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(57)【要約】
【課題】基質、特にトンネル表面、坑内表面、建築物のトレンチ及びシャフトをコンクリ
ート又はモルタルでコーティングするための吹付けコンクリート又は吹付けモルタルとい
った、吹付け可能な水硬性結合剤組成物を提供する。
【解決手段】主要成分として、水、骨材、水硬性結合剤、凝結促進剤を含有する吹付け可
能な水硬性結合剤組成物の製造方法において、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）含
有成分を、あらかじめ及び／又はスプレーノズルに添加することを特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主要成分として、水、骨材、水硬性結合剤、凝結促進剤を含有する吹付け可能な水硬性
結合剤組成物の製造方法において、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）含有成分を、
スプレーノズルの前及び／又はスプレーノズルに添加することを特徴とする、前記製造方
法。
【請求項２】
　前記水硬性結合剤が、セメント、石膏、バサニ石又は無水石膏、石灰、潜在水硬性結合
剤（例えばフライアッシュ、高炉スラグ又はポゾラン）、これらの混合物、好ましくはポ
ルトランドセメントであることを特徴とする、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記骨材が、粒度分布が好ましくは０～１６ｍｍの、好ましくは０～８ｍｍの砂、顆粒
、砂利からなる群から選択されることを特徴とする、請求項１又は請求項２に記載の方法
。
【請求項４】
　前記凝結促進剤が主要成分として、硫酸塩、酸化状態が＋３のアルミニウム、又はこれ
らの混合物を含有することを特徴とする、請求項１から３までのいずれか１項に記載の方
法。
【請求項５】
　前記凝結促進剤が、当該凝結促進剤の質量に対して硫酸塩を１５～４０質量％、及び／
又は当該凝結促進剤の質量に対して酸化状態３のアルミニウムを３～１０質量％、含有す
ることを特徴とする、請求項１から４までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項６】
　前記ケイ酸カルシウム水和物含有成分が、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）又は
Ｃ－Ｓ－Ｈ含有混合物であることを特徴とする、請求項１から５までのいずれか１項に記
載の方法。
【請求項７】
　前記ケイ酸カルシウム水和物を、０．５～２．０、好ましくは０．７～１．９、より好
ましくは１．６～１．８のカルシウム／ケイ素（Ｃａ／Ｓｉ）モル比で使用することを特
徴とする、請求項１から６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項８】
　前記Ｃ－Ｓ－Ｈ含有成分が、液体又は固体であり、好ましくは分散液であることを特徴
とする、請求項１から７までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項９】
　前記水硬性結合剤を、３００～６００ｋｇ／ｍ3、好ましくは３８０～５００ｋｇ／ｍ3

、より好ましくは３５０～４５０ｋｇ／ｍ3の分量で使用することを特徴とする、請求項
１から８までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１０】
　前記ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）含有成分を、セメントプラント中の水硬性
結合剤、生コンクリートプラント中の水硬性結合剤、コンクリートミキサー車、運搬ポン
プ及び／又はスプレーノズルに添加することを特徴とする、請求項１から９までのいずれ
か１項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）含有成分が、水溶性カルシウム化合物を水
溶性ケイ酸塩化合物と反応させることによって入手可能であり、
　前記水溶性カルシウム化合物と前記水溶性ケイ酸塩化合物との反応を、好ましくは１つ
以上の水溶性ポリマーの存在下で、最も好ましくは、ＥＮ９３４－２に基づき好ましくは
水硬性結合剤用の流動化剤として好適な分散剤としての櫛形ポリマーの存在下で、実施す
ることを特徴とする、請求項１から１０までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１２】
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　請求項１から１１までのいずれか１項に記載の方法によって製造可能な、吹付け可能な
水硬性結合剤含有組成物。
【請求項１３】
　さらに高流動化剤、好ましくはポリカルボキシレートエーテルを含有する、より好まし
くは懸濁液として含有する、請求項１２に記載の組成物。
【請求項１４】
　請求項１２又は１３に記載の組成物を基質コーティング用に吹付けコンクリート又は吹
付けモルタルとして使用する方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は吹付け可能な水硬性結合剤組成物の製造方法、当該吹付け可能な水硬性結合剤
組成物及び当該組成物の使用方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　発明の背景
　コンクリートなどのセメント系組成物を、ノズルから吹付けすることで基質に塗布する
ことは確立された技術であって、トンネルライニングなどに幅広く応用されている。かか
る組成物はスプレーノズルまで容易に（通常はポンピングによって）運ぶことができなけ
ればならない。これは、ポンピングし吹付けするセメント系組成物に、混合の段階で、当
該混合物の流動性を高める混合剤を添加することによって達成できる。当業者に既知であ
って使用されているかかる混合剤はきわめて幅広く、例えばスルホン化メラミンホルムア
ルデヒド縮合物、スルホン化ナフタレンホルムアルデヒド縮合物又はアクリルポリマー類
が挙げられる。
【０００３】
　吹付けコンクリート又は「ショットクリート」は地下の構造物に主として使用される。
その応用においては、凝結促進剤及び空気を添加したモルタル又はコンクリートをノズル
に運び、高速で空気圧により基質に射出する。実際、コンクリートが落ちずに壁に接着し
、早期の入場及び掘削を可能にし、安全性及び効率的な建設が保証されるには、素早い凝
結及び早期強度発現が必要となる。機械的特性を迅速に発現する促進剤を吹付けコンクリ
ート又は吹付けモルタルに添加するのは、かかる理由である。
【０００４】
　凝結促進剤は、Ｃ３Ａ及びＣ３Ｓといったクリンカー相の水和工程、硫酸塩担体の消費
量及び最初の段階における細孔溶液の化学組成に影響を及ぼすことが知られている。凝結
促進剤の添加により硬化が迅速になるのは、エトリンガイトなどの水和生成物が大量に生
成されるためであるが、その結果強度が早期に発現されにくくなる場合があり、文献にお
いてこれはケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）の生成が緩徐になることに起因すると
されている。
【０００５】
　（１）ケイ酸カルシウム水和物からなる硬化促進剤及び（２）凝結促進剤のケイ酸カル
シウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）を添加することにより、沈殿が著明に促進され、機械的特性
の発現を早めることができる。
【０００６】
　液体急結剤の製造方法がＥＰ０８１７０６９２．１に記載されており、その液体急結剤
は硫酸アルミニウム及び／又はヒドロキシ硫酸アルミニウムを含有する液体急結剤を含有
する。ＥＰ１８７８７１３は、２５～４０質量％の硫酸アルミニウム、分散液中の硫酸塩
に対するアルミニウムのモル比が１．３５～０．７０になるような１つ以上の追加のアル
ミニウム化合物及びケイ酸マグネシウムを包含する無機安定剤を主成分とする促進剤につ
いて記載している。セメント系組成物を吹付けることでセメント系組成物の層を基質に塗
布する方法は、ＥＰ０８１２８１２に記載されている。ＥＰ１９６４８２５による促進剤
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及び水硬性結合剤のための硬化促進剤は、硫酸塩、アルミニウム、有機酸及び／又は鉱酸
及びケイ酸を包含する。ＷＯ２００５／０７５３８１は、硫酸塩、アルミニウム及び有機
酸を包含し、有機酸に対するアルミニウムのモル比が０．６５未満である、水を主成分と
する促進剤及び水硬性結合剤のための硬化促進剤について記載している。
【０００７】
　ショットクリート及びその他のセメント含有材料のための従来の凝結促進剤は、凝結が
迅速で早期強度発現が比較的緩徐になるか、凝結が緩徐で早期強度発現が迅速であるかの
いずれかであるという点が特徴である。さらに、コンクリートにおける凝結促進剤の性能
に関する結果は、しばしば、セメントの種類、コンクリート混合物のデザイン及び気温に
よって変化することが多い。塗布前にこれらの要素すべてを考慮に入れても、既知の凝結
促進剤を用いたトンネル掘削プロジェクトが増加している現状で必要とされるきわめて早
期の強度発現を達成することは困難である。したがって、世界中のさまざまなセメントに
対応し、多岐にわたる規格に合致する、より効率的できわめて頑強な促進剤に対する需要
度は高い。
【０００８】
　さらに、水硬性結合剤を包含する建築材料混合物のための促進剤は、典型的には当該水
硬性結合剤の早期強度発現を加速させる硬化促進剤も含有する。
【０００９】
　ＷＯ０２／０７０４２５によれば、ケイ酸カルシウム水和物はかかる硬化促進剤として
使用することができる。ただし、市販のケイ酸カルシウム水和物及びその分散液は、ほぼ
効果のない硬化促進剤としてしかみられていない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】ＥＰ０８１７０６９２．１
【特許文献２】ＥＰ１８７８７１３
【特許文献３】ＥＰ０８１２８１２
【特許文献４】ＥＰ１９６４８２５
【特許文献５】ＷＯ２００５／０７５３８１
【特許文献６】ＷＯ０２／０７０４２５
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明の目的は、基質、特にトンネル表面、坑内表面、建築物のトレンチ及びシャフト
をコンクリート又はモルタルでコーティングするための吹付けコンクリート又は吹付けモ
ルタルといった、吹付け可能な水硬性結合剤組成物を提供することである。
【００１２】
　驚くべきことに、水硬性結合剤組成物、特に吹付けコンクリート又は吹付けモルタルに
おいて凝結及び早期強度発現を加速させる新しい化学系が見出された。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　本発明は、主要成分として、水、骨材、水硬性結合剤、凝結促進剤を含有する吹付け可
能な水硬性結合剤組成物の製造方法において、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）含
有成分を、あらかじめ及び／又はスプレーノズルに添加することを特徴とする。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）とアルカリフリー（Ｎａ2Ｏeq＜１質量
％）凝結促進剤の組み合わせの早期水和動態に対する影響を示す。
【図２】ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）とアルカリに富む（ＥＮ４８０－１２に
基づきＮａ2Ｏeq＞１．０質量％）凝結促進剤の組み合わせの早期水和動態に対する影響
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を示す。
【図３】ポルトランドセメントタイプＩの早期強度発現に対する本発明による組み合わせ
の影響を示す。
【図４】ポルトランドセメントタイプＩＩの早期強度発現に対する本発明による組み合わ
せの影響を示す。
【図５】なる量のケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）を用いた場合の、ポルトランド
セメントタイプＩＩの早期強度発現に対する本発明による組み合わせの影響を示す。
【図６】異なる温度におけるポルトランドセメントタイプＩＩの早期強度発現に対する本
発明による組み合わせの影響を示す。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　発明の詳細な説明
　既知の凝結促進剤の欠点は、吹付けコンクリートといった組成物を含有する水硬性結合
剤において、凝結が早いためにしばしば早期強度発現が緩徐になることである。
【００１６】
　本発明の目的は、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）を含有する成分をスプレーノ
ズルの前及び／又はスプレーノズルに添加することを特徴とする、成分として、水、骨材
、水硬性結合剤、凝結促進剤を含有する吹付け可能な水硬性結合剤組成物の製造方法を提
供することである。
【００１７】
　驚くべきことに、ケイ酸カルシウム水和物は、水硬性結合剤組成物中の凝結促進剤の性
能を高め、それによって当該水硬性結合剤の硬化度を高めることが見出された。
【００１８】
　したがって、本発明は、水硬性結合剤組成物、特に吹付けコンクリートにおいて凝結及
び早期強度発現を加速させる新しい化学系を提供する。現在、特定の化学系が（１）硬化
剤及び（２）凝結促進剤の組み合わせによって製造できることが見出されている。（１）
の硬化剤はケイ酸カルシウム水和物を含有する。（２）の凝結促進剤は、例えば硫酸アル
ミニウム又はケイ酸ナトリウムを主成分とする、吹付けコンクリート用のあらゆる種類の
アルカリフリー又はアルカリ含有凝結促進剤から構成される。硬化促進剤はノズル部分で
凝固促進剤と同時に添加されてもよい。
【００１９】
　特に基質上に吹付けられる場合、コンクリートなどのセメント系組成物はきわめて迅速
に凝結しなければならない。かかる使用においては、アルミン酸ナトリウム及び水酸化ア
ルカリ金属を含む強力な促進剤が使用されてきた。しかし、これらの促進剤はアルカリ度
が高いため、その使用においては、取り扱い及び作業環境がきわめて不快なものとなる。
したがって、アルミニウム化合物を含有し、低アルカリ及びアルカリフリーの促進剤が提
案されてきた。
【００２０】
　通常の吹付けコンクリート及びセメント含有材料用アルカリフリー凝結促進剤は、凝結
が迅速で早期強度発現が比較的緩徐になるか、凝結が緩徐で早期強度発現が迅速であるか
のいずれかであるという点を特徴とする。
【００２１】
　原則として、硬化促進剤は無機及び有機成分を含有する。無機成分は、マグネシウム及
びアルミニウムなどの外部イオンを含有することのできる修飾された微細分散ケイ酸カル
シウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）とみなすことができる。好ましい方法に基づくこのケイ酸カ
ルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）は、水溶性カルシウム化合物を水溶性ケイ酸塩化合物と反
応させることによって製造され、この水溶性カルシウム化合物の水溶性ケイ酸塩化合物と
の反応は、好ましくは水硬性結合剤用の流動化剤として好適な水溶性櫛形ポリマーを含有
する水溶液の存在下で実施され、及び／又は好ましくは
（Ｉ）ポリエーテル側鎖、好ましくはポリアルキレングリコール側鎖、より好ましくはポ
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リエチレングリコール側鎖を有する芳香族又はヘテロ芳香族成分からなる１つ以上の構造
単位及び
（ＩＩ）１つ以上のリン酸エステル基及び／又はその塩を有する芳香族又はヘテロ芳香族
成分からなる１つ以上の構造単位
を含有する重縮合体を、水硬性結合剤用の流動化剤として好適な水溶性櫛形ポリマーを含
有する水溶液中で実施するのがよい。
【００２２】
　好ましくは、反応を実施するための水溶液は、櫛形ポリマーのほか、第二のポリマーを
含有するのがよい。第二のポリマーは、本実施形態の以下の文章及びその後の実施形態で
記述するような重縮合体である。好ましくは、当該重縮合体とともに使用する櫛形ポリマ
ーは、ラジカル重合によって入手できるのがよい。
【００２３】
　本実施形態による重縮合体は、先行技術（米国特許２００８０１０８７３２Ａ１）にお
いて、セメント系組成物の高流動化剤として有効であることが知られている。米国特許２
００８０１０８７３２Ａ１は、従来使用されてきた重縮合体に比して無機結合剤懸濁液の
流動化効果を高め、この効果を長期間にわたって維持する（「スランプ保持性」）、（Ａ
）５～１０個の炭素原子又はヘテロ原子を有し、（Ｂ）１つ以上のオキシエチレン又はオ
キシプロピレン基及びアルデヒドを有し、（Ｃ）ホルムアルデヒド、グリオキシル酸及び
ベンズアルデヒド又はその混合物から選択される芳香族又はヘテロ芳香族化合物を主成分
とする重縮合体について記載している。特定の実施形態において、これらはリン酸塩含有
重縮合体（phosphated polycondensate）であってもよい。
【００２４】
　典型的には、前記重縮合体は、（Ｉ）ポリエーテル側鎖、好ましくはポリアルキレング
リコール側鎖、より好ましくはポリエチレングリコール側鎖を有する芳香族又はヘテロ芳
香族成分からなる１つ以上の構造単位を含有する。ポリエーテル側鎖、好ましくはポリエ
チレングリコール側鎖を有する芳香族又はヘテロ芳香族成分からなるこの構造単位は、好
ましくはアルコキシル化、好ましくはエトキシル化されたヒドロキシ官能化芳香化合物又
はヘテロ芳香化合物（例えば芳香化合物はフェノキシエタノール、フェノキシプロパノー
ル、２－アルコキシフェノキシエタノール類、４－アルコキシフェノキシエタノール類、
２－アルキルフェノキシエタノール類、４－アルキルフェノキシエタノール類から選択す
ることができる）及び／又はアルコキシル化、好ましくはエトキシル化されたアミノ官能
化芳香化合物又はヘテロ芳香化合物（例えば芳香化合物はＮ，Ｎ－（ジヒドロキシエチル
）アニリン、Ｎ，－（ヒドロキシエチル）アニリン、Ｎ，Ｎ－（ジヒドロキシプロピル）
アニリン、Ｎ，－（ヒドロキシプロピル）アニリンから選択することができる）から選択
するのがよい。より好ましいのはアルコキシル化フェノール誘導体（例えばフェノキシエ
タノール又はフェノキシプロパノール）であり、最も好ましいのは平均分子量が３００～
１０，０００ｇ／ｍｏｌのアルコキシル化、特にエトキシル化フェノール誘導体（例えば
ポリエチレングリコールモノフェニルエーテル類）である。
【００２５】
　典型的には、前記重縮合体は、（ＩＩ）１つ以上のリン酸エステル基及び／又はリン酸
エステル基の塩を有する芳香族又はヘテロ芳香族成分からなる１つ以上のリン酸塩含有構
造単位を含有し、前記芳香族又はヘテロ芳香族成分は、好ましくはアルコキシル化された
ヒドロキシ官能化芳香化合物又はヘテロ芳香化合物（例えばフェノキシエタノールホスフ
ェート、ポリエチレングリコールモノフェニルエーテルホスフェート類など）及び／又は
アルコキシル化されたアミノ官能化芳香化合物又はヘテロ芳香化合物（例えばＮ，Ｎ－（
ジヒドロキシエチル）アニリンジホスフェート、Ｎ，Ｎ－（ジヒドロキシエチル）アニリ
ンホスフェート、Ｎ，－（ヒドロキシプロピル）アニリンホスフェートなど）の群から選
択され、１つ以上のリン酸エステル基及び／又はリン酸エステル基の塩を有するのがよい
（例えばリン酸のエステル化及び塩基の任意の追加による）。より好ましいのは１つ以上
のリン酸エステル基及び／又はリン酸エステル基の塩を有するアルコキシル化フェノール
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類（例えばエチレングリコールが２５単位未満であるポリエチレングリコールモノフェニ
ルエーテルホスフェート類）であり、最も好ましくはそれぞれ平均分子量が２００～６０
０ｇ／ｍｏｌのアルコキシル化フェノール類（例えばフェノキシエタノールホスフェート
、エチレングリコール単位が２～１０のポリエチレングリコールモノフェニルエーテルホ
スフェート類など）、１つ以上のリン酸エステル基及び／又はリン酸エステル基の塩を有
するアルコキシル化フェノール類である（例えばリン酸のエステル化及び塩基の任意の追
加による）。
【００２６】
　本発明の別の実施形態において、製造方法は重縮合体の構造単位（Ｉ）及び（ＩＩ）が
以下の一般式で表されることを特徴とする：
（Ｉ）
【化１】

式中、
　Ａは同一であるか異なり、５～１０個の炭素原子を有する置換又は非置換の芳香族又は
ヘテロ芳香族化合物によって表され、
　Ｂは同一であるか異なり、Ｎ、ＮＨ又はＯによって表され、
　ＢがＮであればｎは２であり、ＢがＮＨ又はＯであればｎは１であり、
　Ｒ1及びＲ2は互いに独立して同一であるか異なり、分岐鎖又は直鎖Ｃ1～Ｃ10アルキル
基、Ｃ5～Ｃ8シクロアルキル基、アリール基、ヘテロアリール基又はＨによって表され、
　ａは同一であるか異なり、１～３００の整数によって表され、
　Ｘは同一であるか異なり、分岐鎖又は直鎖Ｃ1～Ｃ10アルキル基、Ｃ5～Ｃ8シクロアル
キル基、アリール基、ヘテロアリール基又はＨ、好ましくはＨによって表され、
（ＩＩ）
【化２】

式中、
　Ｄは同一であるか異なり、５～１０個の炭素原子を有する置換又は非置換のヘテロ芳香
族化合物によって表され、
　Ｅは同一であるか異なり、Ｎ、ＮＨ又はＯによって表され、
　ＥがＮであればｍは２であり、ＥがＮＨ又はＯであればｍは１であり、
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　Ｒ3及びＲ4は互いに独立して同一であるか異なり、分岐鎖又は直鎖Ｃ1～Ｃ10アルキル
基、Ｃ5～Ｃ8シクロアルキル基、アリール基、ヘテロアリール基又はＨによって表され、
　ｂは同一であるか異なり、１～３００の整数によって表され、
　Ｍは互いに独立してアルカリ金属イオン、アルカリ土類金属イオン、アンモニウムイオ
ン、有機アンモニウムイオン及び／又はＨであり、アルカリ土類金属イオン１／２の場合
、ａは１である。
【００２７】
　重縮合体の一般式（Ｉ）及び（ＩＩ）に示されたＡ及びＤは、好ましくはフェニル、２
－ヒドロキシフェニル、３－ヒドロキシフェニル、４－ヒドロキシフェニル、２－メトキ
シフェニル、３－メトキシフェニル、４－メトキシフェニル、ナフチル、２－ヒドロキシ
ナフチル、４－ヒドロキシナフチル、２－メトキシナフチル、４－メトキシナフチル、好
ましくはフェニルによって表されるのがよく、Ａ及びＢが互いに独立して選択され、いず
れも前記化合物の混合物からなることができるのがよい。Ｂ及びＥは互いに独立して、好
ましくはＯによって表されるのがよい。Ｒ1、Ｒ2、Ｒ3及びＲ4基は互いに独立して選択さ
れ、好ましくはＨ、メチル、エチル又はフェニルによって、特に好ましくはＨ又はメチル
によって、特に好ましくはＨによって表されるのがよい。
【００２８】
　一般式（Ｉ）のａは１～３００、特に３～２００、特に好ましくは５～１５０の整数に
よって表されるのがよく、一般式（ＩＩ）のｂは１～３００、好ましくは１～５０、特に
好ましくは１～１０の整数によって表されるのがよい。長さがａ及びｂによってそれぞれ
規定されるそれぞれの基は、ここでは均一の構成単位から構成されてよいが、異なる構成
単位の混合物も好都合である。さらに、一般式（Ｉ）又は（ＩＩ）の基は、互いに独立し
て、それぞれ同じ鎖長を有し、すなわち、ａ及びｂがいずれも一つの数字で表されること
ができる。ただし、通例、異なる鎖長を有する混合物がいずれの場合も存在し、当該重縮
合体の構造単位である基がａ及びｂについて独自に異なる数値を有する場合は好都合であ
る。
【００２９】
　本発明によるリン酸塩含有重縮合体の平均分子量は多くの場合５．０００～２００．０
００ｇ／ｍｏｌ、好ましくは１０．０００～１００．０００ｇ／ｍｏｌ、特に好ましくは
１５．０００～５５．０００ｇ／ｍｏｌである。
【００３０】
　リン酸塩含有重縮合体は、例えばナトリウム、カリウム、有機アンモニウム、アンモニ
ウム及び／又はカルシウム塩、好ましくはナトリウム及び／又はカルシウム塩といった塩
の形態でも存在することができる。
【００３１】
　典型的には、構造単位（Ｉ）：（ＩＩ）のモル比は、１：１０～１０：１、好ましくは
１：８～１：１であるのがよい。ポリマーの陰電荷が比較的高ければ懸濁液の安定性に好
影響を及ぼすため、重縮合体中で構造単位（ＩＩ）の率が比較的高いのが有益である。
【００３２】
　本発明の好ましい実施形態において、重縮合体はさらに以下の式で表される構造単位（
ＩＩＩ）を含有する：
（ＩＩＩ）
【化３】

式中、
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　Ｙは互いに独立して同一であるか異なり、（Ｉ）、（ＩＩ）又は重縮合体の追加の成分
によって表され、
　Ｒ5は同一であるか異なり、Ｈ、ＣＨ3、ＣＯＯＨ又は５～１０個の炭素原子を有する置
換又は非置換の芳香族又はヘテロ芳香族化合物、好ましくはＨによって表され、
　Ｒ6は同一であるか異なり、Ｈ、ＣＨ3、ＣＯＯＨ又は５～１０個の炭素原子を有する置
換又は非置換の芳香族又はヘテロ芳香族化合物、好ましくはＨによって表される。
【００３３】
　重縮合体は典型的には、（Ｉ）ポリエーテル側鎖（例えばポリ（エチレングリコール）
モノフェニルエーテル）を有する芳香族又はヘテロ芳香族成分からなる１つ以上の構造単
位及び（ＩＩ）１つ以上のリン酸エステル基及び／又はリン酸エステル基の塩（例えばフ
ェノキシエタノールリン酸エステル）を有する芳香族又はヘテロ芳香族成分からなる１つ
以上の構造単位を、（ＩＩＩａ）ケト基を有するモノマーと反応させる方法によって製造
される。好ましくは、ケト基を有するモノマーは以下の一般式（ＩＩＩａ）によって表さ
れるのがよく、
（ＩＩＩａ）
【化４】

式中、
　Ｒ7は同一であるか異なり、Ｈ、ＣＨ3、ＣＯＯＨ及び／又は５～１０個の炭素原子を有
する置換又は非置換の芳香族又はヘテロ芳香族化合物、好ましくはＨによって表され、
　Ｒ8同一であるか異なり、Ｈ、ＣＨ3、ＣＯＯＨ及び／又は５～１０個の炭素原子を有す
る置換又は非置換芳香族又はヘテロ芳香族化合物、好ましくはＨによって表される。
【００３４】
　好ましくは、ケト基を有するモノマーはケトン類の群から選択され、好ましくはアルデ
ヒド、最も好ましくはホルムアルデヒドであるのがよい。一般式（ＩＩＩａ）による化学
物質の例としては、ホルムアルデヒド、アセトアルデヒド、アセトン、グリオキシル酸及
び／又はベンズアルデヒドが挙げられる。ホルムアルデヒドが好ましい。
【００３５】
　典型的には、構造単位（ＩＩＩ）のＲ5及びＲ6は、互いに独立して同一であるか異なり
、Ｈ、ＣＯＯＨ及び／又はメチルによって表される。最も好ましいのはＨである。
【００３６】
　本発明の別の好ましい実施形態において、重縮合体における構造単位［（Ｉ）＋（ＩＩ
）］：（ＩＩＩ）のモル比は１：０．８～３である。
【００３７】
　好ましくは、重縮合は酸性触媒の存在下で実施するのがよく、この酸性触媒は好ましく
は硫酸、メタンスルホン酸、パラトルエンスルホン酸又はその混合物であるのがよい。重
縮合及びリン酸化は、温度２０～１５０℃、気圧１～１０バールで実施するのが有益であ
る。特に、８０～１３０℃が好都合であることが証明されている。反応時間は、温度、使
用するモノマーの化学的性状及び所望の架橋度によって０．１～２４時間とすることがで
きる。縮合反応がオルト位又はパラ位で起こることがあるため、構造単位Ｉ及び／又はＩ
Ｉに一置換モノマーを使用する場合、架橋が起こるのが好ましい。例えば反応混合物の粘
度の測定などによって判定することもできる所望の重縮合度に達したら、反応混合物を冷
却する。
【００３８】
　縮合及びリン酸化反応が終了した後、ｐＨ８～１３及び温度６０～１３０℃で、反応混
合物に熱後処理を施してもよい。有益には５分から５時間かけた熱後処理の結果、反応溶
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液中のアルデヒド含量、特にホルムアルデヒド含量を減少させることが実質的に可能であ
る。あるいは、反応混合物に真空処理又は先行技術において既知のその他の方法を施して
、（ホルム）アルデヒドの含量を減少させることができる。
【００３９】
　有効期限を引き延ばし、より優れた製品特性を得るためには、反応溶液を塩基性化合物
で処理することが有益である。したがって、反応終了後、反応混合物を塩基性のナトリウ
ム、カリウム、アンモニウム又はカルシウム化合物と反応させるのが好ましいと考えられ
ている。水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化アンモニウム又は水酸化カルシウム
はこの反応混合物を中和するのに好ましいとされていることから、ここでは特に好都合で
あることが証明されている。ただし、その他のアルカリ金属及びアルカリ土類金属塩及び
有機アミンの塩も、リン酸塩含有重縮合体の塩として好適である。
【００４０】
　リン酸塩含有重縮合体の混合塩も、重縮合体を２つ以上の塩基性化合物と反応させるこ
とによって製造することができる。
【００４１】
　使用する触媒は分離除去することもできる。これは、中和中に塩を生成することによっ
て行うのが簡便である。硫酸を触媒として使用し、反応溶液を水酸化カルシウムで処理す
る場合、生成された硫酸カルシウムは、例えば濾過という簡単な方法により分離除去する
ことができる。さらに、反応溶液のｐＨを１．０～４．０、特に１．５～２．０に調節す
ることにより、塩水溶液からリン酸塩含有重縮合体を相分離によって分離し、単離するこ
とができる。その後、所望量の水中のリン酸塩含有重縮合体を採取することができる。た
だし、透析、限外濾過又はイオン交換体の使用といった当業者には既知のその他の方法も
、触媒を分離除去するのに好適である。
【００４２】
　好ましい実施形態において、水硬性結合剤用の流動化剤として好適な水溶性櫛形ポリマ
ーは、主鎖上にエーテル基及び酸基を有する側鎖を含有するコポリマーとして存在する。
【００４３】
　好ましい実施形態においては、水硬性結合剤用の流動化剤として好適な水溶性櫛形ポリ
マーを、酸モノマー、好ましくはカルボン酸モノマー及びポリエーテルマクロモノマーの
存在下でフリーラジカル重合によって生成されるコポリマーとして存在させ、酸モノマー
、好ましくはカルボン酸モノマー及びポリエーテルマクロモノマーが重合単位の形態で組
み込まれることによって、合計してコポリマーのすべての構造単位の４５ｍｏｌ％以上、
好ましくは８０ｍｏｌ％以上が生成されるようにする。酸モノマーは、フリーラジカル共
重合が可能で、１つ以上の炭素二重結合を有し、１つ以上の酸基、好ましくはカルボン酸
基を含有し、水性培地中で酸として反応するモノマーを意味するものとして理解される必
要がある。さらに、酸モノマーは、フリーラジカル共重合が可能で、１つ以上の炭素二重
結合を有し、加水分解反応の結果として水性培地中で１つ以上の酸基、好ましくはカルボ
ン酸基を形成し、水性培地中で酸として反応するモノマーを意味するものとして理解され
る必要がある（例：無水マレイン酸又は（メタ）アクリル酸の加水分解性エステル）。
【００４４】
　本発明の範疇において、ポリエーテルマクロモノマーは、コポリマー中に存在する当該
ポリエーテルマクロモノマー構造単位が２個以上のエーテル酸素原子、好ましくは４個以
上のエーテル酸素原子、より好ましくは８個以上のエーテル酸素原子、最も好ましくは１
５個以上のエーテル酸素原子を含有する側鎖を有することを条件として、フリーラジカル
共重合が可能で、１つ以上の炭素二重結合を有し、２個以上のエーテル酸素原子を有する
化合物とする。
【００４５】
　酸モノマー又はポリエーテルマクロモノマーを構成しない構造単位は、例えばスチレン
及びスチレン誘導体（例えばメチル基置換誘導体など）、酢酸ビニル、ビニルピロリドン
、ブタジエン、プロピオン酸ビニル、例えばエチレン、プロピレン及び／又は（イソ）ブ



(11) JP 2015-129092 A 2015.7.16

10

20

30

40

チレンなどの非飽和炭化水素であることができる。この一覧は完全に網羅されていない列
記でしかない。好ましいのは、炭素二重結合が１つ以下であるモノマーである。
【００４６】
　本発明の好ましい実施形態において、水硬性結合剤用の流動化剤として好適な水溶性櫛
形ポリマーは、スチレン－マレイン酸ハーフエステルと単官能ポリアルキレングリコール
のハーフエステルとのコポリマーである。好ましくは、かかるコポリマーは、モノマーの
スチレン及び無水マレイン酸（又はマレイン酸）を第一段階でフリーラジカル重合して製
造することができるのがよい。第二段階で、ポリアルキレングリコール、好ましくはアル
キルポリアルキレングリコール（好ましくはアルキルポリエチレングリコール、最も好ま
しくはメチルポリエチレングリコール）をスチレンと無水マレイン酸のコポリマーと反応
させて、酸基のエステル化を実現する。スチレンの完全又は部分的な代用として、例えば
メチル基置換誘導体などのスチレン誘導体を使用することができる。
【００４７】
　この好ましい実施形態のコポリマー類は、米国特許５，１５８，９９６号に記載があり
、その開示内容は本特許明細に組み込まれている。
【００４８】
　構造単位は、重合単位の形態をとる酸モノマーの組み込みによってコポリマー中に生成
され、その構造単位は一般式（Ｉａ）、（Ｉｂ）、（Ｉｃ）及び／又は（Ｉｄ）に基づく
ものである：
（Ｉａ）
【化５】

式中、
　Ｒ1は同一であるか異なり、Ｈ及び／又は非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基によ
って表され、
　Ｘは同一であるか異なり、式中ｎ＝１、２、３又は４であるＮＨ－（ＣnＨ2n）及び／
又は式中ｎ＝１、２、３又は４であるＯ－（ＣnＨ2n）及び／又は存在しない単位によっ
て表され、
　Ｒ2は同一であるか異なり、Ｘが存在しない単位であってＲ2がＯＨによって表されるこ
とを条件として、ＯＨ、ＳＯ3Ｈ、ＰＯ3Ｈ2、Ｏ－ＰＯ3Ｈ2及び／又はパラ置換Ｃ6Ｈ4－
ＳＯ3Ｈによって表され、
（Ｉｂ）
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【化６】

式中、
　Ｒ3は同一であるか異なり、Ｈ及び／又は非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基によ
って表され、
　ｎは０、１、２、３又は４であり、
　Ｒ4は同一であるか異なり、ＳＯ3Ｈ、ＰＯ3Ｈ2、Ｏ－ＰＯ3Ｈ2及び／又はパラ置換Ｃ6

Ｈ4－ＳＯ3Ｈによって表され、
（Ｉｃ）
【化７】

式中、
　Ｒ5は同一であるか異なり、Ｈ及び／又は非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基によ
って表され、
　Ｚは同一であるか異なり、Ｏ及び／又はＮＨによって表される。
（Ｉｄ）

【化８】

式中、
　Ｒ6は同一であるか異なり、Ｈ及び／又は非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基によ
って表され、
　Ｑは同一であるか異なり、ＮＨ及び／又はＯによって表され、
　Ｒ7は同一であるか異なり、Ｈ、式中ｎ＝０、１、２、３又は４、好ましくは１、２、
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２、３又は４である（ＣnＨ2n）－ＯＨ；式中ｎ＝０、１、２、３又は４、好ましくは１
、２、３又は４である（ＣnＨ2n）－ＰＯ3Ｈ2、式中ｎ＝０，１，２，３又は４、好まし
くは１，２，３又は４である（ＣnＨ2n）－ＯＰＯ3Ｈ2、（Ｃ6Ｈ4）－ＳＯ３Ｈ、（Ｃ6Ｈ

4）－ＰＯ3Ｈ2、（Ｃ6Ｈ4）－ＯＰＯ3Ｈ2及び／又は（ＣmＨ2m）e－Ｏ－（Ａ’Ｏ）α－
Ｒ9［式中ｍは０、１、２、３又は４、好ましくは１、２、３又は４であり、ｅは０、１
、２、３又は４、好ましくは１、２、３又は４であり、Ａ’は式中ｘ’が２、３、４又は
５であるＣx’Ｈ2x’及び／又はＣＨ2Ｃ（Ｃ6Ｈ5）Ｈ－であり、αは１～３５０の整数で
あり、Ｒ9は同一であるか異なり、非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基である］によ
って表される。
【００４９】
　典型的には、構造単位は、重合単位の形態をとるポリエーテルマクロモノマーの組み込
みによってコポリマー中に生成され、その構造単位は一般式（ＩＩａ）、（ＩＩｂ）及び
／又は（ＩＩｃ）に基づくものである：
（ＩＩａ）
【化９】

式中、
　Ｒ10、Ｒ11及びＲ12はそれぞれ同一であるか異なり、互いに独立して、Ｈ及び／又は非
分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基によって表され、
　Ｅは同一であるか異なり、非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ6アルキレン基、好ましくはＣ2

－Ｃ6アルキレン基、シクロヘキシレン基、ＣＨ2－Ｃ6Ｈ10、オルト－、メタ－又はパラ
置換Ｃ6Ｈ4及び／又は存在しない単位によって表され、
　Ｇは同一であるか異なり、Ｅが存在しない単位であってＧも存在しない単位として存在
することを条件として、Ｏ、ＮＨ及び／又はＣＯ－ＮＨによって表され、
　Ａは同一であるか異なり、式中ｘ＝２、３、４及び／又は５（好ましくはｘ＝２）であ
るＣxＨ2x及び／又はＣＨ2ＣＨ（Ｃ6Ｈ5）によって表され、
　ｎは同一であるか異なり、０、１、２、３、４及び／又は５によって表され、
　ａは同一であるか異なり、２～３５０（好ましくは１０～２００）の整数によって表さ
れ、
　Ｒ13は同一であるか異なり、Ｈ、非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基、ＣＯ－ＮＨ

2及び／又はＣＯＣＨ3によって表され、
（ＩＩｂ）
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【化１０】

式中、
　Ｒ14は同一であるか異なり、Ｈ及び／又は非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基によ
って表され、
　Ｅは同一であるか異なり、非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ6アルキレン基、好ましくはＣ2

－Ｃ6アルキレン基、シクロヘキシレン基、ＣＨ2－Ｃ6Ｈ10、オルト－、メタ－又はパラ
置換Ｃ6Ｈ4及び／又は存在しない単位によって表され、
　Ｇは同一であるか異なり、Ｅが存在しない単位であってＧも存在しない単位として存在
することを条件として、存在しない単位Ｏ、ＮＨ及び／又はＣＯ－ＮＨによって表され、
　Ａは同一であるか異なり、式中ｘ＝２、３、４及び／又は５であるＣxＨ2x及び／又は
ＣＨ2ＣＨ（Ｃ6Ｈ5）によって表され、
　ｎは同一であるか異なり、０、１、２、３、４及び／又は５によって表され、
　ａは同一であるか異なり、２～３５０の整数によって表され、
　Ｄは同一であるか異なり、Ｄが存在しない単位であり、ｂが０、１、２、３又は４であ
り、ｃが０、１、２、３又は４であって、ｂ＋ｃが３又は４であることを条件として、及
びＤがＮＨ及び／又はＯであり、ｂが０、１、２又は３であり、ｃが０、１、２又は３で
あって、ｂ＋ｃが２又は３であることを条件として、存在しない単位、ＮＨ及び／又はＯ
によって表され、
　Ｒ15は同一であるか異なり、Ｈ、非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基、ＣＯ－ＮＨ

2及び／又はＣＯＣＨ3によって表され、
（ＩＩｃ）

【化１１】

式中、
　Ｒ16、Ｒ17及びＲ18はそれぞれ同一であるか異なり、互いに独立して、Ｈ及び／又は非
分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基によって表され、
　Ｅは同一であるか異なり、非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ6アルキレン基、好ましくはＣ2

－Ｃ6アルキレン基、シクロヘキシレン基、ＣＨ2－Ｃ6Ｈ10、オルト－、メタ－又はパラ
置換Ｃ6Ｈ4及び／又は存在しない単位によって表され、好ましくはＥは存在しない単位で
あり、
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　Ａは同一であるか異なり、式中ｘ＝２、３、４及び／又は５であるＣxＨ2x及び／又は
ＣＨ2ＣＨ（Ｃ6Ｈ5）によって表され、
　ｎは同一であるか異なり、０、１、２、３、４及び／又は５によって表され、
　Ｌは同一であるか異なり、式中ｘ＝２、３、４及び／又は５であるＣxＨ2x及び／又は
ＣＨ2ＣＨ（Ｃ6Ｈ5）によって表され、
　ａは同一であるか異なり、２～３５０の整数によって表され、
　ｄは同一であるか異なり、１～３５０の整数によって表され、
　Ｒ19は同一であるか異なり、Ｈ及び／又は非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基によ
って表され、
　Ｒ20は同一であるか異なり、Ｈ及び／又は非分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基によって表され
る。
【００５０】
　本発明のさらなる実施形態において、構造単位は、重合単位の形態をとるポリエーテル
マクロモノマーの組み込みによってコポリマー中に生成され、その構造単位は一般式（Ｉ
Ｉｄ）に基づくものである：
（ＩＩｄ）
【化１２】

式中、
　Ｒ21、Ｒ22及びＲ23はそれぞれ同一であるか異なり、互いに独立して、Ｈ及び／又は非
分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基によって表され、
　Ａは同一であるか異なり、式中ｘ＝２、３、４及び／又は５であるＣxＨ2x及び／又は
ＣＨ2ＣＨ（Ｃ6Ｈ5）によって表され、
　ａは同一であるか異なり、２～３５０の整数によって表され、
　Ｒ24は同一であるか異なり、Ｈ及び／又は非分岐鎖又は分岐鎖Ｃ1－Ｃ4アルキル基、好
ましくはＣ1－Ｃ4アルキル基によって表される。
【００５１】
　それぞれ好ましくは算術平均数４～３４０のオキシアルキレン基を有するアルコキシル
化イソプレノール及び／又はアルコキシル化ヒドロキシブチルビニルエーテル及び／又は
アルコキシル化（メタ）アリルアルコール及び／又はビニル化メチルポリアルキレングリ
コールを、好ましくはポリエーテルマクロモノマーとして使用するのがよい。メタクリル
酸、アクリル酸、マレイン酸、無水マレイン酸、マレイン酸のモノエステル又はこれらの
複数の成分の混合物を好ましくは酸モノマーとして使用するのがよい。
【００５２】
　通常、微細分散ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）を含有する懸濁液を入手する。
この懸濁液は、水硬性結合剤の硬化過程を効率的に加速させる。
【００５３】
　水溶性カルシウム化合物は、しばしば塩化カルシウム、硝酸カルシウム、蟻酸カルシウ
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ム、酢酸カルシウム、重炭酸カルシウム、臭化カルシウム、炭酸カルシウム、クエン酸カ
ルシウム、塩素酸カルシウム、フッ化カルシウム、グルコン酸カルシウム、水酸化カルシ
ウム、次亜塩素酸カルシウム、ヨウ素酸カルシウム、ヨウ化カルシウム、乳酸カルシウム
、亜硝酸カルシウム、シュウ酸カルシウム、リン酸カルシウム、プロピオン酸カルシウム
、ケイ酸カルシウム、ステアリン酸カルシウム、硫酸カルシウム、硫酸カルシウム半水塩
、硫酸カルシウム二水和物、硫化カルシウム、酒石酸カルシウム及び／又はアルミン酸カ
ルシウム、ケイ酸三カルシウム及び／又はケイ酸二カルシウムとして存在する。
【００５４】
　水溶性カルシウム化合物は、好ましくは塩化カルシウム、硝酸カルシウム及び／又は蟻
酸カルシウムとして存在するのがよい。
【００５５】
　水溶性ケイ酸塩化合物は、しばしばケイ酸ナトリウム、ケイ酸カリウム、水ガラス、ケ
イ酸アルミニウム、ケイ酸三カルシウム、ケイ酸二カルシウム、ケイ酸カルシウム、ケイ
酸、メタケイ酸ナトリウム及び／又はメタケイ酸カリウムとして存在する。
【００５６】
　水溶性ケイ酸塩化合物は、好ましくはメタケイ酸ナトリウム、メタケイ酸カリウム及び
／又は水ガラスとして存在するのがよい。
【００５７】
　原則として、ケイ酸カルシウム（可溶性であることを条件とする）は、ケイ酸塩の供給
源及びカルシウムの供給源の両方として使用することができる。ただし、多くの場合これ
は好ましくはない。通例、水溶性ケイ酸塩化合物及び水溶性カルシウム化合物としては、
異なる種類のものを使用する。
【００５８】
　本発明の方法により製造した吹付け可能な水硬性結合剤組成物は、水硬性結合剤組成物
における凝結及び／又は早期強度発現を向上させるだけでなく、セメント含量を減少させ
つつ、同等以上の早期強度発現を達成することができる。
【００５９】
　本発明の好ましい実施形態において、水硬性結合剤は、クリンカー、石膏、硫酸カルシ
ウム、バサニ石（硫酸カルシウム半水塩）、無水石膏（無水硫酸カルシウム）、石灰、潜
在水硬性結合剤（フライアッシュ、高炉スラグ又はポゾランなど）及びその混合物、好ま
しくはポルトランドセメントであるのがよい。
【００６０】
　セメントは典型的にはコンクリート、モルタル、コンクリート石及び完成部品を作製す
るための粉末状水硬性結合剤として建築業界で使用される。
【００６１】
　ポルトランドセメントは、コンクリート、モルタル及び大半の一般グラウトの基本的な
成分である。ポルトランドセメントの最もよくある使用方法は、コンクリートの製造であ
る。コンクリートは主として骨材（砂利及び砂）、セメント及び水から構成される複合材
料である。建築材料としてのコンクリートは、ほぼすべての所望の形状に打設することが
でき、一度硬化すると構造（耐荷重）要素となることができる。ポルトランドセメントは
灰色又は白色である。
【００６２】
　好ましい実施形態において、骨材は、好ましくは粒度分布が０～１６ｍｍ、好ましくは
０～８ｍｍの砂、有機及び／又は無機顆粒、砂利からなる群から選択される。
【００６３】
　好ましい実施形態において、凝結促進剤は主要成分として、硫酸塩、酸化状態＋３のア
ルミニウム又はその混合物を含有する。
【００６４】
　米国特許５３４０３８５号は、いくつかの化学的凝結促進剤が知られていることを開示
している。本発明に含まれ、包含されるのは、水酸化アルカリ類、ケイ酸塩、フルオロケ
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イ酸塩、蟻酸カルシウム、塩化ナトリウム、塩化カルシウム、硝酸カルシウム及び亜硝酸
カルシウムである。また、セメントに対する凝結促進効果は、非晶質水酸化アルミニウム
をアルカリ土類金属及び遷移金属類の水溶性硫酸塩、硝酸塩及び蟻酸塩と混合することに
よって高まる。
【００６５】
　好ましい実施形態において、凝結促進剤は、前記凝結促進剤の質量に対して硫酸塩を１
５～４０質量％及び／又は前記凝結促進剤の質量に対して酸化状態３のアルミニウムを３
～１０質量％含有する。
【００６６】
　本発明の好ましい実施形態において、ケイ酸カルシウム水和物含有成分は、ケイ酸カル
シウム水和物それ自体又は混合物を含有するケイ酸カルシウム水和物である。
【００６７】
　さらに好ましい実施形態において、ケイ酸カルシウム水和物はカルシウム／ケイ素（Ｃ
ａ／Ｓｉ）のモル比０．５～２．０、好ましくは０．７～１．９、より好ましくは１．６
～１．８で使用される。
【００６８】
　さらに好ましい実施形態において、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）含有成分は
、懸濁液又は固体であり、好ましくは懸濁液である。
【００６９】
　好ましい実施形態において、水硬性結合剤は、３００～６００ｋｇ／ｍ3、好ましくは
３８０～５００ｋｇ／ｍ3、より好ましくは３５０～４５０ｋｇ／ｍ3の分量で使用する。
【００７０】
　さらに好ましい実施形態において、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）含有成分は
、セメントプラント中の水硬性結合剤、生コンクリートプラント中の水硬性結合剤、コン
クリートミキサー車、運搬ポンプ及び／又はスプレーノズルに、より好ましくはバッチ処
理水に添加する。
【００７１】
　さらに好ましい実施形態において、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）含有成分は
、水溶性カルシウム化合物を水溶性ケイ酸塩化合物と反応させることによって入手可能で
あり、この水溶性カルシウム化合物と水溶性ケイ酸塩化合物との反応は、好ましくは１つ
以上の水溶性ポリマー、好ましくは流動化剤又は高流動化剤、最も好ましくは櫛形ポリマ
ーを、好ましくはＥＮ９３４－２に基づき水硬性結合剤用の流動化剤として好適な分散剤
として含有する水溶液の存在下で実施するのがよい。このほか凝結遅延剤、空気連行剤又
はその組み合わせといったあらゆる種類の混合剤を含有することができる。
【００７２】
　本発明の範疇において、用語「櫛形ポリマー」は、線状の主鎖上に、多かれ少なかれ一
定の間隔で、比較的側鎖の長いポリマー（それぞれ分子量が２００ｇ／ｍｏｌ以上、特に
好ましくは４００ｇ／ｍｏｌ以上）を有するポリマーとして理解される必要がある。これ
らの側鎖の長さはほぼ同じであることが多いが、互いに大幅に異なっていてもよい（例え
ば、長さの異なる側鎖を有するポリエーテルマクロモノマーが、重合単位の形態で組み込
まれる）。
【００７３】
　本発明のさらに好ましい実施形態は、ある方法で製造できる吹付け可能な水硬性結合剤
含有組成物である。
【００７４】
　本発明はさらに、高流動化剤、好ましくはポリカルボキシレートエーテル及びより好ま
しくはその分散液を追加で包含する吹付け可能な水硬性結合剤含有組成物も包含する。
【００７５】
　流動化剤又は分散剤は、それらが添加される材料の可塑性又は流動性を高める添加剤で
あり、これらの材料にはプラスチック、セメント、コンクリート、壁板及び粘土素地が含
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まれる。コンクリート用流動化剤は、硬化する前の混合物を流動化させ、その加工性を高
めて水を減少させ、通常は硬化した後の最終製品の特性に影響を及ぼすことを意図しない
。また、コンクリート用高流動化剤は、ポリカルボキシレートエーテルポリマーを主成分
とする複合混合剤及び／又はスルホン化メラミンホルムアルデヒド縮合物、スルホン化ナ
フタレンホルムアルデヒド縮合物又はアクリルポリマー類である。これはスランプ保持能
力に対し有益な効果を有する。特に、高耐久性コンクリート、自己充填コンクリート、高
加工性－保持性コンクリート及び良好な外観特性を有するコンクリートに適合する。
【００７６】
　最後に、本発明は、吹付けコンクリート又は吹付けモルタルを用いた基質のコーティン
グに本組成物を使用する方法を包含する。
【００７７】
　支柱の下（頭上）にコーティング剤を吹き付けることで、その耐荷重能力は高まる。コ
ーティング剤は、風化作用（トンネル又は採掘坑の中で剥き出しの岩表面が空気に曝露さ
れることによる腐食）を抑えて予防し、ウラン採掘坑ではラドンガスの放出を抑制し、例
えば採石場では盛土を固定し、トンネルなどの屋根を固定するためにも応用することがで
きる。
【００７８】
　本発明によれば、用語「コンクリート」及び「モルタル」、それぞれ「吹付けコンクリ
ート」及び「吹付けモルタル」は、その他のセメント系材料も包含することができる。例
えば、採掘用のセメントを主成分とするグラウト及びコンクリートの防火用セメント系モ
ルタルなどが挙げられる。
【００７９】
　本発明を以下の実施例をもとに、より詳細に説明する。
【実施例】
【００８０】
　以下の実施例は本発明について説明するものである。
【００８１】
　実施例１：
　ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）とアルカリフリー（Ｎａ2Ｏeq＜１質量％）凝
結促進剤の組み合わせの早期水和動態に対する影響（図１）
　本実施例は、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）と凝結促進剤（アルカリフリー、
ＥＮ４８０－１２に基づきＮａ2Ｏeq＜１．０質量％）からなる本発明による組み合わせ
が、ポルトランドセメントペーストの早期水和動態に与える作用を示す。
【００８２】
　水和動態を測定するため、セメント約２ｇをガラス製アンプルに秤量して取り、水又は
混合剤と水の溶液（必要な場合は混合剤をあらかじめ水に溶解した）と混合した直後に密
封し、その後、等温熱量計ＴＡＭ　Ａｉｒに入れた。測定は２０℃で実施した。
【００８３】
　前記セメントペースト混合物の組成は以下の通りである：
【表１】
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【００８４】
　アルカリフリー凝結促進剤１及び２はいずれも硫酸アルミニウムを主成分とする。
【００８５】
　結果を図１に示す。ラインは等温熱量測定データであり、記号は個々のデータセットを
示す。ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）の添加により、第二（Ｃ3Ｓの水和）のピ
ークに著明な促進作用がみられ（最大速度が増加し、ピーク速度への到達時間が減少した
）、凝結促進剤の添加により、第一（溶解）のピークに著明な促進作用がみられる。両剤
の組み合わせは、両水和ピークの促進を示している。
【００８６】
　実施例２：
　ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）とアルカリに富む（ＥＮ４８０－１２に基づき
Ｎａ2Ｏeq＞１．０質量％）凝結促進剤の組み合わせの早期水和動態に対する影響（図２
）
　本実施例は、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）とアルカリに富む（ＥＮ４８０－
１２に基づきＮａ2Ｏ＞１．０質量％）凝結促進剤からなる本発明による組み合わせが、
ポルトランドセメントペーストの早期水和動態に与える作用を示す。実施例１に記載の通
り、セメントペーストを調製し、水和動態を測定する。
【００８７】
　前記セメントペースト混合物の組成は以下の通りである：
【表２】

【００８８】
　凝結促進剤３
　凝結促進剤３はケイ酸ナトリウムを主成分とし、凝結促進剤４はアルミン酸ナトリウム
を主成分とする。
【００８９】
　結果を図２に示す。ラインは等温熱量測定データであり、記号は個々のデータセットを
示す。実施例１と同じく、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）の添加により、第二（
Ｃ３Ｓの水和）のピークに著明な促進作用がみられ（最大速度が増加し、ピーク速度への
到達時間が減少した）、凝結促進剤の添加により、第一（溶解）のピークに著明な促進作
用がみられる。両剤の組み合わせは、両水和ピークの促進を示している。
【００９０】
　実施例３：
　ポルトランドセメントタイプＩの早期強度発現に対する本発明による組み合わせの影響
（図３）
　実施例３では、ポルトランドセメントタイプＩの早期強度発現に対するアルカリフリー
凝結促進剤の作用を、本発明による組み合わせ（ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）
＋凝結促進剤）の作用と比較する。試験用の混合物として、欧州規格ＥＮ１９６－１に従
って製造されたモルタルを選択した。前記混合物の組成は以下の通りである：
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【表３】

【００９１】
　混合物の粘稠度の連続的かつ段階的な上昇を測定し記録するＬＢＧ社製硬度計を用いて
、モルタル試料を検査した。
【００９２】
　ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）と凝結促進剤の組み合わせが早期強度発現に好
影響を及ぼすことは明白であり、図３で認められる。ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－
Ｈ）の添加により、ポルトランドセメントタイプＩに対する従来の凝結促進剤の性能は１
～６時間で２倍に上昇し、凝結促進剤の使用量はセメント質量に対して２％減少する。
【００９３】
　実施例４：
　ポルトランドセメントタイプＩＩの早期強度発現に対する本発明による組み合わせの影
響（図４）
　実施例４では、ポルトランドセメントタイプＩＩの早期強度発現に対するアルカリフリ
ー凝結促進剤の作用を、本発明による組み合わせ（ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ
）＋凝結促進剤）の作用と比較する。実施例３に記載の通り、モルタル混合物を調製し、
検査を実施する。前記混合物の組成は以下の通りである：

【表４】

【００９４】
　本発明による組み合わせがポルトランドセメントタイプＩＩの早期強度発現に及ぼす好
影響は明白であり、図４に示す。ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）の添加により、
従来の凝結促進剤の性能は１～６時間で１．５倍に上昇し、凝結促進剤の使用量はセメン
ト質量に対して２％減少する。
【００９５】
　実施例５：
　異なる量のケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）を用いた場合の、ポルトランドセメ
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ントタイプＩＩの早期強度発現に対する本発明による組み合わせの影響（図５）
　実施例５では、異なる量のケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）を用いた場合の、ポ
ルトランドセメントタイプＩの早期強度発現に対する本発明による組み合わせの作用を示
す。実施例３に記載の通り、モルタル混合物を調製し、検査を実施する。前記混合物の組
成は以下の通りである：
【表５】

【００９６】
　ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）成分の量を増加させることによる早期強度の比
例的改善を図５に示す。
【００９７】
　実施例６：
　異なる温度におけるポルトランドセメントタイプＩＩの早期強度発現に対する本発明に
よる組み合わせの影響（図６）
　実施例６では、異なる温度におけるポルトランドセメントタイプＩＩの早期強度発現に
対する本発明による組み合わせの作用を示す。実施例３に記載の通り、モルタル混合物を
調製し、検査を実施する。前記混合物の組成は以下の通りである：

【表６】

【００９８】
　実験中の温度
　図６に示す通り、促進剤を添加したモルタルにケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）
を添加することで、水和開始から数時間の低温における強度発現の低下を補うことができ
る。１０℃でケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）と凝結促進剤の組み合わせを用いた
場合と、２０℃で凝結促進剤を単独で用いた場合の、最初の２時間における強度発現は同
等である。
【００９９】
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　実施例７：
　粉末又は懸濁液の形態をとるケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）成分を添加した場
合の、ポルトランドセメントタイプＩＩの凝結及び圧縮強度に対する本発明による組み合
わせの作用（表７ｂ）
　実施例７では、ポルトランドセメントタイプＩの凝結時間及び圧縮強度に対する本発明
による組み合わせの作用を、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）を粉末として添加し
た場合と、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）を懸濁液として添加した場合で比較す
る。モルタル混合物を調製し、ＥＮ１９６　１－３に従って試験する。前記混合物の組成
は以下の通りである：
【表７】

【０１００】
　ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）粉末の添加は、懸濁液の形態をとるケイ酸カル
シウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）の添加と同程度に、凝結促進剤の性能を向上させることを示
し、これを表７ｂに示す。
【表８】

【０１０１】
　実施例８：
　異なる量のケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）を用いた場合の、吹付けコンクリー
トの早期圧縮強度発現に対する本発明による組み合わせの影響（表８ｂ）
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　本発明によるケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）と凝結促進剤の組み合わせ及びＥ
ＦＮＡＲＣ１９９９年吹付けコンクリート欧州規格に基づく圧縮強度発現に関する比較例
を用いて、吹付けコンクリート試験を実施した。前記コンクリート混合物の組成は以下の
通りである：
【表９】

【０１０２】
　本発明の組み合わせを用いた吹付けコンクリート試験の結果より、表８ｂで認められる
通り、早期強度発現に著しい改善がみられる。

【表１０】
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【図５】

【図６】
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【手続補正書】
【提出日】平成27年5月7日(2015.5.7)
【手続補正１】
【補正対象書類名】特許請求の範囲
【補正対象項目名】全文
【補正方法】変更
【補正の内容】
【特許請求の範囲】
【請求項１】
　主要成分として、水、骨材、水硬性結合剤、及び凝結促進剤と硬化剤との組み合わせを
含有する吹付け可能な水硬性結合剤組成物の製造方法において、ケイ酸カルシウム水和物
（Ｃ－Ｓ－Ｈ）含有成分を含有する硬化剤を、スプレーノズルの前及び／又はスプレーノ
ズルに添加することを特徴とする、前記製造方法。
【請求項２】
　前記硬化剤が、修飾された微細分散ケイ酸カルシウム水和物を含有する、請求項１に記
載の方法。
【請求項３】
　前記硬化剤が、無機成分および有機成分を含有する、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記硬化剤が、少なくとも１つの水溶性櫛形ポリマー及び／又は第２のポリマーの存在
下で、水溶性カルシウム化合物を水溶性ケイ酸塩化合物と反応させることによって得られ
る、請求項１～３のいずれかに記載の方法。
【請求項５】
　前記水硬性結合剤が、セメント、石膏、バサニ石又は無水石膏、石灰、潜在水硬性結合
剤（例えばフライアッシュ、高炉スラグ又はポゾラン）、これらの混合物であることを特
徴とする、請求項１～４のいずれかに記載の方法。
【請求項６】
　前記水硬性結合剤が、ポルトランドセメントであることを特徴とする、請求項１～５の
いずれかに記載の方法。
【請求項７】
　前記骨材が、粒度分布が０～１６ｍｍの、砂、顆粒、及び砂利からなる群から選択され
ることを特徴とする、請求項１～６のいずれかに記載の方法。
【請求項８】
　前記骨材が、粒度分布が０～８ｍｍの、砂、顆粒、及び砂利からなる群から選択される
ことを特徴とする、請求項１～７のいずれかに記載の方法。
【請求項９】
　前記凝結促進剤が主要成分として、硫酸塩、酸化状態が＋３のアルミニウム、又はこれ
らの混合物を含有することを特徴とする、請求項１から８までのいずれか１項に記載の方
法。
【請求項１０】
　前記凝結促進剤が、当該凝結促進剤の質量に対して硫酸塩を１５～４０質量％、及び／
又は当該凝結促進剤の質量に対して酸化状態３のアルミニウムを３～１０質量％、含有す
ることを特徴とする、請求項１から９までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記ケイ酸カルシウム水和物含有成分が、ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）又は
Ｃ－Ｓ－Ｈ含有混合物であることを特徴とする、請求項１から１０までのいずれか１項に
記載の方法。
【請求項１２】
　前記ケイ酸カルシウム水和物を、０．５～２．０のカルシウム／ケイ素（Ｃａ／Ｓｉ）
モル比で使用することを特徴とする、請求項１から１１までのいずれか１項に記載の方法
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【請求項１３】
　前記ケイ酸カルシウム水和物を、０．７～１．９のカルシウム／ケイ素（Ｃａ／Ｓｉ）
モル比で使用することを特徴とする、請求項１から１２までのいずれか１項に記載の方法
。
【請求項１４】
　前記ケイ酸カルシウム水和物を、１．６～１．８のカルシウム／ケイ素（Ｃａ／Ｓｉ）
モル比で使用することを特徴とする、請求項１から１３までのいずれか１項に記載の方法
。
【請求項１５】
　前記Ｃ－Ｓ－Ｈ含有成分が、液体又は固体であることを特徴とする、請求項１から１４
までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１６】
　前記Ｃ－Ｓ－Ｈ含有成分が、分散液であることを特徴とする、請求項１から１５までの
いずれか１項に記載の方法。
【請求項１７】
　前記水硬性結合剤を、３００～６００ｋｇ／ｍ3の分量で使用することを特徴とする、
請求項１から１６までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１８】
　前記水硬性結合剤を、３８０～５００ｋｇ／ｍ3の分量で使用することを特徴とする、
請求項１から１７までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項１９】
　前記水硬性結合剤を、３５０～４５０ｋｇ／ｍ3の分量で使用することを特徴とする、
請求項１から１８までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項２０】
　前記ケイ酸カルシウム水和物（Ｃ－Ｓ－Ｈ）含有成分を、セメントプラント中の水硬性
結合剤、生コンクリートプラント中の水硬性結合剤、コンクリートミキサー車、運搬ポン
プ及び／又はスプレーノズルに添加することを特徴とする、請求項１から１９までのいず
れか１項に記載の方法。
【請求項２１】
　前記櫛形ポリマーが、ＥＮ９３４－２に基づく水硬性結合剤用の流動化剤として好適な
分散剤であることを特徴とする、請求項４から２０までのいずれか１項に記載の方法。
【請求項２２】
　請求項１から２１までのいずれか１項に記載の方法によって製造可能な、吹付け可能な
水硬性結合剤含有組成物。
【請求項２３】
　さらに高流動化剤、好ましくはポリカルボキシレートエーテルを含有する、より好まし
くは懸濁液として含有する、請求項２２に記載の組成物。
【請求項２４】
　請求項２２又は２３に記載の組成物を基質コーティング用に吹付けコンクリート又は吹
付けモルタルとして使用する方法。
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