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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　凝固点０℃以下のアルカノールアミンの存在下で、水硬性化合物を粉砕する工程を有す
る、Ｃ3Ａの含有量が０．５～９．５重量％の水硬性粉体の製造方法。
【請求項２】
　前記アルカノールアミンが炭素数１～４の直鎖アルキル基を有するアルキルジエタノー
ルアミンである、請求項１記載の水硬性粉体の製造方法。
【請求項３】
　前記アルカノールアミンが、Ｎ－メチルジエタノールアミンである、請求項１又は２記
載の水硬性粉体の製造方法。
【請求項４】
　前記アルカノールアミンの存在量が、水硬性化合物１００重量部に対して０．００１～
０．２重量部である、請求項１～３いずれか記載の水硬性粉体の製造方法。
【請求項５】
　前記アルカノールアミンを含有する水溶液を用いて前記アルカノールアミンを存在させ
、該水溶液の水の量が、水硬性化合物１００重量部に対して、０．００１～０．１重量部
である、請求項１～４いずれか記載の水硬性粉体の製造方法。
【請求項６】
　前記水硬性化合物を粉砕する工程で、前記アルカノールアミン１モルに対して、０．１
～５モルの酸を併用する請求項１～５いずれか記載の水硬性粉体の製造方法。
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【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、水硬性化合物の粉砕工程において、粉砕効率が向上され、更に水硬性組成物
の硬化時の圧縮強度を向上できる水硬性粉体が得られる、水硬性粉体の製造方法に関する
。
【背景技術】
【０００２】
　水硬性化合物、例えばポルトランドセメントクリンカー、高炉スラグ等を粉砕して種々
の水硬性粉体が製造されている。例えば、ポルトランドセメントは、石灰石、粘土、鉄さ
い等の原料を焼成して得られたクリンカーに適量の石膏を加え、粉砕して製造される。そ
の際、粉砕効率を上げるために、ジエチレングリコールやトリエタノールアミンなどの粉
砕助剤が用いられている。粉砕工程においては水硬性化合物をできるだけ能率良く所望の
粒径にすることが望ましい。このため、従来、粉砕工程において粉砕助剤を使用すること
が行われている。
【０００３】
　特許文献１には、ハンドリング性のよい顆粒化した超微粒子を用いて物性改善効果を十
分に確保することができる高強度セメントの製造方法を提供することを目的として、クリ
ンカーを粉砕するに際し、クリンカー１００重量部に、粒径１μｍ以下の超微粒子からな
る粒径２ｍｍ未満の顆粒状物質５０重量部以下と、粉砕助剤とを添加して粉砕する高強度
セメントの製造方法が開示されており、前記粉砕助剤として、トリエタノールアミン、ジ
エタノールアミン等のアミン類及びジエチレングリコール等のグリコール類が挙げられて
いる。
【０００４】
　また特許文献２には、得られる混合セメント組成物がポルトランドセメントの最低の標
準に合致する７日及び２８日圧縮強度曲線を示すものを提供することを目的として、トリ
イソプロパノールアミン等の少なくとも１個の炭素数３～５のヒドロキシアルキル基を有
する高級トリアルカノールアミンを添加して用いることが記載されている。
【０００５】
　更に特許文献２には、高級トリアルカノールアミンに関して、「Ｃ4ＡＦの水和の間に
、溶液中に副生成物として鉄（III）イオンが生成する。鉄（III）イオンは水和セメント
に見られる高いｐＨにおいて極端に不溶性であるので、直ちに無定形水酸化鉄（III）ゲ
ルとして沈澱する。このゲルはセメント粒子を被覆し、全体としてのセメントの水和を遅
らせる傾向を有する。本件高級トリアルカノールアミンは高いｐＨにおいて鉄との錯体形
成に作用してこの鉄に富んだ被覆の除去を助け、これによりセメントの強度成長を改良す
る」ことが記載されている（７頁右上欄９～１９行）。
【０００６】
　一方、水硬性組成物の強度向上を目的として、特許文献３には、都市ゴミ焼却灰や下水
汚泥焼却灰を原料として製造された水硬性組成物に、アルカノールアミン等の強度増進剤
を配合することが記載されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開平５－１４７９８４号公報
【特許文献２】特開平３－１８３６４７号公報
【特許文献３】特開２００２－１４５６５１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、特許文献１及び２の水硬性粉体の製造方法では、水硬性化合物の粉砕性
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の向上と得られる水硬性粉体を用いた水硬性組成物の硬化時の圧縮強度の向上とを両立す
るには、粉砕性を向上させる化合物と圧縮強度を向上させる化合物とを併用する必要があ
った。また、特許文献３では、粉砕性の向上については何ら言及されていない。
【０００９】
　本発明の課題は、水硬性化合物の粉砕効率が良いこと、即ち、所望の粒径に到達するま
での時間を短縮することができること、及び得られる水硬性組成物の硬化時の圧縮強度を
向上させるセメント等の水硬性粉体が得られることを、単一の化合物を用いて両立する水
硬性粉体の製造方法を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　水硬性化合物の粉砕助剤として、ジエチレングリコールが優れることが知られている。
また、水硬性粉体を用いた水硬性組成物の硬化時の圧縮強度の向上には、トリイソプロパ
ノールアミン等のアミン化合物が優れることが知られている。本発明者は、ジエチレング
リコールの凝固点が他の粉砕助剤の凝固点よりも低いこと（例えば、ジエチレングリコー
ルが－６．５℃、トリイソプロパノールアミンが４５℃、トリエタノールアミンが２２℃
）に着目し、圧縮強度の向上に有利なアミン化合物の検討を進めた結果、凝固点０℃以下
のアルカノールアミンを用いることで、水硬性化合物の粉砕性と水硬性組成物の硬化時の
圧縮強度の向上が両立できることを見出した。そして、それら凝固点０℃以下のアルカノ
ールアミンが、Ｃ3Ａの含有量が０．５～９．５重量％である水硬性粉体を製造する際の
粉砕において効果を顕著に発現することを見出した。
【００１１】
　本発明は、凝固点０℃以下のアルカノールアミンの存在下で、水硬性化合物を粉砕する
工程を有する、Ｃ3Ａの含有量が０．５～９．５重量％の水硬性粉体の製造方法に関する
。
【００１２】
　また、本発明は、上記本発明の製造方法で得られたＣ3Ａの含有量が０．５～９．５重
量％の水硬性粉体に関する。
【００１３】
　また、本発明は、凝固点０℃以下のアルカノールアミンからなる水硬性化合物用の粉砕
助剤に関する。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、水硬性化合物の粉砕効率が良いこと、即ち、所望の粒径に到達するま
での時間を短縮することができること、及び得られる水硬性組成物の硬化時の圧縮強度を
向上させるセメント等の水硬性粉体が得られることを、単一の化合物を用いて両立する水
硬性粉体の製造方法が提供される。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
　粉砕助剤による粉砕性が向上する理由は２つあると考えられる。第１の理由は静電気的
な凝集（アグロメレーション）を抑制する点である。水硬性化合物、例えばセメントクリ
ンカーを粉砕すると、結晶粒界破壊と結晶粒内破壊が起こるとされている。結晶粒内破壊
が起こると、Ｃａ－Ｏ間のイオン結合が切断され、陽イオン（Ｃａ2+）が過剰に存在する
表面と陰イオン（Ｏ2-）が過剰に存在する表面とが生じ、これらが粉砕機の衝撃作用によ
って静電気引力がおよぶ距離まで圧縮されて、凝集することで、粉砕効率が悪くなるとさ
れている。
【００１６】
　第２の理由は、空気中の水分や、粉砕助剤の希釈水、添加する二水石こう結晶水からの
脱水等で生じた水により、粉砕粒子同士が水分を介して凝集する、液架橋を抑制する点で
ある。すなわち、乾式粉砕において、空気中の水分等により、粉砕粒子同士が水分による
液架橋を起こすことで、粉砕粒子間の水分がクッションの役割となり、粉砕効率が悪くな
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るとされている。
【００１７】
　本発明に係る、凝固点０℃以下のアルカノールアミンを、水硬性化合物を粉砕する際に
存在させることで、短時間で所望の粒径にまで粉砕することができる。詳しい作用機作は
不明なるも、該アルカノールアミンは凝固点が低いため通常の粉砕条件では結晶化しにく
い、すなわち分子の運動エネルギーが高いため、被粉砕物表面に分子の単分子層が短時間
で、かつ比較的少ない添加量で生成されるために静電気的なアグロメレーションと、水分
による液架橋を抑制し、粉砕効率が良好になるものと推定される。更に該アルカノールア
ミンがアルキル基を有する場合には、アルキル基を被粉砕物表面から外側に配向させるこ
とで、水分による液架橋の抑制がより効果的に発揮するものと推定される。また、Ｃ3Ａ
等の間隙質の含有量が多い水硬性粉体を得る場合は、粉砕工程は機械力支配となり、粉砕
助剤に用いる化合物の違いによる差が小さくなるものと推察され、Ｃ3Ａの含有量が９．
５重量％以下の水硬性化合物を粉砕する際に凝固点０℃以下のアルカノールアミンは粉砕
効率を向上させる効果を発現させると推定される。
【００１８】
　一方、水硬性組成物の硬化時の圧縮強度を向上させるためには、各鉱物（Ｃ3Ｓ、Ｃ2Ｓ
、Ｃ3Ａ、Ｃ4ＡＦ）の水和反応率向上による水硬性組成物の空隙率減少、更に水和生成物
の緻密化が効果的であると考えられる。特に接水から３日及び７日、もしくはそれ以上の
長期圧縮強度を向上させるためには、特に水和生成物の緻密化が効果的であり、中でもＣ

3Ａ、Ｃ4ＡＦと石こうからなる水和生成物である針状結晶のエトリンガイトから緻密なモ
ノサルフェートへの水和反応を促進することが、接水から３日以上の長期圧縮強度向上に
効果的であると推定される。本発明に係るアルカノールアミンが石膏の溶解を促進するカ
ルシウムの適度なキレート作用を持つことにより、Ｃ3Ａの含有量が０．５重量％以上に
おいて、Ｃ3Ａと石膏等との硬化反応を促進すると推定される。
【００１９】
　本発明に係る凝固点０℃以下のアルカノールアミンは、特許文献２に記載されたＣ4Ａ
Ｆの水和の際に生成する無定形水酸化鉄のゲルの除去を促進する機構とは異なり、アルカ
ノールアミン骨格により石こうの溶解を促進するため、エトリンガイトからモノサルフェ
ートへの水和反応を促進しているものと推定される。
【００２０】
　凝固点０℃以下のアルカノールアミンとして、アルキルジアルカノールアミン、ジアル
キルモノアルカノールアミン等が挙げられる。これらの中でも、水硬性化合物の粉砕性向
上と、得られる水硬性粉体を用いた水硬性組成物の硬化時の圧縮強度向上とを両立させる
観点から、アルキルジアルカノールアミンが好ましい。本発明に係るアルカノールアミン
の凝固点は、０℃以下であり、水硬性化合物の粉砕性の観点から、－５℃以下が好ましく
、－１０℃以下がより好ましい。また、凝固点は、取り扱い性及び圧縮強度向上の観点か
ら、－１００℃以上が好ましく、－８０℃以上がより好ましく、－６０℃以上が更に好ま
しく、－３０℃以上がより更に好ましい。これらを総合して、－１００～０℃が好ましく
、－８０～－５℃がより好ましく、－６０～－１０℃が更に好ましく、－３０～－１０℃
がより更に好ましい。凝固点は、凝固点測定（ＪＩＳ Ｋ００６５）の値を用いることが
できる。なお、本発明では、ＪＩＳ Ｋ００６５による凝固点が明確でない場合、融点測
定（ＪＩＳ Ｋ００６４）及び流動点測定（ＪＩＳ Ｋ２２６９）の少なくとも何れか一方
の値が０℃以下であれば、凝固点０℃以下のアルカノールアミンと見なしてよい。
【００２１】
　具体的には、アルキルジアルカノールアミンとして、炭素数１～４の直鎖アルキル基を
有するアルキルジエタノールアミンが挙げられる。炭素数１～４の直鎖アルキル基を有す
るアルキルジエタノールアミンとして、Ｎ－メチルジエタノールアミン（凝固点－２１℃
）、Ｎ－エチルジエタノールアミン（凝固点－５０℃）、Ｎ－ｎ－プロピルジエタノール
アミン及びＮ－ｎ－ブチルジエタノールアミン（凝固点－４５℃）が挙げられる。水硬性
化合物の粉砕時間の短縮の観点から、Ｎ－メチルジエタノールアミン及びＮ－エチルジエ
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タノールアミンが好ましい。得られる水硬性粉体を用いた水硬性組成物の硬化体の、接水
から硬化時の３日後、７日後及び２８日後の圧縮強度向上の観点から、Ｎ－メチルジエタ
ノールアミンが好ましい。
【００２２】
　凝固点０℃以下のアルカノールアミンは、市販品を用いることができる。凝固点０℃以
下のアルカノールアミンは、水への溶解性を高める観点から、塩として使用することがで
きる。塩としては、硫酸塩、酢酸塩、塩化物塩、ギ酸塩、炭酸塩、ケイ酸塩、水酸化物塩
及びそれらの混合物から選択した塩の混合物が挙げられる。凝固点０℃以下のアルカノー
ルアミンの水溶性を向上することで、取扱い性に優れたものとすることができる。なお、
本発明に係るアルカノールアミンを塩として使用する場合、後述の使用量等の重量は、塩
の重量そのものではなく、アミン換算の重量を使用する。
【００２３】
　本発明に係る凝固点０℃以下のアルカノールアミンは、常温、例えば２０℃において、
液状であるので、水硬性化合物を粉砕に用いる際の秤量や添加操作等の作業性に優れるも
のである。凝固点０℃以下のアルカノールアミンは、濃度１００重量％の液状として用い
ることができるが、更に取扱いを容易にする観点から、水溶液として用いても良い。その
場合の凝固点０℃以下のアルカノールアミンの濃度は、水硬性化合物の粉砕時間の短縮の
観点から、１０重量％以上が好ましく、２０重量％以上がより好ましく、３０重量％以上
が更に好ましく、３５重量％以上がより更に好ましく、４０重量％以上がより更に好まし
く、５０重量％以上がより更に好ましい。凝固点０℃以下のアルカノールアミンの濃度は
、作業性等の取り扱い性を向上する観点から、９９．５重量％以下が好ましく、９９重量
％以下がより好ましい。これらの観点を総合すると、凝固点０℃以下のアルカノールアミ
ンの濃度を水溶液として用いる場合、その濃度は、１０～９９．５重量％が好ましく、２
０～９９．５重量％がより好ましく、３０～９９重量％が更に好ましく、４０～９９重量
％がより更に好ましく、５０～９９重量％がより更に好ましい。該アミンは、そのまま使
用する（濃度１００％）、又は水溶液として濃度３０～９９重量％、更に４０～９９重量
％、より更に５０～９９重量％で使用するのが好ましい。
【００２４】
　本発明の水硬性粉体の製造方法では水硬性化合物を粉砕し水硬性粉体を得る。水硬性化
合物とは、水と反応して硬化する性質をもつ物質、及び単一物質では硬化性を有しないが
２種以上を組み合わせると水を介して相互作用により水和物を形成し硬化する化合物をい
う。一般に、水硬性化合物はアルカリ土類金属の酸化物とＳｉＯ2、Ａｌ2Ｏ3、Ｆｅ2Ｏ3

、ＴｉＯ2、Ｐ2Ｏ5、ＺｎＯなどの酸化物が常温又は水熱条件下で水和物を形成する。ま
た、水硬性粉体に含まれる鉱物として、例えば、セメントでは、３ＣａＯ・ＳｉＯ2（Ｃ3

Ｓ：エーライト）、２ＣａＯ・ＳｉＯ2（Ｃ2Ｓ：ビーライト）、３ＣａＯ・Ａｌ2Ｏ3（Ｃ

3Ａ：カルシウムアルミネート）、４ＣａＯ・Ａｌ2Ｏ3・Ｆｅ2Ｏ3（Ｃ4ＡＦ：カルシウム
アルミノフェライト）を含んでおり、水硬性化合物もこれらの成分を含有するものが使用
できる。
【００２５】
　本発明に係る水硬性化合物において、本発明に係る凝固点０℃以下のアルカノールアミ
ンによる水硬性化合物の粉砕時間の短縮の観点から、得られる水硬性粉体中のＣ3Ａの含
有量は、９．５重量％以下であり、９．０重量％以下が好ましい。また、水硬性組成物の
硬化時の２４時間後及び７日後の圧縮強度向上の観点から、得られる水硬性粉体中のＣ3

Ａの含有量は、０．５重量％以上であり、１．０重量％以上が好ましく、５．０重量％以
上がより好ましく、７．０重量％以上が更に好ましく、８．０以上がより更に好ましい。
これらの観点を総合すると、得られる水硬性粉体中のＣ3Ａの含有量は、０．５～９．５
重量％、好ましくは１．０～９．０重量％、より好ましくは５．０～９．０重量％、更に
好ましくは７．０～９．０重量％、より更に好ましくは８．０～９．０重量％となるよう
に水硬性化合物の成分を調整することが好ましい。水硬性化合物のＣ3Ｓ及びＣ2Ｓに対す
る間隙質としてのＣ3Ａを、粉砕後の水硬性粉体中で上記範囲の含有量とするには、例え
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ば、水硬性化合物の製造における焼成工程で、水硬性化合物（例えばクリンカー）の原料
を、１２５０℃以上、好ましくは１３００～１４５０℃、更に好ましくは１３５０～１４
５０℃で焼成する方法が挙げられる。
【００２６】
　さらに、水硬性組成物の硬化時の２４時間後及び７日後の圧縮強度向上の観点から、得
られる水硬性粉体中のＣ4ＡＦは１１重量％以下、更に０．１～１０重量％、より更に０
．１～９．５重量％となるように水硬性化合物の成分を調整することが好ましい。水硬性
粉体中のＣ3Ａ及びＣ4ＡＦの含有量は、実施例に示した各鉱物の定量の方法で測定する。
【００２７】
　水硬性化合物としては、例えば、セメントに含有される鉱物（Ｃ3Ｓ、Ｃ2Ｓ、Ｃ3Ａ、
Ｃ4ＡＦ）、スラグ、フライアッシュ、石灰石、鉄さい、石膏、アルミナ、焼却灰等が挙
げられ、水硬性粉体の原料として用いることができる。
【００２８】
　水硬性粉体としてポルトランドセメントを得る場合、例えば、石灰石、粘土、鉄さい等
の原料を焼成して得られた水硬性化合物であるクリンカー（セメントクリンカーとも言い
、石膏が入っている場合もある。）を予備粉砕し、適量の石膏を加え、仕上粉砕して、ブ
レーン値２５００ｃｍ2／ｇ以上の比表面積を有する粉体として製造される。ブレーン値
とは、ブレーン比表面積測定法により測定された比表面積のことである。本発明は、Ｃ3

Ａの含有量が０．５～９．５重量％の水硬性粉体を製造するものであり、通常、水硬性化
合物、例えばクリンカー中のＣ3Ａ含有量がこの範囲内のものを使用することで達成され
る。また、石膏等、その他の材料を用いる場合は、それらの組成を考慮して、粉砕後の水
硬性粉体中のＣ3Ａ含有量が所定範囲となるように添加量を調整する。本発明には、凝固
点０℃以下のアルカノールアミンの存在下で、クリンカーを粉砕する工程を有する、ポル
トランドセメントの製造方法が包含される。
【００２９】
　本発明に係る凝固点０℃以下のアルカノールアミンは、前記水硬性化合物、好ましくは
クリンカー粉砕の際の粉砕助剤として、好適には仕上粉砕での粉砕助剤として用いられる
。凝固点０℃以下のアルカノールアミンは、短時間で所望の粒径に粉砕する観点から、粉
砕に用いられる原料の水硬性化合物、例えばセメントクリンカー１００重量部に対して固
形分で０．００１～０．２０重量部、より０．００３～０．１５重量部、更に０．００５
～０．１０重量部、より更に０．０１～０．１０重量部、より更に０．０２～０．１０重
量部、より更に０．０３～０．１０重量部、より更に０．０３～０．０７重量部の存在量
となるように用いることが好ましい。この量は、水硬性化合物を粉砕する工程で存在させ
る前記アルカノールアミンの全量に基づくものであり、具体的には、水硬性化合物の粉砕
が終了するまで、更には、目標とするブレーン値に到達するまでに存在させる前記アルカ
ノールアミンの全量に基づくものである。
【００３０】
　凝固点０℃以下のアルカノールアミンを存在させて粉砕を行うには、水硬性化合物、例
えばクリンカーを含む原料に凝固点０℃以下のアルカノールアミンを添加して行うことが
好ましい。添加する方法としては、凝固点０℃以下のアルカノールアミンの液状物、もし
くは凝固点０℃以下のアルカノールアミンと他の成分とを含む液状混合物を、好ましくは
水溶液の状態で、滴下、噴霧等により供給する方法が挙げられる。他の成分としては、消
泡剤、水、凝固点０℃以下のアルカノールアミン以外の公知の粉砕助剤等が挙げられる。
水硬性化合物を含む原料への前記アルカノールアミンの添加もしくは前記アルカノールア
ミンとその他の成分の添加は、最終的に使用される全量を一括で添加してもよいし、分割
して添加してもよい。また、連続的又は間欠的に供給して添加してもよい。
【００３１】
　また、凝固点０℃以下のアルカノールアミンを存在させて粉砕を行う際に、酸を併用す
ることで水硬性化合物の粉砕性及び水硬性組成物の硬化時の７日後の圧縮強度を向上する
ことができる。酸としては硫酸及び酢酸が挙げられる。酸の使用量としては、水硬性化合
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物の粉砕性及び水硬性組成物の硬化時の７日後の圧縮強度向上の観点から、凝固点０℃以
下のアルカノールアミン１モルに対して、０．１～５モルが好ましく、０．３～２．５モ
ルがより好ましく、０．５～１．０モルが更に好ましい。
【００３２】
　酸は、粉砕性を向上及び７日強度を向上する観点から、粉砕に用いられる原料の水硬性
化合物、例えばセメントクリンカー１００重量部に対して ０．０００２５～０．１６５
重量部、更に０．００１～０．１２４重量部、更に０．００５～０．０８５重量部、より
更に０．００７～０．０６０重量部、より更に０．０１０～０．０３０重量部、より更に
０．０１０～０．０２０重量部の存在量となるように用いることが好ましい。
【００３３】
　本発明の水硬性粉体の製造方法では、原料、用途等により、適当な粒径の粉体が得られ
るよう、粉砕の条件を調整すればよい。一般に、比表面積、ブレーン値が２５００～５０
００ｃｍ2／ｇ、更に３０００～４０００ｃｍ2／ｇの粉体となるまで、水硬性化合物、例
えばクリンカーの粉砕を行うことが好ましい。目的のブレーン値は、例えば粉砕時間を調
整することにより得ることができる。粉砕時間を長くするとブレーン値が大きくなり、短
くするとブレーン値が小さくなる傾向がある。
【００３４】
　本発明において、水硬性化合物の粉砕に使用される粉砕装置は、特に限定されないが、
例えばセメントなどの粉砕で汎用されているボールミルを挙げることができる。該装置の
粉砕媒体（粉砕ボール）の材質は、被粉砕物（例えばセメントクリンカーの場合、カルシ
ウムアルミネート）と同等又はそれ以上の硬度を有するものが望ましく、一般に入用可能
な市販品では、例えば鋼、ステンレス、アルミナ、ジルコニア、チタニア、タングステン
カーバイド等を挙げることができる。
【００３５】
　本発明の製造方法で得られる水硬性粉体では、水硬性化合物の粉砕性向上の観点から、
凝固点０℃以下のアルカノールアミンを水硬性粉体中、０．０００５～０．２０重量％、
より０．００３～０．１５重量％、更に０．００２５～０．１０重量％、更に０．００５
～０．１０重量％、より更に０．０１～０．１０重量％、より更に０．０１５～０．１０
重量％、より更に０．０１５～０．０７重量％含有することが好ましい。
【００３６】
　また、本発明の製造方法により得られた水硬性粉体は、本発明の製造時の水硬性化合物
の粉砕時間の短縮の観点から、水硬性粉体中のＣ3Ａの含有量が、９．５重量％以下であ
り、９．０重量％以下が好ましい。また、水硬性組成物の硬化時の圧縮強度向上の観点か
ら、水硬性粉体中のＣ3Ａの含有量が、０．５重量％以上であり、１．０重量％以上が好
ましく、５．０重量％以上がより好ましく、７．０重量％以上が更に好ましく、８．０以
上がより更に好ましい。これらを総合して、水硬性粉体中のＣ3Ａの含有量が０．５～９
．５重量％であり、１．０～９．０重量％が好ましく、５．０～９．０重量％がより好ま
しく、７．０～９．０重量％がより更に好ましく、８．０～９．０重量％がより更に好ま
しい。更に水硬性組成物の硬化時の圧縮強度向上の観点から、水硬性粉体中のＣ4ＡＦの
含有量は、１１重量％以下、更に０．１～１０重量％、より更に０．１～９．５重量％で
あることが好ましい。水硬性粉体中のＣ3Ａ及びＣ4ＡＦの含有量は、実施例に示した各鉱
物の定量の方法で測定する。
【００３７】
　本発明に係る凝固点０℃以下のアルカノールアミンは粉砕助剤として、水硬性化合物の
粉砕に用いられ、粉砕効率が良く、水硬性組成物の硬化時の圧縮強度を向上させることが
できる。
【００３８】
　本発明に係る凝固点０℃以下のアルカノールアミンは、水硬性化合物用、なかでもクリ
ンカー用の粉砕助剤として好適である。すなわち、水硬性化合物を粉砕する際に、粉砕助
剤として、凝固点０℃以下のアルカノールアミンを用いる、水硬性化合物の粉砕方法が提



(8) JP 5798395 B2 2015.10.21

10

20

30

40

50

供される。その場合、粉砕時間の短縮の観点から、水硬性化合物１００重量部に対して、
固形分で凝固点０℃以下のアルカノールアミン０．００１～０．５重量部、０．００１～
０．２重量部、より０．００５～０．２重量部、更に０．０１～０．１重量部の存在量と
なるように用いることが好ましい。なかでも粉砕時間の短縮の観点から、クリンカー１０
０重量部に対して、固形分で凝固点０℃以下のアルカノールアミン０．００１～０．２０
重量部、より０．００３～０．１５重量部、より０．００５～０．１０重量部、より更に
０．０１～０．１０重量部、より更に０．０２～０．１０重量部、より更に０．０３～０
．１重量部、より更に０．０３～０．０７重量部の存在量となるように用いることが好ま
しい。
【００３９】
　凝固点０℃以下のアルカノールアミンの水溶液を用いる場合は、水硬性化合物の粉砕時
間の短縮の観点から、該水溶液の量は、水硬性化合物１００重量部に対して、０．２０重
量部以下が好ましく、０．１５重量以下がより好ましく、０．１０重量部以下が更に好ま
しく、０．０８重量部以下がより更に好ましい。さらに、水硬性化合物の粉砕性と水硬性
化合物を粉砕に用いる際の秤量や添加操作等の作業性の観点から、水硬性化合物１００重
量部に対して該水溶液の水の量が０．０００１～０．２０重量部であることが好ましく、
０．０００１～０．１０重量部であることがより好ましく、０．００１～０．１０重量部
であることがより好ましく、０．００１～０．０８重量部であることがより好ましく、０
．００１～０．０７重量部であることがより更に好ましく、０．００１～０．０５重量部
であることが更に好ましい。この水の量は、水硬性化合物を粉砕する工程で用いられる水
溶液の全量に基づくものであり、具体的には、水硬性化合物の粉砕が終了するまで、更に
は、目標とするブレーン値に到達するまでに用いられる水溶液の全量に基づくものである
。
【００４０】
　凝固点０℃以下のアルカノールアミンは、２種以上を併用してもよいが、１種を用いる
ことが好ましい。本発明では、単一化合物で水硬性化合物の粉砕効率と水硬性組成物の硬
化時の圧縮強度の向上に優れるものであるが、さまざまな粉砕条件に対応するため、更に
、凝固点０℃以下のアルカノールアミン以外の公知の粉砕助剤と併用して使用することが
できる。例えば、公知の粉砕助剤であるジエチレングリコールや他のアルカノールアミン
（トリエタノールアミンやジエタノールアミン等）、安全性の観点から天然成分であるグ
リセリン、グリセリンのエチレンオキシド付加物、グリセリンのプロピレンオキシド付加
物等を配合しても良い。
【００４１】
　水硬性組成物中の空気量増大現象による強度低下を抑制する観点から、更に消泡剤を併
用することができる。また、消泡剤を、水硬性化合物の粉砕時に存在させることで、得ら
れる水硬性粉体の表面に消泡剤を均一に分布させ、前記抑制効果をより効果的に発現させ
ることもできる。すなわち、凝固点０℃以下のアルカノールアミンと消泡剤との存在下で
、水硬性化合物を粉砕する工程を有する、水硬性粉体の製造方法により、所望の粒径に到
達するまでの時間を短縮することができる粉砕効率の良い、空気量増大現象による水硬性
組成物の硬化時の圧縮強度低下を抑制できるセメント等の水硬性粉体が得られる水硬性粉
体の製造方法が提供できる。
【００４２】
　消泡剤としては、シリコーン系消泡剤、脂肪酸エステル系消泡剤及びエーテル系消泡剤
が好ましく、シリコーン系消泡剤ではジメチルポリシロキサンがより好ましく、脂肪酸エ
ステル系消泡剤ではポリアルキレングリコール脂肪酸エステルがより好ましく、エーテル
系消泡剤ではポリアルキレングリコールエーテルがより好ましい。
【００４３】
　前記消泡剤の中でも、空気量増大現象による水硬性組成物の硬化時の圧縮強度低下を抑
制できる観点から脂肪酸エステル系消泡剤が好ましい。
【００４４】
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　シリコーン系消泡剤は水と相溶性のある乳化タイプが好ましく、そのような乳化タイプ
のものとしては、ＫＭ－７０、ＫＭ－７３Ａ〔何れも信越シリコーン（株）〕、ＴＳＡシ
リーズ（モメンティブ・パフォーマンス・マテリアルズ・ジャパン合同会社）、ＦＳアン
チフォームシリーズ〔東レ・ダウコーニング（株）〕、アンチフォームＥ－２０〔花王（
株）〕等の市販品が挙げられる。
【００４５】
　脂肪酸エステル系消泡剤としては、ポリアルキングリコール脂肪酸エステルを主成分と
するものとしてレオドールＴＷ－Ｌ１２０〔花王（株）〕、ニコフィックス、フォームレ
ックス〔何れも日華化学（株）〕等の市販品が挙げられる。
【００４６】
　エーテル系消泡剤としては、ポリアルキレングリコールエーテルとしては、ポリオキシ
プロピレン（平均付加モル数３）ラウリルエーテル〔消泡剤Ｎｏ．８、花王（株）〕、ポ
リオキシプロピレン（平均付加モル数３）ポリオキシエチレン（平均付加モル数１）ラウ
リルエーテル〔消泡剤Ｎｏ．１１、花王（株）〕や、ＳＮデフォーマー１５－Ｐ、フォー
マスターＰＣ〔何れもサンノプコ（株）〕、アデカプルロニックシリーズ〔（株）アデカ
〕等の市販品が挙げられる。
【００４７】
　凝固点０℃以下のアルカノールアミン（ａ）と消泡剤（ｂ）の重量比は、空気量増大現
象による強度低下を抑制できる観点から、（ａ）／（ｂ）=９９／１～５０／５０が好ま
しく、より９７／３～６０／４０、更に９５／５～７０／３０が好ましい。なお、凝固点
０℃以下のアルカノールアミン（ａ）と消泡剤（ｂ）の重量比は有効分（固形分）換算で
算出される。
【００４８】
　また、本発明の粉砕助剤には、水硬性化合物の粉砕性及び水硬性組成物の硬化時の７日
後の圧縮強度向上する観点から、更に酸を配合することができる。酸としては硫酸及び酢
酸が挙げられる。酸の使用量としては、水硬性化合物の粉砕性及び水硬性組成物の硬化時
の７日後の圧縮強度向上の観点から、凝固点０℃以下のアルカノールアミン１モルに対し
て、０．１～５モルが好ましく、０．３～２．５モルがより好ましく、０．５～１．０モ
ルが更に好ましい。
【００４９】
　本発明の製造方法により得られた水硬性粉体を用いた水硬性組成物は硬化時の圧縮強度
が向上されたものとなる。そして、前記水硬性粉体中のＣ3Ａの含有量が０．５～９．５
重量％である場合に効果が顕著に発揮される。水硬性粉体としては、ポルトランドセメン
ト、高炉スラグ、アルミナセメント、フライアッシュ、石灰石、石膏等が挙げられる。
【００５０】
　本発明の製造方法により得られた水硬性粉体は、コンクリート構造物やコンク-リート
製品の材料として用いることができる。本発明の製造方法により得られた水硬性粉体を用
いたコンクリートは、接水から３日後、７日後、及び２８日後の圧縮強度が向上するので
、例えば、本発明の製造方法により得られた水硬性粉体に、接水後の初期材齢強度が低い
水硬性粉体（高炉スラグ、フライアッシュ、石灰石等）を配合・置換しても、本発明未実
施の水硬性粉体を用いた場合と比較して、同等以上の、接水から３日後、７日後、及び２
８日後の圧縮強度を得ることが出来る、等の利点を有する。
【実施例】
【００５１】
〔実施例１～４及び比較例１～７〕
　以下の使用材料を以下の配合量で用いて、一括仕込みし、ボールミルにより粉砕したと
きの粉砕効率（目標ブレーン値までの到達粉砕時間）と、得られたセメントを使用した水
硬性組成物の硬化時の圧縮強度試験を以下のように評価した。結果を表１に示す。実施例
４では、さらに消泡剤（脂肪酸エステル系消泡剤、日華化学（株）製、フォームレックス
７９７）をアルカノールアミン９０重量部に対して１０重量部併用した。
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【００５２】
（１－１）使用材料
・クリンカー：成分が、ＣａＯ：約６５％、ＳｉＯ2：約２２％、Ａｌ2Ｏ3：約５％、Ｆ
ｅ2Ｏ3：約３％、ＭｇＯ他：約３％（重量基準）となるように、石灰石、粘土、けい石、
酸化鉄原料等を組み合わせて焼成したものを、クラッシャー及びグラインダーにより一次
粉砕して得た、普通ポルトランドセメント用クリンカー（３．５ｍｍふるい通過物）。
・二水石膏：ＳＯ3量４５．９３重量％の石膏
・粉砕助剤：表１参照。
【００５３】
（１－２）配合量
・クリンカー：１０００ｇ
・二水石膏：３７．０ｇ（クリンカー１００重量部に対してＳＯ3量１．７重量部）
・粉砕助剤：表１の化合物を、水硬性化合物（クリンカー）１００重量部に対する添加量
が表１の通りとなるように、５０重量％水溶液で使用した。
【００５４】
（１－３）ボールミル
　株式会社セイワ技研製ＡＸＢ－１５を用い、ステンレスポット容量は１８リットル（外
径３００ｍｍ）とし、ステンレスボールは３０ｍｍφ（呼び１・１／４）を３０個、２０
ｍｍφ（呼び３／４）を７０個の合計１００個を使用し、ボールミルの回転数は、３５ｒ
ｐｍとした。また、粉砕途中で粉砕物を一部排出しサンプリングした。
【００５５】
（１－４）粉砕到達時間
　目標ブレーン値を３３００±１００ｃｍ2／ｇとし、粉砕開始から６０分、７５分、９
０分後のサンプルについてブレーン値を測定し、目標ブレーン値３３００ｃｍ2／ｇに達
する時間をマイクロソフト社製マイクロソフトエクセル２００３の二次回帰式により求め
た。その時間を最終到達時間（粉砕到達時間）として粉砕を終了した。なお、ブレーン値
の測定は、セメントの物理試験方法（ＪＩＳ　Ｒ　５２０１）に定められるブレーン空気
透過装置を使用した。この試験での粉砕到達時間の相違は、実機レベルではより大きな差
となってあらわれる。粉砕時間が短いほど粉砕性に優れることを示す。なお、この粉砕到
達時間において得られたセメント中の含有量は、Ｃ3Ｓが６３．１重量％、Ｃ2Ｓが１６．
２重量％、Ｃ3Ａ８．６重量％、Ｃ4ＡＦが８．５重量％であった。また、このセメントは
、後述の表４中のセメントＣに相当する。
【００５６】
　なお、水硬性粉体中の各鉱物の定量は、以下の方法で行った（他の実施例等でも同様）
。粉末Ｘ線装置として、RINT-２５００（（株）リガク製）を用い、測定条件として、タ
ーゲットCuKα、管電流４０mA、管電圧２００kV、走査範囲５～７０deg.２θ、走査条件
はステップ走査、ステップ幅０．０２°、計数時間２秒に設定した。そして、試料の水硬
性粉体２．７ｇに０．３ｇの標準物質『α－コランダム（Al2O3）』を添加し、標準物質
のピーク面積を基準として、Rietveld解析ソフトにて定量した。Rietveld解析ソフトは（
株）リガク製のPDXL Ver.１．８を使用した。
【００５７】
（１－５）圧縮強度試験
　セメントの物理試験方法（ＪＩＳ　Ｒ　５２０１）附属書２（セメントの試験方法－強
さの測定）に従った。用いたセメントは、前記で得られたブレーン値３３００±１００ｃ
ｍ2／ｇのものである。圧縮強度が大きい方がコンクリート製品や構造物の製造の観点か
ら望ましい。
【００５８】
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【表１】

【００５９】
　粉砕助剤として凝固点０℃以下のアルカノールアミンを用いる実施例１～４では、粉砕
到達時間と圧縮強度の両者で優れていることが解かる。比較例１のジエチレングリコール
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及び比較例４のジエタノールアミンを用いた場合は、圧縮強度が劣る。比較例５のトリイ
ソプロパノールアミンを用いた場合は、粉砕到達時間が劣る。比較例２、３及び６のアミ
ンを用いた場合は、粉砕到達時間と圧縮強度の両者で実施例１～４よりも劣る。
【００６０】
〔実施例５及び比較例８〕
　粉砕助剤としてＮ－メチルジエタノールアミン又はトリイソプロパノールアミンの５０
％水溶液を使用し、これらのアミンを表２に示す濃度で含有する水溶液で用いる以外は実
施例１と同様にしてクリンカーの粉砕を行い、粉砕到達時間を求めた。結果を表２に示す
。
【００６１】
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【表２】

【００６２】
　水溶液濃度が同じ条件でＮ－メチルジエタノールアミンとトリイソプロパノールアミン
とを比較すると、Ｎ－メチルジエタノールアミンの粉砕性が常に優れていることが解る。
【００６３】
〔実施例６〕
　粉砕助剤としてＮ－メチルジエタノールアミンを使用し、表３に示す添加量で用いる以
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外は実施例１と同様にしてクリンカーの粉砕を行い、粉砕到達時間を求めた。結果を表３
に示す。
【００６４】
【表３】

【００６５】
　Ｎ－メチルジエタノールアミンの添加量がクリンカー１００重量部に対し０．０４重量
部、０．０６重量部で粉砕到達時間が最小になり、粉砕効率がより良好であることが解る
。
【００６６】
〔参考例１～１８、実施例７～１４及び比較例９～２４〕
　表４に示すセメントＡ～Ｇを、クリンカーと添加材を粉砕して製造するにあたり、粉砕
助剤として表５～１１に示した化合物をクリンカー１００重量部に対して０．０４重量部
使用した場合の効果を評価した。粉砕助剤は５０％水溶液で添加した。クリンカーはセメ
ントＡ～Ｇに対応する組成のものを使用し、添加材は石膏を用いた。実施例１と同様にし
てクリンカーの粉砕を行い、粉砕到達時間を求めた。また、実施例１と同様に圧縮強度試
験を行い、７日後の圧縮強度を測定した。結果を、粉砕助剤を添加しない場合を基準（１
００）とする相対値で表５～１１に示した。
【００６７】
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【表４】

【００６８】
【表５】

【００６９】
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【表６】

【００７０】
【表７】

【００７１】
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【表８】

【００７２】
【表９】

【００７３】
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【表１０】

【００７４】
【表１１】

【００７５】
　Ｃ3Ａの含有量の異なるセメントの製造において、Ｃ3Ａが０．５～９．５重量％のセメ
ント（表７～表１０）において、Ｎ－メチルジエタノールアミン及びＮ－エチルジエタノ
ールアミンの粉砕性が他の粉砕助剤よりも優れ、７日後の圧縮強度も向上していることが
解る。表５、表６及び表１１は参考例である。Ｃ3Ａの含有量が０．４重量％のセメント
（表１１）では、Ｎ－メチルジエタノールアミン及びＮ－エチルジエタノールアミンの粉
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メント種のＣ3ＡにおけるＮ－メチルジエタノールアミン及びＮ－エチルジエタノールア
ミンの粉砕性と７日後の圧縮強度を整理した表を表１２に示した。
【００７６】
【表１２】

【００７７】
〔実施例１５～１９、比較例２５～２９〕
　表４に示すセメントＤを、クリンカーと添加材を粉砕して製造するにあたり、粉砕助剤
として表１３に示した化合物を使用した場合の効果を評価した。クリンカーはセメントＤ
に対応する組成のものを使用し、添加材は二水石膏を用いた。酢酸又は硫酸を粉砕助剤の
５０％水溶液と混合して添加した。実施例１と同様にしてクリンカーの粉砕を行い、粉砕
到達時間を求めた。また、実施例１と同様に圧縮強度試験を行い、７日後の圧縮強度を測
定した。結果を、粉砕助剤を添加しない場合を基準（１００）とする相対値で表１３に示
した。
【００７８】
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【表１３】

【００７９】
＊　実施例１５は実施例９に、比較例２５は比較例１３に、比較例２８は比較例１６に、
それぞれ相当する。
＊＊　（　）内のモルは、アミン１モルに対する酢酸又は硫酸のモル数である。
【００８０】
　Ｎ－メチルジエタノールアミンに、酢酸又は硫酸を併用することで、Ｎ－メチルジエタ
ノールアミンを単独で用いた場合と比べて粉砕性及び７日後の圧縮強度がより向上するこ
とがわかる。一方、トリイソプロパノールアミンと酢酸を併用しても、トリイソプロパノ
ールアミンを単独で用いた場合と比べて粉砕性は向上せず、７日後の圧縮強度は低下する
ことがわかる。
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