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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ミルによる粉砕処理の間のセメント材料のワーカビリティと強度の保持方法であって、
セメント材料の乾燥重量に対し０.００２～０.４％の量の少なくとも１種のポリカルボン
酸系櫛型ポリマーを、セメント材料の粉砕前または粉砕中に内部粉砕添加剤としてセメン
ト材料に導入する処理よりなり、該櫛型ポリマーが、下記構成単位（Ｉ）および（ＩＩ）
：
【化１】

　　
［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）を示し、
　Ｍは水素原子、アルカリ金属またはアルカリ土類金属のカチオン、アンモニウムまたは
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有機アミン基あるいはそれらの混合物を示し、
　ＡｌｋはＣ2～Ｃ10のアルキレン基を示し、
　ｐは０～１の整数を示し、
　ｘは１～４の整数を示し、
　ｙは０を示し、
　ｚは５～３００の数を示し、
　Ｒ2は水素原子または炭素原子数１～４の炭化水素基を示し、そして
　「ａ」と「ｂ」とは、ポリマー構造のモル％を示す数値で、「ａ」は３０～９０、「ｂ
」は１０～７０である］
で表される炭素主鎖と側基とを有する、ことを特徴とする方法。
【請求項２】
　セメント材料が、ポルトランドセメント、セメントクリンカー、フライアッシュ、粒状
高炉スラグ、石灰石、天然ポゾラン、またはそれらの混合物である、請求項１の方法。
【請求項３】
　セメント材料がセメントクリンカーである、請求項２の方法。
【請求項４】
　セメント材料が、セメントと、フライアッシュ、粒状高炉スラグ、石灰石、または天然
ポゾランの少なくとも１種からなる、請求項３の方法。
【請求項５】
　ＡｌｋＯがエチレンオキシド（ＥＯ）およびプロピレンオキシド（ＰＯ）を表し、ＥＯ
：ＰＯのモル％比が９０：１０～１００：０である、請求項１の方法。
【請求項６】
　ポリカルボン酸系櫛型ポリマーを含む内部粉砕添加剤が固体状態である、請求項１の方
法。
【請求項７】
　更にアミンまたはアルカノールアミンあるいはそれらの混合物を添加することからなる
、請求項１の方法。
【請求項８】
　更に、粉砕の前、その間またはその後に、セメント材料に少なくとも１種の消泡剤を添
加することからなる、請求項１の方法。
【請求項９】
　少なくとも１種の消泡剤が粉砕後にセメント材料に添加される、請求項８の方法。
【請求項１０】
　構成単位（ＩＩ）中のＲ2が水素原子またはメチル基（－ＣＨ3基）を示し、そしてzが
１０～３００の数を示す、請求項１の方法。
【請求項１１】
　ポリカルボン酸系櫛型ポリマーおよび少なくとも１種のその他のセメント粉砕添加剤を
用いる、ミルによる粉砕処理の間のセメント材料のワーカビリティと強度の保持のための
組成物であって、
　下記構造単位（Ｉ）および（ＩＩ）：
【化２】

　　



(3) JP 5673961 B2 2015.2.18

10

20

30

40

50

［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）を示し、
　Ｍは水素原子、アルカリ金属またはアルカリ土類金属のカチオン、アンモニウムまたは
有機アミン基あるいはそれらの混合物を示し、
　ＡｌｋはＣ2～Ｃ10のアルキレン基を示し、
　ｐは０～１の整数を示し、
　ｘは１～４の整数を示し、
　ｙは０を示し、
　ｚは５～３００の数を示し、
　Ｒ2は水素原子または炭素原子数１～４の炭化水素基を示し、そして
　「ａ」と「ｂ」とはポリマー構造のモル％を示す数値で、「ａ」は３０～９０、「ｂ」
は１０～７０である］
で表される結合基よりなる炭素主鎖と側基とを有する少なくとも１種のポリカルボン酸系
櫛型ポリマー、並びに
　アミン、アルカノールアミン、グリコール、またはそれらの混合物からなる群から選択
される少なくとも１種のセメント粉砕添加剤、
からなることを特徴とする組成物。
【請求項１２】
　少なくとも１種のセメントの粉砕添加剤がアルカノールアミンである、請求項１１の組
成物。
【請求項１３】
　更に少なくとも１種の消泡剤よりなる、請求項１１の組成物。
【請求項１４】
　構成単位（ＩＩ）中のＲ2が水素原子またはメチル基（－ＣＨ3基）を示し、そしてzが
１０～３００の数を示す、請求項１１の組成物。
【発明の詳細な説明】
【発明者】
【０００１】
　Ｊｏｓｅｐｈｉｎｅ　ＣＨＥＵＮＧ，Ｄｅｎｉｓｅ　ＳＩＬＶＡ，Ｂｙｏｎｇ－Ｗａ　
ＣＨＵＮおよびＭａｓａｈｉｒｏ　ＳＡＴＯ
【技術分野】
【０００２】
　本発明はセメントを含む調製物のための粉砕助剤としての櫛型ポリマーの使用に関し、
そして更に具体的には、粉砕処理の間の堅牢性およびワーカビリティと強度促進性を保持
するための、炭素主鎖と、エーテル（ビニルエーテルを含む）結合基を含む側鎖のポリオ
キシアルケン基とを含むポリカルボン酸系櫛型ポリマーの使用に関する。
【背景技術】
【０００３】
　水和性ポルトランドセメント、混合セメント、ポゾランセメントおよびその他のセメン
ト組成物を製造するためのセメントクリンカーおよび／またはポゾラン材料の粉砕処理を
含む、セメントとセメント材料を含む調製物のための粉砕剤（ｇｒｉｎｄｉｎｇ　ａｇｅ
ｎｔｓ）としてポリカルボン酸系櫛型ポリマーを使用することは知られている。
【０００４】
　例えば、特許文献１において、Ｊａｒｄｉｎｅ等は、セメントを粉砕するための、そし
て特にポゾランセメントを粉砕するための、糖とアルカリまたはアルカリ土類金属塩化物
と組み合わせたポリオキシアルキレン含有櫛型ポリマーの使用を開示している（特許文献
１参照）。その共同出願者により所有される本特許は、このような櫛型ポリマーが主鎖と
側基とを含むことを述べている。主鎖は好ましくは、セメント粒子に結合する働きをする
側基のポリカルボン酸単位がそれに結合される炭素基、並びに水性セメントペーストとス
ラーリ内のポリマーの分散性を制御する働きをする側基の「ＥＯ／ＰＯ」基を含む。「Ｅ
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Ｏ／ＰＯ」の文字は、典型的にはポリオキシアルキレン反復基よりなるエチレンオキシド
（ＥＯ）とプロピレンオキシド（ＰＯ）単位とを表す。
【０００５】
　Ｊａｒｄｉｎｅ等は、特許文献２、３、４および５中に開示された水減少性ＥＯ／ＰＯ
タイプの櫛型ポリマーをセメント粉砕調製物として使用することができることを示唆した
（特許文献２、３、４、５参照）。これらはポリカルボン酸系モノマー（例えばマレイン
酸または無水物）と、重合性ＥＯ／ＰＯを含むモノマー（例えば、ポリアルキレングリコ
ールモノアリルエーテル）とから生成されるコポリマーを伴った。他の典型的なポリオキ
シアルキレン櫛型ポリマーは特許文献６中に教示され、その（コ）ポリマーは、下記構成
単位（Ｉ）と（ＩＩ）とで示される結合基、および場合により下記構成単位（ＩＩＩ）と
（ＩＶ）：
【０００６】
【化１】

【０００７】
［式中、Ｒはそれぞれ独立して水素原子またはメチル基（－ＣＨ３）基を示し、Ａは水素
原子、Ｃ１～Ｃ１０アルキル基、Ｒ’またはアルキル金属カチオンあるいはそれらの混合
物を示し、Ｒ’は水素原子または、（ＢＯ）ｎＲ”（ここでＯは酸素原子を示し、ＢはＣ

２～Ｃ１０アルキレン基を示し、Ｒ”はＣ１～Ｃ１０アルキルを示し、そしてｎは１～２
００の整数を示す）で表されるＣ２～Ｃ１０オキシアルキレン基、あるいはそれらの混合
物を示し、そしてａ、ｂ、ｃおよびｄはポリマー構造のモル％を表す数値で、例えば、ａ
は５０～７０の値であり、ｃプラスｄの合計は少なくとも２～（１００－ａ）の値であり
、そして好ましくは３～１０であり、そしてｂは［１００－（ａ＋ｃ＋ｄ）］を超えない
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。（文字「Ｂ」はもちろん、ホウ素を表さず、単に記号として意図される）］
とで示される基をもつ炭素主鎖をもつものと説明された。
【０００８】
　特許文献７において、Ｐａｋｕｓｈ等はまた、セメントを含む調製物のための粉砕剤と
して有用な櫛型ポリマーを開示した（特許文献７参照）。要約によると、セメント含有調
製物中の粉砕助剤としての櫛型ポリマーは、式
【０００９】
【化２】

【００１０】
［式中、アステリスク「＊」は櫛型ポリマーの炭素主鎖に対する結合部位を示し、Ｕは１
つの化学結合またはＣ原子数１～８のアルキレン基を示し、Ｘは酸素またはＮＲ基を意味
し、ｋは０または１であり、ｎは櫛型ポリマーに基づく自然数、それらの平均値を示し、
５～３００の範囲にあり、「Ａｌｋ」はＣ２～Ｃ４アルキレンを示し、基（Ａｌｋ－Ｏ）

ｎ内のＡｌｋは同一でも異なってもよく、Ｗは水素、Ｃ１～Ｃ６アルキル残基またはアリ
ール残基を意味するか、または基Ｙ－Ｚを意味し、Ｙはフェニル環を担持してもよいＣ原
子数２～８の線状または分枝アルキレン基を示し、Ｚは、環員としてもつことができる窒
素、並びに窒素原子並びに炭素原子、酸素、窒素および硫黄から選択される１、２または
３個の更なるヘテロ原子により結合された５－～１０－員の窒素複素環基を示し、ここで
窒素の環員は基Ｒ’を含むことができ、そして１または２個の炭素の環員はカルボニル基
として存在することができ、Ｒは水素、Ｃ１～Ｃ４アルキルまたはベンジルを示し、そし
てＲ’は水素、Ｃ１～Ｃ４アルキルまたはベンジルを示す］
のポリエーテル基を有する炭素主鎖、並びにｐＨ＞１２においてアニオン基の形状で存在
する官能基Ｂとそれらの塩を含む。
【００１１】
　Ｐａｋｕｓｈ等はまた、コンクリート添加剤として使用される多数の先行技術の櫛型ポ
リマーを列挙し、以下を含む多数の特許化された櫛型ポリマーにつき説明した：
　特許文献８の櫛型ポリマーはモノエチレン状の不飽和カルボン酸、モノエチレン状の不
飽和スルホン酸および、側基の先端に位置するポリ－Ｃ２～Ｃ３オキシアルキレングリコ
ールモノ－Ｃ１～Ｃ３アルキルエーテルのエステルを含む（特許文献８参照）。
【００１２】
　Ｋｏｙａｔａ等の特許文献９の櫛型ポリマーは、重合されたポリ－Ｃ２～Ｃ１８オキシ
アルキレングリコールモノ－Ｃ１～Ｃ４アルキルエーテルとマレイン酸またはマレイン酸
無水物のエーテルを含む（特許文献９参照）。Ｋｏｙａｔａ等は、これらの櫛型ポリマー
の目的は、高い流動性と、該ポリマーが混合されるコンクリート中への分離に対する抵抗
を達成することであり、これらの特性は一般的な建設用途、例えばトンネルのライニング
および鉄筋強化コンクリート構造物の流し込み、に対して有用であると述べている。しか
し、この参照文献は、本発明におけるようなセメント材料の粉砕処理に耐え抜くために要
するポリマー構造の強度を保持する方法に関して何の示唆をも提示していない。
【００１３】
　特許文献１０の櫛型ポリマーは、モノ－エチレン状不飽和カルボン酸と、櫛型ポリマー
に結合された側基の先端に位置するポリオキシ－Ｃ２～Ｃ４アルキレングリコールモノ－
Ｃ１～Ｃ５アルキルエーテルのモノエチレン状不飽和カルボン酸のエステルとを含む（特
許文献１０参照）。
【００１４】
　特許文献１１の櫛型ポリマーは、モノエチレン状不飽和モノカルボン酸と、側基の先端
に位置するポリオキシエチレングリコールモノ－Ｃ１～Ｃ５アルキルエーテルとのモノエ
チレン状不飽和カルボン酸のエステルとを含む（特許文献１１参照）。該ポリマーはセメ
ントと無水石膏との混合物を基材とする、水硬性混合物の混和剤として使用される。
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【００１５】
　特許文献１２の櫛型ポリマーは、モノ－エチレン状不飽和モノカルボン酸と、側基の先
端に位置するポリオキシアルキレングリコールモノ－Ｃ１～Ｃ２２アルキルエーテル、お
よびエステル交換法により得られるモノ（メト）アクリル酸エステルを含む（特許文献１
２参照）。
【００１６】
　特許文献１３および特許文献６の櫛型ポリマーは、環式無水物基とアルキルポリオキシ
アルキレンエーテルアミンとを含む（特許文献１３、６参照）。
【００１７】
　最後に特許文献１４に開示された櫛型ポリマーは、アルキル－ポリアルキレンエーテル
基とカルボキシレート基とを担持する炭素主鎖を含む（特許文献１４参照）。これらの櫛
型ポリマーは、ポリアルキレンエーテルによるカルボキシレート基含有ポリマーの修飾に
より、そして更にエチレン状不飽和カルボン酸とのアルキルポリアルキレンエーテル基を
含む適当なモノマーの共重合の双方により生成される。
【００１８】
　特許文献１５において、Ｍａｅｄｅｒ等は、セメント粉砕添加剤としての櫛型ポリマー
並びに、とりわけ、それらのモノマー単位の幾つかはエステル化され、そして幾つかはア
ミド基の形態であってもよい、ポリ（メト）アクリル酸誘導体を含む水性組成物の使用を
開示している（特許文献１５参照）。
【００１９】
　しかし、本発明者は、生成される粉砕セメント材料のワーカビリティと強度性能を達成
するために、セメント材料のミルによる粉砕処理用調製物中に使用される櫛型ポリマーの
強度を維持するための新規の組成物と方法が要望されると考える。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２０】
【特許文献１】米国特許第６，６４１，６６１号明細書
【特許文献２】米国特許第４９４６９０４号明細書
【特許文献３】米国特許第４４７１１００号明細書
【特許文献４】米国特許第５１００９８４号明細書
【特許文献５】米国特許第５３６９１９８号明細書
【特許文献６】米国特許第５８４０１１４号明細書
【特許文献７】米国特許出願第０９５７９９号明細書（公開第２００８０２９３８５０号
）
【特許文献８】欧州特許第３３１　３０８号明細書
【特許文献９】欧州特許第５６０　６０２号明細書
【特許文献１０】欧州特許第７５３　４８８号明細書
【特許文献１１】欧州特許第７２５　０４４号明細書
【特許文献１２】欧州特許第７９９　８０７号明細書
【特許文献１３】米国特許第５７２８２０７号明細書
【特許文献１４】国際出願第９８／２８３５３号パンフレット
【特許文献１５】米国特許出願第２００８／０２２７８９０号明細書
【発明の概要】
【００２１】
　　　　　　　　　　　　　　　　　発明の要約
　オキシアルキレン基を結合させるためにエステル、アミドまたはイミドを含む先行技術
のポリカルボン酸系櫛型ポリマーに対して、本発明は、粉砕の間の櫛型ポリマーの堅牢性
を保持し、そしてワーカビリティと強度増強性を与えるために、炭素主鎖と、少なくとも
１つのエーテル基からなる結合基をもつ側鎖のポリオキシアルケン基とを含むポリカルボ
ン酸系櫛型ポリマーの使用を伴う。
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【００２２】
　「堅牢性（ｒｏｂｕｓｔｎｅｓｓ）」により、本発明者は、粉砕操作の高温と機械的衝
撃がポリマーの分子構造および従ってセメントにおけるそのワーカビリティと強度増強性
を破壊する傾向をもつ、セメント粉砕ミルの激しい環境に耐える本発明のポリマーの能力
を表す。
【００２３】
　本発明者は、粉砕されたセメント材料のワーカビリティと強度が保持されるように、ポ
リエーテル基の使用がセメント材料、例えばセメント、ポゾランおよび混合セメント、の
内部粉砕の間のポリカルボン酸系櫛型ポリマー構造に堅牢性を与えると考える。
【００２４】
　更に、本発明者は、エチレンオキシド（ＥＯ）基は粉砕操作により生成されるセメント
に、ワーカビリティと強度性能を保持させる補助をするポリマーに更なる堅牢性を与える
と考えられるので、ポリカルボン酸系櫛型ポリマーのポリオキシアルキレン側基は、プロ
ピレンオキシド（ＰＯ）またはそれより大型の基よりむしろ、実質的に、エチレンオキシ
ド（ＥＯ）基からならなければならない、と考える。
【００２５】
　従って、好ましい実施態様においては、ＥＯ：ＰＯ基のモル比は少なくとも９０：１０
％でなければならず、最も好ましくは、ポリオキシアルキレン基は１００％のＥＯ基から
ならなければならない。
【００２６】
　セメントクリンカーの粉砕法から生成されるセメントのワーカビリティと強度性能を保
持するためには固体形態がより有益であると考えられるため、本発明の好ましい組成物と
方法は、溶液形態より好ましい固体形態の、ポリカルボン酸系櫛型ポリマーの使用よりな
る。
【００２７】
　本発明に使用される櫛型ポリマーは例えば、そこでは機械的粉砕作業と組合わせた、熱
と湿度がポリマー構造の劣化をもたらし、そして流動性またはワーカビリティ並びに粉砕
操作により生成されるセメント材料の強度を減少させる、典型的なセメント粉砕ミルプラ
ントの激しい状態に耐える可能性が高い。
【００２８】
　従って、ミルによる粉砕処理の間のセメント材料のワーカビリティと強度を保持するた
めの本発明の典型的方法は、セメント材料の粉砕処理の前またはその間に、内部粉砕添加
剤（ａｎ　ｉｎｔｅｒｇｒｏｕｎｄ　ａｄｄｉｔｉｖｅ）として、セメント材料の乾燥重
量の０．００２～０．４％の量の、少なくとも１種のポリカルボン酸系櫛型ポリマーをセ
メント材料中に導入する処理を含み、該櫛型ポリマーは、下記構成単位（Ｉ）および（Ｉ
Ｉ）：
【００２９】
【化３】

【００３０】
［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）を示し、Ｍは水
素原子、アルカリ金属またはアルカリ土類金属のカチオン、アンモニウムまたは有機アミ
ン基あるいはそれらの混合物を示し、ｐは０～１の整数を示し、ＡｌｋはＣ２～Ｃ１０ア
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ルキレン基を示し、ｘは１～１０の整数を示し、ｙは０～３００の数を示し、ｚは１～３
００の数を示し、Ｒ２は水素原子または、炭素原子数１～１０の炭化水素基を示し、そし
て「ａ」と「ｂ」とはポリマー構造のモル％を表す数値で、「ａ」は３０～９０、「ｂ」
は１０～７０である］
で表される炭素主鎖と側基とを有する。
【００３１】
　本発明の好ましい方法と組成物において、構成単位（ＩＩ）中のＲ２は水素原子または
、炭素原子数１～４の炭化水素基を示し、ｘは１～４の整数を示し、ｙは０の数を示し、
そしてｚは５～３００の数を示す。
【００３２】
　構成単位（ＩＩ）におけるＲ２はより好ましくは、水素原子またはメチル基（－ＣＨ３

基）を示し、ｘは１～４の整数を示し、ｙは０の数を示し、そしてｚは１０～３００の数
を示す。
【００３３】
　構成単位（ＩＩ）におけるＲ２は最も好ましくは、水素原子またはメチル基（－ＣＨ３

基）を示し、ｘは１～４の整数を示し、ｙは０の数を示し、そしてｚは４０～２００の数
を示す。
【００３４】
　本発明はまた、前記ポリカルボン酸系櫛型ポリマーが炭素主鎖と、エーテル結合をもつ
側鎖のポリオキシアルキレン基とを有する、典型的なセメント粉砕助剤組成物を提供する
。
【００３５】
　更なる典型的な実施態様において、櫛型ポリマーは少なくとも１種の従来のセメント粉
砕助剤（例えばトリエタノールアミン）、より高分子のアルカノールアミン（例えば、ト
リイソプロパノールアミン）、および／またはその他のアルカノールアミン、並びにそれ
らの混合物と組み合わされる。
【００３６】
　もっと更なる典型的な実施態様において、粉砕セメント製品中の空気量を抑制するため
に、好ましくは粉砕作業後に、１種または複数の消泡剤を取り入れることができる。
【００３７】
　本発明の更なる利点と特徴は以下に更に詳細に説明される。
【図面の簡単な説明】
【００３８】
　本発明の利点と特徴の評価は、図面に関連した典型的な実施態様の以下の説明を考慮し
て、より容易に理解することができる。
【図１】水もポリマーを含まない「ブランク」（対照）サンプルに比較した、３０重量％
水溶液として使用されるポリマー１（先行技術のポリマーを代表する、エステル結合をも
つ側鎖のオキシアルキレン基を含むポリカルボン酸系櫛型ポリマー）と、乾燥粉末形態お
よび更に３０重量％水溶液としても使用されるポリマー４（本発明のエーテル結合をもつ
側鎖のオキシアルキレン基を含むポリカルボン酸系櫛型ポリマー）とを使用して製造され
た、粉砕セメント質スラグセメントの粒度分布のグラフである。
【図２】図１に示したポリマー１、ポリマー４およびブランクサンプルを含む粉砕セメン
ト質スラグセメントの１日後の圧縮強度の結果のボックスプロットグラフの図である。
【図３】図１に示したポリマー１、ポリマー４およびブランクサンプルを含む粉砕セメン
ト質スラグセメントの７日後の圧縮強度の結果のボックスプロットグラフの図である。
【図４】図１に示したポリマー１、ポリマー４およびブランクサンプルを含む粉砕セメン
ト質スラグセメントを含む新鮮なモルタルに対するいわゆるミニスランプ試験からの結果
のグラフである。
【００３９】
　　　　　　　　　　　　　典型的実施態様の詳細な説明
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　本明細書に使用される用語「ポルトランドセメント」は、内部粉砕添加剤としての、水
硬性ケイ酸カルシウムと種または複数の硫酸カルシウムの形態（例えば、石膏）よりなる
クリンカーを粉砕する処理により製造される水和性セメントを含む。
【００４０】
　本明細書に使用される用語「セメント質」は、ポルトランドセメントよりなるか、ある
いは、微細な砂利（例えば、砂）、粗い砂利（例えば、粉砕された砂利）、またはそれら
の混合物を保持するための結合物として働く材料を表す。
【００４１】
　本発明は、セメント材料、例えばポルトランドセメント、フライアッシュ、粒状高炉ス
ラグ、石灰石、天然ポゾラン、またはそれらの混合物、の粉砕効率を高めるために有用な
方法と組成物を提供する。ポルトランドセメントは典型的には、１種または複数のその他
のセメント材料と組み合わされ、ブレンドとして提供される。しかし本発明の方法と組成
物は、独立して、またはどんな組み合わせでも、ポルトランドセメントまたはあらゆるそ
の他のセメント材料を粉砕するために別々に使用することができる。
【００４２】
　本発明の組成物と方法は、従来の粉砕ミル、例えばボールミル（またはチューブミル）
と一緒にまたはそれらの中で用いることができる。本発明者はまた、ロール（例えば、垂
直ロール、テーブル上ロール、等）を用いるミルにおいて適用することができると考える
。例えば、Ｃｈｅｕｎｇの米国特許第６，２１３，４１５号明細書を参照されたい。
【００４３】
　本明細書に使用される用語「水和性」は、水との化学的反応により硬化されるセメント
またはセメント材料を表すことが意図される。ポルトランドセメントのクリンカーは、主
として水和性ケイ酸カルシウムよりなる一部融解された塊である。ケイ酸カルシウムは本
質的には、ケイ酸三カルシウム（セメント化学者の表記法では３ＣａＯ・ＳｉＯ２「Ｃ３

Ｓ」）とケイ酸二カルシウム（２ＣａＯ・ＳｉＯ２「Ｃ２Ｓ」）の混合物であり、ここで
は前者が主要形態であり、少量のアルミン酸三カルシウム（３ＣａＯ・Ａｌ２ＳｉＯ３、
「Ｃ３Ａ」）とテトラカルシウムアルミノフェライト（４ＣａＯ・Ａｌ２Ｏ３”Ｆｅ２Ｏ

３、「Ｃ４ＡＦ」）を含む。例えば、Ｄｏｄｓｏｎ，Ｖａｎｃｅ　Ｈ．，Ｃｏｎｃｒｅｔ
ｅ　Ａｄｍｉｘｔｕｒｅｓ（Ｖａｎ　Ｎｏｓｔｒａｎｄ　Ｒｅｉｎｈｏｌｄ，Ｎｅｗ　Ｙ
ｏｒｋ　ＮＹ１９９０），ページ１を参照されたい。
【００４４】
　前記に要約されたように、本発明の典型的組成物と方法は、セメント材料の乾燥重量の
０．００２～０．４％の量のポリカルボン酸系櫛型ポリマーの使用からなり、該櫛型ポリ
マーは下記の構成単位（Ｉ）および（ＩＩ）：
【００４５】
【化４】

【００４６】
［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）を示し、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、アンモニウムまたは有機アミン
基あるいはそれらの混合物を示し、ｐは０～１の整数を示し、ＡｌｋはＣ２～Ｃ１０アル
キレン基を示し、ｘは１～１０の整数を示し、ｙは０～３００の数を示し、ｚは１～３０
０の数を示し、Ｒ２は水素原子または、炭素原子数１～１０の炭化水素基を示し、そして
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「ａ」と「ｂ」はポリマー構造のモル％を表す数値で、「ａ」は３０～９０、「ｂ」は１
０～７０である］で表される炭素主鎖と側基とを有する。用語「整数」はゼロを含む自然
数を表し、他方、用語「数」はそれらの分数または小数部分のみならずまた、整数を含む
。
【００４７】
　好ましい実施態様において、１個または複数のアルキレンオキシド（ＡｌｋＯ）基は好
ましくは、エチレンオキシド（ＥＯ）、プロピレンオキシド（ＰＯ）またはそれらの混合
物よりなり、そこでＥＯ：ＰＯのモル％比は９０：１０～１００：１である。１００％エ
チレンオキシドを含むＡｌｋＯ基が最も好ましい。
【００４８】
　更に好ましい実施態様において、前記の構造式（ＩＩ）中に示したアルキル基（ＣＨ２

）ｘは好ましくは、前記構造式（ＩＩ）に示したエーテル結合に隣接してまたはそれに近
接して配置される。
【００４９】
　前記ポリマーは好ましくは、ポリエチレングリコール当量に基づくゲル浸透クロマトグ
ラフィー（ＧＰＣ）により測定される５，０００～５００，０００の重量平均分子量を有
する。
【００５０】
　ポリカルボン酸系櫛型ポリマーを含む内部粉砕添加剤組成物は固体粒子または水溶液形
態における粉砕のために使用することができるが、この固体粒子形態は粉砕操作の間に劣
化を受けにくい可能性があると考えられるので、本発明者は、固体粒子形態の使用を好む
。
【００５１】
　前記のポリカルボン酸系ポリマーと組み合わせて、本発明の更なる典型的な組成物と方
法は、従来のセメント粉砕添加剤、例えばアミン、アルカノールアミン、グリコールまた
はそれらの混合物、を使用することができる。好ましい添加剤は、限定はされないが、ト
リエタノールアミン、トリイソプロパノールアミン、ジエタノールイソプロパノールアミ
ン、ジイソプロパノールエタノールアミン、テトラヒドロキシエチルエチレンジアミン、
メチルジエタノールアミン、およびそれらの混合物を含む。
【００５２】
　本発明の更なる典型的な方法と組成物中に、粉砕セメント製品中の空気量を抑制するた
めに、１種または複数の従来の消泡剤を取り入れることができる。１種または複数の消泡
剤は、粉砕の前、その間またはその後に取り入れることができる。１種または複数の消泡
剤は、幾つかの技術的および営業的理由のために、粉砕処理後、例えば、セメント製品の
機密解除段階（ｄｅｃｌａｓｓｉｆｙｉｎｇ　ｓｔａｇｅ）の前またはその期間中、ある
いは保存または包装の前に添加することが好ましい。粉砕処理後の１種または複数の消泡
剤の添加は、それらの効力を保存し、セメント製造業者に、使用に最も経済的な消泡剤を
選択させ、そしてセメント粉砕助剤および／またはセメントの品質改良剤を含む安定な溶
液を形成する課題を回避させる可能性があるであろう。粉砕処理後の１種または複数の消
泡剤の添加はまた、１種または複数の消泡剤を、粉砕過程に使用されるセメント粉砕添加
剤および／またはセメント品質改良剤の性状に応じて選択することができる、より大きい
融通性を提供するであろう。
【００５３】
　典型的な消泡剤はトリ－ｎ－ブチルホスフェート、トリ－イソブチルホスフェート、ま
たはそれらの混合物を含む。
【００５４】
　他の典型的な消泡剤は、構造式Ｒ１ＮＲ２Ｒ３で表されるビスヒドロキシルプロピル鉱
脂アミン（第三級アミン）の消泡剤であり、構造式中、Ｒ１は疎水性であり、式Ｒ４－（
ＡＯ）ｎ－またはＲ４－（ＯＡ）ｎ－で表される、線状または分枝アルキル、アルケン、
アルキン、アルコール、エステルまたはオキシアルキレン基（例えばポリオキシアルキレ
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ルキル基を示し、ＡはＣ１～Ｃ６のアルキル基を示し、そして「ｎ」は１～４の整数であ
り、そしてＲ２とＲ３はそれぞれ、分枝または線状アルキル、アルケン、アルキン、アル
コール、エステルまたはオキシアルキレン基（例えば、ポリオキシアルキレン）よりなる
Ｃ１～Ｃ６の基を示し、そして第三級アミンの消泡剤の平均分子量は１００～１５００、
そしてより好ましくは２００～７５０である。
【００５５】
　更なる典型的な消泡剤はオキシアルキレンアミンを含む。一般的な組成物は構造式Ｘ２

Ｎ（ＢＯ）ｚＲで表すことができ、式中、Ｘは水素、（ＢＯ）ｚＲまたはそれらの混合物
を示し、Ｒは水素、Ｃ１～Ｃ１０のアルキル基、またはＢＮＨ２（ここでＢはＣ２～Ｃ１

０のアルキレン基を示す）を示し、そしてｚは５～２００の整数を示す。
【００５６】
　更なる典型的な消泡剤はまた、式（ＰＯ）（Ｏ－Ｒ）３［ここでＲはＣ２～Ｃ２０のア
ルキル基である］で表される組成物、リン酸エステル、アルキルエステル、硼酸エステル
、シリコーン誘導体およびＥＯ／ＰＯタイプの消泡剤よりなる群から選択することができ
る。まだ更なる典型的な消泡剤は、セト－ステアリルアルコールエトキシレートおよびセ
ト－オレイルアルコールエトキシレート、特にエトキシル化およびプロポキシレート化線
状第一級の１６～１８炭素数のアルコールを含むことができる。
【００５７】
　本発明は、限定された数の実施態様を用いて本明細書に説明されているが、これらの特
定の実施態様は、本明細書に別記され、請求された本発明の範囲を限定することは意図さ
れない。記載された実施態様からの修飾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特定の実例として与えられる。本発明は実施例
中に示される特定の詳細に限定されないことを理解しなければならない。実施例と明細書
の残りにおけるすべての部および百分率は、他に特記されない限り、重量％による。
【００５８】
　更に、特性の特定の組み合わせ、測定単位、条件、物理的状態または百分率を表すもの
のような、明細書または請求項中に引用されるあらゆる数の範囲は、引用することにより
、あるいは、そのように引用されたあらゆる範囲内の数のあらゆるサブセットを含むこの
ような範囲内に入るあらゆる数により、本明細書に、文字通り、明白に引用されたものと
することが意図される。例えば、下限ＲＬと上限ＲＵとをもつ数値範囲が開示される場合
はいつも、その範囲内に入るあらゆる数Ｒが明確に開示される。とりわけ、範囲内の以下
の数Ｒは、明確に開示される：Ｒ＝ＲＬ＋ｋ＊（ＲＵ－ＲＬ）（ここでｋは１％の増加を
伴う１％～１００％の範囲の変数であり、例えばｋは１％、２％、３％、４％、５％…５
０％、５１％、５２％…９５％、９６％、９７％、９８％、９９％または１００％である
）。更に、前記で計算されるような、いずれかの２種のＲの値により表されるあらゆる数
の範囲もまた明確に開示される。
【実施例１】
【００５９】
（先行技術）
　先行技術において、ポリカルボン酸系ポリマーは、下記に示すような炭素主鎖と側基と
を有し、その第２の構造物はエステル結合をもつオキシアルキレン側基を示す：
【００６０】



(12) JP 5673961 B2 2015.2.18

10

20

30

40

50

【化５】

【００６１】
［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）を示し、Ｍは水
素原子、アルカリ金属またはアルカリ土類金属、アンモニウムまたは有機アミン基あるい
はそれらの混合物を示し、ＡｌｋはＣ２～Ｃ１０のアルキレン基を示し、Ｒ２は水素原子
またはＣ１～Ｃ１０アルキル基を示し、ｚは１～３００の数を示し、そして「ａ」と「ｂ
」とは、ポリマー構造のモル％を示す数値で、「ａ」は３０～９０、「ｂ」は１０～７０
である］。
【００６２】
　前記の代表的な構造物に示される種々の基の比率は、特に炭素主鎖単位の比率（ａ：ｂ
）、オキシアルキレン単位（ＡｌｋＯ）の数およびオキシアルキレン単位（ＡｌｋＯ）中
のエチレンオキシド（ＥＯ）：プロピレンオキシド（ＰＯ）基の重量％比に関して、下記
の表１に明記される。
【００６３】

【表１】

【実施例２】
【００６４】
　本実施例においては、構成単位
【００６５】
【化６】

【００６６】
［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）を示し、Ｍは水
素原子、アルカリ金属またはアルカリ土類金属のカチオン、アンモニウムまたは有機アミ
ン基あるいはそれらの混合物を示し、ｐは０～１の整数を示し、ＡｌｋはＣ２～Ｃ１０ア
ルキレン基を示し、ｘは１～１０の整数を示し、ｙは０～３００の数を示し、ｚは１～３
００の数を示し、Ｒ２は水素原子または炭素原子数１～１０の炭化水素基を示し、そして
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「ａ」と「ｂ」とは、ポリマー構造のモル％を示す数値で、「ａ」は３０～９０、そして
「ｂ」は１０～７０の値である］
に示されるような、炭素主鎖と少なくとも１つのエーテル結合を有する側鎖のオキシアル
キレン基とが使用される、本発明のポリカルボン酸系櫛型ポリマーが説明される。
【００６７】
　前記の典型的な構造物中に示された種々の基の比率と定義は下記の表２に明記される。
ポリマー４の重量平均分子量は３２，０００である。
【００６８】
【表２】

【実施例３】
【００６９】
　本実施例は、実施例１と２で前記に特定されたポリカルボン酸系櫛型ポリマーの粉砕効
率の試験を伴う。これらの結果は、どんなポリマーもその他の添加剤をも含まないブラン
ク（または対照）に比較されるであろう。９５部のポルトランドセメント（タイプ１）の
クリンカーと５部の石膏を水（ブランクサンプル）と一緒に、あるいは１０％のポリカル
ボン酸系櫛型ポリマー水溶液と一緒に実験室のボールミルで粉砕した。セメントのサンプ
ルを４０５±５ｍ２／ｋｇのＢｌａｉｎｅ比表面積（ＢＳＡ）に粉砕する。すべての粉砕
物は３３２５ｇのクリンカーと１７５ｇの石膏を用いて外界温度で製造され、それぞれの
粉砕物に、クリンカーと石膏の０．０５重量％のポリカルボン酸系櫛型ポリマーと０．４
５重量％の水を添加した。
【００７０】
　示した時間間隔で試験された各粉砕物のＢＳＡを含む結果を表３に示す。結果は、すべ
ての４種のポリマーが、水のみで製造された対照粉砕物に対して採られた４時間に比較し
て、３時間２０分で約４０５±５ｍ２／ｋｇのＢＳＡを達成したことを示す。本実施例は
、エステルまたはエーテル結合をもつポリカルボン酸系櫛型ポリマーが優れた粉砕添加剤
であることを示す。
【００７１】

【表３】

【実施例４】
【００７２】
　本実施例は、エステル結合をもつ３種のポリカルボン酸系櫛型ポリマー（先行技術）の
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効果に比較すると、櫛の歯中にエチレンオキシド（ＥＯ）のみをもつエーテル結合を使用
して製造されたポリカルボン酸系櫛型ポリマー（本発明者により教示されたような）と内
部粉砕されたセメントにおいて、ワーカビリティと１日圧縮強度の増加した保持を示す。
ＰＯとＥＯ基をもつポリマー１は強度が一番弱い。
【００７３】
　モルタルを、欧州標準ＥＮ－１９６（１９９５）により説明されたモルタル試験プロト
コールに従って調製する。モルタルをモルタルスランプコーン中に注入し、それを緩徐に
引き揚げる。コーンは１５０ｍｍの高さ、１００ｍｍの基底部直径、および５０ｍｍの頂
上直径をもつ。ワーカビリティはスランプと、相互から９０度で測定されたモルタルの２
種の直径の平均との合計である。ワーカビリティを測定後、モルタルをモルタルボウルに
戻し、１５秒間混合する。次に再混合モルタルをＥＮ　１９６のプリズム型中にスプーン
で入れ、ＥＮ　１９６のプロトコールに従って振動させる。１日後の圧縮強度が測定され
、対照ミックスの％として報告される。
【００７４】
　９種のモルタルサンプル：対照ミックスと、混合方式（非粉砕）で添加されたポリカル
ボン酸系櫛型ポリマーと、内部粉砕方式で添加されたポリカルボン酸系櫛型ポリマーとの
間の差を示す４対のミックス、を調製する。対照の粉砕セメントに０．０５％のポリカル
ボン酸系櫛型ポリマーを添加する。他方、０．０５％のポリマーをボールミルに添加し、
対照と同様なＢＳＡに粉砕する。粉砕は実施例３に従って実施する。比較の結果を表４に
示す。
【００７５】
　表４に示すように、モルタルサンプルのワーカビリティと１日圧縮強度は、本発明によ
り教示されるようなエーテル結合をもつポリカルボン酸系櫛型ポリマーのポリマー４を用
いることによってのみ、保持される。
【００７６】
【表４】

【実施例５】
【００７７】
　本実施例は、エステル結合をもつポリマーに比較した、本発明で教示されたエーテル結
合をもつポリカルボン酸系櫛型ポリマーとともにセメントを加熱する時の１日圧縮強度の
増加した保持を示す。
【００７８】
　８組のモルタルを調製する。４組を、熱処理を用いて、そして４組を熱処理を用いずに
調製する。最初に２．２５ｇの１０％ポリカルボン酸系櫛型ポリマー溶液または２．０２
５ｇの水を、Ｈｏｂａｒｔミキサーを用いて４５０ｇのタイプＩの通常ポルトランドセメ
ントに緩徐に添加する。処理されたセメントをアルミニュームフォイル中に堅く包む。「
加熱」と標識されたサンプルの群を１２０℃のオーブン内に２時間入れ、取り出して１晩
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、冷却する。「非加熱」の群は室温の同一実験室に１晩放置する。モルタルの調製と性能
試験は実施例４に従って実施する。
【００７９】
　表５の結果は、ポリマー４：エーテル結合と、オキシアルキレン側基にＥＯ基のみをも
つポリカルボン酸系櫛型ポリマー、によってのみ１日圧縮強度の維持を示す。
【００８０】
【表５】

【実施例６】
【００８１】
　本実施例は、粉砕処理の間に、ポリカルボン酸系櫛型ポリマーが溶液としてよりも固体
形態で添加される時に、より微細な粒子の増加した形成を表す。実施例３におけるものと
同一の実験室ボールミルを用いてスラグセメントを調製する。最初にスラグを１０５℃で
２４時間乾燥し、粉砕前に冷却する。硫酸塩を石膏（Ｔｅｒｒａ　Ａｌｂａ石膏）として
添加する。すべての材料（１４００ｇのスラグ、５５４ｇのクリンカー、および４６ｇの
石膏）をミルに入れ、次に、ポリカルボン酸系櫛型ポリマーを、ピペットを用いてセメン
ト材料上に分散させる。熱はかけない。
【００８２】
　粉砕材料は、７０重量％のスラグ、２７．７重量％のクリンカー、および２．３重量％
の石膏を含む。ポリマー１と４はセメント成分の０．０８重量％または３０％溶液約５．
２ｇで添加する。粉砕は３９５±２ｍ２／ｋｇのＢＳＡが達成されるまで、実施される。
表６はセメントの最終的特徴を表す。
【００８３】
【表６】

【００８４】
　図１は、レーザー粒度分配分析（ＰＳＤ）により決定される粒度の関数（ｘ軸）として
の粒子濃度（ｙ軸）を示す。乾燥ポリマー４を使用する粉砕物は、その他の粉砕物に比較
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すると、１５～７０μｍの粒径範囲で、より高い粒子量を有する。ＢＳＡの結果は差を示
さなかったが、ＰＳＤと＃３２５ふるい試験は、ポリマー４が乾燥形態で添加されると、
有意に多い量の微粒子を示す。
【実施例７】
【００８５】
　本実施例は、粉砕の間に、ポリカルボン酸系櫛型ポリマーが溶液形態より固体で添加さ
れると、スランプと圧縮強度の増加した保持を示す。実施例６に記載のセメントを用いて
、以下の１２種のモルタルのサンプル：２種（２）のブランク、ポリマー１とポリマー４
をセメントの０．０８重量％で混合水中に添加する、ブランクの粉砕物を用いて調製され
た４種（４）のミックス、並びに内部粉砕された乾燥ポリマー４、ポリマー４の３０％溶
液およびポリマー１の３０％溶液を用いて調製された６種（６）のミックス、を調製する
。すべてのポリマーをセメント材料の重量の０．０８重量％の用量で使用する。
【００８６】
　水／セメント比率はモルタルサンプルの流動性に拘わらず０．４８５に一定に維持され
る。２滴の消泡剤ＳＵＲＵＦＯＮＩＣ（Ｒ）ＬＦ－６８をモルタルに添加する。Ｔｏｎｉ
　ＴｅｃｈｎｉｋＴＭ自動ミキサーを使用して、ＡＳＴＭ　Ｃ１０９（２００５）に従っ
てモルタルを調製する。モルタルは０．８０ｍｍの振幅で３分間のプロトコールを用いて
振動により圧縮される。３個のキューブを１日後、そして他の３個のキューブを７日後に
試験する。
【００８７】
　強度試験の他に、セメントペーストの流動性を評価する試みで、ミニスランプ試験も同
様に実施する。これらの試験に対する水／セメント比率は、過剰ブリーディングを回避す
るために０．４である。
【００８８】
　図２と３は、１日と７日後それぞれのモルタルの圧縮強度のボックスプロットの結果を
示す。両者の劣化に対する傾向は同様である。混合ポリマー１と内部粉砕した乾燥ポリマ
ー４は、ブランクよりも統計的により高い強度を示し、内部粉砕ポリマー１を使用して調
製したモルタルはすべてのその他のモルタルより有意に弱い。
【００８９】
　絶対強度は乾燥ポリマーに対してより高いが、１日後のポリマー４の添加の３形態（混
合、３０％溶液として内部粉砕、乾燥固体として内部粉砕）間に有意差はない。７日後に
は、この差は９５％の信頼度で統計的に有意になる。これは、固体ポリマー４を用いる粉
砕物における大量の、より微細な粒子により誘発された可能性がある。
【００９０】
　図４は０．４ｗ／ｃ比率をもつセメントペーストを用いるミニスランプ試験の結果を示
す。ｍｍにおけるその結果は、相互から９０度で測定されたモルタルの２種の直径の平均
である。認められるように、内部粉砕法がポリマーの分散能を一部破壊した。ミルに対す
る最後の物質の添加方式（固体または３０％溶液）に拘わらず、ポリマー１はポリマー４
より影響を受ける。
【実施例８】
【００９１】
　本実施例において、下記構成単位
【００９２】
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【化７】

【００９３】
［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）を示し、Ｍは水
素原子、アルカリ金属またはアルカリ土類金属のカチオン、アンモニウムまたは有機アミ
ンの基あるいはそれらの混合物を示し、ｐは０～１の整数を示し、ＡｌｋはＣ２～Ｃ１０

アルキレン基を示し、ｘは１～４の整数を示し、ｙは０～３００の数を示し、ｚは１～３
００の数を示し、Ｒ２は水素原子または炭素原子数１～４の炭化水素基を示し、そして「
ａ」と「ｂ」とは、ポリマー構造のモル％を示す数値で、「ａ」は３０～９０の値、「ｂ
」は１０～７０の値である］
に示されるような、炭素主鎖と少なくとも１つのエーテル結合を有する側鎖のオキシアル
キレン基とが用いられる、本発明の更なる典型的なポリカルボン酸系櫛型ポリマーが説明
される。
【００９４】
　前記の典型的実施態様に対する代表的構造物に示される種々の基の比率と定義およびそ
れらの重量平均分子量を下記の表７に明記する。
【００９５】
【表７】

【００９６】
　ポリマーサンプル４は優れた粉砕効率、増加したワーカビリティおよび良好な１日の圧
縮強度を与えることが認められる。従って、本発明の更なる典型的方法と組成物において



(18) JP 5673961 B2 2015.2.18

10

20

30

40

、構成単位（ＩＩ）中のＲ１はメチル基（－ＣＨ３基）を示し、ｐは０の整数を示し、そ
してｘは２の整数を示す。
【００９７】
　ポリマーサンプル５、６および７は優れた粉砕効率、増加したワーカビリティおよび良
好な１日圧縮強度を与えることが認められる。従って、本発明の更なる典型的方法と組成
物において、構成単位（ＩＩ）中のＲ１はメチル基（－ＣＨ３基）を示し、ｐは０の整数
を示し、そしてｘは１の整数を示す。
【００９８】
　ポリマーサンプル８と９は優れた粉砕効率、増加したワーカビリティおよび良好な１日
圧縮強度を与えることが認められる。従って、本発明の更なる典型的方法と組成物におい
て、構成単位（ＩＩ）中のＲ１は水素を示し、ｐは０の整数を示し、そしてｘは１の整数
を示す。
【００９９】
　ポリマーサンプル１０は優れた粉砕効率、増加したワーカビリティおよび良好な１日圧
縮強度を与えることが認められる。従って、本発明の更なる典型的方法と組成物において
、構成単位（ＩＩ）中のＲ１は水素を示し、ｐは１の整数を示し、そしてｘは４の整数を
示す。
【０１００】
　従って、本発明の好ましい方法と組成物において、構成単位（ＩＩ）中のＲ１は水素ま
たはメチル基（－ＣＨ３基）を示し、ｐは１または０の整数を示し、そしてｘは１～４の
整数を示す。
【実施例９】
【０１０１】
　本実施例は、実施例８に記載された典型的ポリカルボン酸系櫛型ポリマーの粉砕効率の
試験を伴う。これらの結果はどんなポリマーもその他の添加剤も含まない対照に比較され
る。９５部のポルトランドセメント（タイプ１）のクリンカーと５部の石膏を水（ブラン
クサンプル）あるいは４５重量％のポリカルボン酸系櫛型ポリマー水溶液と一緒に実験室
のボールミル中で粉砕する。ポリカルボン酸系櫛型ポリマーを含むセメントサンプルを２
時間３０分間粉砕する。ブランクを２時間５０分間粉砕する。すべてのサンプルを、３３
２５ｇのクリンカーと１７５ｇの石膏を用いて８５～９５℃で粉砕する。粉砕される各サ
ンプルに、クリンカーと石膏の０．０２８５重量％のポリカルボン酸系櫛型ポリマーと０
．０３４３重量％の水を添加する。
【０１０２】
　粉砕された各サンプルのＢｌａｉｎｅ表面積（ＢＳＡ）を含む結果を表８に示す。結果
は、水のみを用いて２時間５０分間で粉砕される対照サンプルに比較して、ポリマーサン
プル第４～１０は２時間３０分以内に４１７～４４６ｍ２／ｋｇのＢＳＡを達成すること
を示す。
【０１０３】
　以上の結果は、典型的ポリカルボン酸系櫛型ポリマーが、水のみを含む対照サンプルの
結果に比較されると粉砕効率をばらばらに（ｖａｒｉａｂｌｙ）増加したことを示す。
【０１０４】
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【表８】

【実施例１０】
【０１０５】
　本実施例は、エーテル結合および、歯中にエチレンオキシド（ＥＯ）単位のみを取り入
れるポリマーサンプル第４～１０を使用して粉砕されたセメントサンプルにおける増加し
たワーカビリティの保持と１日の圧縮強度に関する効果を示す。
【０１０６】
　モルタルのサンプルは欧州標準ＥＮ－１９６（１９９５）に記載のモルタル試験プロト
コールに従って調製される。モルタルをモルタルスランプコーン中に注入し、次にそれを
鋼の板から緩徐に取り出して、成形モルタルを流動させる。コーンは１５０ｍｍの高さ、
１００ｍｍの基底直径および５０ｍｍの頂上直径を有する。次に、スランプ（モルタルサ
ンプルの高さの低下）と、基底部直径における各測定地点から９０度で採られたモルタル
サンプルの基底部の２種の直径の平均の合計を計算して、ワーカビリティを決定する。ワ
ーカビリティを測定後、モルタルをモルタルボウルに戻し、１５秒間混合する。次に再混
合したモルタルを、プリズム型を形成するための型中にスプーンで入れ（ＥＮ　１９６に
従って）、次にモルタルのサンプルをＥＮ　１９６のプロトコールに明記されるように振
動させる。次に、１日後にプリズム型モルタルに対してＥＮ　１９６に従う圧縮強度の試
験を実施し、対照のモルタルサンプルを用いて調製されたモルタルにより提供される強度
の％として報告される。
【０１０７】
　１５種のモルタルサンプル：対照のサンプルと、一方は対照のセメントに直接添加され
る（混合方式）ポリカルボン酸系櫛型ポリマーと、他方はモルタルを製造するために用い
られるセメントと内部粉砕される（内部粉砕方式）ポリカルボン酸系櫛型ポリマーの間の
相異を示す、７対のミックス、を調製する。
【０１０８】
　混合方式に対しては、対照粉砕セメント中に０．０２８５％のポリマーサンプル第４～
１０を添加する。粉砕は実施例８に記載の通りに実施する。比較の結果は表９に示す。
【０１０９】
　表９に示すように、ワーカビリティと１日強度は本発明により教示されるようなポリマ
ー（エーテル結合を含む）により保持される。
【０１１０】
　ポリマーサンプル第５、８および１０を用いて内部粉砕されたモルタルに関しては、有
意に低い１日強度を認める。強度のこの喪失は、ポリマーサンプル第５、８および１０を
用いて内部粉砕されたセメントの、より低い微細性に由来すると考えられる。ＢＳＡの範
囲は対照サンプル（粉砕）に対して認めた４４０ｍ２／ｋｇのＢＳＡに比較して、粉砕サ
ンプルに対しては４１７～４２２ｍ２／ｋｇであることを認める。
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【０１１１】
【表９】

【実施例１１】
【０１１２】
　本発明の典型的組成物と方法は、モルタル中の空気の量を抑制するために少なくとも１
種の消泡剤を含むことができる。例えば、発明者は、従来の消泡剤、例えばトリ－ｎ－ブ
チルホスフェートを、炭素主鎖と、前記のような少なくとも１個のエーテル基を含む結合
基をもつ側鎖ポリオキシアルキレン基とを含むポリカルボン酸系櫛型ポリマーを含むセメ
ントと混合することができ、そしてこれは好ましくは粉砕後に、そしてより好ましくは、
セメント製品の貯蔵または包装の間に実施される、と考える。
【０１１３】
　以上の実施例と実施態様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。
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