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ES 2559417713

DESCRIPCION
Aglutinantes hidraulicos revestidos

La invencion se refiere a aglutinantes hidraulicos revestidos, que permanecen hidraulicamente inactivos un lapso de
tiempo determinado en contacto con agua y por consiguiente alcanzan una estabilidad de almacenamiento ajustable
como suspension acuosa, sin que se produzca una reaccion de hidratacion. Ademas, la invencion se refiere a
sistemas de dos componentes que comprenden el aglutinante hidraulico revestido y un activador.

Antecedentes técnicos

Los aglutinantes hidraulicos son generalmente sustancias minerales que se endurecen por la absorcién de agua y
son resistentes al agua después del endurecimiento. Ejemplos de aglutinantes hidraulicos son, por una parte,
sistemas de cemento, como por ejemplo el cemento Portland con sus componentes principales C,S, CsS, C:A y
C4AF y el cemento aluminoso con CA, CA, y C12A7 como componentes esenciales. A este respecto, las abreviaturas
C, S, Ay Findican los componentes a base de los 6xidos CaO, SiO», Al,O3 y Fe;O3 segun la notacion habitual en la
quimica de los materiales de construccion. Otros ejemplos de aglutinantes hidraulicos son yesos vivos y
aglomerantes de anhidrita (CaSOs * 1/2 H,O y CaSO0,).

Para el procesamiento posterior, los aglutinantes hidraulicos se mezclan con un material de relleno, agua y segun la
filosofia de formulacion con un ndmero indeterminado de aditivos. Los aglutinantes hidraulicos forman la base para
una pluralidad de materiales, como por ejemplo, hormigdn, mortero de reparacion aplicable con espatula, mortero
vertible, adhesivos o solados autonivelantes.

Se sabe que el desarrollo temporal de la reacciéon hidraulica, en especial el desarrollo de la solidificacion del
aglutinante, para tales aplicaciones se realiza generalmente demasiado rapido o demasiado lento, y por ello se
controla mediante aditivos afiadidos. Este control se realiza segun el estado de la técnica mediante una combinacién
de retardadores de fraguado y aceleradores de fraguado, que estan adaptados individualmente al tipo de
aglutinante. Otros aditivos usados normalmente en masas hidraulicas son agentes fluidificantes, agentes sellantes,
agentes de retencion de agua, agentes porogenos y agentes plastificantes, como por ejemplo dispersiones de resina
sintética.

Los sistemas de cemento a base de cemento Portland o cemento aluminoso se pueden acelerar en general
mediante las mas distintas sales de sodio y calcio; como retardadores de fraguado actdan citratos, ftalatos, acidos
sulfénicos, lignosulfonatos y salicilatos. En el caso de aglomerantes de sulfato como anhidrita o hemihidrato se usan
como aceleradores de en general yeso finamente molido, cloruro de sodio, sulfato de calcio o hidréxido de potasio.
En el caso de este aglutinante hidraulico, actian de forma retardante productos proteicos, melaza, colas, acido
citrico, acético y lactico y fosfato de sodio.

En ultimo término estos aditivos tienen el efecto de una aceleracién o ralentizacién de la reaccion hidraulica que
sucede desde el instante de la adicion del agua. Esto provoca un acortamiento o una prolongacion del espacio de
tiempo entre el comienzo y final de la solidificacion.

La adicién de aditivos, es decir, de los aceleradores o retardadores, se debe realizar a este respecto sélo en
pequefias cantidades, dado que en el caso de aditamentos mayores pueden aparecer de forma creciente dafos,
pérdida de resistencia y problemas similares en la masa endurecida.

Una desventaja es, ademas, la dependencia del proceso de solidificacion del instante del amasado del aglutinante
hidraulico con el agua. En cuanto se haya afiadido el agua, comienza la reaccion hidraulica. Los aditivos pueden
influir en la cinética de la reaccion y, por consiguiente, acelerar o retardar el desarrollo de la solidificacion, con lo que
también se desplaza el final de la solidificacion. No obstante, a través de estos reguladores de fraguado no es
posible realizar productos “ready fo use (listos para usar)’ en base a suspensiones acuosas preparadas de
aglutinantes hidraulicos, que hacen superflua una mezcla con una cantidad definida de agua, y en los que el
fraguado se puede comenzar, por ejemplo, mediante adicién de un componente activador.

En el estado de la técnica se conocen aditivos que se afiaden durante la elaboracién de masas de mortero, yeso o
cemento, a fin de reducir su absorcion de agua después de la solidificacion. A este respecto, el objetivo es proteger
las masas en el estado ya hidratado de un deterioro debido a la absorcion de agua.

Asi los documentos EP 0846089 y DE 196 33 131 describen un yeso que se hizo hidréfobo con del 0,1 al 30 % de
un aditivo quimico graso, de modo que éste también se puede usar por ejemplo como revoque en la zona exterior.
Este yeso se puede producir segun el documento DE 196 33 131, mezclandose anhidrita o hemihidrato con agua
que contiene el aditivo quimico graso.

El documento DE 10 10 9955 describe la hidrofobizacion de masas fraguadas hidraulicamente, por ejemplo a base
de cemento Portland, con aminas organicas. Estas se le afiaden segun el documento DE 10 10 9955 al mortero
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producido a partir del cemento para conseguir una absorcién de agua reducida del producto solidificado.
Ademas, en el estado de la técnica se conoce la hidrofobizacién de aglutinantes hidraulicos.

Asi en el documento CA 2272408 se describe el revestimiento hidréofobo de material mineral, que segun la
ensefianza general también puede ser un aglutinante hidraulico. EI material revestido se puede afadir después
como el aditivo que confiere solidez a una mezcla de mortero con, por ejemplo, cemento Portland como aglutinante
hidraulico y participa en la reaccion de solidificacion. En particular se describe el revestimiento de wollastonita con
polietilenglicol o polipropilenglicol que aumenta ante todo la resistencia a la flexién de la masa fraguada.

Segun el documento US 2.996.394 se persigue el objetivo de conferir al aglutinante hidraulico una proteccion frente
a la humedad del aire. Se describe un cemento Portland al que se afiade una concentracion de hasta el 0,4 % de
acido oleico y un compuesto de fésforo para conseguir como polvo una larga estabilidad de almacenamiento frente a
humedades de aire elevadas. Sin embargo, a este respecto, no se consigue una estabilidad en el agua misma, por
ejemplo como suspension, para el aglutinante hidraulico tratado.

Ademas, en el documento WO 2004/087606 se describen aglutinantes hidraulicos revestidos con polimero, de los
que se dice que la reaccién hidraulica solo comienza tras un cierto periodo de latencia. Asi, en dicho documento se
describe un cemento blanco revestido con un 60 % en peso (con respecto al peso del aglutinante), que en contacto
con agua solo reacciona tras mas de 40 minutos. Con la adicion de bérax se puede acortar este intervalo de tiempo
a 10 minutos. Asimismo, en dicho documento se describen cementos tratados con aproximadamente el 50 % en
peso o mas de un silano que contiene fluor, que solo reacciona con agua tras un lapso de tiempo de mas de 10
minutos. Las desventajas de un aglutinante hidraulico tratado de esta manera son la gran cantidad del agente de
revestimiento requerido, asi como la duracién limitada de la estabilidad de menos de 60 minutos.

El documento EP 922 683 se refiere a un aglutinante proyectado y su uso para la fabricacion de un hormigon
proyectado o mortero proyectado con procesabilidad mejorada, en particular con respecto a la regulacion del
comienzo de la hidratacion y el endurecimiento. A este respecto, el aglutinante se hidrofobiza y a continuacion se
trata con un acelerador exento de alcali. Como agentes de hidrofobizacion se mencionan el acido estearico y oleico
(acidos grasos), cera, sales de acidos grasos (estearato de sodio, calcio, amonio, aluminio y cinc), resinas y oleatos
de sodio, jabones de cal y emulsiones de aceite mineral y también silanos, siloxanos y aceites de silicona. De un
hormigén proyectado de este tipo se dice que conserva su reactividad durante varias horas o incluso dias mas alla
de los periodos de mezclado y de transporte, de modo que este hormigén proyectado se puede mantener sin
reaccionar esencialmente en depositos o en silos en el lugar de obra.

El documento CH487085 se refiere a un procedimiento para el aumento de la estabilidad en almacenamiento del
cemento afiadiendo un agente de hidrofobizacion exento de grupos carboxilo, que se combina con el cemento con
un resto hidréfobo largo y un grupo funcional, como por ejemplo estearilamina. El agente de hidrofobizacion se
puede afiadir al cemento durante la elaboracién de éste, es decir durante el molido del clinker. Alternativamente
también se puede distribuir de alguna manera mas finamente en el cemento después de la produccion del cemento.

El documento GB 1.075.459 describe compuestos secos que contienen cemento, en los que las particulas de
cemento estan revestidas con un acido graso de cadena larga o una sal metalica de éste y/o se mezclan con un
aglomerante polimérico organico, seco, pulverulento, hidrosoluble y que contienen hasta el 5 % en peso, con
respecto al cemento, de un disolvente de puente organico.

El documento US 4.909.848 se ocupa del objetivo de proporcionar un agente de sellado que presente una mejor
capacidad de penetracion que el cemento habitual de tamario de particula ultrafina y que sea capaz de conseguir un
elevado efecto de barrera contra el agua. Para solucionar este objetivo, las particulas de cemento presentan un
diametro promedio de no mas de 10 um y portan un revestimiento con una resina de silicona hidrosoluble y un
agente tensoactivo. Mediante el revestimiento, las particulas se vuelven muy lisas para poder penetrar
adecuadamente en hendiduras y al mismo tiempo son hidrofilas para poder aglomerarse en contacto con agua.

El documento US 5.098.612 se refiere a un procedimiento para la estabilizacion de liquidos toxicos o radioactivos,
transformandose estos liquidos con un mineral de arcilla y particulas de cemento revestidas con silicona. Como
silicona se usa, por ejemplo, polidimetilsiloxano.

Planteamiento del objetivo

Debido a la problematica descrita anteriormente, la presente invencion tiene el objetivo de proporcionar aglutinantes
hidraulicos revestidos de forma especial, que sean inertes no solo frente al agua durante un lapso de tiempo
determinado, de modo que por ejemplo una suspension acuosa sea estable durante un espacio de tiempo ajustable
mas largo y no muestre una reaccion hidraulica, sino que también requiera solo una pequefia cantidad de agente de
revestimiento. En particular para el caso de una larga duracion de la estabilidad se debe proporcionar ademas
adicionalmente un activador, cuya adicion finaliza la duracién de la estabilidad y desencadena la reaccion hidraulica.
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Divulgacion de la invencion

Segun la invencion éste objetivo se soluciona mediante un aglutinante hidraulico, provisto de un revestimiento
uniforme y completo, seleccionado entre cemento, como por ejemplo cemento Portland o cemento aluminoso, y
aglutinantes de sulfato de calcio, obtenible mediante aplicacién de un agente de revestimiento, que comprende uno
o varios compuestos del grupo (A-1) a (A-9), sobre un aglutinante hidraulico, disponiéndose el aglutinante hidraulico
en la unidad mezcladora en forma de polvo y pulverizandose el agente de revestimiento en el estado liquido a una
temperatura entre la temperatura ambiente y 160 °C, dependiendo la eleccion de la temperatura de los compuestos
usados.

La invencion se refiere ademas a suspensiones acuosas de este aglutinante hidraulico revestido.

Ademas, la invencion proporciona un sistema de dos componentes con el aglutinante hidraulico revestido o su
suspension acuosa como componente () y un activador como componente (ll), pudiéndose desencadenar la
reaccion hidraulica del aglutinante mediante la combinacién de estos componentes. A este respecto, se encuentra
que la hidratacion discurre entonces después de la adicion del activador justamente como en el aglutinante no
revestido, pudiendo existir, no obstante, un cierto periodo de latencia entre el instante de la adicion del activador y el
comienzo de la hidratacion.

Los aglutinantes hidraulicos revestidos seguin a invencion son inertes en agua durante un lapso de tiempo
determinado, de modo que por ejemplo se pueden producir suspensiones acuosas que también son estables
entonces durante un cierto lapso de tiempo. Este lapso de tiempo desde la preparacion de la suspension hasta que
sucede la reaccion hidraulica se designa en adelante duracion de la estabilidad y depende esencialmente del
aglutinante y del revestimiento. En funcién de ellos puede ser de hasta varias horas, dias o afios.

Tras el vencimiento de la duracién de la estabilidad dependiente del tipo de revestimiento y del aglutinante se hidrata
la suspension, lo que se atribuye a la formacion paulatina de puntos de imperfeccion en el revestimiento, por
ejemplo, por la difusion de las moléculas del revestimiento. Tras el vencimiento de la duracién de estabilidad, la
hidratacion se desarrolla esencialmente tan rapido como en el aglutinante no revestido, y los valores de resistencia
resultantes tampoco se diferencian de forma esencial.

Mediante combinaciones apropiadas de aglutinantes y agentes de revestimiento se pueden generar, por
consiguiente, suspensiones acuosas segun la invencion, en las que la reacciéon de hidratacién suceda después de
un intervalo de tiempo ajustable. Asimismo se pueden producir suspensiones acuosas con duracion de la estabilidad
muy larga, que se pueden ajustar preferentemente por sistemas de dos componentes, dado que el fraguado se
puede iniciar en cualquier momento mediante la adicién del activador.

Aglutinante hidraulico

Segun la invencion como aglutinante hidraulico se usa un sistema de cemento o un aglutinante a base de sulfato de
calcio. Como ejemplos para un sistema de cemento se pueden citar en particular el cemento Portland con sus
componentes principales C2S, C3S, C3A y C4AF o el cemento aluminoso con CA, CA2 y C12A7 como componentes
esenciales. Ejemplos para el aglutinante a base de sulfato de calcio son yesos vivos, como hemihidrato o anhidrita.

Para conseguir un revestimiento segun la invencion lo mas uniforme y completo posible, el aglutinante esta presente
en forma de polvo.

Agente de revestimiento

El aglutinante hidraulico revestido segun la invencion se puede obtener mediante la aplicacién de un agente de
revestimiento, que comprende uno o varios compuestos del grupo (A-1) a (A-9), sobre el aglutinante hidraulico.
Adicionalmente, el agente de revestimiento también puede comprender uno o varios compuestos del grupo (B-1) a
(B-5).

Si el agente de revestimiento comprende varios compuestos del grupo (A-1) a (A-9), asi como dado el caso (B-1) a
(B-5), entonces estos se pueden aplicar individualmente en varias etapas y/o en combinacioén entre si.

El grupo de las compuestos (A-1) a (A-9) se puede subdividir en aminas o sales de amonio ((A-1), (A-2) y (A-3)),
compuestos a base de acidos grasos ((A-4) y (A-5)), asi como compuestos a base de silano o a base de titanato ((A-
6), (A-7), (A-8) y (A-9)). A este respecto, estos compuestos se pueden usar en sustancia o también disueltos en un
disolvente, como por ejemplo un alcano, lo que es habitual, por ejemplo, en los silanos (A-6) y titanatos (A-9).

Los compuestos (A-1) a (A-9) comprendidos por el agente de revestimiento se aplican normalmente en una
proporcion de peso de en total al menos el 0,1 % con respecto al aglutinante, preferentemente del 0,15 al 12 % y en
particular del 0,2 al 6 %. A este respecto, el intervalo mas preferente puede variar en funcién del compuesto, segun
se expone mas adelante.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2559417713

Las aminas o sales de amonio (A-1), (A-2) y (A-3), asi como los compuestos a base de acidos grasos (A-4) y (A-5)
son apropiados de forma igualmente adecuada para cualquier sistema de aglutinante hidraulico.

Los silanos (A-6), (A-7) y (A-8) y titanatos (A-9) pueden establecer enlaces quimicos con los grupos hidroxilo de las
superficies del silicato o del 6xido de aluminio y por ello son apropiados en particular para cementos, como cemento
Portland o cemento aluminoso. Si a este respecto en el agente de revestimiento todavia se deben usar otros
compuestos (por ejemplo de (A-1) a (A-5) y/o (B-1) a (B-5)), los agentes de revestimiento que contienen silanos o
titanatos se aplican preferentemente en primer lugar. Los silanos o titanatos son menos preferentes para los
aglutinantes exentos de silicatos / aluminatos, tales como yesos vivos.

A continuacioén se describen ahora los compuestos (A-1) a (A-9), asi como (B-1) a (B-5) en detalle.

Aminas y sales de amonio (A-1) a (A-3)

(A-1) representa aminas
NR'R°R®

en las que R' es un grupo hidrocarburo Ceo ¥y R? y R® independientemente uno de otro son hidrégeno o un grupo
hidrocarburo C1.40, y/0 sus sales.

Preferentemente, los compuestos (A-1) se usan en una proporciéon del 0,5 al 2 % con respecto al peso del
aglutinante, refiriéndose las indicaciones de porcentajes a la respectiva amina.

A este respecto, R representa en particular grupos hidrocarburos alifaticos, saturados o insaturados, lineales o
ramificados. Preferentemente son grupos alquilo de cadena lineal con 8 a 22, en particular 10 a 18 atomos de
carbono, como decilo, dodecilo (laurilo), tetradecilo (miristilo), hexadecilo u octadecilo (estearilo). R' también puede
representar en particular una mezcla de tales grupos, tal como se puede obtener, por ejemplo, de las mezclas de
acidos grasos de grasas y aceites naturales.

R? y R® pueden ser, por ejemplo, del mismo tipo que R' o también pueden representar grupos alquilo C4.5, como
metilo o etilo, o pueden representar hidrogeno.

Por consiguiente, como ejemplos de (A-1) se pueden citar aminas grasas primarias, como amina grasa de coco,
amina de sebo, amina de sebo hidrogenada, estearilamina, amina de aceite de nabo u oleilamina y sus derivados
alquilo C1.5 secundarios y terciarios, o aminas grasas secundarias, como por ejemplo diestearilamina y sus derivados
alquilo C1.5 terciarios, o también aminas grasas terciarias. Son preferentes las aminas grasas primarias.

(A-2) representa poliaminas del tipo R1-[NH-CH2-CH2-CH2]H-NH2 con n = 1-5 y/o sus sales, en las que R representa
los mismos grupos que en (A-1). Preferentemente, los compuestos (A-2) se usan en una proporcion del 0,5 al 2 %
con respecto al peso del aglutinante, refiriéndose las indicaciones de porcentajes a la respectiva poliamina.

Como ejemplos de poliaminas se pueden citar, por ejemplo, laurilpropilendiamina, sebopropilendiamina,
sebodipropilentriamina u oleiltripropilentetramina.

Segun la invencién también se puede usar como (A-1) o (A-2) una sal de la respectiva amina o una mezcla de amina
y sal. La sal puede ser, por ejemplo, una sal de acido mineral, como cloruro, bromuro o (hidrogeno-)sulfato, o
también la sal de un acido organico, por ejemplo una sal de acido carboxilico (por ejemplo, acetato o una sal de
acido graso), un sulfonato (por ejemplo, tosilato o un sulfonato de alquilo) o un fosfonato (por ejemplo un fosfonato
de alquilo). Son preferentes las sales de acido carboxilico, y en particular las sales de acido graso, como palmitato,
estearato u oleato.

Convenientemente, las sales se pueden producir mediante la mezcla de la amina con el acido, produciéndose en el
caso de un exceso de amina una mezcla de amina y sal. A este respecto, son preferentes las mezclas de la amina 'y
un acido graso, como por ejemplo, acido oleico, en una relacion entre 1:3 y 3:1.

(A-3) representa sales de amonio cuaternario [NR1 R2R3R4+]HX”', en las que la definicién de R' R? y R® es la misma
que en (A-1)y R* representa un grupo alquilo C1, como por ejemplo metilo o etilo. X" simboliza un anién con la
valencia n (normalmente 1 o 2), como por ejemplo un resto de acido mineral o resto de acido organico, tal como se
ha expuesto anteriormente para (A-1) y (A-2). Convenientemente, las sales de amonio cuaternario (A-3) se pueden
obtener mediante la alquilacién de las aminas (A-1), por ejemplo con un haluro de alquilo C. Las sales de amonio
cuaternario se usan preferentemente en una proporcioén del 0,5 al 2 % con respecto al peso del aglutinante.

Ejemplos de (A-3) son haluros de alquiltrimetilamonio, tales como por ejemplo cloruro de lauriltrimetilamonio o
cloruro de esteariltrimetilamonio o también haluros de dialquildimetilamonio, como cloruro de diseboalquil-
dimetilamonio.
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Compuestos a base de acidos grasos (A-4) y (A-5)

(A-4) representa sales de acidos grasos de iones metalicos polivalentes, por ejemplo sales de Ca, Al, Mg o de cinc
del acido estearico, acido oleico o acido palmitico. Es preferente el oleato de cinc. A este respecto, las sales de
acidos grasos se usan preferentemente en una mayor proporcién en peso del 3 - 8 % en peso con respecto al
aglutinante.

(A-5) representa mezclas de acidos grasos, que contienen al menos un acido graso saturado y uno insaturado y/o
sus sales. Como ejemplos se pueden citar mezclas de acido oleico y acido estearico o de acido oleico y estearato de
cinc.

A este respecto, la proporcion en peso del acido graso insaturado con respecto al aglutinante es preferentemente del
1 -3 % en peso, la del acido graso saturado preferentemente del 2 - 5 % en peso.

Compuestos a base de silano o titanio (A-6), (A-7), (A-8) y (A-9)

(A-6) designa silanos del tipo (R°0)3Si-R®, en los que R® es un grupo alquilo C1.s y R® un grupo hidrocarburo Cy.30 0
un grupo de formula -(CHz).-Y con n =0 - 3, en la que Y representa un grupo metacrilo o un grupo vinilo. Los silanos
(A-6) se usan preferentemente en una proporcion en peso de aproximadamente el 0,15 al 5 % en peso,
respectivamente con respecto al peso del aglutinante.

Como ejemplos de los grupos alquilo C16 se pueden citar de nuevo metilo y etilo, usandose habitualmente metilo.
Como ejemplos del grupo hidrocarburo Cs30 se pueden mencionar grupos alquilo o alquenilo ramificados o de
cadena lineal, siendo preferentes los grupos saturados y de cadena lineal, en particular con longitudes de cadena de
8 a 16 atomos de carbono.

Representantes tipicos son, por consiguiente, n-alquiltrimetoxisilanos, tales como octiltrimetoxisilano,
dodeciltrimetoxisilano o hexadeciltrimetoxisilano. También se pueden usar mezclas de silanos semejantes con
longitudes de cadena diferentes, por ejemplo octiltrimetoxisilano y hexadeciltrimetoxisilano, pudiendo encontrarse la
relacion de mezcla, por ejemplo, entre 1:3 y 3:1.

Al contrario de los compuestos mencionados anteriormente, de los que asume que se unen de forma fisica o por
interaccion ionica al aglutinante, los silanos del tipo (A-6) pueden establecer enlaces quimicos con los grupos
hidroxilo de las superficies del silicato o del 6xido de aluminio con disociacion de los grupos alcoxi. Por ello son
apropiados en particular para el revestimiento segun la invenciéon de cementos, como cemento Portland o cemento
aluminoso. Si el silano contiene grupos polimerizables, como vinilo o metacrilo, entonces éstos estan ampliamente
presentes en forma polimérica después del revestimiento. Un silano semejante también se puede usar en forma
oligomérica.

Ademas, también se pueden usar (A-7) silazanos del tipo R’3Si-NH-SiR’3, en los que R’ es un grupo alquilo Cy..
Como ejemplos del grupo alquilo se pueden mencionar de nuevo metilo o etilo. De forma similar a los silanos (A-6),
los silazanos (A-7) se pueden unir quimicamente en las superficies del silicato, disociandose amoniaco en el caso de
los silazanos. De este modo son apropiados en particular para el revestimiento de cementos. Los silazanos (A-7) se
usan preferentemente en una proporcion en peso de aproximadamente el 0,15 al 5 % en peso, en cada caso con
respecto al peso del aglutinante.

Para los polisiloxanos (A-8), que contienen al menos un enlace SiH, es valido lo correspondiente. Como ejemplos de
(A-8) se pueden citar los polimetilhidrosiloxanos.

(A-9) designa compuestos de titanio (titanatos) del tipo
TiY'Y?Y®y4,

en los que los Y Y3 Y? y Y* son iguales o diferentes y estan seleccionados entre grupos hidrocarburos saturados o
insaturados con 1 a 30 atomos de carbono, grupos acido carboxilico saturados o insaturados, grupos alcoxi C1-Czp y
grupos fosfato de di-(alquilo C1-Cs). Ejemplos de compuestos apropiados son titanato de isopropiltriisoestearilo,
titanato de alcoxitriacrilo y titanato de isopropiltri(dioctilfosfato).

De forma similar a los compuestos de organosilicio, los titanatos también pueden establecer enlaces covalentes con
las superficies del silicato o aluminato de sistemas de cemento y por ello son apropiados en particular para el
revestimiento de cemento Portland o cemento aluminoso. A este respecto, los titanatos se pueden aplicar de forma
apropiada sobre el sistema aglutinante solos o también en mezclas con aceites minerales alifaticos, mezclas de
disolventes, asi como las aminas grasas descritas y sus derivados en combinacion.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2559417713

Compuestos opcionales (B-1) a (B-5)

Segun la invencion, el agente de revestimiento también puede comprender uno o varios de otros compuestos (B-1) a
(B-5). Estos se pueden aplicar en mezcla con los compuestos de (A-1) a (A-9) y/o en otra etapa de forma individual o
en mezclas entre si, preferentemente después de que se haya aplicado al menos un compuesto de (A-1) a (A-9).
Normalmente, la proporcién de estos compuestos (B-1) a (B-5) es del 0,15 al 7 % en peso en referencia al
aglutinante.

En el caso de (B-1) se trata de otros acidos grasos aparte de las combinaciones ya consideradas en (A-4). Como
ejemplos se pueden citar acido miristico, acido palmitico, acido estearico o acido oleico, siendo preferente el acido
oleico. De modo particularmente preferente se usan estos acidos grasos en mezcla con las aminas (A-1) o (A-2),
que se transforman de este modo parcialmente o completamente en sales de acidos grasos, tal como se ha
expuesto anteriormente. A este respecto son especialmente favorables las combinaciones, por ejemplo de aminas
grasas primarias y acido oleico, en la relacion de 3:1 a 1:3.

Ademas, se pueden usar ésteres de acidos grasos (B-2), en particular triglicéridos, como por ejemplo aceites
vegetales como aceite de coco, aceite de linaza o aceite de palma, o ceras como por ejemplo cera de carnauba.
Opcionalmente también se pueden afadir un aceite mineral (B-3), por ejemplo un aceite blanco técnico parafinico o
nafténico, o un aceite de silicona (B-4).

(B-2), (B-3) y (B-4) representan componentes hidrofobos, que se aplican preferentemente en una etapa propia
después de la aplicacion de al menos un compuesto de (A-1) a (A-9). A este respecto, la proporciéon de estos
componentes hidréfobos (B-2), (B-3) y/o (B-4) es normalmente, en total, de aproximadamente el 0,5 al 2 % en peso
con respecto al peso del aglutinante.

Otros componentes opcionales son (B-5) alcoholes grasos, pudiéndose citar de forma representativa alcohol
laurilico, alcohol miristilico, alcohol palmitilico, alcohol estearilico o alcohol oleilico. A este respecto, los compuestos
(B-5) se usan preferentemente en una cantidad del 0,5 al 4 % en peso, con respecto al peso del aglutinante.

Procedimiento de revestimiento

El aglutinante hidraulico revestido segun la invencién se puede obtener mediante aplicacion de un agente de
revestimiento, que comprende uno o varios compuestos de (A-1) a (A-9), asi como opcionalmente uno o varios
compuestos de (B-1) a (B-5), sobre el aglutinante hidraulico. A este respecto, los compuestos se pueden aplicar de
forma individual y/o en una mezcla de dos o mas.

La aplicaciéon de estos compuestos se puede realizar en una unidad mezcladora. Como unidad mezcladora se
pueden usar, por ejemplo, mezcladoras de polvo en forma de artesa (por ejemplo, aquéllas de la empresa Drais con
herramienta propulsora optimizada) o mezcladoras intensivas.

Para conseguir un revestimiento lo mas homogéneo y completo posible para la estabilizacion de agua segun la
invencion, el aglutinante esta en forma de polvo y se encuentra en la unidad mezcladora.

El agente de revestimiento o los componentes individuales del mismo se pulverizan en el estado liquido a una
temperatura entre la temperatura ambiente y 160 °C, dependiendo la eleccion de la temperatura de los compuestos
usados. Al aplicar los componentes del agente de revestimiento en varias etapas, cada etapa se puede realizar
correspondientemente también a una temperatura diferente. El tiempo necesario para una etapa es normalmente de
1 a 45 minutos.

Si se deben aplicar varios compuestos y/o sus mezclas uno detras de otro, entonces el silano y/o titanato ((A-6), (A-
7), (A-8) y/o (A-9)), si estan presentes, se aplican preferentemente en primer lugar, lo que se realiza habitualmente a
una temperatura elevada (en funcién del silano / titanato, normalmente 60 °C o mas, por ejemplo 80 °C). Después se
puede aplicar, por ejemplo, una amina o su sal, por ejemplo, en forma de una mezcla de amina y acido graso a
temperatura ambiente, o sin embargo una mezcla de acidos grasos o una sal de acido graso a una temperatura
correspondientemente elevada, que puede ser de por ejemplo 80 °C segun el intervalo de reblandecimiento.

Suspensioén acuosa del aglutinante revestido

Tal como se ha expuesto anteriormente, el aglutinante hidraulico revestido segun la invencion es estable sin fraguar
en una suspension acuosa segun la eleccion del agente de revestimiento normalmente para una duracion de la
estabilidad superior a una hora, durante varios dias hasta varios afos.

Tras esta duracion de la estabilidad dependiente del aglutinante y agente de revestimiento se hidrata la suspension,
lo que se atribuye a la formacion paulatina de puntos de imperfeccion en el revestimiento. La reaccion hidraulica
discurre entonces esencialmente tan rapido como en el aglutinante no revestido.
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Forma de realizacion sin activador

Este comportamiento se puede aprovechar segun la invencion para producir suspensiones de aglutinante hidraulico
con momento de comienzo de la hidrataciéon definido. En esta forma de realizacién de la invencion se prefiere, en la
practica, una duracién de la estabilidad mas corta.

La forma de realizacién sin activador se realiza preferentemente con cementos, en particular cementos aluminosos
como Ternal RG, Secar o Fondue, que estan revestidos con un agente de revestimiento que comprende uno o
varios silanos / titanatos del tipo (A-6) a (A-9), en particular (A-6).

A este respecto, la proporcion de los compuestos del tipo (A-6) a (A-9) es normalmente del 0,1 al 5 % con respecto
al peso del aglutinante, provocando proporciones mas elevadas una duracion de la estabilidad mas larga. La
duracion de la estabilidad se puede prolongar mediante un segundo aditivo, por ejemplo, de (B-3) a (B-5).

Los inventores han constatado en este contexto que en sistemas de este tipo se puede controlar la duracién de la
estabilidad también después de la adicion de agua usando la concentracion de sulfato en la suspension acuosa.
Para ello, el cemento revestido segun la invencién de la manera anterior se usa en conexion con un donante de
sulfato.

Un ejemplo de ello es la combinacién de cemento aluminoso revestido segun la invencion y cemento Portland,
sirviendo el cemento Portland después de la adicién de agua como donante de sulfato.

En el caso del cemento Portland revestido, el donante de sulfato puede ser la anhidrita (soluble muy lentamente),
yeso (dihidrato, soluble lentamente), hemihidrato (soluble rapidamente) o arcanita ((K, Na)2SOs4, soluble muy
rapidamente).

Un aumento de la concentracion de sulfato provoca una prolongacion de la duracién de la estabilidad. Entonces en
esta forma de realizacion se puede ajustar un amplio espectro para la duracién de la estabilidad para un aglutinante
dado revestido segun la invencién mediante el tipo del donante de sulfato presente en el cemento Portland o
mediante la adicion de sulfato a través de la concentracion de sulfato.

A este respecto, se debe subrayar de nuevo que para los sistemas aglutinantes segun la invencién no se puede
comprobar ninguna reaccion hidraulica en el intervalo de tiempo ajustado. Pero después reaccionan con el agua con
aproximadamente la misma sistematica que como reaccionan los aglutinantes no tratados. Por consiguiente, al
contrario de los sistemas aglutinantes conocidos de fraguado retardado, no se ralentiza la propia reaccion hidraulica,
sino que en lugar de ello se logra una duracion de la estabilidad desde el contacto con agua hasta que tiene lugar la
reaccion hidraulica.

La forma de realizaciéon sin activador de la invencién es interesante en particular para intervalos de estabilidad
relativamente cortos, pero ajustables de forma precisa.

Sistemas de dos componentes

Segun la invencion también se pueden producir sistemas con duraciones de la estabilidad muy largas, que son
estables sin fraguar en suspensién acuosa no soélo hasta varias horas, sino también durante dias hasta varios afios.

En sistemas semejantes la duracién de la estabilidad se puede finalizar por adicion de otro componente, de un
activador, e iniciar la reaccion hidraulica. Bajo el efecto del activador, que se afiade normalmente en una proporcion
del 2 al 15 % en peso con respecto al aglutinante hidraulico revestido, comienza a disolverse el revestimiento.

Después, segun el tipo y concentracion del activador, tiene lugar la reaccion hidraulica casi inmediatamente o
después de un cierto periodo de latencia. Este periodo de latencia hasta que sucede la reaccién se atribuye a una
velocidad diferente, dependiente del activador en la destruccion de la capa superficial hidréfuga.

Después del transcurso del periodo de latencia comienza la reaccion hidraulica, que discurre luego esencialmente
tan rapido como en el aglutinante no revestido. Que tenga lugar la reaccién hidraulica se puede comprobar de forma
calorimétrica mediante el desarrollo de calor. Ademas, la solidificacion del aglutinante, que va acompariada de la
reaccion hidraulica, se puede medir con un aparato de Vicat de acuerdo con la norma DIN EN 196-3.

Los activadores segun la invencion se seleccionan entre hidroxido de calcio, éxido de calcio, sulfato de calcio con y
sin agua de cristalizacion, cloruro de hierro, sulfato de hierro con diferentes contenidos de agua, hidroxido de litio,
oxisulfato de titanio, 6xido de cinc o cloruro de estafo.

La eleccién de activadores preferentes, asi como su concentracion, dependen del tipo del aglutinante y del
revestimiento. En el caso del cemento Portland y/o cemento aluminoso son preferentes en particular cloruro de
hierro, hidréxido de litio o también 6xido o hidréxido de calcio. En el caso de anhidrita o hemihidrato son preferentes
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SnCl,, TiOSO,, FeCls,, FeSO4 o también ZnO.
Ejemplos

La invencion se ilustra ahora mediante ejemplos con sistemas de dos componentes con activador. A este respecto,
un parametro relevante es en primer lugar la duracion de la estabilidad, que se determina como el intervalo de
tiempo desde la preparacion de la suspension acuosa hasta el comienzo de una reaccién hidraulica en ausencia del
activador.

Después de que se haya afiadido el activador a la suspensién acuosa, son ademas relevantes los intervalos de
tiempo desde la adicion del activador hasta el comienzo de la solidificacion (periodo de latencia), asi como el tiempo
desde la adicion del activador hasta el final de la solidificacion.

Estos intervalos de tiempo se determinan en los ejemplos mediante la observacion del desarrollo de la solidificacion
con un aparato de Vicat segun la norma DIN EN 196-3. A este respecto se mide la profundidad de penetracion de
una aguja en el aglutinante que se solidifica.

El comienzo de la solidificacion es el lapso de tiempo que pasa desde la combinacion del aglutinante con el agua o
desde el instante de la adicion del activador hasta el instante en el que se vuelve mas corta la profundidad de
penetracion de la aguja. EI comienzo de la solidificacion se indica de forma redondeada en 5 min.

El final de la solidificacion es el lapso de tiempo que pasa desde la combinacién del aglutinante con el agua o desde
el instante de la adicion del activador hasta el instante en el que la aguja tan sélo penetra aproximadamente 0,5 mm
en la masa que se endurece. El final de la solidificacién se puede comprobar mediante la repeticion de la prueba en
otros dos puntos y se puede indicar de forma redondeada en 15 min.

Ejemplo 1 Cemento Portland (PZ)

En una mezcladora de la empresa Lédige tipo L10 se disponen 5 kg de cemento Portland CEM | 52,5 y se mezclan
de forma intensiva con 200 g de estearato de cinc durante un tiempo de mezclado de 20 minutos a una temperatura
superior a 80 °C. Después, en un segundo proceso de mezclado, se realiza la adicion de 100 g de acido oleico,
después de otros 20 minutos de tiempo de mezclado se descarga la mezcla de polvo modificada de esta manera del
mezclador.

Para el control de la calidad del revestimiento se prepara a continuacion la mezcla enfriada hasta temperatura
ambiente con 5 partes en peso de agua frente a 10 partes en peso de la mezcla de polvo (relacién agua/cemento de
0,5), como pasta de cemento. La pasta asi preparada presenta una duracion de la estabilidad de 2-3 dias.

Después de la preparacion de la pasta se toma una parte de ella y se mezcla con el 10 % en peso de cloruro de
hierro como activador, mezclandose la pasta y el activador intimamente entre si. La reaccion de solidificacion
comienza después de aproximadamente 3 horas desde la adicion del activador y finaliza después de
aproximadamente 6 horas desde la adicion del activador, tal y como se puede observar en el aparato de Vicat.

Ejemplo 2 - Cemento fundido de alimina (TZ)

En la mezcladora precalentada por encima de 80 °C de la empresa Lddige tipo L10 se cargan 5 kg de cemento
fundido de alumina y se dosifican con un dispositivo de pulverizacion 150 g de hexadeciltrimetoxisilano y se
distribuyen homogéneamente. Después de un tiempo de mezclado de 20 minutos se descarga la mezcla de polvo
del sistema mezclador.

Para el control de la calidad del revestimiento se prepara a continuacion la mezcla enfriada hasta temperatura
ambiente con 5 partes en peso de agua frente a 10 partes en peso de la mezcla de polvo (relacién agua/cemento de
0,5), como pasta de cemento. La pasta asi preparada presenta una duracion de la estabilidad por encima de 10
dias.

Después de la preparacion de la pasta se toma una parte de ella y se mezcla con el 10 % en peso de cloruro de
hierro como activador, mezclandose la pasta y el activador intimamente entre si. En un aparato de Vicat se puede
observar que la solidificacion comienza después de aproximadamente 7 horas y la pasta de cemento es sodlida
después de, en total, aproximadamente 11 horas.

Ejemplo 3 - Hemihidrato

En una mezcladora de la empresa Lodige tipo L10 se cargan 3 kg de hemihidrato y se revisten con 150 g de oleato
de cinc. La mezcla en polvo se mezcla de forma homogénea durante un espacio de tiempo de 20 minutos por
encima de 80 °C y a continuacion se descarga. Para el control de la calidad del revestimiento se prepara a
continuacién la mezcla enfriada hasta temperatura ambiente con 5 partes en peso de agua frente a 10 partes en
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peso de la mezcla en polvo (relacién agua/cemento de 0,5). La pasta asi preparada presenta una duracion de la
estabilidad de aproximadamente 3 semanas.

Después de la preparacion de la pasta se toma una parte y se mezcla con el 5 % en peso de sulfato de hierro como

activador. La reaccion de solidificacion se inicia después de aproximadamente 1 - 2 h y el final de la solidificacion se
puede observar después de aproximadamente 2 - 3 h en el aparato de Vicat.
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REIVINDICACIONES

1. Aglutinante hidraulico con un revestimiento uniforme y completo, obtenible mediante la aplicacion de un agente de
revestimiento que comprende uno o varios compuestos del grupo (A-1) a (A-9) sobre un aglutinante hidraulico que
se selecciona entre cementos y aglutinantes de sulfato de calcio, disponiéndose el aglutinante hidraulico en la
unidad mezcladora en forma de polvo y pulverizandose el agente de revestimiento en el estado liquido a una
temperatura entre la temperatura ambiente y 160 °C, dependiendo la eleccion de la temperatura de los compuestos
usados:

(A-1) aminas NR'R’R?, en las que R'es un grupo hidrocarburo Ce.40 y R? y R® independientemente uno de otro son
hidrégeno o un grupo hidrocarburo C1.40, y/0 sus sales;

(A-2) poliaminas R1-[NH-CH2-CH2-CH2]H-NH2 con n = 1-5 y/o sus sales, en las que R' se define como anteriormente;

(A-3) sales de amonio cuaternario [NR1 R2R3R4]+X”'1/n, en las que R1, R? y R® se definen como anteriormente, R* es
un grupo alquilo C1.s y X" un anion;

(A-4) sales de acidos grasos de iones metalicos polivalentes;

(A-5) mezclas de acidos grasos que contienen al menos un acido graso saturado y uno insaturado y/o sus sales;
(A-6) silanos del tipo (R°0)3Si-R®, en los que R® es un grupo alquilo C1s y R® un grupo hidrocarburo Cs.30 0 un grupo
de férmula -(CH2)-Y con n = 0-3, en la que Y representa un grupo metacrilo o un grupo vinilo, o bien, si R” es -
(CH2)s-Y, también oligémeros del silano;

(A-7) silazanos del tipo R’3Si-NH-SiR’3, en los que R’ es un grupo alquilo C1:

(A-8) polisiloxanos que contienen al menos un enlace SiH;

(A-9) compuestos de titanio TiY'Y?Y?Y*, en los que Y', Y% Y®y Y* son iguales o diferentes y estan seleccionados
entre grupos hidrocarburos saturados o insaturados con 1 a 30 atomos de carbono, grupos acido carboxilico

saturados o insaturados, grupos alcoxi C4-Csg y grupos fosfato de di-(alquilo C1-Cao).

2. Aglutinante hidraulico revestido segun la reivindicacion 1, en el que el agente de revestimiento comprende
adicionalmente uno o varios compuestos del grupo (B-1) a (B-5):

(B-1) acidos grasos;

(B-2) esteres de acidos grasos;
(B-3) aceite mineral;

(B-4) aceite de silicona;

(B-5) alcoholes grasos.

3. Aglutinante hidraulico revestido segun la reivindicacion 1 o 2, en el que la proporcién en peso de los componentes
del agente de revestimiento (A-1) a (A-9) es en total del 0,15 al 8,0 % con respecto al peso del aglutinante.

4. Aglutinante hidraulico revestido segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 3, en el que (A-1) representa una
amina grasa primaria y/o su sal con un acido mineral o acido carboxilico.

5. Aglutinante hidraulico revestido seguin al menos una de las reivindicaciones 1 a 4, en el que la sal en (A-1) es una
sal de acido graso.

6. Aglutinante hidraulico revestido segin al menos una de las reivindicaciones 1 a 5, en el que (A-4) es oleato de
cinc.

7. Aglutinante hidraulico revestido segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el acido graso
insaturado en (A-5) es acido oleico.

8. Aglutinante hidraulico revestido segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 7, en el que en (A-6) R® es un
grupo metilo o etilo y R® representa un grupo alquilo Cg.1¢ lineal.

9. Aglutinante hidraulico revestido segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 8, en el que el aglutinante es
cemento Portland o cemento aluminoso y el agente de revestimiento comprende al menos un compuesto de (A-6),
(A-7), (A-8) y (A-9).

10. Suspension acuosa del aglutinante hidraulico revestido segun una de las reivindicaciones 1 a 9.

11



10

15

ES 2559417713

11. Sistema de dos componentes constituido por el aglutinante hidraulico revestido segun una de las
reivindicaciones 1 a 9 o su suspension acuosa como componente (l) y un activador como componente (ll), en el que
la reaccion hidraulica se puede desencadenar por la combinacion de los componentes (I) y (ll), y en el que el
activador esta seleccionado entre hidroxido de calcio, 6xido de calcio, sulfato de calcio con y sin agua de
cristalizacion, cloruro de hierro, sulfato de hierro con diferentes contenidos de agua, hidroxido de litio, sulfato de
titanio, 6xido de cinc y cloruro de cinc.

12. Sistema de dos componentes segun la reivindicacion 11, en el que el aglutinante hidraulico en el componente (1)
es cemento Portland y/o cemento aluminoso, y el activador (Il) es FeCls.

13. Sistema de dos componentes segun la reivindicacion 11, en el que el aglutinante hidraulico en el componente (1)
es un anhidrido y/o hemihidrato, y el activador (Il) es al menos un compuesto entre FeCls, FeSO4 y/o ZnO.

14. Sistema de dos componentes segun una de las reivindicaciones 11 a 13, en el que el componente (ll) esta
presente en del 2 al 15 % en peso con respecto al peso del aglutinante hidraulico revestido.
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