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石膏セ メ ン トコ ン ポジ ッ トを超速硬性の 結合材 に使 うた め の

　　　　　　　　　　　　　　凝結調節剤に 関す る研究
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　1．序

　石膏は早強性 ， 寸法安定性 ， 防火性に す ぐ れ ， 衛生的

で あ り，ま た コ ン ク リートの 圧縮強度試験 の キ ャ ッ ピ ン

グ材料に な る よ うに ，使い 方 に よ り高強度が で る。こ れ

ら は建築材料と して利用 す る の に有利 な性質 で あ り ， な

か で も早強性 は 工事期間を短縮 し経済性 の メ リッ トが 大

き い 。早強 性 を生 か し て 短時間で 高 い 強度 を 出せ る 超速

硬性 の 結合材と して 石膏 を使 うこ とが で き れ ば，ブレ

キ ャ ス トの パ ネル ，ボ T ド，大型の ユ ニ ッ ト部材 あ る い

は 現場施 工 の 間仕切 壁 等 と し て ，住宅 ，事務所，ホ テ ル

等 へ の 用途 は広 く，従来 よ り す ぐれ た建材 を 開発 す る こ

とが 可能で あ る 。 そ の た め に は，施工 の条件に合わ せ て

混 練成 形 が で き る よ う に 凝結時間 を調節 しな け れ ば な ら

な い 。 同時 に，石膏 は耐水性 が 極めて 乏 しい の で ，従来

よ りす ぐれ た建築材料 を得 る た めの 結合材 と して 使 う に

は，耐水性 を よ り 改善 した 状態 に す る こ と が 必 要 で あ る 。

　石膏 に セ メ ン トを混合 して 石膏 セ メ ン トコ ン ポ ジ ッ ト

に する と，耐水性向上 に 有効 で あ る こ と が知 ら れ て い る 。

本報 で は，ま ず 既 往の 研究 か ら石膏 セ メ ン トコ ン ポ ジ ッ

トの 使い 方に つ い て 考察し，そ の 結果 を ふ ま え て
， 超速

硬性 の 結合材 に 使 う た め の 凝結調節剤を見つ け る 目的 で

行 っ た 研 究 に つ い て 述べ る 。

　 2．石膏 セ メ ン トコ ン ポ ジ ッ トの 使い 方 に 関する 考察

　 こ こ で 引用文献を付けて い な い 試験結果 は，筆者 らが

大会
1）と支部研

2＞
で 発表 し た もの で あ る 。 な お ，以下 の

試験結果 に お け る 試料 の 混合割合 は ，す べ て 重量 比 で 表

して い る 。

　 2−1 石膏 セ メ ン トコ ン ポ ジ ッ トの 組織

　焼石膏 と 普通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン ト を混合 し た 場合

は
， 水 と混練直後 に 焼石膏 の ほ ぼ 全部 が 水和 し て 二 水石

膏 に な り，以後普通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン トの 水和 が 進行
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し
，

ま た 24 時間 ほ ど経 つ と 量 は 非常 に 少 な い が 徐 々 に

エ トリ ン ガ イ トを生成 す る こ と が 示 さ れ て い る
3｝

。
エ ト

リン ガ イ トが硬化体組織 の か な りの 部分を成す ス ラ グ石

膏 セ メ ン トや ， 硬化初期 に 多 くの エ トリ ン ガ イ トを生成

し高強度を出すように 開発され た 超速硬 セ メ ン ト
4，な ど

と異 な り，ボ ル トラ ン ドセ メ ン トを石膏 に 混合 した場合

は ，二 水石膏 の 結 晶 を セ メ ン ト水和物 が 取 り甥ん だ組 織

を長期間経過後 も保 っ て い る こ と が，電子顕微鏡に よ る

観察 で 確か め られ て い る
SL6 ）

。

　 こ の よ う に 石 膏 と セ メ ン トを混 合 して 硬 化 させ ，二 水

石膏の 結晶 を セ メ ン ト水和物が覆 っ て い る よ う な組織 を

得る こ と がで き る。石膏とセ メ ン トを互 い に 反応 さ せ る

の で は な く，そ の 結 合 形 態 を変 え た も の で あ るか ら ， 複

合材料 と み な され，筆者 らは こ れ を石膏 セ メ ン トコ ン ポ

ジ ッ トと 呼ん で い る 。

　2−2　長 さ変化 か ら見 た湿 潤 時 の 組織の 経 時劣化

　図
一ユは，2 種類ず つ の 石膏 と セ メ ン トを混合 して 硬

化 させ た試験体の 材令 3か 月 の 長 さ変化 で あ る。材令 3

か 月 ま で の 養 生 は，20
°C70 ％ RH の 恒温 恒 湿 室 で の 空

中養生 ，
20℃ 恒温室 の 水槽 に 入 れ る 水中養生 ，

1 日 間

水中養生 し 13 日間空中養生す る 乾湿繰返 し養生の 3 種

類 で あ る 。α 型半水石膏 ま た は 且型無水石膏 と B 種高

炉 セ メ ン トを組み 合 わ せ た場 合 は，水 中養生 と乾 湿繰 返

し養生 の い ずれ で も大 き く膨 張 す る 。 石膏と セ メ ン トを

混 ぜ た と きの エ トリ ン ガ イ トの 生成 に よ る膨張 は，セ メ

ン トの ア ル ミネート相の 組成 に よ り左 右 され る が，1 つ

の 判断材料と して セ メ ン トの Al20
，含有量 を使え る こ と

が 示 さ れ て い る
G）

。 試料の B 種高炉 セ メ ン トに は Al
，
O

，

が 9．7 ％ ふ く ま れ て い る の で ，大 き な 膨 張 の 原 因 は 主

と して エ トリン ガ イ トの 生成 に よ る もの と考 え られ る 。

　図
一2 と 図

一3 は，a 型半水石膏 と 普通 ボ ル トラ ン ド

セ メ ン トを組み 合 わ せ た場 合 の ，水 中養生 と乾 湿 繰 返 し

養生 の 材令 と長 さ変化の 関係 で あ る。セ メ ン ト単味を除

く い ずれ の 場合も，材令が 大 き くな る に つ れ て 膨張 し続

け て お り，6 か 月 を経過 し て も膨張 は 止 ま ら な い 。混合
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図
一1 材令 3 カ月の 長さ変化

　 o
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 材 令 （月）

図一2　a 型半水石 膏＋ 普通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン トの 水中養生の

　 　 　 長 さ変化
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図
一3　α 型半 水石膏 ＋普通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン トの 乾湿繰 返 し

　　　養生の 長 さ変化

の 割合 で 見 る と ，石 膏と セ メ ン トの 量 が 同 じに 近 い ほ ど ，

膨張 の 量 が 大 き い とい う傾向を示 して い る 。 試料の 普通

ボ ル トラ ン ドセ メ ン トに は 5．4 ％ の Al203 が含 ま れ て

お り，膨 張 の 原 因 の
一

つ は エ トリ ン ガ イ トの 生成で あ る 。

ま た石膏単味 が膨張 して い る よう に ，石 膏 と セ メ ン トを

混合 した場 合も，コ ン ポ ジ ッ トを構成 す る 二 水石 膏が 膨

張 す る こ と が，も う一つ の 原因で あ る 。

　
一旦 硬化 し強度 が発現 した 後 に 生成 す る エ トリ ン ガ イ

トは，その 膨張圧 に よ り硬化体 の 組織を劣化す る。ま た

湿 潤 時 の 二 水 石膏 の 膨張 は
， 浸透 し た水に 二 水石膏 の 結

晶 の 表層が 溶 けて 結晶相互の 絡 ま りが緩む ため に起 こ る

も の で あ り，硬化体 の 組織 を劣化 して い る と考え ら れ る 。

特に，二 水石膏 の 結晶 の 絡ま りの 緩み は，石膏セ メ ン ト

コ ン ポ ジ ッ トの 組織 で は不可避 で あ り ， 時間の 経過 に つ

れ て終息 す る こ と な く湿潤状態 に あ るか ぎ り続く 。

一
方，

硬 化 体 に は未水和 の セ メ ン トが 含まれ て お り ， 時間 の 経

過 に つ れ て そ の 水和 が 進 み組織 を強化 す る。

　し た が っ て，石膏セ メ ン トコ ン ポ ジ ッ トの 耐水性 は
，

水 に 濡れ た と きの 組織 の 劣 化 を，未水和 の セ メ ン トの 水

和 の 進行 に よ り どれ だ け補償 す るか で 決 ま り，湿潤状態

が 長期間 に な る と，補償作用を上 回 る劣化作用が 起 き る

こ と に な る。石 膏 セ メ ン トコ ン ポ ジ ッ トは，水 に 濡れ た

と き の 組織の 経時劣化 を十 分 に 考慮 して，耐用年数を評

価 しな けれ ば な らな い。

　2−3 石膏 セ メ ン トコ ン ポ ジ ッ トの 耐水性向上 の 基本

方針

　湿潤状態に あ る硬化体の 組織 の 経時劣化 は ，石 膏 セ メ

ン トコ ン ポ ジ ッ トの 本 質 的 な 問題 で あ る か ら，長 い 耐用

年数 を期待 す る に は 次の よ うな方針 1）が適当 で あ る 。

　方針 1）乾燥 して い る状態を前提に して 使 い ，使用期

間中に 水 に 濡れ た 場合 に ，乾燥 す る ま で の 間 の 性 能低下

を抑制で き る程度 に 耐水性 を向上 す る。
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　水に 濡 れ る こ と が度々 あ る状態で 使うに は，エ トリン

ガ イ トの 生成 を減少させ，二 水 石 膏の 結 晶 の 絡 ま りが 緩

む こ との 影響 を小 さ く し ， ま た セ メ ン トの 水和 が長期 に

わ た っ て 進行す る よ うに し て ，耐水性を大 き く向上す る

こ と が必 要 で あ る。そ の た め に は ，次 の よ う な方針 2）

は，可能性 が高い 。

　方針 2）Al20， の 含有量 の 少 な い セ メ ン ト， 例 え ば 耐

硫 酸 塩 ボ ル トラ ン ドセ メ ン トな ど を用 い ，セ メ ン トの 比

較的多 い 混合割合に して耐水性を向上 す る。

　本研究 で は，、乾燥状態 を前提とす る方針 1）を取 り上

げ る ．方 針 1）の 場 合 は石 胥 の 多 い 混 合 割 合 を選 ぶ こ と

が で き る の で，石膏の 建 築材料と して の種 々 の 長所 を生

か す こ と が期待で き る。

　 2−4 石 膏 と セ メ ン トの 種 類

　石膏の 種類 は ， 高 い 強度 を出す の が 困 難 な焼石膏 よ り

も，高 い 強度 を出 しや す い α 型半水石膏ま た は 9型無

水石 膏 が 適 して い る。両者 の う ち，水和性 が 弱 い た め に

水和促進剤を入 れ て 使 う 且型無水石膏 よ り も，水和性 が

強 く 短時間 で 水和反応 の 完了す る a 型半水石膏 の 方が，

超速硬性 を得 る の に 適 し て い る 。

　セ メ ン トの 種類は ，

’
乾燥状態 を前提と して 使う場合 も，

大き な膨張を生 じ る可能性 の あ る B 種高炉 セ メ ン トな

ど は不 適 当 で あ る。

　 こ の よ う な こ と か ら，本研究で は α 型半水石膏 と普

通ボル トラ ン ドセ メ ン トを用 い る こ とに した。

　 2−5 耐 水 性 向 上 に 有 効 な石 膏 と セ メ ン トの 混 合割合

　図一4 は ， a 型半水石 膏 と普 通 ボル トラ ン ドセ メ ン ト

を 混合 した ペ ース トを硬化 させ た試験体 に つ い て，二 水

石 膏飽和水溶液中 に 置 い た 試験体重量 か ら 流水中 に 置 い

た 試験体重量 を引 い て 求め た 材令 3 か 月 に お ける溶出の

量 で ある 。流水中 の 試験 は，試験体 を入 れ た水槽の水を

週 に 3 回上 水道水 に 入 れ換 え て 新し く す る 方法 で 行 っ

た 。 重量 の 測定 に あ た っ て は，よ く絞 っ た濡 れ た布で 試

験体 の 表面 を拭 い て ，溶解 した二 水石膏な ど の 付着物を

除去 し た 。二 水石膏飽和水溶液中に 置 い た試験体をもと

に して 溶出の 量を計算 した の は，吸水や 膨張に よ り重量
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図一4　α 型半 水 石 膏 ＋普 通 ボル トラ ン ドセ メ ン トの 流 水中の 溶

　 　 　 出量

が増加す る こ と の 影響を 除 く た め で あ る 。石膏単味の 溶

出の 量 が 非常に 大 き い の に 対 して ，石膏 と セ メ ン トの 割

合が 8 ：2程度 よ りセ メ ン トが 多 い 調合 で は，溶出 の 量

が少な い。試験体を流水中に 置 い た と き の 溶出の 量 が，

混 合 され て い る セ メ ン トの 割 合 に 比 例 す る の で な く，セ

メ ン トの割合 が 少 な くて も，溶出の 量 を 少な くす る の に

有効で あ る こ とが 注 目 され る。こ の こ と は モ ル タ ル 供試

体 を用 い た試 験 で も報 告 さ れ て い る
7）。セ メ ン トを混 合

す る と石膏が水に溶け る こ と を抑制 で き るの は，セ メ ン

トの 水和 で 遊離す る 消石灰の 共存 に よ り 硬化組織を成す

二 水石膏 の 溶解度 が 減 少 す る こ と の 影 響 も あ るが
8），二

水石膏 の 結晶が か らみ 合 っ て 硬化体組織 を形成 し，次 い

で 二 水石膏の 結晶 の 表面を覆う よ う に セ メ ン ト水和物が

生 成 さ れ る こ と に よ り，結晶 間 の 結 合 を さ ら に 強 め る と

同 時 に ，
二 水石膏の 結晶 が 水 に接触 す る の を妨げる こ と

が 主 な理由 と考 え ら れ る
5〕・G）。し た が っ て ，セ メ ン トの

量 が 少 な くて も ， 先に 水和 して で き た 二 水石 脅 の 結晶を

覆う の に 必要 な量 の 水和物 を生成 す る セ メ ン トが 混合 さ

れ て い れ ば，流水中で 溶出す る 量 が顕著 に 減少す る 。 こ

の と き の セ メ ン トの 混合割合 は，石膏 8 に 対 し セ メ ン ト

2 程度以上 で あ り，耐水性向上 に 有効 な コ ン ポ ジ ッ トの

組織を得 る た
’
め の 混合割合 は こ の 範囲 と考 え られ る 。

　2−6 圧縮強度 と 乾燥収縮 か ら 見 た 石膏 と セ メ ン トの

混合割合

　図
一5 は，α 型半水石膏 と普通ボ ル トラ ン ドセ メ ン ト

を 混 合 して 硬 化 さ せ た 試験 体 の 材令 28 日の 圧縮強度 で

あ る。石膏と セ メ ン トが そ れ ぞ れ 強度を分担 し て い る と

み な す と，石膏単味 とセ メ ン ト単味の 強度を 混合割合で

加算 した 値 の 強度 が 想定 され る 。 図一5 に は こ の よ う に

して 想定 され た 強度 を，太 い 直線 で 記入 して い る 。
セ メ

四
5
こ

望

遡

煙

鰐

団

　 　 　 混 合割 合 　石密 ：セ メ ン ト （重量 比）

図一5　α 型半水石膏 ＋ 普通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン トの 圧縮強度
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ン トの 多 い 混合割合の 場合 は，水中 と空中の い ずれ の養

生 で も 想定 さ れ た 強度 よ り 実際 の 強度 の 方 が か な り低

い 。 石膏の 多 い 混合割合 ほ ど，想定 さ れ た強度 と実際の

強度 の差は小さ くな っ て お り，コ ン ポ ジ ッ トの 組織 に お

い て 石膏と セ メ ン トは そ れ ぞ れ の 強度を有効 に 発揮 して

い る 。

　先に 示 し た図一1 に お い て ，空中養生 の 長 さ変化 を み

る と，石膏が 多くセ メ ン トが少な い ほ ど乾燥収縮 が 小 さ

い 。

　以上 の こ と か ら，耐水性 の 向上 に 有効 な混合割合 の 範

囲 で ，圧 縮強度 と 乾燥収縮の 点で 有利 な 石膏 の で き る だ

け多い もの と して，a 型半水石ff　8 に 対 し普通ボ ル トラ

ン ドセ メ ン ト2 の 混合割合 を本研究 の 対象 に 選ん だ 。

　3．超速硬性 を 目的 と した凝結 調節剤の 試験

　3−1 材　料

　半水石膏また は無水石膏に セ メ ン トを混合す る と ， 凝

結時間 が 非常 に 短 く な り，ま た 温度 に 強 く影響 され る の

で
， 凝結時間 を安定 し て 調節す る こ と は 難 し い 。こ の た

め適当な凝結調節剤 は あま り明 らか に され て い な い が，

薬品 メ
ーカー

の 技術研究所報 な ど に，有用 な 凝結調節剤

を示 し た 報告 が 見 られ る。a 型半水石膏 と 普通 ボル トラ

ン ドセ メ ン トを混合 した場合 に つ い て は
，

コ ン ク リート

の 結合材 に 使うときの リタ
ー

ダを検討 し た重倉 らの 研究

に
， 効果の あ る リ ターダが 示され て い る 。 しか し同時に

そ の よ うな リタ
ー

ダで も， 本研究 で使 っ て い る よ う な石

膏 8 に 対 しセ メ ン ト2 程度 の 混合割合 は，リ タ
ーダの 効

果 と強度 の 発現 が不安定で あ る と指摘 さ れ て い る
9Ll °〕。

　焼石膏 と普通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン トを組 み 合 わ せ る

と，セ メ ン トに 凝結遅延の た め に 添加 さ れ て い る 二 水石

膏 が 焼石膏 の 水和 を促進 し，さ ら に セ メ ン トの カ ル シ ュ

ウ ム ア ル ミネートと石膏の 反応が 影響 して ，凝結時間が

大幅 に短縮され る
6）。凝結時間が 温 度 に 左 右 され る こ と

に 加え て ，こ の よ うな こ と が リ ターダ の 効果を不安定 に

す る原因 と思 わ れ る 。 し た が っ て ，カ ル シ ュ ウ ム ア ル ミ

ネートの 少な い セ メ ン トの 二 水石膏を添加 す る 前 の ク リ

ン カー
を使う こ と は，凝結 を遅延す る の に 効果があ る。

しか し，安定 し た品質 で 入手 が 容易 で ある 普通 ボ ル トラ

ン ドセ メ ン トを 使 え る の は 望 ま し い こ と で あ り，本研究

で は 普通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン トを使 い 有効 な凝結調節剤

を 開発す る方法 を取 り上 げ て い る 。

　凝結調節剤 と して は，石 膏 と セ メ ン トを 混 合 し て 使 う

の に 効果 の あ る こ とが報告さ れ て い る もの の ほ か，市販

の セ メ ン ト用 の 凝結遅延型 の混和剤と ，
こ れ ま で 筆者ら

が 使 っ て 有効 で あ っ た 試薬を選 び
， 表

一1 に 示す もの を

試料 と し た ．表
一1 の 標準使用量 は

， 使用説明書に 示さ

れ る平均的な添加量 で あ る。a 型半水石膏 と普通ボル ト

ラ ン ドセ メ ン トは 表
一2 の よ うな 試料 を用 い た。水 は 上

水道水 を 用 い た 。

　3−2　試験方法

　混練用 の 容器 に 水を入 れ，次に a 型半水石膏と普 通

ボ ル トラ ン ドセ メ ン トを 8 ：2 の 重量比 で 混合 した もの

を入 れ て ， 攪拌用 の 羽 を付 け た電動式ハ ン ド ドリル で 混

練 した。凝結調 節剤 の 試料 で 液体の （イ｝〜（ヌ ）は 水 に

混 ぜ
， 粉体 の （ル ）〜（カ ）は あ ら か じめ a 型 半水 石膏

表一1 凝結 調節 の ため の 試料

表 示記 号 主 成分 入手先 用途 標 準使 用量眈 ％

（イ〉 オ キシ カル ボ ン 敵塩 A 社製品 セ メン ト用 O．2

（ロ ） ア ニ オ ン 系天然樹脂 酸塩 B 社製品 〃 0，02

（ハ ） リグ ニ ン 系 C 社製品 〃 025

（二 ） 〃 D 社製 品 〃 0．25

（ホ ） ボ リ オ ール 系 〃 〃 025

（へ ） 〃 〃 〃 O，25

（卜） リグ ニ ン ス ル ホ ン酸 カル シ ュ ウム E 社製 品 〃 0．4

（チ ） ポ リア ル キル ス ル ホ ン酸 ナ トリ ウム F 社製品 〃 0．4

（リ〉 〃 〃 〃 0，4

（ヌ ） ヒ ド ロ キシ カ ル ポ ン酸塩 G 社製品 〃 0．2〜0．5

（ル ） 水溶性ポ リマ
ー H 社製 品 〃 0．2〜0．5

（ヲ ） ア ミ ノ酸 系 1社試 作品 石 膏用 0．05

（ワ ） クェ ン 酸 （試 薬、和 光 一級、付 着水 9 ％ ）
一 一

（カ ） デ ン ア ン （眠薬、溶性、和光
一

級 、付着 水 7 ％ ）
」　　一 一

表
一2　α 型 半水石膏 と普 通 ボ ル トラ ン ドセ メ ン トの 試料

比 重 比表 面積

c旧
2 ／9

化 学 成 分

ig．lossinsol ．CaOSO3Sio ε Fe203AI209MgO 結晶 水

α 型半 水石 膏 N 社製 品 2．753260 ｝ 一 38．554 ．5O ．50 ，2 一 一 6．1
普通ボ ル トラ ン ドセ メン ト A 社製 品 3」632400 ．5o ．164 ．8L921 ．93 ．15 ．41 。4 一
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に 混 ぜ て 使用 し た。圧 縮強度を測定す る 試験体 は 4× 4

× 16cm の 寸法の もの で ， 混練開始後 2時 間 で脱型 し，

以後 18℃ 前後 の 室内 で 空中また は 水中に 置 い た。

　試験体は
，

ペ ース トと そ の 硬化体で あ り，
い ずれ も骨

材 は 入 っ て い な い。混水比 は a 型半水 石膏と普通ボ ル

トラ ン ドセ メ ン トの 合計 の 重量 に 対 す る水 の 重量 で 表 し

た 。 凝結時間の 試験は す べ て 40 ％ の 混水比 と し，フ ロ ー

値 と圧縮強度の 試験 は 30〜50 ％ の 範囲 で 数段階 に 混水

比を設定 し た。

　温 度 が異 な る場合の 凝結時間は，試験実施時期に 冬季

を選 び，ピロ テ ィ に設置 した電気 ヒ
ーターを付 けた 箱の

中 で 測定 す る こ と に よ り，10℃ − 40 ℃ 前後の 範囲 で 試

験 し た 。水和発熱 の 影 響 が あ る の で
， 凝結試験 の 場合の

温度 は水 と 混練開始後 20分 経過時点 の 混練物の 温 度 で

表わ した 。 フ ロ ー
値 は，水 と混練開始後 5 分経過時点 で

測 定 した。凝結 時 間，フ ロ ー
値 お よ び圧 縮強度 の 測定方

法 は JISR　5201 セ メ ン トの 物理試験方法 に 準 じ た。

　　3−3　適当 な凝結調節剤 の 種類 の 選定

　　凝結調節剤の 添 加量 を表
一1 に 示 した 標準使用量 の 付

　近 で 3 段階に 変化さ せ る と，凝結時間 は 図
一6 の よう に

　な る 。 表
一3 は，凝結 の 始発 を 0．5，1 お よび 2hour に

　す るの に 必 要 な 凝結調節剤 の 添加量 を 図
一6 か ら求 め た

　もの で あ り，ま た始発 が 1hour に な る 添加量 の 5 倍 の

　量 を添加 して 測定 し た始発時間 で ある。セ メ ン ト用 の

　 （イ）
一

（ル ）の 試料の なか に も，始発が 0．5〜2　hourに

　な る よ う に 凝結 を 調節 で き る もの が 多数 あ る 。しか し こ

　れ ら は，始発 が 1hour に な る と き の 5 倍 の 量 を添加 し

　た と き に ，い ず れ も凝結時間 が 長 くな っ て 始発が 10

　hourを越 え る よ う に な る。一
方，石膏用 に 作 ら れ た 試

tt作品 の 試料 （ヲ ） と，試薬 の ク エ ン酸 （ワ）お よ びデ ン

　プ ン （カ ）は，始発 が 1hour に な る と き の 5 倍 の 量 を

　添加 した と き に ，5hour 前後の 始発時間 に な っ て お り，

　添 加量 が 多 くな っ て も硬化不良 を起 こ さ ず，添加量 に 比

　例 した 凝結遅 延 効 果 が で て い る。こ の よ う な こ とか ら ，

　；　　　
一

●
一

終 結

匯 £ 　 　 　 − Q一 始 発　 L2

磁 灘
量

　 　 　 　石 膏 ＋ セ メ ン ト
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表
一3　添加量 と凝結 時間

種類 各 々 の 始 発時 間に

必要な添加量

　 　 　 冒t％

始発 1h 。嗹rに

な る量 の 5 倍

の 添加量 の 始

発時 間 hour

評価

○ ：良

0．5hour1hour2hour

（イ ） 0．07o ，12o ，1910 以 上 一

（ロ ） 不 可 不可 不可 一 一

（ハ ） 0．且2o ．qoo ．9510 以 上 一

（二 ） 0，09O ，16o ．2610 以 上
一

（ホ 〉 o．且3O ．20o ．2810 以 上
一

（へ ） 0，070 ，13o ．1410 以 上 一

（卜） 0．28O ．551 ，1510 以 上
一

（チ ） 0221 ．05 多量
一 一

（リ ） 0．28O ．95 多量
一 一

（ヌ ） 0．04o ．180 ．2510 以 上
一

（ル ） 0、40 多 量 多量
一 一

（ヲ ） 0．02O 。050 ，114 ．5 ○

（ワ ） 0．0亘 0．030 ．055 ．2 Q

（カ ） 0．05O ．09O ，且74 ，4 ○

試 料 （ヲ ），
ク エ ン 酸 （ワ）お よび デ ン プン （カ〉に 良

い 評価を与え た。

　3−4　温 度変化 と 凝 結時間

　良い 評価を 与 え た試料 （ヲ ），クエ ン 酸 〔ワ）お よ び

デ ン プ ン （カ）を，20℃ 程度の ときに 始発 が 1hour に

な る 量 で 添 加 し，温 度 を変化 させ た と きの 凝結時間を測

定 す る と
， 図一7 の よ う に な る 。 図

一7 に は ， 凝結調節

剤 を添加 して い な い 場合 に つ い て も示 して い る 。

　凝結調節剤 を添加 して い な い 場 合の 凝結時間は 非常 に

短 く，20℃ 程度 の 温度 で 始発 が 15 分，終結 が 20 分程

で あ り，温度が高 い 程 さ らに 凝結時間 は 短 くな る。試料

（ヲ ） は，32℃ ま で は 温度が 変化 し て も凝結 時 聞 が 比

較的安定 し て い る が
， 温 度 が 37℃ に な る と い っ ま で も

始発 に な らず硬化不良 を起 こ して い る。クエ ン 酸と デ ン
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一 6 一

プ ン は，と も に 40℃ 近 く ま で 硬 化 不 良 は見 られ ず，温

度 が 高 く な る ほ ど ク エ ン 酸 は 凝結時間が 短 くな り，反対

に デ ン プ ン は凝結時間が 畏 くな る 。

　 ク エ ン 酸とデ ン プ ン の 効果 が 温度 に 対 して 逆 の 傾 向 に

な る の で
， 両者の 適量 を組み 合 わ せ て 添加 す れ ば，温度

が変化 して も凝結時間を安定 して 調節 す る 凝結調節剤を

開発 で き る可能性が あ る 。

　 3−5　クエ ン 酸 と デ ン プ ン に よ る 凝結調節剤の 開発

1）ク エ ン酸と デ ン プ ン の 最適添加量

　 クエ ン 酸と デ ン プン の 量を組 み 合 わ せ て 添 加 した場合

の 凝結時 間 を測 定 す る と表
一4 の よ う に な る

。 石膏 セ メ

ン トコ ン ポ ジ ッ トを超速 硬性 の 結合材 と して，工 場製作

の プ レ キ ャ ス トの 製品や現場 で 混練打設す る部 材 に 利 用

す る た め に ，始 発 が 1− 1，5hour に な る 凝結時間を適当

と考え た 。 混練後 に 打設現場 ま で 搬送 す る レ デー
ミ ク ス

トコ ン ク リートの よ うな使 い 方 は 考 え て い な い 。表
一4

で ，始発 が 1〜1．5　hourに な る の は，太 い 線 を使 っ て 囲 っ

た 7 種類に な る 。
こ れ らの 7 種類の 添加量 につ い て

， 温

度を変化 させ た 場合の 凝結時間を測定す る と，図一8 の

ように な る。ク エ ン酸 が 多 い 程，低 い 温 度 の 凝結時間が

長 く左上 りの グ ラ フ とな り ， デ ン プン が 多い 程，高 い 温

度 の 凝結時間が 長 く右上 りの グラ フ と な っ て い る。こ れ

らの 中で は，ク エ ン 酸 0．015 ％ と デ ン プ ン 0．10 ％ を 合

わ せ て添加し た場合 に ，温度 に 対 す る凝結時間の 変化 が

少な い。そ こ で こ の 添加量の 付近 で ，クエ ン 酸と デ ン プ

ン の 量を少 し変え た場合 を含 め て，凝結 時 間 を よ り詳 し

く測定す る と 図一9 の よ う に な る。図
一9 の 中で ， クエ

ン 酸 0，014 ％ とデ ン プ ン 0．11 ％ の 組 み 合 わ せ は，
10℃ 程度の 温 度 に お い て や や 凝結時間 が 長 い が，15℃

− 40℃ の 範囲 に お い て 始発 が 55分前後で終結は始発 の

約 10分後 の安定し た凝結時間 に な っ て お り，こ の 添加

量 が最適 と考え られ る 。

　 な お，試料 に 用 い た クエ ン 酸とデ ン プン は そ れ ぞ れ約

9 ％ と約 7 ％ の 付着水 を持 つ の で ，最適添加量 の ク エ

ン酸 0．014 ％ とデ ン プン O．11 ％ を付 着 水 を除 い た 値 で

表すと，ク エ ン 酸 0．013 ％ と デ ン プ ン 0」 0 ％ に な る。

2）混練物 の 流動性

　最適添加 量 の ク エ ン 酸 と デ ン プ ン を合 わ せ て 添 加 した

場 合の 混練物 の フ ロ ー
値 は ，図

一10 の よ う に な る 。 図

一10 に は 此較 の た め，凝結調節剤を添加 し て い な い 場

合 と，試料 （ヲ）を始発 が 約 1hour に な る 0、05 ％ 添

加 し た 場合の フ ロ ー値 を示 して い る 。 ク エ ン 酸 と デ ン プ

ン を合 わ せ て 添加 し た場合 は ， 凝結調節剤無添加 に 比 べ

て フ ロ ー
値 が 大幅 に 大 き く，混水比 30 ％ で も容易 に 混

練成形 が で き る 程 の 良好な流動性 が ある 。 凝結調節剤を

添加 して い な い 場合 は ，凝結時間の 短 い こ とが影響 して ，
ご く少量 を速やか に混練成形す る よ う な場 合以 外 は，混

練成形 が容易で な い
。 試料 （ヲ ）を添加 した場合 は，凝
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表一4　ク エ ン 酸 とデ ン プン を合わせ て添加 した場合の 凝結時間 ．

凝 結 調 節 剤 デ ン プ ン

添 加 量 ％ O ．05OdO
．

0 ，150 ．20O ．25

0 ．0 】 0 ・370
・500

・541
−07

レ 　 11
−　 8

レ 201
−431

・372
つ 8

0 ．D15 D −561
−06

レ 06
レ 　9 圜

レ 422
−072

つ 42
・24

ク

エ

ン

酸

0 ．02 且
一
　 7

レ 　 8
卜 　 21
・
　 0

レ 482
・122

・072
−242

−353
−Ol

0．025 1・　 2
レ 　3

レ 421
−562

−052
・且32

−3恥

2 ・563
−083
−B

0 ．03 レ 471
−582

−102
−222

−2q2
−363

−043
−173

−233
−49

（上 　 始 発 、下 　 終 結 ・hour ’min ・・平均温 度 13 ℃）
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　　　図一9　ク エ ン 酸と デ ン プ ン を合 わ せ て 添 加 した場 合 の 温 度 と凝 結時間 （そ の 2 ）

30 　 40
℃

結調節剤無添加 よ り か な り フ ロ ー
値 は大 き く な っ て い る

が，最適添加量 の ク エ ン 酸 と デ ン プ ン を合 わ せ て 添加し

た 場合 ほ ど で は な い 。

3）硬化体の 圧縮強度　　　
．
　 ．

　最適添加量の ク エ ン 酸とデ ン プ ン を合 わ せ て 添加 して

混 練 成 形 し た 試験体 を，平均 18℃ の 室内で 空中養生 と

水中養生 し た 場合 の 圧縮強度 を測定 す る と，図
一11 の

よう に な る 。 水 と 混練開始後 3hour に お い て す で に強

度 が 発 現 し て お り，30 〜50 ％ の 混 水 比 で 145 − 288

kgf／cmZ の 圧 縮強度 で あ る 。混水比 が 小 さ、い ほ ど 圧縮強

度 が 高 く ， 前述 の よ うに 混練物 の 流動性 が 良い 30 ％ の

混水比 に お い て，300　kgf／cm2 近 い 圧縮強度を発現 して

い る の が 注 目 さ れ る 。水中養生 の 場合 は 材令 が 3hour

か ら 28 日ま で 圧縮強度に あ ま り差が 無 く ， セ メ ン トの

水和 に よ る 強度 の 増加 は 表 れ て い な い 。空中養生の 場合

は 材令 が 大 き く な る に つ れ て 圧縮強度 が 増加 し，材令

28 日 の 圧縮強度 は 338〜580kgf／cm2 で あ る 。 図
一11 の

空中養生の 試験体 は，水分め蒸発 に よ り徐 々 に 重量 が 減
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図一11 材令 と圧縮強度

少 し材令 14 日 前後 で
一

定重量 に な っ て お り ， そ れ 以 後

は 気乾状態に あ る。石 膏単味 の 場合 は ，試験体 が 乾燥 し

て 気乾状態 に 近づ く程強度が増加 し，気乾状態 で 強度が

最大 に な る こ とか ら
ll），材令 が 大 き くな る に っ れ て 空中

養 生 の 圧 縮強度 が 増加す る の は
， 主 と して 乾燥 に よ る も

の で あ り，気乾状態 に な っ て い る 材令 28 日 で は最大の

強度に 達 して い る と 考え られ る。

　図一12 は混 水 比 40 ％ の 試験体 に つ い て
， 最適 添 加量

の クエ ン 酸 と デ ン プ ン を合 わ せ て 添加 し た場合 と 無添加

の 場合 の 圧縮強度を比較 した もの で ある。空中養生と水

中養生 い ずれ の 場合も， 両者が 同程度の 圧縮強度に な っ

て お り，凝結調節剤を添 加 して 凝 結時間 を遅 延 した た め

に，強度 が低下す る よ うな 問題 は 生 じて い な い 。な お ，

凝結調節剤無添加の 試験体 は
， 少量 ずつ 手際 よ く速 や か

に 混練成形 した もの で あ る 。

4）結合材 と して の 超 速硬性

　本研究で 得られ た 凝結調節剤を用 い た場合 の 石膏セ メ

ン トコ ン ポ ジ ッ トの 圧縮強度 を，従来 の セ メ ン トよ り強

度発 現 が 速 い と さ れ る 超速硬 セ メ ン トの 物理的性質
12j

と

比較 す る と ， 図
一12の よう に な る。超速硬 セ メ ン トは

養生 の 温度を上 げる と短時間 で 極 め て 高 い 強 度 に な る こ

と を考慮 しな け れ ば な らな い が，図
一12 の 例で見た と

き，石膏 セ メ ン トコ ン ポ ジ ッ トは超速硬 セ メ ン トに 匹 敵

す るか そ れ 以上 に ，短時聞の 強度発現が す ぐ れ て い る。

　 4．結　論

　石膏 セ メ ン トコ ン ポ ジ ッ トは石膏 に 比ぺ て 耐水性を向

上で きる が ， そ の 湿潤時の 経時劣化 は 本質的 な 問 題 で あ

る か ら ， 乾燥状態 を前提 と し，湿潤 し た場合に 乾燥 す る

まで の性能低下 を抑制する 程度 に 耐水性を向上 して使う

とい う方針 で，石膏セ メ ン トコ ン ポジッ トを経済性 の 面

で 有利 な超 速 硬性 の 結合材 と し て 使う た め に
， α 型半水

石膏と普通 ボル トラ ン ドセ メ ン トを 8 ：2 の 割合で 混 合

す る場 合 を選 ん だ 。

　 こ の 場 合 の 凝 結 調 節 に 関 す る 試 験 を行 い
，

ク エ ン 酸と

デ ン フ ン の 適当 な量 を 合 わ せ て 添加 す る 方法 を 開発 し

た 。 こ の 方法 に よ り，混練成形 す る の に 余裕の あ る 時間

で ，温度 の 変化 に 対 し安定 した状態 で 凝結 を調節 す る こ

と が で き た 。 ま た，小 さな 混水比 の 混練物 で も良好 な 流

動性が あ り，そ の 硬化体 は混練 開始後 3hour を経過 し

た 時点で 300kgf／cln2 に 近 い 圧縮強度 を示 し た 。

　 こ の 方法に よる石膏 セ メ ン トコ ン ポ ジ ッ トは，石膏 の

耐水性 を 向上 しま た そ の 長所を生 か し て，混練成形 が容

易 な超速硬性 の 結合材 に な る の で，従来 よ りす ぐれ た 建

築材料を得 る こ とが期待で き る。

　な お ，結合材 と して の 性能 を総 合的 に 評価 す る に は ，

耐水性の 程度 と 耐用年数の 関係，養生条 件 と 強 度の 関係，

40℃ を越 え る 温度域 で の 性質 ，
コ ン ク リートに した と

き の性質 な ど，まだ 明 らか に しな けれ ばな ら な い 点が 多

く残 っ て い る。
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　　　　　　　　　　　　　　　AS 　 A　 SUPEREARLY 　 HARDENING 　 BINDER

by　Dr．　 TAKAYUKI
．
H 皿 AI，　 Prof．，　 Oiヒa　Univ

　 HIRAYAMA ，　 Assoc．　 Prof．，Nihon　Uriiv．，
　 MURAKAM 匣，　 Lecturer，　Kumamoto 　Univ．，
　
’
KISHr】rANI，　 Emeritus　PrQf．，Univ．

　 Nihon 　Univ ，，Members 　o ｛A ．1．」．

　 　 　 　 ZENKICHI　　　°　，
　 　　 Dr．　 KIYOSHl
　 　 and 　Dt．　KOICHI
of 　Tokyo　and 　Prof．，

　In　the　preliminary　 study ，　 the　property 　of 　gypsum 　cement 　composlte 　is　investigated　to　use 　as 　a　bin4er．　 The

mixture 　of α type　gypsum 　hemihydrate 　 and 　 normal 　portland　cement ，　 containing 　 normal 　portland　 cement 　prop−

ortioning 　20 ％ by　weight ，　 makes 　a　good
．
composite 　system 　in　which 　hardened　crystal 　gypsum 　is　fully　covered 　by

cement 　hydration　products．　 The　composite 　system 　impfoves　its　water 　resistant 　property　remalkably ，　 and 　makes

the　most 　of 　preferable　propertles　of 　gypsum 　for　buildlng　Inaterials ．

　Some 　experiment 　are 　car πied　out 　to　find　out 　a　retarder 　for　the　composite 　system ，　 on 　which 　setting 口me 　is　ex −

ceedingly 　short　without 　retarder　and 　is 『usceptibly 　influenced　by　the　temp6rature 　of　mix 　condition ．　In　several

chemicals ，　citric　acid 　and 　starch 　have　efficacy 　to　retard 　the　setting 　time 　but　their　actions 　are 　quite　different，　As

the　temperature 　 Qf 　 mixture 　increases
，
　 the　 setting 　 time 　becomes 　 shorter 　by　 citric 　 acid

，
　 and 　 becomes 　 longer　 by

sヒarch ．　Then　a　combination 　method ，　adding 　citr重c　acid 　and 　starch 　togethe【 in　mixture ，　is　ex ζ
mined 　to　controi 　the

setting 　time　independent　of　the　change 　of しemperature ．　 A 　certain　amount 　of　citric　acid 　and 　starch ，　 which 　can 　 re −

tard　the　setting 　time 　about 　l　hour　constantly 　 under 　different　temperature ，・is　considered 　as　the　moSt 　preferable

combination 　method ．　 By ．the　combination 　method ，　the　mixture 　with 　water 　binder　ratio 　of ．30 ％ has　good　cQnsis −

tency ，　and 　its　hardened　specimen 　in　3　hours　after 　mixing 　with 　water 　indicates　high　strength 　near 　300 　kgf／cm2 ．
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