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DESCRIPCION
Coadyuvantes de molienda de cemento
Campo técnico
La invencion se refiere al campo de los coadyuvantes de molienda de cemento.
Técnica anterior

La produccién de cemento es un proceso muy complejo. Es sabido que el cemento es muy sensible al agua,
independientemente de que el agua esté presente en estado liquido o gaseoso, puesto que el cemento fragua
hidraulicamente, esto es, se endurece por la influencia del agua en un corto periodo de tiempo para dar un cuerpo
sélido muy estable. Una etapa central en la produccion de cemento es la molienda del clinker. Puesto que los
clinkers son muy duros, el desmenuzamiento es muy dificil. Para las propiedades del cemento, es importante que se
presente como un polvo fino. La finura del cemento es por lo tanto una caracteristica importante de calidad. Con el
fin de facilitar el desmenuzamiento hasta la forma de polvo, se utilizan los llamados coadyuvantes de molienda del
cemento. Esto reduce en gran medida los tiempos de molienda y los costes de energia. Dichos coadyuvantes de
molienda del cemento se seleccionan tipicamente a partir de la clase que comprende glicoles tales como
alquilenglicoles, aminas o aminoalcoholes.

Por ejemplo, el documento US 5.084.103 describe trialcanolaminas, tales como triisopropanolamina (TIPA) o
N,N-bis(2-hidroxietil)-N-(2-hidroxipropil)amina y tris(2-hidroxibutiljamina como coadyuvantes de molienda de los
clinkers.

En adicién, por los documentos WO 97/10308 o EP 0 100 947 Al se conocen policarboxilatos solubles en agua
como coadyuvantes de molienda para la produccion de suspensiones acuosas de minerales tales como cal o
pigmentos, especialmente para uso en la preparacion de papel. El documento US 2002/0091177 Al describe el uso
de polimeros compuestos de monomeros etilénicamente insaturados como coadyuvantes de molienda para la
produccién de suspensiones acuosas de agentes de carga minerales molidos. Este documento describe ademas
gque un cemento que se mezcla con una suspension acuosa de este tipo lleva a una mejor resistencia temprana. Sin
embargo, ninguno de estos documentos describe un coadyuvante de molienda del cemento.

El documento EP 1 260 535 Al describe el uso de polimerizados de ésteres de acido acrilico y
alquilpoli(alquilenglicoles) que se obtienen por esterificacion azeotropica de una mezcla de acido acrilico y
alquilpoli(alquilenglicol) en presencia de un disolvente organico y posterior polimerizacion radical de la mezcla
obtenida de dicha esterificacion.

El uso de los llamados plastificantes de concreto se conoce desde hace algun tiempo. Por ejemplo, el documento EP
1 138 697 Bl o el documento EP 1 061 089 Bl describen que los polimeros de (met)acrilato con éster y
opcionalmente cadenas laterales de amida son adecuados como plastificantes de concreto. En este caso, este
plastificante de concreto se afiade al cemento como un aditivo o se afiade al cemento antes de la molienda, y lleva a
una alta plastificacion, o reduccién de la demanda de agua, del concreto o del mortero producidos a partir del mismo.

Descripcion de lainvencion

Se ha encontrado ahora que, sorprendentemente, las composiciones acuosas que comprenden al menos un
polimero A de la féormula (I) y otros coadyuvantes de molienda o composiciones acuosas que comprenden al menos
un polimero A de la férmula (I) en combinacién con otros coadyuvantes de molienda, se pueden utilizar también
como coadyuvantes de molienda de cemento, en donde el otro coadyuvante de molienda se selecciona del grupo
que consiste en glicoles, aminas organicas y sales de amonio de aminas organicas y acidos carboxilicos. Se ha
encontrado ademas que, sorprendentemente, la combinacion de los polimeros A con los coadyuvantes de molienda
de cemento usuales puede remediar o reducir en gran medida las desventajas de los coadyuvantes de molienda
conocidos sin que se pierdan los efectos ventajosos del polimero A.

Modos de practicar lainvencion

La presente invencion se refiere al uso de composiciones acuosas como coadyuvantes de molienda de cemento. La
composicién acuosa comprende al menos un polimero A de la formula (1).
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En este caso, M es cada uno independientemente H*, un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalino-térreo, un ion
metalico divalente o trivalente, un ion amonio o un grupo de amonio organico. El término “cada uno
independientemente” significa que, aqui y a partir de aqui en cada caso, un sustituyente puede tener diferentes
significados posibles en la misma molécula. Por ejemplo, el polimero A de la féormula (I) puede tener
simultaneamente grupos de &cido carboxilico y grupos de carboxilato de sodio, lo que significa que H" y Na" cada
uno independientemente representan a R; en este caso.

Es claro para los expertos en la técnica, en primer lugar que el grupo es un carboxilato al que se une el ion M, y en
segundo lugar que, en el caso de iones M polivalentes, la carga tiene que ser equilibrada por contraiones.

Ademas, los sustituyentes R son cada uno independientemente hidrégeno o metilo. Esto significa que el polimero A
es un poli(acrilato), poli(metacrilato) sustituido o un poli((met)acrilato.

En adicion, los sustituyentes R! y R? son cada uno independientemente alquilo C; a Cyo, cicloalquilo, alquilarilo
o] -[AO]N-R4. En este caso, A es un grupo alquileno C; a Cs y R*es un grupo alquilo C; a Cy, ciclohexilo o alquilarilo,
mientras que n es de 2 a 250, en particular de 8 a 200, més preferiblemente de 11 a 150.

En adicion, los sustituyentes R® son cada uno independientemente -NH,, -NR°R®, -OR'NR®R®. En este caso, R® y R®
son cada uno independientemente H o un grupo alquilo C; a Cy, cicloalquilo o alquilarilo o arilo, o un grupo
hidroxialquilo o un grupo acetoxietilo (CH3-CO-O-CH>-CH;-) o un grupo hidroxiisopropilo (HO-CH(CH3)-CH»-) o
acetoxiisopropilo (CH3-CO-O-CH(CHj3)-CH>-), o R® y R® forman juntos un anillo, del cual forma parte el nitrégeno,
para formar un anillo de morfolina o imidazolina. Ademas, los sustituyentes R® y R® son aqui cada uno
independientemente un grupo alquilo C; a Cyo, cicloalquilo, alquilarilo, arilo o hidroxialquilo, y R’ es un grupo
alquileno C,-Ca.

Finalmente, los indices a, b, c y d son las relaciones molares de estos elementos estructurales en el polimero A de la
formula (1). Estos elementos estructurales estan en una relacidon uno con respecto a otro de

a/b/c/d = (0,1-0,9)/(0,1-0,9)/(0-0,8)/(0-0,3),

en particular a/b/c/d = (0,1-0,9)/(0,1-0,9)/(0-0,5)/(0-0,1),

preferiblemente a/b/c/d = (0,1-0,9)/(0,1-0,9)/(0-0,3)/(0-0,06),

mientras que lasumade a+ b+ c+d=1. Lasumade c + d es preferiblemente mayor que 0.

El polimero A se puede preparar mediante polimerizacion por radicales libres de los monémeros particulares

R R
ER I I \LR
0" o HNT o
MO” o I, l, R o

R R
(1a) (1v) (1c) (1q)

0 mediante una reaccion llamada anéloga a la polimerizacion de un poli(acido carboxilico) de la férmula (111)

R R R R
q @Iy
HO O HO O HO O HO @)

En la reaccion andloga a la polimerizacion, el poli(acido carboxilico) se esterifica o se amida con los
correspondientes alcoholes, aminas. Detalles de la reaccion analoga a la polimerizacién se describen, por ejemplo,
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en el documento EP 1 138 697 B1 de la pagina 7 linea 20 a la pagina 8 linea 50, y en sus ejemplos, o en el
documento EP 1 061 089 B1 de la pagina 4 linea 54 a la pagina 5 linea 38 y en sus ejemplos. En una variacion de la
misma, como se describe en el documento EP 1 348 729 Al de la pagina 3 a la pagina 5 y en sus ejemplos, el
polimero A se puede preparar como materia en estado solido.

Se ha encontrado que una realizacion particularmente preferida del polimero es aquella en la que c+d >0, en
particular d > 0. Se ha encontrado que un radical R® particularmente ventajoso es en particular -NH-CH»-CH»-OH.
Dichos polimeros A tienen una etanolamina unida quimicamente, que constituye un inhibidor de la corrosiéon
extremadamente eficiente. La unién quimica del inhibidor de la corrosién reduce en gran medida el olor en
comparacion a cuando el inhibidor simplemente se mezcla. Ademas, se ha encontrado que dichos polimeros A
tienen también propiedades de plastificacidn significativamente mayores.

La composicion acuosa se prepara afiadiendo agua en la preparacion del polimero A de la formula (I) o por la
mezcla subsiguiente de polimero A de la féormula (I) con agua.

Tipicamente, la proporcion del polimero A de la férmula (I) es de 10 a 90 % en peso, en particular de 25 a 50 % en
peso, basado en el peso de la composicién acuosa.

Dependiendo del tipo de polimero A de la formula (I), se forma una dispersion o una solucion. Se da preferencia a
una solucion.

La composicion acuosa puede comprender otros constituyentes. Son ejemplos de los mismos disolventes o aditivos
que son habituales en la tecnologia del concreto, especialmente tensioactivos, estabilizantes para la luz y el calor,
colorantes, antiespumantes, acelerantes, retardantes, inhibidores de la corrosion, formadores de poros de aire.

En una realizacién de la invencion, la composicion acuosa utilizada como un coadyuvante de molienda de cemento —
denominada de aqui en adelante CAGA — ademas de al menos un polimero A de la formula (I) como se ha descrito
antes, comprende al menos otro coadyuvante de la molienda. Este otro coadyuvante de la molienda se selecciona
del grupo que comprende glicoles, aminas organicas y sales de amonio de aminas organicas con acidos
carboxilicos.

Los glicoles adecuados son en particular alquilenglicoles, en particular de la férmula OH-(CH»-CH;-O),-CH>CH»-OH
en la que n = 0-20, en particular 0, 1, 2 0 3.

Las aminas organicas adecuadas son especialmente alcanolaminas, en particular trialcanolaminas, preferiblemente
triisopropanolamina (TIPA) o trietanolamina (TEA).

Se afiade la composicién acuosa al clinker antes de la molienda y después se muele para dar el cemento. En
principio, la composicién acuosa se puede afiadir también durante el proceso de molienda. Sin embargo, es
preferible la adicion antes de la molienda. La adicion se puede efectuar antes, durante o después de la adicion de
yeso y si fuera apropiado otros aditivos de molienda, por ejemplo cal, escoria de alto horno, cenizas volantes o
puzolana. La composicion acuosa se puede utilizar también para la produccién de cementos compuestos. Para este
fin, se pueden mezclar cementos individuales que se preparan cada uno separadamente por molienda con la
composicion acuosa, 0 se muele una mezcla de una pluralidad de clinkers de cemento con la composiciéon acuosa
con el fin de obtener un cemento compuesto.

Se podréa apreciar que es posible — aunque no sea esto lo preferido — en una realizacion adicional de la invencion,
gue en lugar de una composicion acuosa CAGA, se puede combinar y utilizar también una composicion acuosa -
denominada de aqui en adelante CA — que comprende al menos un polimero A de la férmula () junto con un
coadyuvante de molienda, lo que significa que esta composicién acuosa se utiliza separadamente del otro
coadyuvante de molienda en la molienda.

La composicion acuosa se afiade preferiblemente al clinker de tal modo que el polimero A de la férmula (1)
representa 0,001-1,5 % en peso, en particular entre 0,005 y 0,2 % en peso, preferiblemente entre 0,005 y 0,1 % en
peso, basado en el clinker a ser molido.

Se ha encontrado por lo tanto, entre otras cosas, que se pueden utilizar de modo efectivo como coadyuvantes de
molienda de cemento concentraciones del polimero A incluso significativamente mas pequefias con respecto al
cemento que las concentraciones que habitualmente se afiaden al cemento como un aditivo plastificante, esto es,
tipicamente 0,2 a 1,5 % de polimero A.

El procedimiento de molienda se efectla tipicamente en un molino de cemento. Sin embargo, también es posible en
principio utilizar otros molinos conocidos en la industria del cemento. Dependiendo del tiempo de molienda, el
cemento tiene diferente finura. La finura del cemento se indica tipicamente en cm2/g de acuerdo con Blaine. Por otro
lado, también es relevante la distribucion del tamafio de particula para obtener la finura. Dichos analisis del tamafio
de particula se determinan tipicamente por granulometria con laser o tamices de chorro de aire.
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El uso de la composicion acuosa de la invencion permite que se reduzca el tiempo de molienda para alcanzar la
finura deseada. En consecuencia, la reduccion de los costes de energia, hacen que el uso de estos coadyuvantes
de molienda de cemento sea muy interesante desde el punto de vista econémico.

Se ha encontrado que las composiciones acuosas son muy adecuadas como coadyuvantes de molienda de
cemento. Es posible utilizarlas para producir una amplia variedad de cementos a partir de clinker, especialmente
aquellos cementos CEM-I (cemento Portland), CEM Il y CEM Il (cemento de alto horno) clasificados segun DIN EN
197-1. Se da preferencia a CEM-I.

La adiciéon de las composiciones acuosas redujo, por ejemplo, el tiempo de molienda hasta la obtencién de una
finura particular de Blaine. El uso de la composiciéon acuosa de la invencidn permite por tanto que se reduzca el
tiempo de molienda para alcanzar la finura deseada. En consecuencia, la reduccion de los costes de energia, hacen
que el uso de estos coadyuvantes de molienda de cemento sea muy interesante desde el punto de vista econémico.

Se ha encontrado también que, cuando se utilizan composiciones acuosas CA, solamente entra una pequefia
cantidad de aire, si entra algo, en las composiciones que fraguan hidraulicamente, especialmente morteros,
formuladas con el cemento, mientras que el aire esta presente en un grado particularmente alto en el caso de uso de
alcanolaminas como coadyuvantes de molienda.

Ademas, se ha encontrado que el aumento de la demanda de agua encontrado en el caso de las alcanolaminas no
ocurre en el caso de las composiciones acuosas CA, o esta demanda se reduce incluso en comparacion con el
cemento enteramente libre de coadyuvantes de molienda.

Se ha encontrado también que, sorprendentemente, una combinacion de polimero A de la formula (I) con otro
coadyuvante de molienda en una composicién acuosa CAGA produce un coadyuvante de molienda de cemento que
combina las ventajas del polimero A y del coadyuvante de molienda, o mas bien reduce o incluso remedia sus
desventajas.

Por ejemplo, se ha encontrado que una composicion acuosa CAGA que comprende el polimero A y alcanolamina es
un excelente coadyuvante de molienda, pero que el cemento producido de este modo — comparado con un cemento
producido solo con alcanolamina como coadyuvante de molienda — tiene también una demanda de agua muy
reducida y que se pueden alcanzar excelentes resistencias tempranas.

Ademas, se ha encontrado, por ejemplo, que una composicion acuosa CAGA que comprende el polimero A y un
alquilenglicol constituye un excelente coadyuvante de molienda y el cemento producido de este modo tiene
excelentes propiedades de endurecimiento.

Se ha encontrado que una composicion acuosa CAGA particularmente ventajosa es una que comprende el polimero
A y una alcanolamina y también un alquilenglicol. Se ha encontrado que dichas composiciones son coadyuvantes de
molienda extremadamente eficientes. Los cementos producidos de este modo tienen una gran extension de
escurrimiento y especialmente una excelente resistencia temprana.

El cemento molido de este modo, como cualquier otro cemento molido, encuentra amplia utilizacion en los concretos,
morteros, materiales de vertido, inyecciones o enlucidos.

Cuando se afiaden cantidades relativamente grandes de polimero A al cemento antes de la molienda del clinker, las
propiedades plastificantes conocidas de los polimeros A son evidentes una vez que han sido mezclados con agua.
Es posible por lo tanto en otra realizacion preferida de la invencion afiadir al clinker suficiente polimero A junto con
otro coadyuvante de molienda, en la forma de una composicion acuosa, en realidad antes de la molienda, ya que se
afaden tipicamente al cemento como un aditivo con el fin de alcanzar la deseada plastificacién en contacto con
agua. Tipicamente, esta cantidad es de 0,2 a 1,5 % en peso de polimero A con respecto al cemento. De este modo,
en esta realizacion, no es necesaria la subsiguiente mezcla de un plastificante y se evita por tanto al usuario una
etapa de trabajo del cemento. Un cemento de este tipo constituye por lo tanto un producto “listo para usar’ que
puede ser producido en grandes cantidades.
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Tabla 1. Abreviaturas utilizadas. *MW = peso molecular medio

Abreviatura Significado Mw*
PEG500 Polietilenglicol sin grupos OH terminales 500 g/mol
PEG1000 Polietilenglicol sin grupos OH terminales 1000 g/mol
PEG1100 Polietilenglicol sin grupos OH terminales 1100 g/mol
PEG2000 Polietilenglicol sin grupos OH terminales 2000 g/mol
PEG3000 Polietilenglicol sin grupos OH terminales 3000 g/mol
PPG600 Polipropilenglicol sin grupos OH terminales 600 g/mol
PPG800 Polipropilenglicol sin grupos OH terminales 800 g/mol
EO-PO(50/50)2000 Copolimero de bloque formado a partir de 6xido | 2000 g/mol

de etileno y 6xido de propileno en una relacién de
50:50 sin grupos OH terminales

Los polimeros A especificados en la Tabla 2 se prepararon por medio de una reaccion anéloga a la polimerizacion a
partir de los acidos poli(met)acrilicos particulares con los correspondientes alcoholes y/o aminas de una manera
conocida. Los polimeros A-1 a A-12 estan presentes en una forma parcialmente neutralizada con NaOH (M = H",

Na’).

Los polimeros A se utilizan como coadyuvantes de molienda de cemento como soluciones acuosas. El contenido del
polimero es 30 % en peso (A-4), 35 % en peso (A-2) o 40 % en peso (A-1, A-3, A-5 a A-12). Estas soluciones
acuosas se denominan A-1L, A-2L, A-3L, A-4L, A-5L, A-6L, A-7L, A-8L, A-9L, A-10L, A-11 y A-12L. Las
concentraciones especificadas para A en las tablas que siguen se basan cada una en el contenido de polimero A.

Ref. 1-1-Ref. 2-6 son ejemplos de referencia, 5-4b-5-4c, 6-4b-6-4c, 7-5, 8-5 y 11-2-11-6 son ejemplos segun la

invencion.
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Tabla 3. Otros coadyuvantes de molienda de cemento

Otros coadyuvantes de molienda de cemento

TEA Trietanolamina
TIPA Triisopropanolamina
DEG Dietilenglicol

Tabla 4. Clinkers utilizados

Clinkers utilizados

K-1 Clinker estandar para CEM |
HeidelbergCement, Leimen facility, Germany

K-2 Clinker para CEM II/B-M(S-LL)
HeidelbergCement, Lengfurt facility, Germany

K-3 Clinker para CEM |
Buzzi Unicem S.p.A., Robilante facility, Italy

Molienda del clinker sin portador de sulfato

Se molié inicialmente el clinker hasta un tamafio de particula de aproximadamente 4 mm. Se afiadieron al clinker
(400 g) las concentraciones de los diferentes polimeros A especificadas en la Tabla 5, basadas en el clinker, y, sin
adicion de yeso, se molieron en un molino de bolas de laboratorio de Fritsch sin calentamiento externo a una
velocidad rotacional de 400 revoluciones por minuto.

Molienda del clinker con portador de sulfato

Se mezclaron 20-25 kg de una mezcla del clinker particular y un portador de sulfato para el cemento optimizado en
cada caso y se amasaron con el coadyuvante de molienda particular, o sin coadyuvante de molienda, en las dosis
especificadas en las Tablas 6 a 10, y se molieron en un molino de bolas calentable de Siebtechnik a una
temperatura de 100 a 120 °C. En adicién al tiempo de molienda y al residuo en los tamices, se determinaron otras
propiedades tipicas del cemento con el cemento molido.

Métodos de ensayo

- Tiempo de moliendassoo: se determiné el tiempo hasta que la mezcla hubo alcanzado un finura segun Blaine de
4500 cm2/g después de la molienda en el molino de bolas.

- Finura: se determind la finura segun Blaine por medio de una maquina de Blaine de Wasag Chemie.

- Residuo en el tamiz: el cemento que habia sido molido hasta una finura segun Blaine de 4500 cm2/g se utilizé para
determinar el residuo en el tamiz de la fracciéon de particulas que tienen un tamafio de particula mayor que 32
micrémetros por medio de un tamiz de chorro de aire de Alpina Hosokawa.

- Residuo en el tamizagoo: €l cemento que habia sido molido hasta una finura segin Blaine de 4000 cm2/g se utilizo
para determinar el residuo en el tamiz de la fraccion de particulas que tienen un tamafio de particula mayor que 32
micrometros por medio de un tamiz de chorro de aire de Alpine Hosokawa.

- Demanda de agua: la demanda de agua para la llamada “rigidez estandar” se determiné segin EN 196 sobre
cemento-cal.

- Escurrimiento: se determiné el escurrimiento segiin EN 196 en un mortero estandar (agua/cemento = 0,5).
- Contenido de poros de aire: el contenido de poros de aire (aire ocluido) se determind segiin EN 196.

- Resistencia a la compresién: la resistencia a la compresion de los prismas endurecidos se determiné segin EN
196.

Los resultados de los ejemplos de la invencion y de los ejemplos comparativos mostrados de aqui en adelante se
derivan en cada caso de una serie de ensayos realizados en sucesion inmediata, todos los cuales se agrupan en la
misma tabla.

Tabla 5. Clinkers molidos sin portador de sulfato. *basado en el clinker.
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Comparacion de diferentes polimeros A como coadyuvantes de molienda de cemento

Clinker: K-3 sin portador de sulfato

Denominacion Ref. 1-1 Ref. 2-1 Ref. 3-1 Ref. 4-1 Ref. 5-1
Coadyuvante de molienda A-1 A-2 A-3 A-4
Concentracion [% en peso] 0,02 0,0175 0,02 0,015
Finura segun Blaine [cm?/g]
Tiempo de molienda 10 min. 1760 2130 2180 2350 2180
Are 21 % 24 % 34 % 24 %
Tiempo de molienda 15 min. 2560 3010 3110 3230 3110
Are 18 % 21% 26 % 21 %
Tiempo de molienda 20 min. 3200 3780 3790 3960 3760
Avet 18 % 18 % 24 % 18 %
Tabla 6. Polimeros A como coadyuvantes de molienda. *basado en el clinker.
Comparacion de diferentes polimeros A en comparacion con alcanolaminas
Clinker: K-1 con portador de sulfato
Denominacioén Ref. 1-2 Ref. 2-2 Ref. 3-2 Ref. 4-2 Ref. 5-2
Coadyuvante de molienda - TEA TIPA A-2 A-4
Concentracion [% en peso] 0,024 0,0255 0,0105 0,009
Finura segln Blaine [cm?/g]
Tiempo de molienda 30 min. 2180 2270 2280 2180 2110
Ares 4% 5% 0% 3%
Tiempo de molienda 60 min. 3380 3530 3640 3530 3450
Are 4% 8 % 4% 2%
Tiempo de molienda 90 min. 4170 4340 4380 4310 4230
Are 4% 5% 3% 1%
Tiempo de molienda 300 min. 4450 4550 4450 4510 4590
Avref 2% 0% 1% 3%
Demanda de agua [%0] 26,1 28,4 28,7 26,8 27,6
Avref 9% 10 % 3% 6 %




Tabla 7. Polimeros A como coadyuvantes de molienda. *basado en el clinker.
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Comparacion de coadyuvantes de molienda

Clinker: K-1 con portador de sulfato

Denominacién Ref.1-3 | Ref.2-3 | Ref.3-3 | Ref. 4-3 Ref. 5-3 Ref. 6-3
Coadyuvante de molienda - TEA TIPA A-1 A-2 A-3
Concentracion [% en peso] 0,08 0,08 0,08 0,07 0,08
Demanda de agua [%0] 26,7 29,7 29,8 26,4 24,8 25,6
Aret +11 % +12 % -1% -71% -4 %
Escurrimiento [cm] 16,4 16,4 16 18,4 19,8 18,5
Aret -0% 2% +12 % +21 % +13 %
Aire ocluido [%)] 3,0 3,4 3,6 3,0 3,1 3,2
Avret +13 % +20 % 0% +3 % +7 %
Tiempo de moliendassoo [Min] 100 85 85 87 92 90
Avet -15% -15 % -13 % -8 % -10 %
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Tabla 9. Mezclas de polimero A/alcanolamina como coadyuvantes de molienda. *basado en el clinker

Mezclas de polimeros A/alcanolamina como coadyuvantes de molienda (CAGA)

Clinker: K-2 con portador de sulfato

Denominacién Ref.1-5 Ref. 4-5 Ref. 2-5 7-5 8-5

Coadyuvante de molienda - DEG/TEA A-1 A-1/TEA A-1/TIPA

DEG [% en peso] 0,07

TEA [% en peso] 0,002 0,0085

TIPA [% en peso] 0,0085

A-1 [% en peso] 0,032 0,024 0,024

Demanda de agua [%0] 25,2 26,2 24,4 26 25,1
Aret 4 % 3% 3% 0 %

Escurrimiento [cm] 19,3 18 20 19,5 19,8
Aret -7T% 4% 1% 3%

Aire ocluido [%] 2,8 2.9 2,7 2,8 2,8
Avet 4 % -4 % 0% 0%

Resistencia a la compresion

[N/mm?]

Después de 2 d 24,8 25,1 22,1 24,5 25
Aret 1% -11 % -1% 1%

Después de 28 d 53,2 53,1 53,7 52,6 54,2
Avet 0% 1% -1% 2%
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REIVINDICACIONES

1. El uso de una composicién acuosa que comprende al menos un polimero A de la férmula (I) como agente de
molienda de cemento

0]

en donde,

M = cada uno independientemente H", un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalino-térreo, un ion metalico
divalente o trivalente, un ion amonio 0 un grupo de amonio orgéanico,

R = cada R independientemente uno de otro, es hidrégeno o metilo,

R! y R? = cada uno independientemente alquilo C; a Cy, cicloalquilo, alquilarilo o [AO]n-R4, en donde A =
alquileno C; a Ca,

R*= alquilo C; a Cyo, ciclohexilo o alquilarilo, y n = 2-250,

R® = -NH2, -NR°R®, -OR'NR®R?, en donde R® y R® son cada uno independientemente
H o un grupo alquilo C; a Cjo, cicloalquilo o alquilarilo o arilo;

0

es un grupo hidroxialquilo

oun

grupo acetoxietilo (CH3-CO-0O-CH-CH»-) o un

grupo hidroxiisopropilo (HO-CH(CHz3)-CH>-) o acetoxiisopropilo (CHs-CO-O-CH(CHj3)-CHy-),
o R® y R® forman juntos un anillo,

del cual forma parte el nitrégeno, para formar un anillo de morfolina o imidazolina,

en donde R’ es un grupo alquileno C,-Cy,

y R® y R® son cada uno independientemente un grupo alquilo C; a Cy, cicloalquilo, alquilarilo, arilo o
hidroxialquilo,

y en donde a, b, c y d son relaciones molares y
a/bl/c/d = (0,1-0,9)/(0,1-0,9)/(0-0,8)/(0-0,3),
yat+tb+c+d=1,

en donde dicha composicion acuosa comprende ademdas coadyuvantes de molienda, o dicha composicion acuosa se
combina conjuntamente con otros coadyuvantes de molienda, y

en donde dicho otro coadyuvante de molienda se selecciona del grupo que consiste en glicoles, aminas organicas y
sales de amonio de aminas orgénicas con &cidos carboxilicos.

2. El uso de una composicién acuosa segun la reivindicacion 1, caracterizado porque n = 8-200, mas preferiblemente n=
11-150.

3. El uso de una composicién acuosa segun la reivindicacién 1 o la reivindicacién 2, caracterizado porque
a/b/c/d = (0,1-0,9)/(0,1-0,9)/(0-0,5)/(0-0,1), preferiblemente
a/b/c/d = (0,1-0,9)/(0,1-0,9)/(0-0,3)/(0-0,06).

4. El uso de una composicién acuosa segun la reivindicacion 3, caracterizado porque ¢ +d > 0.
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5. El uso de una composicion acuosa segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la
proporcién del polimero A de la férmula (l) es de 10 a 90 % en peso, en particular de 25 a 50 % en peso, basado en el
peso de la composicién acuosa.

6. El uso de una composicion acuosa segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la
composicion es una dispersion.

7. El uso de una composicion acuosa segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque la composicién es
una solucion.

8. El uso de una composicion acuosa segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la amina
organica es una trialcanolamina, especialmente triisopropanolamina o trietanolamina.

9. El uso de una composicion acuosa segun una de las reivindicaciones precedentes, caracterizado porque la
composicion acuosa se afiade al clinker de tal modo que el polimero A de la féormula (1) representa 0,001-1,5 % en peso,
en particular entre 0,005y 0,2 % en peso, preferiblemente entre 0,005 y 0,1 % en peso, basado en el clinker a moler.
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