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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
下記の一般式（１）で表される構成単位（Ｉ）および下記の一般式（２）で表される構成
単位（ＩＩ）を必須の構成単位として含有する重合体（Ａ）、並びに、下記の一般式（３
）で表される構成単位（ＩＩＩ）および下記の一般式（４）で表される構成単位（ＩＶ）
を必須の構成単位として含有する重合体（Ｂ）を必須成分として含み、かつ、重合体（Ａ
）中のカルボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキシル基のミリ当
量数（ｍｅｑ／ｇ）が１．０～３．０の範囲内であり、重合体（Ｂ）中のカルボキシル基
を未中和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキシル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）が
０．８～３．５の範囲内であることを特徴とするセメント混和剤。
一般式（１）
【化１】

（但し、式中、Ｒ1およびＲ2はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基を表わし、Ｒ3Ｏ
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は炭素原子数２～１８のオキシアルキレン基の１種または２種以上の混合物を表わし、２
種以上の場合はブロック状に付加していてもランダム状に付加していてもよく、ｍはオキ
シアルキレン基の平均付加モル数であって、１５～１００の整数を表わし、Ｒ4は水素原
子または炭素原子数１～５のアルキル基を表わす。）
一般式（２）
【化２】

（但し、式中Ｒ5およびＲ6はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基を表わし、Ｘは水素
、一価金属、二価金属、アンモニウム基または有機アミン基を表わす。）
一般式（３）

【化３】

（但し、式中Ｒ7Ｏは炭素原子数２～１８のオキシアルキレン基の１種または２種以上の
混合物を表わし、２種以上の場合はブロック状に付加していてもランダム状に付加してい
てもよく、ｎはオキシアルキレン基の平均付加モル数であって、２０～７０の整数を表わ
す。）
一般式（４）

【化４】

（但し、式中Ｒ8およびＲ9はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基を表わし、Ｍ1およ
びＭ2はそれぞれ独立に水素、一価金属、二価金属、アンモニウム基または有機アミン基
を表わす。但し、ＣＯＯＭ1基とＣＯＯＭ2基とが結合して酸無水物基（－ＣＯ－Ｏ－ＣＯ
－）を構成しているものを含む。この場合Ｍ1とＭ2は存在しない。）
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明はセメント混和剤に関し、より詳細には、特定範囲のカルボキシル基量を有する重
合体（Ａ）と特定範囲のカルボキシル基量を有する重合体（Ｂ）とを配合した初期分散性
とスランプ保持性に優れるセメント混和剤に関する。
【０００２】
【従来の技術】
セメントに水を添加したセメントペーストや、これに細骨材である砂を混合したモルタル
、更に小石を混合したコンクリートは、構造材や土台、耐火壁など多目的に使用されその
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使用量も多い。しかしながら、モルタルおよびコンクリートは、セメントと水との水和反
応により、凝集、硬化を経て強度を発揮するため、水添加後の時間経過と共に作業性が低
下することが一般的である。この様なセメントの分散性を確保すべく、種々のセメント混
和剤が開発されている。
【０００３】
例えば、特公昭５９－１８３３８号公報には、ポリアルキレングリコールモノ（メタ）ア
クリル酸エステル系単量体と（メタ）アクリル酸系単量体とを共重合させたセメント分散
剤が開示されている。該公報開示のセメント分散剤は、１分子中にエチレンオキシド付加
物という非イオン性の親水性基とアニオン性のカルボキシル基とを有しており、前者の親
水性および立体障害によって後者のセメント粒子への吸着を抑制するため、凝結遅延効果
が少なく、かつ優れた分散性能を発揮するとしている。
【０００４】
また、特開平４－１７５２５４号公報には、２種の重合体を配合したセメント分散剤が開
示され、まず第１成分は、無水マレイン酸とポリアルキレングリコールのアリルアルキル
エーテルとの共重合物を、更にアルキルポリアルキレングリコールによりモノエステル化
したポリエーテル化合物であり、第２成分は（メタ）アクリル酸等の重合物であるポリカ
ルボン酸の塩である。該公報記載のセメント分散剤は、第２成分のポリカルボン酸塩が配
合されているためにまずこれが優先的にセメント粒子に吸着しセメント粒子を水中に分散
させ、次いで第１成分に含まれるこれよりセメントへの吸着速度が遅いポリエーテル化合
物がセメントに吸着し、長期に亘りセメント分散性が確保できるとされる。
【０００５】
また、特開平５－３４５６４７号公報にも２種の重合体を配合したセメント分散剤が開示
され、第１成分は、無水マレイン酸とオキシアルキレン基の付加モル数が１００以上であ
るアルケニルエーテルとの共重合体（ａ）であり、第２成分がポリカルボン酸系セメント
分散剤（ｂ）である。該公報では、（ｂ）成分が早期にセメント分散性を高める働きをし
、オキシアルキレン基の付加モル数を１００以上にした（ａ）成分によってセメント粒子
に吸着した共重合体から伸びるポリオキシアルキレン基の回りに水和層が形成され、これ
に伴う立体的障害によりセメント粒子の分散性を長期に保持させ、成分（ａ）におけるポ
リエーテル鎖が長くなるほどスランプを増大させる傾向がある旨を記載する。
【０００６】
更に、特開平７－２６７７０５号公報には、３種の重合体を配合したセメント分散剤が開
示され、第１成分は、ポリアルキレングリコールモノ（メタ）アクリル酸エステル系化合
物と（メタ）アクリル酸系化合物との共重合体（ａ）、第２成分はポリアルキレングリコ
ールモノ（メタ）アリルエーテル系化合物と無水マレイン酸との共重合体（ｂ）、第３成
分はポリアルキレングリコールモノ（メタ）アリルエーテル系化合物とポリアルキレング
リコール系化合物のマレイン酸エステルとの共重合体（ｃ）である。該公報では、（ａ）
成分単独ではセメント初期の流動性を高めるがスランプ保持性能が乏しくかつセメント組
成物の粘性が高い、（ｂ）成分単独では、初期の流動性を高めるのに時間がかかり、添加
量を増加させて初期の流動性を高めても経時的にセメント組成物の分離を起こす、（ｃ）
成分単独では、更にセメント分散性に劣るため、それぞれ単独では得られない効果を３成
分を特定比率で配合することで得る旨を記載している。即ち、各成分のセメントへの作用
機構が異なる理由は各成分の分子構造に起因するとし、初期流動性を高める効果が異なる
のは、（メタ）アクリル酸系の官能基を有する高分子（ａ成分）の方がマレイン酸系の官
能基を有する高分子（ｂ，ｃ成分）にくらべセメント粒子への吸着速度が早いためと推定
している。更に、吸着速度が早い物はその後の流動性保持能力が乏しい旨記載している。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
このように、従来からセメント混和剤としては、初期分散性を確保するためにポリアルキ
レングリコール（メタ）アクリレート系化合物を配合し、その後の分散性を確保するため
にポリアルキレングリコールモノ（メタ）アリルエーテル系化合物を配合しているのであ
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分でなかった。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
上記課題は、以下の手段（１）により達成される。
【０００９】
（１）　下記の一般式（１）で表される構成単位（Ｉ）および下記の一般式（２）で表さ
れる構成単位（ＩＩ）を必須の構成単位として含有する重合体（Ａ）、並びに、下記の一
般式（３）で表される構成単位（ＩＩＩ）および下記の一般式（４）で表される構成単位
（ＩＶ）を必須の構成単位として含有する重合体（Ｂ）を必須成分として含み、かつ、重
合体（Ａ）中のカルボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキシル基
のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）が１．０～３．０の範囲内であり、重合体（Ｂ）中のカルボ
キシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキシル基のミリ当量数（ｍｅｑ
／ｇ）が０．８～３．５の範囲内であることを特徴とするセメント混和剤。
【００１０】
一般式（１）
【００１１】
【化５】

【００１２】
（但し、式中、Ｒ1およびＲ2はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基を表わし、Ｒ3Ｏ
は炭素原子数２～１８のオキシアルキレン基の１種または２種以上の混合物を表わし、２
種以上の場合はブロック状に付加していてもランダム状に付加していてもよく、ｍはオキ
シアルキレン基の平均付加モル数であって、１５～１００の整数を表わし、Ｒ4は水素原
子または炭素原子数１～５のアルキル基を表わす。）、
一般式（２）
【００１３】
【化６】

【００１４】
（但し、式中Ｒ5およびＲ6はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基を表わし、Ｘは水素
、一価金属、二価金属、アンモニウム基または有機アミン基を表わす。）、
一般式（３）
【００１５】
【化７】



(5) JP 4283940 B2 2009.6.24

10

20

30

40

50

【００１６】
（但し、式中Ｒ7Ｏは炭素原子数２～１８のオキシアルキレン基の１種または２種以上の
混合物を表わし、２種以上の場合はブロック状に付加していてもランダム状に付加してい
てもよく、ｎはオキシアルキレン基の平均付加モル数であって、２０～７０の整数を表わ
す。）、
一般式（４）
【００１７】
【化８】

【００１８】
（但し、式中Ｒ8およびＲ9はそれぞれ独立に水素原子またはメチル基を表わし、Ｍ1およ
びＭ2はそれぞれ独立に水素、一価金属、二価金属、アンモニウム基または有機アミン基
を表わす。但し、ＣＯＯＭ1基とＣＯＯＭ2基とが結合して酸無水物基（－ＣＯ－Ｏ－ＣＯ
－）を構成しているものを含む。この場合Ｍ1とＭ2は存在しない。）。
【００１９】
【発明の実施の形態】
従来のセメント分散剤は、配合物に含まれるポリアルキレングリコール（メタ）アクリレ
ート系化合物と、ポリアルキレングリコールモノ（メタ）アリルエーテル系化合物におけ
るカルボキシル基とオキシアルキレン基の付加モル数に着目し、カルボキシル基の速やか
なセメント粒子への吸着による初期分散性の確保と、オキシアルキレン基の立体障害によ
るその後のスランプ保持性を確保していた。
【００２０】
しかしながら、従来から用いられてきたポリアルキレングリコールモノ（メタ）アリルエ
ーテル系化合物はオキシアルキレン基の付加モル数を長くした場合でも十分な分散性が得
れないため、ポリアルキレングリコールモノ（メタ）アクリレート系化合物と配合したと
しても、十分な初期分散性の確保とスランプ保持性の確保とを両立させることはできなか
った。そこで、本発明者らが、従来から用いられてきたポリアルキレングリコールモノ（
メタ）アリルエーテル系化合物とは異なる構造を有する特定のポリアルキレングリコール
アルケニルエーテル系化合物とポリアルキレングリコールモノ（メタ）アクリレート系化
合物とを併用した配合物を詳細に検討したところ、これら化合物のカルボキシル基の含有
量とポリアルキレングリコール鎖長の付加モル数が特定範囲であるものを併用した場合に
、従来品にない優れた初期分散性とスランプ保持性とが得られることを見出し、本発明を
完成させるに至った。以下、本発明を詳細に説明する。
【００２１】
本発明によるセメント混和剤は、重合体（Ａ）と重合体（Ｂ）とを必須成分とするもので
あり、別々に合成された２種類の重合体（Ａ）と重合体（Ｂ）とを混合することによって
得ることができる。これをそれぞれ説明する。
【００２２】
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重合体（Ａ）は、前記の一般式（１）で表わされる構成単位（Ｉ）および前記の一般式（
２）で表される構成単位（ＩＩ）を必須の構成単位として含有し、かつ、重合体（Ａ）中
のカルボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキシル基のミリ当量数
（ｍｅｑ／ｇ）が１．０～３．０、より好ましくは１．２～２．５の範囲とする重合体で
ある。このカルボキシル基のミリ当量数が３．０より大きい場合にはスランプ保持性が低
下し、他方、１．０より小さい場合には初期の分散性が低下し好ましくない。
【００２３】
重合体（Ａ）は、構成単位（Ｉ）および構成単位（ＩＩ）を必須の構成単位として含有す
る重合体であるが、前記の一般式（４）で表わされるカルボキシル基を含有する他の構成
単位（ＩＶ）を含むものでもよく、さらに後述の他の構成単位（Ｖ）を含むものでもよい
。従って、重合体（Ａ）に含まれる上記カルボキシル基のミリ当量数は、構成単位（ＩＩ
）に由来する場合に限られない。
【００２４】
重合体（Ａ）を構成する各構成単位の含有量は、重合体（Ａ）中のカルボキシル基を未中
和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキシル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）が１．０
～３．０の範囲内であれば特に限定されない。しかしながら、構成単位（Ｉ）の含有量は
、重合体（Ａ）全体の１０～９４重量％が適当であり、２０～９４重量％が好ましく、３
０～９３重量％がより好ましく、５０～９２重量％がとりわけ好ましい。１０重量％を下
回ると、オキシアルキレン基の含有量が少ないためにスランプ保持性に劣る場合があるか
らである。一方、９４重量％を越えるとカルボキシル基量を確保することができない。
【００２５】
一方、構成単位（ＩＩ）の含有量は、重合体（Ａ）中の上記範囲のカルボキシル基のミリ
当量数（ｍｅｑ／ｇ）を確保する必要があるため、他のカルボキシル基を有する構成単位
（たとえば構成単位（ＩＶ））の含有量および前記一般式（２）におけるＸの種類によっ
ても異なるが、重合体（Ａ）全体の１重量％以上が適当であり、６～９０重量％が好まし
く、６～８０重量％がより好ましく、７～７０重量％が更に好ましく、８～５０重量％が
とりわけ好ましい。例えば、前記一般式（２）において、Ｒ5およびＲ6のいずれかがメチ
ル基であり他方が水素原子であり、およびＸがナトリウムである構成単位（ＩＩ）１種類
のみをカルボキシル基を有する構成単位として用いる場合は、重合体（Ａ）中の上記範囲
のカルボキシル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）を確保するために、構成単位（ＩＩ）の含
有量は１０．６～３０．４重量％の範囲内であることが必要である。
【００２６】
また、構成単位（ＩＶ）の含有量も前記のごとく、重合体（Ａ）中の上記範囲のカルボキ
シル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）を確保する必要があり、他のカルボキシル基を有する
構成単位（例えば構成単位（ＩＩ））の含有量および前記一般式（４）におけるＭ1およ
びＭ2の種類によっても異なるが、重合体（Ａ）全体の０～５０重量％が好ましく、０～
３０重量％がより好ましく、０～２０重量％がとりわけ好ましい。
【００２７】
また、構成単位（Ｖ）の含有量は、本発明の効果を損なわない範囲内であれば特に限定さ
れないが、重合体（Ａ）全体の０～５０重量％が好ましく、０～３０重量％がより好まし
い。
【００２８】
重合体（Ａ）は、上記のようにカルボキシル基とオキシアルキレン基とを確保するために
、構成単位（Ｉ）と構成単位（ＩＩ）とを必須成分とするのであるが、更にカルボキシル
基を含有する他の構成単位（ＩＶ）や他の構成単位（Ｖ）を含んでもよい。
【００２９】
重合体（Ａ）は、例えば構成単位（Ｉ）を与える単量体（例えば、後述の単量体（ａ））
および構成単位（ＩＩ）を与える単量体（例えば、後述の単量体（ｂ））を必須成分とし
て含む単量体成分を共重合して製造することができる。この単量体成分は、構成単位（Ｉ
Ｖ）を与える単量体（例えば、後述の単量体（ｄ））を更に含むものでもよく、構成単位
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（Ｖ）を与える単量体（例えば、後述の単量体（ｅ））を更に含むものであってもよい。
上記各単量体成分の共重合により重合体（Ａ）を製造する方法を用いる場合、各単量体成
分の配合比率は、単量体（ａ）および単量体（ｂ）を必須成分として含有し、かつ重合体
（Ａ）中のカルボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキシル基のミ
リ当量数（ｍｅｑ／ｇ）が１．０～３．０の範囲内、好ましくは１．２～２．５の範囲内
となる比率であれば特に限定されないが、用いる各単量体成分の合計１００重量％に対し
て、以下の配合比率であることが好ましい。
【００３０】
即ち、単量体（ａ）の配合比率は、全単量体成分量の１０～９４重量％が適当であり、２
０～９４重量％が好ましく、３０～９３重量％がより好ましく、５０～９２重量％がとり
わけ好ましい。一方、単量体（ｂ）の配合比率は、重合体（Ａ）中のカルボキシル基を未
中和型に換算した該重合体１ｇ当たりのカルボキシル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）が１
．０～３．０の範囲内になる様に設定する必要があるため、他のカルボキシル基を有する
単量体成分（例えば、単量体（ｄ））の配合比率およびカルボキシル基の対イオンの種類
によっても異なるが、全単量体成分量の１重量％以上が適当であり、６～９０重量％が好
ましく、６～８０重量％がより好ましく、７～７０重量％が更に好ましく、８～５０重量
％がとりわけ好ましい。また、単量体（ｄ）の配合比率も前記のごとく、単量体（Ａ）中
の上記範囲のカルボキシル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）を確保する必要があり、他のカ
ルボキシル基を有する単量体（例えば、単量体（ｂ））の配合比率およびカルボキシル基
の対イオンの種類によっても異なるが、全単量体成分量の０～５０重量％が好ましく、０
～３０重量％がより好ましく、０～２０重量％がとりわけ好ましい。また、単量体（ｅ）
の配合比率は、本発明の効果を損なわない範囲内であれば特に限定されないが、全単量体
成分量の０～５０重量％が好ましく、０～３０重量％がより好ましい。
【００３１】
ここに一般式（１）で表される構成単位（Ｉ）において、Ｒ1およびＲ2はそれぞれ独立に
水素原子またはメチル基を表わし、Ｒ3Ｏは炭素原子数２～１８のオキシアルキレン基の
１種または２種以上の混合物を表わし、２種以上の場合はブロック状に付加していてもラ
ンダム状に付加していてもよく、ｍはオキシアルキレン基の平均付加モル数であって、１
５～１００の整数を表わす。ｍは、１５～１００の整数が適当であるが、この平均付加モ
ル数の減少に従い初期の分散性が低下し、他方、この平均付加モル数の増大に従いスラン
プ保持性が低下するため、１８～９５の整数が好ましく、２０～９０の整数がより好まし
い。
【００３２】
また、該オキシアルキレン基Ｒ3Ｏの炭素原子数としては、２～１８の範囲内が適当であ
るが、２～８の範囲が好ましく、２～４の範囲がより好ましい。また、エチレンオキシド
、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド、スチレンオキシド等の中から選ばれる任意の
２種類以上のアルキレンオキシド付加物については、ランダム付加、ブロック付加、交互
付加等のいずれでも用いることができる。
【００３３】
更に、一般式（１）において、Ｒ4は水素原子または炭素原子数１～５のアルキル基であ
ればよいが、水素原子であると重合の際に架橋構造が生成し易くなって重合反応が難しく
なるので、炭素原子数１～５のアルキル基であることが好ましい。
【００３４】
本発明で用いられる構成単位（Ｉ）を与える単量体（ａ）としては、（メタ）アクリル酸
またはクロトン酸への炭素原子数２～１８のアルキレンオキシド付加物；メタノール、エ
タノール、２－プロパノール、１－ブタノール等の炭素原子数１～５のアルキルアルコー
ル類に炭素原子数２～１８のアルキレンオキシドを付加することによって得られるアルコ
キシポリアルキレングリコール類と、（メタ）アクリル酸またはクロトン酸とのエステル
化合物；等が挙げられる。
【００３５】
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単量体（ａ）の具体例としては、ポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポ
リプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリエチレン（ポリ）プロピレング
リコールモノ（メタ）アクリレート、ポリエチレン（ポリ）ブチレングリコールモノ（メ
タ）アクリレート等の（メタ）アクリル酸への炭素原子数２～１８のアルキレンオキシド
付加物；
メトキシポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、ポリエチレン（ポリ）ブチ
レングリコールモノ（メタ）アクリレートエトキシポリエチレングリコールモノ（メタ）
アクリレート、１－プロポキシポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、２－
プロポキシポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、１－ブトキシポリエチレ
ングリコールモノ（メタ）アクリレート、２－ブトキシポリエチレングリコールモノ（メ
タ）アクリレート等の各種アルコキシポリエチレングリコールモノ（メタ）アクリレート
類；
メトキシポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、エトキシポリプロピレン
グリコールモノ（メタ）アクリレート、１－プロポキシポリプロピレングリコールモノ（
メタ）アクリレート、２－プロポキシポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレー
ト、１－ブトキシポリプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、２－ブトキシポ
リプロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート等の各種アルコキシポリプロピレング
リコールモノ（メタ）アクリレート類；
メトキシポリエチレン（ポリ）プロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、メトキ
シポリエチレン（ポリ）ブチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、エトキシポリエ
チレン（ポリ）プロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、エトキシポリエチレン
（ポリ）ブチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、１－プロポキシポリエチレン（
ポリ）プロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、１－プロポキシポリエチレン（
ポリ）ブチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、２－プロポキシポリエチレン（ポ
リ）プロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、２－プロポキシポリエチレン（ポ
リ）ブチレングリコールモノ（メタ）アクリレート、１－ブトキシポリエチレン（ポリ）
プロピレングリコールモノ（メタ）アクリレート、１－ブトキシポリエチレン（ポリ）ブ
チレングリコールモノ（メタ）アクリレート等の２種類以上のアルキレンオキシドを付加
させたアルコールと（メタ）アクリル酸とのエステル化物等の各種アルコキシポリアルキ
レングリコールモノ（メタ）アクリレート類；等が挙げられる。
【００３６】
本発明では、構成単位（Ｉ）または単量体（ａ）として、これらの１種を単独で使用する
他、２種以上を併用することもできる。なお、何れの場合にもオキシアルキレン基中にオ
キシエチレン基が必須成分として含まれていることが好ましい。これにより親水性と疎水
性のバランスが確保されるからである。
【００３７】
本発明で用いられる構成単位（ＩＩ）を与える単量体（ｂ）は、不飽和モノカルボン酸系
単量体であり、その具体例としては、アクリル酸、メタクリル酸、クロトン酸およびこれ
らの金属塩、アンモニウム塩、アミン塩等が挙げられるが、（メタ）アクリル酸およびこ
れらの塩が好ましい。尚、単量体（ｂ）は、単独で１種を使用する他、２種類以上併用し
てもよい。
【００３８】
本発明における、「重合体（Ａ）中のカルボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ
当りのカルボキシル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）」とは、重合体（Ａ）が塩を形成する
場合を考慮したものであり、酸の場合と塩を形成した場合の計算方法を以下に挙げる。尚
、以下の計算では、構成単位（ＩＩ）由来のカルボキシル基のみを例示しているが、構成
単位（ＩＶ）を含有する場合にはこれもカルボキシル基のミリ当量数に含めなければなら
ない。
【００３９】
（計算例１）：単量体（ｂ）としてアクリル酸を用い、単量体（ａ）／単量体（ｂ）＝９
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０／１０（重量％）の組成比で共重合した場合、アクリル酸の分子量は７２であるので、
単量体（ｂ）に由来するカルボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボ
キシル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）＝（０．１／７２）×１０００＝１．３９となる。
【００４０】
（計算例２）：単量体（ｂ）としてメタクリル酸ナトリウムを用い、単量体（ａ）／単量
体（ｂ）＝８０／２０（重量％）の組成比で共重合した場合、メタクリル酸ナトリウムの
分子量は１０８、メタクリル酸の分子量は８６であるので、単量体（ｂ）に由来するカル
ボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキシル基のミリ当量数（ｍｅ
ｑ／ｇ）＝（０．２×８６／１０８）／（０．８＋０．２×８６／１０８）／８６×１０
００＝１．９３となる。尚、重合時にはメタクリル酸を用い、重合後にメタクリル酸に由
来するカルボキシル基を水酸化ナトリウムで完全に中和した場合も、この計算例と同様と
なる。
【００４１】
尚、重合体（Ａ）中のカルボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキ
シル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）は、前記の様な単量体に基づいた計算法で算出する以
外に、該重合体のカルボキシル基の対イオン種（たとえば、前記一般式（２）におけるＸ
）の種類を考慮した上で、該重合体の酸価を測定することによって算出することができる
。
【００４２】
重合体（Ａ）を構成することができる構成単位（Ｖ）を与える単量体（ｅ）は、他の単量
体成分と共重合可能な単量体である。単量体（ｅ）の具体例としては、マレイン酸、フマ
ル酸、イタコン酸、シトラコン酸等の不飽和ジカルボン酸類と炭素原子数１～３０のアル
コールとのハーフエステル、ジエステル；前記不飽和ジカルボン酸類と炭素原子数１～３
０のアミンとのハーフアミド、ジアミド；前記アルコールやアミンに炭素原子数２～１８
のアルキレンオキシドを１～５００モル付加させたアルキル（ポリ）アルキレングリコー
ルと前記不飽和ジカルボン酸類とのハーフエステル、ジエステル；
前記不飽和ジカルボン酸類と炭素原子数２～１８のグリコールもしくはこれらのグリコー
ルの付加モル数２～５００のポリアルキレングリコールとのハーフエステル、ジエステル
；マレアミド酸と炭素原子数２～１８のグリコールもしくはこれらのグリコールの付加モ
ル数２～５００のポリアルキレングリコールとのハーフアミド；トリエチレングリコール
ジ（メタ）アクリレート、（ポリ）エチレングリコールジ（メタ）アクリレート、ポリプ
ロピレングリコールジ（メタ）アクリレート、（ポリ）エチレングリコール（ポリ）プロ
ピレングリコールジ（メタ）アクリレート等の（ポリ）アルキレングリコールジ（メタ）
アクリレート類；ヘキサンジオールジ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパント
リ（メタ）アクリレート、トリメチロールプロパンジ（メタ）アクリレート等の二官能（
メタ）アクリレート類；
トリエチレングリコールジマレート、ポリエチレングリコールジマレート等の（ポリ）ア
ルキレングリコールジマレート類；
ビニルスルホネート、（メタ）アリルスルホネート、２－（メタ）アクリロキシエチルス
ルホネート、３－（メタ）アクリロキシプロピルスルホネート、３－（メタ）アクリロキ
シ－２－ヒドロキシプロピルスルホネート、３－（メタ）アクリロキシ－２－ヒドロキシ
プロピルスルホフェニルエーテル、３－（メタ）アクリロキシ－２－ヒドロキシプロピル
オキシスルホベンゾエート、４－（メタ）アクリロキシブチルスルホネート、（メタ）ア
クリルアミドメチルスルホン酸、（メタ）アクリルアミドエチルスルホン酸、２－メチル
プロパンスルホン酸（メタ）アクリルアミド、スチレンスルホン酸等の不飽和スルホン酸
類、並びにそれらの一価金属塩、二価金属塩、アンモニウム塩および有機アミン塩；
メチル（メタ）アクリレート、エチル（メタ）アクリレート、プロピル（メタ）アクリレ
ート、グリシジル（メタ）アクリレート、メチルクロトネート、エチルクロトネート、プ
ロピルクロトネート、等の不飽和モノカルボン酸類と炭素原子数１～３０のアルコールと
のエステル；メチル（メタ）アクリルアミドのように不飽和モノカルボン酸類と炭素原子
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数１～３０のアミンとのアミド類；
スチレン、α－メチルスチレン、ビニルトルエン、ｐ－メチルスチレン等のビニル芳香族
類；１，４－ブタンジオールモノ（メタ）アクリレート、１，５－ペンタンジオールモノ
（メタ）アクリレート、１，６－ヘキサンジオールモノ（メタ）アクリレート等のアルカ
ンジオールモノ（メタ）アクリレート類；ブタジエン、イソプレン、２－メチル－１，３
－ブタジエン、２－クロル－１，３－ブタジエン等のジエン類；
（メタ）アクリルアミド、（メタ）アクリルアルキルアミド、Ｎ－メチロール（メタ）ア
クリルアミド、Ｎ，Ｎ－ジメチル（メタ）アクリルアミド等の不飽和アミド類；（メタ）
アクリロニトリル、α－クロロアクリロニトリル等の不飽和シアン類；酢酸ビニル、プロ
ピオン酸ビニル等の不飽和エステル類；（メタ）アクリル酸アミノエチル、（メタ）アク
リル酸メチルアミノエチル、（メタ）アクリル酸ジメチルアミノエチル、（メタ）アクリ
ル酸ジメチルアミノプロピル、（メタ）アクリル酸ジブチルアミノエチル、ビニルピリジ
ン等の不飽和アミン類；ジビニルベンゼン等のジビニル芳香族類；トリアリルシアヌレー
ト等のシアヌレート類；（メタ）アリルアルコール、グリシジル（メタ）アリルエーテル
等のアリル類；ジメチルアミノエチル（メタ）アクリレート等の不飽和アミノ化合物類；
メトキシポリエチレングリコールモノビニルエーテル、ポリエチレングリコールモノビニ
ルエーテル、メトキシポリエチレングリコールモノ（メタ）アリルエーテル、ポリエチレ
ングリコールモノ（メタ）アリルエーテル等のビニルエーテル或いはアリルエーテル類；
ポリジメチルシロキサンプロピルアミノマレインアミド酸、ポリジメチルシロキサンアミ
ノプロピレンアミノマレインアミド酸、ポリジメチルシロキサン－ビス－（プロピルアミ
ノマレインアミド酸）、ポリジメチルシロキサン－ビス－（ジプロピレンアミノマレイン
アミド酸）、ポリジメチルシロキサン－（１－プロピル－３－アクリレート）、ポリジメ
チルシロキサン－（１－プロピル－３－メタクリレート）、ポリジメチルシロキサン－ビ
ス－（１－プロピル－３－アクリレート）、ポリジメチルシロキサン－ビス－（１－プロ
ピル－３－メタクリレート）等のシロキサン誘導体；等を挙げることができ、これらの１
種または２種以上を用いることができる。
【００４３】
重合体（Ｂ）は、前記の一般式（３）で表される構成単位（ＩＩＩ）および前記の一般式
（４）で表される構成単位（ＩＶ）を必須の構成単位として含有し、かつ、重合体（Ｂ）
中のカルボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキシル基のミリ当量
数（ｍｅｑ／ｇ）として０．８～３．５、好ましくは０．９～３．０、より好ましくは１
．０～２．５の範囲である重合体である。このカルボキシル基のミリ当量数が３．５より
大きい場合や０．８より小さい場合のいずれの場合にも分散性が低下し好ましくない。
【００４４】
重合体（Ｂ）は、カルボキシル基とオキシアルキレン基とを確保するために、構成単位（
ＩＩＩ）と構成単位（ＩＶ）とを必須成分とするのであるが、前記構成単位（ＩＩ）や他
の構成単位（Ｖ）を含んでもよい。従って、重合体（Ｂ）に含まれる上記カルボキシル基
のミリ当量数は、構成単位（ＩＶ）に由来する場合に限られない。
【００４５】
重合体（Ｂ）を構成する各構成単位の含有量は、重合体（Ｂ）中のカルボキシル基を未中
和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキシル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）が０．８
～３．５の範囲内であれば特に限定されない。しかしながら、構成単位（ＩＩＩ）の含有
量は、重合体（Ｂ）全体の１０～９６重量％が適当であり、２０～９６重量％が好ましく
、３０～９５重量％がより好ましく、５０～９５重量％がとりわけ好ましい。１０重量％
を下回ると、オキシアルキレン基の含有量が少ないためにスランプ保持性に劣る場合があ
るからである。一方、９６重量％を越えるとカルボキシル基量を確保することができない
。
【００４６】
一方、構成単位（ＩＶ）の含有量は、重合体（Ｂ）中の上記範囲のカルボキシル基のミリ
当量数（ｍｅｑ／ｇ）を確保する必要があり、他のカルボキシル基を有する構成単位（例
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えば構成単位（ＩＩ））の含有量および前記一式（４）におけるＭ1およびＭ2の種類によ
っても異なるが、重合体（Ｂ）全体の１重量％以上が適当であり、４～９０重量％が好ま
しく、４～８０重量％がより好ましく、５～７０重量％が更に好ましく、５～５０重量％
がとりわけ好ましい。例えば、前記一般式（４）において、Ｒ8およびＲ9のいずれもが水
素原子であり、Ｍ1およびＭ2がナトリウムである構成単位（ＩＶ）１種類のみをカルボキ
シル基を有する構成単位として用いる場合には、重合体（Ｂ）中の上記範囲のカルボシル
基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）を確保するために、構成単位（ＩＶ）の含有量は、６．３
～２６．０重量％の範囲であることが必要である。
【００４７】
また、構成単位（ＩＩ）の含有量も前記のごとく、重合体（Ｂ）中の上記範囲のカルボキ
シル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）を確保する必要があり、他のカルボキシル基を有する
構成単位（例えば構成単位（ＩＶ））の含有量および前記一般式（２）におけるＸの種類
によっても異なるが、重合体（Ｂ）全体の０～５０重量％が好ましく、０～３０重量％が
より好ましく、０～２０重量％がとりわけ好ましい。
【００４８】
また、構成単位（Ｖ）の含有量は、本発明の効果を損なわない範囲内であれば特に制限さ
れないが、重合体（Ｂ）全体の０～５０重量％が好ましく、０～３０重量％がより好まし
い。
【００４９】
重合体（Ｂ）は、例えば、構成単位（ＩＩＩ）を与える単量体（例えば、後述の単量体（
ｃ））および構成単位（ＩＶ）を与える単量体（例えば、後述の単量体（ｄ））を必須成
分として含む単量体成分を重合して製造することができる。この単量体成分は、構成単位
（ＩＩ）を与える単量体（例えば、前述の単量体（ｂ））を更に含むものであってもよく
、構成単位（Ｖ）を与える単量体（例えば、前述の単量体（ｅ））を更に含むものであっ
てもよい。上記各単量体成分の共重合により重合体（Ｂ）を製造する方法を用いる場合、
各単量体成分の配合比率は、単量体（ｃ）および単量体（ｄ）を必須成分として含有し、
かつ重合体（Ｂ）中のカルボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ当たりのカルボ
キシル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）が、０．８～３．５の範囲内、好ましくは０．９～
３．０、より好ましくは１．０～２．５の範囲内となる比率であれば特に限定されないが
、用いる各単量体成分の合計１００重量％に対して、以下の配合比率であることが好まし
い。
【００５０】
即ち、単量体（ｃ）の配合比率は、全単量体成分量の１０～９６重量％が適当であり、２
０～９６重量％が好ましく、３０～９５重量％がより好ましく、５０～９５重量％がとり
わけ好ましい。一方、単量体（ｄ）の配合比率は、重合体（Ｂ）中のカルボキシル基を未
中和型に換算した該重合体１ｇ当たりのカルボキシル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）が１
．０～３．０の範囲内になる様に設定する必要があるため、他のカルボキシル基を有する
単量体成分（例えば、単量体（ｂ））の配合比率およびカルボキシル基の対イオンの種類
によっても異なるが、全単量体成分量の１重量％以上が適当であり、４～９０重量％が好
ましく、４～８０重量％がより好ましく、５～７０重量％が更に好ましく、５～５０重量
％がとりわけ好ましい。また、単量体（ｂ）の配合比率も前記のごとく、単量体（Ｂ）中
の上記範囲のカルボキシル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）を確保する必要があり、他のカ
ルボキシル基を有する単量体（例えば、単量体（ｄ））の配合比率およびカルボキシル基
の対イオンの種類によっても異なるが、全単量体成分量の０～５０重量％が好ましく、０
～３０重量％がより好ましく、０～２０重量％がとりわけ好ましい。また、単量体（ｅ）
の配合比率は、本発明の効果を損なわない範囲内であれば特に限定されないが、全単量体
成分量の０～５０重量％が好ましく、０～３０重量％がより好ましい。
【００５１】
一般式（３）で示される構成単位（ＩＩＩ）において、Ｒ7Ｏは炭素原子数２～１８のオ
キシアルキレン基の１種または２種以上の混合物を表わし、２種以上の場合はブロック状
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に付加していてもランダム状に付加していてもよく、ｎはオキシアルキレン基の平均付加
モル数であって、２０～７０の整数を表わす。ｎは、２０～７０の整数が適当であるが、
この平均付加モル数の減少に従い分散性が低下し、他方、この平均付加モル数の増大に従
い重合性が低下するため、３０～６５の整数が好ましく、４０～６０の整数がより好まし
い。
【００５２】
また、該オキシアルキレン基Ｒ7Ｏの炭素原子数としては、２～１８の範囲内が適当であ
るが、２～８の範囲が好ましく、２～４の範囲がより好ましい。また、エチレンオキシド
、プロピレンオキシド、ブチレンオキシド、スチレンオキシド等の中から選ばれる任意の
２種類以上のアルキレンオキシド付加物については、ランダム付加、ブロック付加、交互
付加等のいずれでも用いることができる。
【００５３】
このような構成単位（ＩＩＩ）を与える単量体（ｃ）としては、３－メチル－３－ブテン
－１－オールに炭素原子数２～１８のアルキレンオキシドを付加することによって得られ
るポリアルキレングリコール３－メチル－３－ブテニルエーテルが挙げられる。
【００５４】
単量体（ｃ）の具体例としては、ポリエチレングリコール３－メチル－３－ブテニルエー
テル、ポリプロピレングリコール３－メチル－３－ブテニルエーテル、ポリエチレン（ポ
リ）プロピレングリコール３－メチル－３－ブテニルエーテル、ポリエチレン（ポリ）ブ
チレングリコール３－メチル－３－ブテニルエーテル；等が挙げられる。本発明では、構
成単位（ＩＩＩ）または単量体（ｃ）として、これらの１種を単独で使用できるほか、２
種以上を併用することができる。なお、何れの場合にも親水性と疎水性とのバランスを確
保するために、オキシアルキレン基中にオキシエチレン基を必須成分として含むことが好
ましい。本発明ではその理由は明らかでないが、特にポリアルキレングリコールの３－メ
チル３－ブテニルエーテルを使用することで、後記する極めて優れた相乗効果を得ること
ができるのである。
【００５５】
本発明で用いられる構成単位（ＩＶ）を与える単量体（ｄ）は、不飽和ジカルボン酸系単
量体であり、その具体例としては、マレイン酸、シトラコン酸、フマル酸、またはこれら
の金属塩、アンモニウム塩、アミン塩等が、さらにこれらの無水物としては、無水マレイ
ン酸、無水シトラコン酸等が挙げられる。中でもマレイン酸およびこれらの塩、または無
水マレイン酸が好ましい。尚、これら単量体（ｄ）は、２種類以上併用してもよい。
【００５６】
本発明における、「重合体（Ｂ）中のカルボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ
当りのカルボキシル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）」とは、重合体（Ｂ）が塩を形成する
場合を考慮したものであり、酸の場合の計算方法を以下に挙げる。尚、以下の計算では、
構成単位（ＩＶ）由来のカルボキシル基のみを例示しているが、構成単位（ＩＩ）を含有
する場合にはこれもカルボキシル基のミリ当量数に含めなければならない。
【００５７】
（計算例）単量体（ｄ）としてマレイン酸を用い、単量体（ｃ）／単量体（ｄ）＝９０／
１０（重量％）の組成比で共重合した場合、マレイン酸の分子量は１１６であり、かつ、
マレイン酸は１分子中に２個のカルボキシル基を有する２価の酸であるので、単量体（ｄ
）に由来するカルボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキシル基の
ミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）＝０．１／（０．９＋０．１）／（１１６／２）×１０００＝
１．７２となる。
【００５８】
尚、重合体（Ｂ）中のカルボキシル基を未中和型に換算した該重合体１ｇ当りのカルボキ
シル基のミリ当量数（ｍｅｑ／ｇ）は、前記の様な単量体に基づいた計算法で算出する以
外に、該重合体のカルボキシル基の対イオン種（たとえば、前記一般式（４）におけるＭ

1およびＭ2）の種類を考慮した上で、該重合体の酸価を測定することによって算出するこ
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とができる。
【００５９】
重合体（Ｂ）において構成単位（Ｖ）を与える単量体（ｅ）は、他の単量体成分と共重合
可能な単量体であり、単量体（ｅ）の具体例としては前述の単量体が挙げられる。
【００６０】
重合体（Ａ）および重合体（Ｂ）を得るには、重合開始剤を用いて前記単量体成分を重合
させればよい。重合は、溶媒中での重合や塊状重合等の方法により行なうことができる。
【００６１】
溶媒中での重合は回分式でも連続式でも行なうことができ、その際使用される溶媒として
は、水；メチルアルコール、エチルアルコール、イソプロピルアルコール等の低級アルコ
ール；ベンゼン、トルエン、キシレン、シクロヘキサン、ｎ－ヘキサン等の芳香族あるい
は脂肪族炭化水素；酢酸エチル等のエステル化合物；アセトン、メチルエチルケトン等の
ケトン化合物；等が挙げられる。原料単量体および得られる重合体（Ａ）および重合体（
Ｂ）の溶解性並びに該重合体の使用時の便からは、水および炭素原子数１～４の低級アル
コールよりなる群から選ばれた少なくとも１種を用いることが好ましい。その場合、炭素
原子数１～４の低級アルコールの中でもメチルアルコール、エチルアルコール、イソプロ
ピルアルコール等が特に有効である。
【００６２】
水媒体中で重合を行なう時は、重合開始剤としてアンモニウムまたはアルカリ金属の過硫
酸塩、過酸化水素、２，２’－アゾビス－２メチルプロピオンアミジン塩酸塩等の水溶性
の重合開始剤が使用される。この際、亜硫酸水素ナトリウム、モール塩等の促進剤を併用
することもできる。また、低級アルコール、芳香族炭化水素、脂肪族炭化水素、エステル
化合物あるいはケトン化合物を溶媒とする重合には、ベンゾイルパーオキシドやラウロイ
ルパーオキシド等のパーオキシド；クメンハイドロパーオキシド等のハイドロパーオキシ
ド；アゾビスイソブチロニトリル等のアゾ化合物等が重合開始剤として用いられる。この
際アミン化合物等の促進剤を併用することもできる。さらに、水－低級アルコール混合溶
剤を用いる場合には、上記の種々の重合開始剤あるいは重合開始剤と促進剤との組み合わ
せの中から適宜選択して用いることができる。重合温度は、用いる溶媒や重合開始剤によ
り適宜定められるが、通常０～１２０℃の範囲内で行なわれる。
【００６３】
塊状重合は、重合開始剤としてベンゾイルパーオキシドやラウロイルパーオキシド等のパ
ーオキシド；クメンハイドロパーオキシド等のハイドロパーオキシド；アゾビスイソブチ
ロニトリル等のアゾ化合物等を用い、５０～２００℃の温度範囲内で行なわれる。
【００６４】
また、得られる重合体（Ａ）および重合体（Ｂ）の分子量調節のために、チオール系連鎖
移動剤を併用することもできる。この際に用いられるチオール系連鎖移動剤は、一般式Ｈ
Ｓ－Ｒ10－Ｅｇ（ただし、式中Ｒ10は炭素原子数１～２のアルキル基を表わし、Ｅは－Ｏ
Ｈ、－ＣＯＯＭ3、－ＣＯＯＲ4またはＳＯ3Ｍ3基を表わし、Ｍ3は水素、一価金属、二価
金属、アンモニウム基または有機アミン基を表わし、Ｒ4は炭素原子数１～１０のアルキ
ル基を表わし、ｇは１～２の整数を表わす。）で表わされ、例えば、メルカプトエタノー
ル、チオグリセロール、チオグリコール酸、２－メルカプトプロピオン酸、３－メルカプ
トプロピオン酸、チオリンゴ酸、チオグリコール酸オクチル、３－メルカプトプロピオン
酸オクチル等が挙げられ、これらの１種または２種以上を用いることができる。
【００６５】
このようにして得られた重合体（Ａ）および重合体（Ｂ）は、そのままでも本発明のセメ
ント混和剤の成分として用いられるが、必要に応じて、さらにアルカリ性物質で中和して
得られる重合体塩を本発明のセメント混和剤の成分として用いてもよい。このようなアル
カリ性物質としては、水酸化ナトリウムに代表される一価金属および二価金属の水酸化物
、炭酸塩等の無機物；アンモニア；有機アミン等が好ましいものとして挙げられる。無水
マレイン酸、無水シトラコン酸等の無水物を共重合に用いた場合、得られた重合体をその
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ままセメント混和剤として用いてもよいし、加水分解して用いてもよい。
【００６６】
重合体（Ａ）および（Ｂ）の重量平均分子量としては、５００～５００，０００の範囲が
好ましく、５，０００～３００，０００の範囲がより好ましく、１０，０００～１００，
０００の範囲がさらに好ましい。重量平均分子量が５００未満、あるいは５００，０００
を越える場合にはセメント混和剤の減水性能が低下するため好ましくない。
【００６７】
重合体（Ａ）および（Ｂ）の配合割合（重量％）は、併用する重合体の性能バランスによ
って異なるが、１０：９０～９０：１０重量％の範囲が好ましく、２０：８０～８０：２
０重量％の範囲がより好ましい。尚、２種類以上の重合体（Ａ）あるいは２種類以上の重
合体（Ｂ）を併用してもよい。
【００６８】
本発明のセメント混和剤は、ポルトランドセメント、ビーライト高含有セメント、アルミ
ナセメント、各種混合セメント等の水硬セメント、あるいは、石膏などのセメント以外の
水硬材料などに用いることができる。
【００６９】
本発明のセメント混和剤を水硬セメントを用いるモルタルやコンクリート等に使用する場
合には、セメント重量の０．０１～２．０重量％、好ましくは０．０２～１．０重量％、
より好ましくは０．０３～０．５重量％となる比率の量を練り混ぜの際に添加すればよい
。この添加により高減水率の達成、スランプロス防止性能の向上、単位水量の低減、強度
の増大、耐久性の向上などの各種の好ましい諸効果がもたらされる。添加量が０．０１重
量％未満では性能的に不十分であり、逆に２．０重量％を越える多量を使用しても、その
効果は実質上頭打ちとなり経済性の面からも不利となる。
【００７０】
本発明のセメント混和剤、セメントおよび水を必須成分として含むセメント組成物におい
て、該セメント組成物１ｍ3あたりのセメント使用量、単位水量にはとりたてて制限はな
いが、単位水量１００～１８５ｋｇ／ｍ3、水／セメント重量比＝０．１０～０．７、好
ましくは単位水量１２０～１７５ｋｇ／ｍ3、水／セメント重量比＝０．２０～０．６５
が推奨される。該セメント組成物にはさらに必要により砂、砂利等の骨材が配合される。
また、本発明のセメント混和剤は高流動コンクリート等の高い流動性を要求されるモルタ
ルやコンクリートにも有効である。
【００７１】
また、本発明のセメント混和剤は、公知のセメント減水剤と併用することが可能である。
併用する公知のセメント減水剤としては、例えばリグニンスルホン酸塩；ナフタレンスル
ホン酸ホルマリン縮合物；メラミンスルホン酸ホルマリン縮合物；ポリスチレンスルホン
酸塩；特開平１－１１３４１９号公報の如くアミノアリールスルホン酸－フェノール－ホ
ルムアルデヒド縮合物、などのアミノスルホン酸系；などを挙げることができ、これら公
知のセメント減水剤の複数の併用も可能である。
【００７２】
更に、本発明のセメント混和剤は、以下に例示する様な、他の公知のセメント添加剤（材
）と組み合わせて使用することができる。
【００７３】
（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またはそれらのコポリマー
；メチルセルローズ、エチルセルローズ、ヒドロキシメチルセルローズ、ヒドロキシエチ
ルセルローズ、カルボキシメチルセルローズ、カルボキシエチルセルローズ、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ズエーテル類；
メチルセルローズ、エチルセルローズ、ヒドロキシエチルセルローズ、ヒドロキシプロピ
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ルセルロース等の多糖類のアルキル化もしくはヒドロキシアルキル化誘導体の一部または
全部の水酸基の水素原子が、炭素数８～４０の炭化水素鎖を部分構造として有する疎水性
置換基と、スルホン酸基またはそれらの塩を部分構造として含有するイオン性親水性置換
基で置換されてなる多糖誘導体；非イオン性セルローズエーテル類；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よく、一例を挙げれば
、カードラン、バラミロン、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およびその四級化合物等。
【００７４】
（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。
【００７５】
（３）遅延剤：グルコン酸、グルコヘプトン酸、アラボン酸、リンゴ酸またはクエン酸、
および、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または有機塩等のオキシカルボン酸；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、アビトース、リポーズ、異性化糖
などの単糖類や、二糖、三糖などのオリゴ糖、またはデキストリンなどのオリゴ糖、また
はデキストランなどの多糖類、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また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)およびこれらのアルカリ金属塩、アルカリ土類金属塩
等のホスホン酸およびその誘導体等。
【００７６】
（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；ギ酸およびギ酸
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。
【００７７】
（５）鉱油系消泡剤：燈油、流動パラフィン等。
【００７８】
（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。
【００７９】
（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。
【００８０】
（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、炭素原子数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（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
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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。
【００８３】
（１１）アミド系消泡剤：アクリレートポリアミン等。
【００８４】
（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。
【００８５】
（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。
【００８６】
（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。
【００８７】
（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（フエニル）エーテル硫酸エステルまたはその塩
、ポリオキシエチレンアルキル（フエニル）エーテルリン酸エステルまたはその塩、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。
【００８８】
（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；アルキル基またはア
ルコキシ基を置換基として有してもよい、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。
【００８９】
（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。
【００９０】
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（１８）防錆剤：亜硝酸塩、リン酸塩、酸化亜鉛等。
【００９１】
（１９）ひび割れ低減剤：ポリオキシアルキルエーテル等。
【００９２】
（２０）膨張材；エトリンガイト系、石灰系等。
【００９３】
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、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、ポゾラン、ゼオライト等を挙げることができ、これら
公知のセメント添加剤（材）の複数の併用も可能である。
【００９４】
特に好適な実施形態としては次の（ｉ）～（ｉｉ）が挙げられる。
（ｉ）本発明のセメント混和剤と消泡剤の２成分を必須とする組み合わせ。尚、消泡剤の
配合重量比としては、本発明のセメント混和剤に対して０．０１～１０重量％の範囲が好
ましく、用いる消泡剤としては特にオキシアルキレン系消泡剤が好ましい。
（ｉｉ）本発明のセメント混和剤とリグニンスルホン酸塩の２成分を必須とする組み合わ
せ。尚、本発明のセメント混和剤とリグニンスルホン酸塩の配合重量比としては５～９５
：９５～５の範囲が好ましく、１０～９０：９０～１０の範囲がより好ましい。
【００９５】
【実施例】
以下実施例を挙げ、本発明を更に具体的に説明する。なお、例中特に断わりのない限り％
は重量％を、また、部は重量部を表わすものとする。
【００９６】
（製造例１：重合体（１）の製造）
温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器に
水１６９８部を仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で８０℃まで加
熱した。次に、メトキシポリエチレングリコールモノメタクリレート（エチレンオキシド
の平均付加モル数２５個）１６６８部、メタクリル酸３３２部およびイオン交換水５００
部を混合し、さらに連鎖移動剤としてメルカプトプロピオン酸１６．７部を均一に混合す
ることにより、単量体混合物水溶液を調製した。この単量体混合物水溶液および１０％過
硫酸アンモニウム水溶液１８４部をそれぞれ４時間で滴下し、滴下終了後更に１０％過硫
酸アンモニウム水溶液４６部を１時間で滴下した。その後１時間引き続いて８０℃に温度
を維持し、重合反応を完結させた。そして、３０％水酸化ナトリウム水溶液で中和して重
量平均分子量（ＧＰＣによるポリエチレングリコール換算；以下、同様とする。）２３，
８００の重合体水溶液からなる本発明の重合体（Ａ）に相当する重合体（１）を得た。
【００９７】
以下、製造例１と同様の操作を行って、重合体（２）～（６）を製造した。その内容を表
１にまとめて示す。
【００９８】
（製造例２：重合体（７）の製造）
温度計、撹拌機、滴下ロート、窒素導入管および還流冷却器を備えたガラス製反応容器に
イオン交換水１２９１部、３－メチル－３－ブテン－１－オールにエチレンオキシドを平
均５０モル付加してなるポリエチレングリコールモノアルケニルエーテル１８１２部、マ
レイン酸１８８部を仕込み、撹拌下に反応容器内を窒素置換し、窒素雰囲気下で６０℃に
昇温した。ＮＣ－３２Ｗ（日宝化学社製　２，２’－アゾビス－２メチルプロピオンアミ
ジン塩酸塩の８７%品）の１５%水溶液５０部を加え７時間攪拌し、さらに温度を８０℃ま
で上昇後１時間攪拌して重合反応を完結させた。そして、３０％水酸化ナトリウム水溶液
で中和して重量平均分子量２６，２００の重合体水溶液からなる本発明の重合体（Ｂ）に
相当する重合体（７）を得た。
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【００９９】
以下、製造例２と同様の操作を行って、重合体（８）～（１１）を製造した。その内容を
表２にまとめて示す。
【０１００】

（モルタル試験）
以上の重合体を組み合わせて、本発明のセメント混和剤または比較となるセメント混和剤
をそれぞれ添加したモルタルを調製し、モルタル試験を行った。
【０１０１】
モルタル試験はいずれも２５℃に調温した材料を用いて２５℃雰囲気下で行い、試験に使
用した材料およびモルタル配合は、以下の通りである。
（配合Ａ）：太平洋セメント社製普通ポルトランドセメント８００ｇ、豊浦標準砂４００
ｇ、本発明のあるいは比較セメント混和剤を含むイオン交換水２４０ｇである。各セメン
ト混和剤の添加量（セメントに対する固形分の重量％）を表３に示す。
【０１０２】
（配合Ｂ）：水の量を２１０ｇに変更した以外、配合Ａに準じた。
【０１０３】
（モルタルフロー値の測定）
モルタルはホバート型モルタルミキサー（型番Ｎ－５０、ホバート社製）でセメントと砂
のみを３０秒間低速で空練りした後、上記イオン交換水を添加し３分間中速で混練するこ
とにより調製した。得られたモルタルを水平なテーブルに置かれた内径と高さが共に５５
ｍｍの中空円筒に擦り切りまで充填し、混練開始５分後に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を測定し、その平均値をモルタルフロ
ー値とした。以後、モルタルの全量を密閉容器内で所定時間静置後、上と同様の操作を繰
り返し、モルタルフロー値の経時変化を測定した。結果を表３に示す。
【０１０４】
なお、性能評価は、以下に従った。
【０１０５】
▲１▼初期分散性（５分後のモルタルフロー値）：
○：８０ｍｍ以上、×：８０ｍｍ未満（流動性不足）
▲２▼スランプ保持性（６０分後のモルタルフロー値）：
○：８０ｍｍ以上、×：８０ｍｍ未満（流動性不足）
【０１０６】
【表１】
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【表２】

【０１０８】
【表３】
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【０１０９】
（結果）
（ａ）重合体（１）と重合体（７）は、共にカルボキシル基のミリ当量数とオキシアルキ
レン基の付加モル数がそれぞれ本発明の好ましい範囲に属するのであるが、これ単独では
初期分散性とスランプ保持性の双方を共に満たすことができなかった。しかしながら、こ
れを混合した実施例１～３、４、６の何れにおいても、初期分散性とスランプ保持性とを
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同時に満たすことができた。
【０１１０】
（ｂ）しかも、実施例１～４、６における重合体（Ａ）と重合体（Ｂ）の配合量は、重合
体（Ａ）１０～９０重量％、重合体（Ｂ）が９０～１０重量％の広きにわたっており、こ
のことは、両成分による相乗効果に他ならない。例えば、実施例３と比較例２との比較に
よって分かるように、重合体（Ａ）の配合量がわずか１０重量％の場合でも、重合体（Ｂ
）単独の場合の５分後のフロー値が７０であるのに対し、これを大きく上回る９２という
高いフロー値を示し、優れた初期分散性を確保することができた。また、実施例２と比較
例１との比較によって分かるように、重合体（Ｂ）の配合量がわずか１０重量％の場合で
も、重合体（Ａ）単独の場合の５分後と３０分後のフロー値の差が９２－７６＝１６であ
るのに対し、１０１－９８＝３と非常に小さく、優れたスランプ保持性を確保することが
できた。
【０１１１】
（ｃ）実施例４と比較例３、４との比較によって分かるように、重合体（Ａ）のカルボキ
シル基量が１．０～３．０の範囲を越えると、実施例１～４で観察された重合体（Ａ）と
重合体（Ｂ）との極めて優れた相乗効果が全く表れず、特に初期分散性に劣ることが明ら
かであった。このことは、本発明によって開示されるカルボキシル基量によってのみ、優
れた相乗効果が奏されることを示すものであった。
【０１１２】
（ｄ）同様に、比較例５、６では、ＥＯ鎖長、即ちエチレンオキシドの平均付加モル数を
本発明が開示する範囲外とするだけで、重合体（Ａ）と（Ｂ）との相乗効果が全く表れな
かった。しかも、従来からＥＯ鎖長とスランプ保持性との相関関係が指摘されていたが、
必ずしもＥＯ鎖長が長いことが好ましい訳でなかった。実施例４の結果からも、わずか２
５の付加モル数でも極めて優れたスランプ保持性が確保できることが明らかとなった。
【０１１３】
（ｅ）上記（ｃ）と同様に、比較例７、８から重合体（Ｂ）の好ましいカルボキシル基量
が存在し、この範囲によってのみ重合体（Ａ）と（Ｂ）との優れた相乗効果が得られるこ
とが判明した。
【０１１４】
（ｆ）上記（ｄ）と同様に、比較例９、１０から、重合体（Ｂ）の好ましいＥＯ鎖長が存
在することが判明した。即ち、比較例９、１０では、５分後のフロー値がそれぞれ６６、
７８であるのに対し、重合体（Ａ）と（Ｂ）とを配合した実施例６では、５分後のフロー
値が９４であり、極めて高い相乗効果を得ることができた。しかもスランプ保持性にも優
れた。
【０１１５】
【発明の効果】
以上述べたように、本発明によるセメント混和剤は、優れた分散性およびスランプ保持性
を有した。本発明のセメント混和剤は、一般強度から高強度・超高強度コンクリート製品
用のモルタルやコンクリート、さらには自己充填性の要求される高流動コンクリート等の
高い流動性を要求されるモルタルやコンクリートに有効である。
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