と称する。
得られた添加剤５は、ｐＨ７．０、固形分１０．４％の淡黄色透明溶液であり、室温で短
くとも１ヶ月間は分離しなかった。
【０１４０】
実施例５及び実施例６
以上のようにして得られた添加剤を用いて、上述した方法によりモルタルを練り、供試体
を作製して長さ変化を測定することにより収縮低減性能（ひび割れ防止性能）を評価した
。結果を表３に示した。
【０１４１】
比較例１１
収縮低減剤を添加しなかった。
比較例１２
ソフタノール３０（商品名、日本触媒社製）を、比較用添加剤３とした。
比較例１３
ソフタノール７０Ｈ（商品名、日本触媒社製）を、比較用添加剤５とした。
比較例１４
製造例３で得られたテトラガードＡＳ２１（商品名、太平洋セメント社製）の脱水品を、
比較用添加剤１とした。
比較例１１～１４の結果を表３に示した。
【０１４２】
【表３】
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【０１４３】
実施例５は、比較例１２で用いたソフタノール３０（商品名、日本触媒社製）を原料とし
て合成した本発明の添加剤４を用いた結果であり、実施例６は、比較例１３で用いたソフ
タノール７０Ｈ（商品名、日本触媒社製）を原料として合成した本発明の添加剤５を用い
た結果である。比較例１１（無添加）や市販の低減収縮剤（比較用添加剤１）を用いた比
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較例１４に比べて収縮が低減されており、更に原料であるソフタノール３０やソフタノー
ル７０Ｈを用いた比較例１２や比較例１３に比べて半分以下の添加量で、原料を収縮低減
剤として用いた場合を凌ぐ収縮低減効果があることを示す。
【０１４４】
製造例６
温度計、攪拌機、窒素導入管及び還流冷却器を備えたガラス製反応容器に、ソフタノール
ＥＰ９０１５０（商品名、日本触媒社製、炭素数１２～１４の２級アルコールのＥＯ平均
９モルプロピレンオキサイド（ＰＯ）平均１５モル付加品）３２０．０部及びマレイン酸
４１．３部を仕込んで、窒素気流下１２５±５℃まで加温して溶融混合した。次に、温度
を１２５±５℃に保ちながら、アクリル酸３８．７部及びｔ－ブチルパーオキシイソプロ
ピルカーボネート・パーブチルＩ（商品名、日本油脂社製）８．８部とを別々に１時間に
わたって連続的に滴下し、その後１２５±５℃に保ちながら１時間攪拌を続け、グラフト
重合体６を得た。
【０１４５】
グラフト重合体６を１６．０部に、水９０．３部、水酸化ナトリウム水溶液（３０％水溶
液）４．８部を加えることにより、グラフト重合体６のナトリウム塩水溶液を得た。これ
を添加剤６と称する。
得られた添加剤６は、ｐＨ７．４、固形分１５．３％の淡黄色白濁溶液であり、室温で静
置すると白色の不溶分が浮遊・分離した。この添加剤を使用する際には、よく振って均一
にしてから使用した。
【０１４６】
製造例７
温度計、攪拌機、窒素導入管及び還流冷却器を備えたガラス製反応容器に、ソフタノール
ＥＰ９０１５０（商品名、日本触媒社製）、１４１．０部及びマレイン酸４．７部を仕込
んで、窒素気流下１２５±５℃まで加温して溶融混合した。次に、温度を１２５±５℃に
保ちながら、アクリル酸４．３部及びｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート・
パーブチルＩ（商品名、日本油脂社製）１．０部とを別々に１時間にわたって連続的に滴
下し、その後１２５±５℃に保ちながら１時間攪拌を続け、グラフト重合体７を得た。
【０１４７】
グラフト重合体７を４４．９部に、水８２．４部、水酸化ナトリウム水溶液（３０％水溶
液）１．９部を加えることにより、グラフト重合体７のナトリウム塩水溶液を得た。これ
を添加剤７と称する。
得られた添加剤７は、ｐＨ７．１、固形分３２．９％の淡黄色白濁溶液であり、室温で静
置すると白色の不溶分が浮遊・分離した。この添加剤を使用する際には、よく振って均一
にしてから使用した。
【０１４８】
製造例８
温度計、攪拌機、窒素導入管及び還流冷却器を備えたガラス製反応容器に、ソフタノール
ＥＰ７０８５（商品名、日本触媒社製、炭素数１２～１４の２級アルコールのＥＯ平均７
モルＰＯ平均８．５モル付加品）、１２０．０部及びマレイン酸１５．５部を仕込んで、
窒素気流下１２５±５℃まで加温して溶融混合した。次に、温度を１２５±５℃に保ちな
がら、アクリル酸１４．５部及びｔ－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート・パー
ブチルＩ（商品名、日本油脂社製）３．３部とを別々に１時間にわたって連続的に滴下し
、その後１２５±５℃に保ちながら１時間攪拌を続け、グラフト重合体８を得た。
【０１４９】
グラフト重合体８を２５．１部に、水５１．２部、水酸化ナトリウム水溶液（３０％水溶
液）６．４部を加えることにより、グラフト重合体８のナトリウム塩水溶液を得た。これ
を添加剤８と称する。
得られた添加剤８は、ｐＨ７．３、固形分３１．０％の淡黄色白濁溶液であり、室温で静
置すると白色の不溶分が浮遊・分離した。この添加剤を使用する際には、よく振って均一
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にしてから使用した。
【０１５０】
実施例７、実施例８及び実施例９
以上のようにして得られた添加剤を用いて、上述した方法によりモルタルを練り、供試体
を作製して長さ変化を測定することにより収縮低減性能（ひび割れ防止性能）を評価した
。結果を表４に示した。
【０１５１】
比較例１５
収縮低減剤を添加しなかった。
比較例１６
ソフタノールＥＰ９０１５０（商品名、日本触媒社製）を、比較用添加剤６とした。
比較例１７
ソフタノールＥＰ７０８５（商品名、日本触媒社製）を、比較用添加剤７とした。
比較例１８
製造例３で得られたテトラガードＡＳ２１（商品名、太平洋セメント社製）の脱水品を、
比較用添加剤１とした。
比較例１５～１８の結果を表４に示した。
【０１５２】
【表４】
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【０１５３】
実施例７及び実施例８は、比較例１６で用いたソフタノールＥＰ９０１５０（商品名、日
本触媒社製）を原料として合成した本発明の添加剤６を用いた結果であり、実施例９は、
比較例１７で用いたソフタノールＥＰ７０８５（商品名、日本触媒社製）を原料として合
成した本発明の添加剤７を用いた結果である。比較例１５（無添加）や市販の低減収縮剤
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（比較用添加剤１）を用いた比較例１８に比べて収縮が低減されており、更に原料である
ソフタノールＥＰ９０１５０やソフタノールＥＰ７０８５を用いた比較例１６や比較例１
７に比べて半分以下の添加量で、原料を収縮低減剤として用いた場合を凌ぐ収縮低減効果
があることを示す。
【０１５４】
製造例９
温度計、攪拌機、窒素導入管及び圧力計を備えたステンレス製の圧力容器に１，６－ヘキ
サンジオール（和光純薬工業社製）１７７．３部及び水酸化ナトリウム０．３部を仕込み
、攪拌下に圧力容器内を窒素置換し、圧力容器内を１００±５℃に加熱した。次に、温度
１１５±７℃、圧力２．０×１０-1～７．０×１０-1ＭＰａとして安全圧下でエチレンオ
キサイド４９３．５部を導入し、熟成後、揮発分を除去して１，６－ヘキサンジオールの
エチレンオキサイド付加物である中間体ｃを得た。
中間体ｃの水酸基価から分子量を測定したところ４４４．１であった。これより１，６－
ヘキサンジオールへのエチレンオキサイド平均付加数は７．４であることが算出された。
【０１５５】
温度計、攪拌機、窒素導入管及び還流冷却器を備えたガラス製反応容器に、中間体ｃを、
１２０．０部及びマレイン酸１５．５部を仕込んで、窒素気流下１２５±５℃まで加温し
て溶融混合した。次に、温度を１２５±５℃に保ちながら、アクリル酸１４．５部及びジ
－ｔ－ブチルパーオキサイド・パーブチルＤ（商品名、日本油脂社製）２．５部とを別々
に１時間にわたって連続的に滴下し、その後１２５±５℃に保ちながら１時間攪拌を続け
、グラフト重合体９を得た。
【０１５６】
グラフト重合体９を３４．７部に、水６８．２部、水酸化ナトリウム水溶液（３０％水溶
液）８．７部を加えることにより、グラフト重合体９のナトリウム塩水溶液を得た。これ
を添加剤９と称する。
得られた添加剤９は、ｐＨ７．１、固形分３２．１％の淡黄色透明溶液であり、室温で短
くとも１ヶ月間は分離しなかった。
【０１５７】
製造例１０
温度計、攪拌機、窒素導入管及び圧力計を備えたステンレス製の圧力容器にグリセリン（
和光純薬工業社製）９２．１部及び水酸化ナトリウム０．１部を仕込み、攪拌下に圧力容
器内を窒素置換し、圧力容器内を１００±５℃に加熱した。次に、初期の５０分は温度１
１２．５±７．５℃以後１４５±１０℃、圧力３．４×１０-1～７．０×１０-1ＭＰａと
して安全圧下でエチレンオキサイド２６４．６部を導入し、熟成後、揮発分を除去してグ
リセリンのエチレンオキサイド付加物である中間体ｄを得た。
中間体ｄの水酸基価から分子量を測定したところ１８１．４であった。これよりグリセリ
ンへのエチレンオキサイド平均付加数は２．０であることが算出された。
【０１５８】
温度計、攪拌機、窒素導入管及び還流冷却器を備えたガラス製反応容器に、中間体ｄを、
１２０．０部及びマレイン酸１５．５部を仕込んで、窒素気流下１２５±５℃まで加温し
て溶融混合した。次に、温度を１２５±５℃に保ちながら、アクリル酸１４．５部及びｔ
－ブチルパーオキシイソプロピルカーボネート・パーブチルＩ（商品名、日本油脂社製）
３．３部とを別々に１時間にわたって連続的に滴下し、その後１２５±５℃に保ちながら
１時間攪拌を続け、グラフト重合体１０を得た。
【０１５９】
グラフト重合体１０を３０．４部に、水６９．２部、水酸化ナトリウム水溶液（３０％水
溶液）６．６部を加えることにより、グラフト重合体１０のナトリウム塩水溶液を得た。
これを添加剤１０と称する。
得られた添加剤１０は、ｐＨ６．９、固形分２９．２％の黄褐色透明溶液であり、室温で
短くとも１ヵ月間は分離しなかった。
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【０１６０】
製造例１１
温度計、攪拌機、窒素導入管及び還流冷却器を備えたガラス製反応容器に、ジェファーミ
ンＭ－２００５（商品名、サンテクノケミカル社製、アミン末端ポリエーテル、平均分子
量２０００、ＥＯ／ＰＯ＝５／２９（モル比））を、１２９．０部及びマレイン酸１０．
９部を仕込んで、窒素気流下１２５±５℃まで加温して溶融混合した。次に、温度を１２
５±５℃に保ちながら、アクリル酸１０．１部及びジ－ｔ－ブチルパーオキサイド・パー
ブチルＤ（商品名、日本油脂社製）１．８部とを別々に１時間にわたって連続的に滴下し
、その後１２５±５℃に保ちながら１時間攪拌を続け、グラフト重合体１１を得た。
【０１６１】
グラフト重合体１１を５１．６部に、水９３．５部、水酸化ナトリウム水溶液（３０％水
溶液）１０．１部を加えることにより、グラフト重合体１１のナトリウム塩水溶液を得た
。これを添加剤１１と称する。
得られた添加剤９は、ｐＨ７．２、固形分３４．１％の黄褐色白濁溶液であり、室温で静
置すると白色の不溶分が浮遊・分離した。この添加剤を使用する際には、よく振って均一
にしてから使用した。
【０１６２】
実施例１０～１２
以上のようにして得られた添加剤を用いて、上述した方法によりモルタルを練り、供試体
を作製して長さ変化を測定することにより収縮低減性能（ひび割れ防止性能）を評価した
。結果を表５に示した。
【０１６３】
比較例１９
収縮低減剤を添加しなかった。
比較例２０
製造例９で得られた中間体ｃを、比較用添加剤８とした。
比較例２１
製造例１０で得られた中間体ｄを、比較用添加剤９とした。
比較例２２
ジェファーミンＭ－２００５（商品名、サンテクノケミカル社製）を、比較用添加剤１０
とした。
比較例２３
製造例３で得られたテトラガードＡＳ２１（商品名、太平洋セメント社製）の脱水品を、
比較用添加剤１とした。
比較例１９～２３の結果を表５に示した。
【０１６４】
【表５】
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【０１６５】
実施例１０は、比較例２０で用いた中間体ｃを原料として合成した本発明の添加剤９を用
いた結果であり、実施例１１は、比較例２１で用いた中間体ｄを原料として合成した本発
明の添加剤１０を用いた結果であり、実施例１２は、比較例２２で用いたジェファーミン
Ｍ－２００５（商品名、サンテクノケミカル社製）を原料として合成した本発明の添加剤
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１１を用いた結果である。比較例１９（無添加）や市販の低減収縮剤（比較用添加剤１）
を用いた比較例２３に比べて収縮が低減されており、更に原料である中間体ｃ、中間体ｄ
及びジェファーミンＭ－２００５（商品名、サンテクノケミカル社製）を用いた比較例２
０、比較例２１及び比較例２２に比べて半分以下の添加量で、原料を収縮低減剤として用
いた場合を凌ぐ収縮低減効果があることを示す。
【０１６６】
（減水性の簡易評価）
太平洋セメント社製の普通ポルトランドセメント４００ｇと豊浦産標準砂８００ｇとをホ
バート型モルタルミキサー：型番Ｎ－５０（商品名、ホバート社製）で３０秒間低速で空
練りした後、表２に示す所定量の添加剤を秤量して水で希釈したもの２４０ｇを添加し、
３分間中速で混練することによりモルタルを得た。
【０１６７】
得られたモルタルを、直ちに水平なテーブルに置かれた内径５３．５ｍｍ、高さ５０ｍｍ
のステンレス製の中空円筒に摺り切りまで充填し、この円筒を静かに鉛直に持ち上げた後
にテーブルに広がったモルタルの長径と短径をノギスで測定し、その平均値をモルタルフ
ロー値とした。なお、連行空気量が多いとフロー値が見かけ上大きくなるので、連行空気
量を一定にする必要がある。そこで、適宜、空気連行剤（例えば、山宗化学社製のヴィン
ソル（商品名））や消泡剤を用いた。
なお、空気量は得られたモルタルの容積、重量及び用いた材料の比重から算出した。結果
を表６に示す。
【０１６８】
【表６】

【０１６９】
表７は、コンクリートの配合を示す。混和剤を用いないプレーンコンクリート（配合１）
から、単位水量を１８％減水した配合（配合２）にした際に、同等のスランプ値を達成す
るに要する、高性能ＡＥ減水剤の使用量は０．１２％であった。なお、細骨材には大井川
水系陸砂（比重２．６０、粗粒率＝２．７０）、粗骨材には青梅産砕石（比重２．６５、
最大寸法２０ｍｍ）、セメントには太平洋セメント社製の普通ポルトランドセメント（比
重３．１６）を使用した。
【０１７０】
【表７】
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【０１７１】
比較例２４は、高性能ＡＥ減水剤としてアクアロックＦＣ－９００を０．１２％（対セメ
ント）使用した結果である。アクアロックＦＣ－９００は、コンクリートで単位水量を１
８％減水するためには０．１２％（対セメント）必要であった。この添加量を上述のモル
タルに適用した際には、フロー値が１１０ｍｍ、空気量１１±２容積％となって、均質な
モルタルとなった。
【０１７２】
実施例１３は、添加剤１の減水性を簡易的にモルタルで評価した結果である。添加剤１は
、０．５％（対セメント）使用したが７４ｍｍしか流れず、これより１８％減水するに必
要な添加量が０．５％以上であるか、そもそも１８％減水できないかの何れかであること
が分かった。
【０１７３】
実施例１４は、添加剤３の減水性を簡易的にモルタルで評価した結果である。添加剤３は
、０．５％（対セメント）使用したが６８ｍｍしか流れず、これより１８％減水するに必
要な添加量が０．５％以上であるか、そもそも１８％減水できないかの何れかであること
が分かった。
これらのことから、本発明の添加剤は優れた収縮低減効果をもたらすが、減水性はないか
、あるいは、あったとしても小さいことが確認された。
【０１７４】
【発明の効果】
本発明の水硬性材料用収縮低減剤は、上述のような構成からなるので、セメントペースト
、モルタル、コンクリート等のセメント組成物等の水硬性材料に適用して、水硬性材料へ
の添加量を抑制して水硬性材料の製造コストを抑制しつつ、硬化物の乾燥収縮の進行を充
分に抑制することにより優れたひび割れ防止効果を発揮することにより硬化物の強度や耐
久性を向上することができ、土木・建築構造物等の安全性を向上したり修復コストを抑制
したりすることができる、汎用性の高いものである。
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