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DESCRIPCION
Método para producir un polvo hidraulico
Campo de la invencion
La presente invencion se refiere a un método para preparar un polvo hidraulico.
Antecedentes de la invencion

Los compuestos hidraulicos, por ejemplo, clinker de cemento Portland, escoria de alto horno y similares se muelen
para dar diversos tipos de polvo hidraulico. Por ejemplo, el cemento Portland se produce por calcinacién de materias
primas tales como caliza, arcilla o desechos de hierro para obtener clinker, adicién de una cantidad apropiada de
yeso y molienda de la mezcla. En este caso, con el fin de aumentar la eficacia de la molienda, se usa un adyuvante
de molienda tal como dietilenglicol o trietanolamina. Para un proceso de molienda, es deseable que los compuestos
hidraulicos se preparen de forma tan eficaz como sea posible con un tamafio de particula deseado. Por tales
razones, se ha usado un adyuvante de molienda para los procesos de molienda convencionales.

Con respecto al adyuvante de molienda, se conocen oligdmeros de alquilenglicol inferior tal como propilenglicol o
dietilenglicol (por ejemplo, véanse los documentos de Patente JP-A 7-33487, JP-A 11-157891 y JP-A 11-322380),
alcanolaminas tales como trietanolamina (por ejemplo, véase el documento de Patente JP-A 2002-160959), acidos
grasos tales como acido estearico o compuestos aromaticos tales como fenol (por ejemplo, véase el documento de
Patente JP-A 5-147984), e hidroxialquilhidrazina o acido terc-butilacético y similares (por ejemplo, véase el
documento de Patente JP-A 11-60298). Ademas, también se conoce que se usa glicerina como adyuvante de
molienda (por ejemplo, véanse los documentos de Patente JP-A 5-147984 y JP-A 11-60298), se usa sal de acido
ligninosulfénico en combinacion con glicerina (por ejemplo, véase el documento de Patente JP-A 57-100952), y se
usan aguas residuales de planta organica que incluyen alcoholes polihidricos (por ejemplo, véase el documento de
Patente JP-A 2005-89287). En particular, se conocen que dietilenglicol o trietanolamina tienen una buena eficacia de
molienda y también se pueden preparar en un tamafio de particula deseado con una velocidad relativamente
elevada.

Mientras tanto, existe un problema de pérdida de calidad debido a la disminucién de la resistencia del cemento,
dependiendo de las condiciones de la produccién y la conservacion del mismo. La razén para tal disminucion de
resistencia incluye los efectos de la intemperie sobre el cemento que estan causados por la humedad liberada del
agua de union del dihidrato de yeso incluido en el cemento cuando el cemento se almacena en un silo o etc. a
temperatura elevada, o los efectos de la intemperie sobre el cemento causados por la humedad contenida en el aire
cuando el cemento se transfiere con aire. Como medio para afrontar tales problemas, se describe como método
eficaz en el documento de Patente JP-A 3-187958 afadir aceite de silicona para moler y fabricar el cemento.

Del n.° CAS 31694-55-0, se conoce el glicerol etoxilado, en el que se afiaden mas de 1 y hasta menos de 6,5 moles
de 6xido de etileno. El documento de Patente US 3615785 se refiere a la molienda de cemento hidraulico con una
pequefia cantidad de un aditivo que estd compuesto por polioles solubles en agua y una sal soluble en agua de un
acido alifatico. Se pueden usar los productos reaccion formados por reacciéon de EO o PO o polietilenglicol o
polipropilenglicol con compuestos de base de hidrégeno activo tales como polialcoholes, acidos policarboxilicos,
poliaminas o polifenoles.

El documento de Patente JP 54-043188 desvela algunos aductos de 6xido de alquileno con compuestos que tienen
un hidrégeno activo. El documento de Patente JP 57-088046 describe que se consigue una inhibicidon de conjunto de
paquete en la que se usa un aducto de 6xido de alquileno de polisacarido.

El documento de Patente JP 2001-058855 se refiere a una ensefianza similar y se menciona un aducto de 6xido de
alquileno de acido oxicarboxilico.

Sumario de la invenciéon

La presente invencion se refiere un método para preparar un polvo hidraulico, que incluye una etapa de molienda de
un compuesto hidraulico en presencia de un compuesto (a) que se obtiene por adicion de un 6xido de alquileno que
tiene de 2 a 4 atomos de carbono a un compuesto que no tiene ninguin grupo amino, pero tiene un hidrégeno activo,
con la condicion de que se excluyen polietilenglicol y polipropilenglicol (en lo sucesivo en el presente documento,
denominado compuesto (a)), en el que el compuesto (a) es un compuesto que se obtiene por adicion de 0,5 a
6 moles en promedio de 6xido de etileno y/o 6xido de propileno a 1 mol de glicerina.

Preferentemente, la molienda del compuesto hidraulico se lleva a cabo en presencia de un agente antiespumante

(b).
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La presente invencion se refiere ademas a un polvo hidraulico que se puede obtener mediante uno cualquiera de los
métodos de preparacion descritos anteriormente.

Descripcion detallada de la invencién

El uso de dietilenglicol, que se emplea ampliamente como adyuvante de molienda para compuestos hidraulicos, se
limita considerablemente dado que se puede considerar su influencia en la seguridad o la salud cuando se usa.
Mientras tanto, la trietanolamina tampoco podra usarse libremente en el futuro, dado que es uno de los materiales
denominados de segunda clase en la Ley de Prohibicion de Produccion, Distribucién y Posesion de Armas
Quimicas. Como tal, es necesario el desarrollo de un nuevo compuesto que pueda sustituir a la trietanolamina.

Mientras tanto, la glicerina, que se conoce desde hace tiempo como adyuvante de molienda para compuestos
hidraulicos (véanse los documentos de Patente JP-A 5-147984 y JP-A 11-60298), tiene una seguridad garantizada al
originarse a partir de componentes grasos naturales en comparacion con el dietilenglicol y la trietanolamina. Sin
embargo, tiene una alta viscosidad liquida, y sus propiedades de manipulacion y la eficacia de molienda inicial
tienden a ser malas.

Ademas, el aceite de silicona, que se cree que es capaz de inhibir la reduccién en la resistencia del cemento debido
al deterioro, se sabe que forma una pelicula de aceite sobre la superficie de las particulas de cemento para exhibir
un efecto repelente al agua. Como tal, existe una preocupacion con respecto a su influencia sobre la reaccion de
hidratacién de las particulas de cemento, especialmente su influencia sobre el tiempo de curado para exhibir una
reaccion de hidratacion inicial. Ademas, dado que un material aceitoso tal como aceite de silicona y similar tiene un
efecto antiformador, se espera que sea dificil la preparacion de una composicion hidraulica que incluya aire tal como
mortero de burbujas de aire u hormigén AE y similar.

La presente invencion proporciona un método para preparar un polvo hidraulico, que puede garantizar la seguridad
de un adyuvante de molienda y reducir el tiempo para obtener un tamafio de particula deseado que tenga una buena
eficacia de molienda, y pueda producir un polvo hidraulico, tal como cemento, desprovisto de la reduccion de
resistencia debido al deterioro.

De acuerdo con la presente invencion, se proporciona un método para preparar un polvo hidraulico, que puede
garantizar la seguridad de un adyuvante de molienda y reducir el tiempo para obtener un tamafo de particula
deseado que tenga una buena eficacia de molienda durante el proceso de molienda, y pueda producir un polvo
hidraulico, tal como cemento, desprovisto de la reduccion de resistencia debido al deterioro. De acuerdo con la
presente invencion, se puede suprimir la reduccion de la resistencia debido a un aumento en la cantidad de flujo de
aire o el deterioro.

El compuesto hidraulico incluye un material que tiene una propiedad de curado con reacciéon con agua y un
compuesto que no tiene ninguna propiedad de curado por si mismo. También incluye, cuando se usan dos o mas
tipos en combinacién, un compuesto que puede formar un hidrato basado en una interaccién entre los dos o mas
tipos con agua y curarse. Generalmente, cuando se muele un compuesto hidraulico, por ejemplo clinker de cemento,
se pueden producir una fractura intercristalina y una fractura transcristalina. En el caso de la fractura transcristalina,
se rompe un enlace iénico Ca-O de modo que se producen una superficie que porta un exceso de cationes (Ca2+) y
una superficie que porta un exceso de aniones (02'). Ademas, se acorta la distancia que se encuentra bajo la
influencia de la fuerza electrostatica debido al impacto por un amolador para producir aglomeracion. En
consecuencia, la eficacia de molienda se vuelve mala. Se cree que un adyuvante de molienda aumenta la eficacia
de molienda por reducciéon de la energia superficial de la superficie fracturada de las particulas para inhibir la
aglomeracion.

De acuerdo con la presente invencion, al tener un compuesto (a) presente en el momento de la molienda de los
compuestos hidraulicos, los compuestos se pueden moler rapidamente hasta un tamafio de particula deseado.
Aunque el mecanismo detallado es incierto, se estima que disminuye la propiedad de viscosidad liquida (viscosidad)
del compuesto (a) como adyuvante de molienda para aumentar la propiedad de extension y humectacion sobre los
materiales que se van a moler. En consecuencia, se puede adherir con mayor rapidez y homogeneidad a los
materiales que se van a moler de modo que mejora la eficacia de molienda. De acuerdo con la presente invencion, al
tener un compuesto (a) y un agente antiespumante (b) presentes en el momento de la molienda de los compuestos
hidraulicos, los compuestos se pueden moler rapidamente hasta un tamafio de particula deseado. Aunque el
mecanismo detallado es incierto, se estima que el compuesto (a) como adyuvante de molienda se puede adherir con
mayor rapidez y homogeneidad a los materiales que se van a moler de modo que la eficacia de molienda mejora. Se
considera que esta mejora se debe a los hechos de que la propiedad de viscosidad liquida (viscosidad) del
compuesto (a) es tan baja como para aumentar la propiedad de extension y humectacion sobre los materiales que
se van a moler.

Ademas, al moler los compuestos hidraulicos en presencia del compuesto (a) que tiene una propiedad de retencion
de agua, se estima que se eliminan los efectos de la intemperie sobre los compuestos hidraulicos y también la
reduccion de resistencia del polvo hidraulico debida al deterioro.
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El compuesto (a) es un aducto de un oxido de alquileno que tiene de 2 a 4 atomos de carbono en un compuesto sin
ningun grupo amino por seguridad pero con un hidrégeno activo (con la condicién de que se excluyan polietilenglicol
y polipropilenglicol), y preferentemente es un compuesto con una viscosidad fija. El compuesto (a) es un compuesto
que se obtiene por adicion de 0,5 a 6 moles en promedio de 6xido de etileno y/u 6xido de propileno a 1 mol de
glicerina.

El numero de moles afiadidos en promedio de EO y/o PO es de 0,5 a 6 moles, preferentemente de 1 a 5 moles, y
mas preferentemente de 1 a 4 moles por un mol de glicerina. El compuesto (a1) es preferentemente un compuesto
obtenido por adicién de EO en una cantidad en promedio de 0,5 a 6 moles, mas preferentemente de 1 a 5 moles,
incluso mas preferentemente de 1 a 4 moles, a glicerina.

El método para producir el compuesto (a) se puede llevar a cabo de acuerdo con métodos conocidos publicamente.

El cemento Portland se prepara por lo general en forma de un polvo que tiene un area superficial especifica, es
decir, un valor de Blaine, de 2500 cm2/g 0 mas, producido mediante molienda previa de clinker (también denominado
"clinker de cemento", que en ocasiones contiene yeso), clinker que es un compuesto hidraulico obtenible por
calcinacion de materias primas tales como caliza, arcilla o desechos de metal, adicién de una cantidad apropiada de
yeso y molienda para acabado. El compuesto (a) de la presente invencion se usa como adyuvante de molienda para
moler, o preferentemente como adyuvante de molienda para molienda de acabado. El compuesto (a) se usa
preferentemente en una cantidad de 0,001 a 0,2 partes en peso, 0 mas preferentemente en una cantidad de 0,005 a
0,1 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso de compuesto hidraulico, especialmente clinker de cemento,
para obtener una molienda rapida con un tamafio de particula deseado. La molienda de un compuesto hidraulico,
particularmente clinker, mas particularmente molienda de acabado, se lleva a cabo preferentemente después de
afadir el compuesto (a) a las materias primas que incluyen un compuesto hidraulico, particularmente clinker. El
método de adicion incluye hacer gotear o producir una lluvia fina de un liquido del compuesto (a) o una mezcla que
incluye el compuesto (a) y otros componentes.

En la presente invencion, el compuesto (a) es preferentemente un liquido que tiene baja viscosidad, en términos de
facil manipulacion y eficacia de molienda. Especificamente, es preferente un compuesto liquido que tiene una
viscosidad de 1000 mPa-s o menos a 25 °C. La viscosidad se mide mediante el uso de un viscosimetro (tipo BM;
fabricado por Tokyo Keiki Kogyo Co., Ltd.). Ademas, en términos de facil manipulacién, el compuesto (a) se puede
preparar y usar en forma de una solucion acuosa. En este caso, la concentracion del compuesto (a) es
preferentemente de un 50 a un 99 % en peso. El uso de una solucidon acuosa del compuesto (a) es tan importante
que puede facilitar una extension rapida y homogénea del compuesto (a) sobre un componente hidraulico. Sin
embargo, dado que esta en contacto con un componente hidraulico, el agua incluida en una solucién acuosa se
absorbe rapidamente por o reacciona con el compuesto hidraulico de modo que el compuesto (a) se concentra en
una etapa relativamente temprana de la molienda. En consecuencia, al estar en un estado de casi un 100 % de
producto, coexiste con el compuesto hidraulico para transcurrir con la molienda. Por tales razones, es importante
para el propio compuesto (a) tener una baja viscosidad con el fin de obtener un efecto de molienda. A este respecto,
un adyuvante de molienda tal como glicerina que tiene una alta viscosidad intrinseca no es adecuado solo para
obtener una mejora en la eficacia de molienda en el nivel de equipacion real.

De acuerdo con la presente invencion, las condiciones para la molienda se pueden ajustar para obtener un polvo
que tiene un tamafio de particula apropiado dependiendo de las materias primas, uso y similar. En general, es
preferente que el compuesto hidraulico, especialmente clinker, se muela hasta que llegue a tener un area superficial
especifica, es decir, un valor de Blaine, de 2500 a 5000 cm2/g.

El aparato de molienda usado para moler el compuesto hidraulico, particularmente clinker, mas particularmente para
molienda de acabado, no se limita de forma especifica. Sin embargo, un ejemplo del mismo incluye un molino de
bolas que se usa generalmente para moler cemento y similares. El material para los medios de molienda de los
aparatos (bolas de molienda) tiene deseablemente una dureza que es mayor o igual que la del material que se va a
moler (por ejemplo, aluminato de calcio para el clinker de cemento). Algunos productos disponibles en el mercado
incluyen, por ejemplo, alimina, 6xido de circonio, 6xido de titanio, carburo de tungsteno y similares.

El compuesto (a) de la presente invencion es preferente como adyuvante de molienda para un compuesto hidraulico,
especialmente para clinker. Es decir, se proporciona un método de molienda de un compuesto hidraulico,
especialmente clinker, mediante el uso del compuesto (a) como adyuvante de molienda para moler un compuesto
hidraulico, especialmente clinker, mas especificamente para molienda de acabado. En este caso, el compuesto (a)
se usa preferentemente en una cantidad de 0,001 a 0,2 partes en peso, mas preferentemente de 0,005 a 0,1 partes
en peso, e incluso mas preferentemente de 0,02 a 0,06 partes en peso, por 100 partes en peso de compuesto
hidraulico, especialmente clinker.

El adyuvante de molienda de la presente invencién se puede usar en una combinacion de dos o mas. Ademas, se
puede usar en combinacién con otro adyuvante de molienda. Por ejemplo, se puede usar otro adyuvante de
molienda en una cantidad de un 40 % en peso o inferior con respecto al peso total del adyuvante de molienda. En
términos de facil manipulacion, otro adyuvante de molienda es un compuesto que tiene una viscosidad menor que la
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del compuesto (a). También se pueden usar dietilenglicol o trietanolamina que son eficaces para disminuir la
viscosidad incluso en una pequefia cantidad, o glicerina como componente natural para asegurar la seguridad.
Como tal, la presente invencién proporciona un adyuvante de molienda que contiene compuesto (a) y glicerina. En
este caso, la proporcion en peso entre el compuesto (a) y la glicerina es preferentemente de 99/1 a 50/50
(compuesto (a)/glicerina), y mas preferentemente de 99/1 a 70/30. De acuerdo con el método de preparacion de la
presente invencion, es preferente que el compuesto hidraulico se muela en presencia de compuesto (a) y glicerina, y
en este caso la proporcidon en peso entre el compuesto (a) y la glicerina esta preferentemente dentro del intervalo.
Ademas, la glicerina se usa preferentemente en una cantidad de 0,0001 a 0,05 partes en peso, mas preferentemente
de 0,001 a 0,03 partes en peso, e incluso mas preferentemente de 0,005 a 0,02 partes en peso, por 100 partes en
peso de compuesto hidraulico, especialmente clinker.

El polvo hidraulico obtenido con el método de preparacion de la presente invencién esta desprovisto de la reduccion
de resistencia causada por el deterioro. El polvo hidraulico incluye cemento Portland, escoria de alto horno, cemento
de alumina, ceniza volante, caliza y yeso. El compuesto hidraulico que se somete a la molienda es una materia
prima para estos polvos hidraulicos.

Cuando la preparacion se lleva a cabo en presencia de agente antiespumante (b), con el fin de suprimir los efectos
de la intemperie sobre el compuesto hidraulico, el compuesto (a) es un compuesto en el que se afiaden en promedio
de 0,5 a 6 moles de 6xido de etileno y/o 6xido de propileno por un mol de glicerina. Con el fin de mantener tanto la
resistencia como la inhibicién de los efectos de la intemperie, el compuesto (a) es un compuesto en el que se
afaden en promedio preferentemente de 2 a 4 moles, mas preferentemente de 3 a 4 moles de 6xido de etileno y/o
oxido de propileno por un mol de glicerina.

De acuerdo con la presente invencion, el agente antiespumante (b) puede suprimir la reduccion de resistencia que
esta causada por el aumento de la cantidad de aire en una composicion hidraulica debido al compuesto (a). Al tener
un agente antiespumante (b) en un proceso de preparacion de un polvo hidraulico, se distribuye homogéneamente
sobre el polvo hidraulico de modo que se puede obtener el efecto de supresién mostrado anteriormente. Como tal,
se proporciona un método para la preparacion de un polvo hidraulico mediante el uso tanto del compuesto (a) como
del agente antiespumante (b) en combinacién para acortar el tiempo para obtener un tamafio de particula deseado,
mientras se mantiene la seguridad del adyuvante de molienda, de modo que la eficacia de molienda es buena y el
polvo hidraulico, tal como cemento, esta desprovisto de la reduccién de resistencia causada por el aumento de la
cantidad de aire o el deterioro.

Con respecto al agente antiespumante (b), son preferentes un agente antiespumante de silicio, un agente
antiespumante de éster de acido graso, y un agente antiespumante de éter. Con respecto al agente antiespumante
de silicio, es mas preferente dimetilpolisiloxano. Un éster de acido graso de polialquilenglicol y un polialquilenglicol
éter son mas preferentes para el agente antiespumante de éster de acido graso y el agente antiespumante de éter,
respectivamente.

Con respecto al agente antiespumante de silicio, es preferente un tipo emulsionado que sea compatible con agua.
Tal agente antiespumante de tipo emulsionado incluye productos disponibles en el mercado tales como KM-70 y KM-
73A (ambos se fabrican en Shin-Estu Chemical Co., Ltd.), la serie TSA (Momentive Performance Materials Japan
LLC), la serie antiespumante FS (Dow Corning Toray Co., Ltd.) o Anti-foam E-20 (Kao Corporation).

Con respecto al agente antiespumante de éster de acido graso, se pueden mencionar Rheodol TW-L120 (Kao
Corporation), Neofix, Foamlex (ambos se fabrican en NICCA CHEMICAL CO., LTD) y similares, que incluyen éster
de acido graso de polialquilglicol como componente principal.

Con respecto al agente antiespumante de éter, se pueden mencionar productos disponibles en el mercado tales
como polioxipropileno (nimero de moles afiadido en promedio de 3) lauriléter [agente antiespumante N.° 8, Kao
Corporation], polioxipropileno (nimero de moles afiadido en promedio de 3) polioxietileno (nimero de moles afadido
en promedio de 1) lauriléter [agente antiespumante N.° 11, Kao Corporation] tal como polialquilenglicoléter o
desespumante SN 15-P, Foamaster PC [ambos se fabrican en San Nopco Limited.], la serie Adeka Pluronic [ADEKA
Corporation] y similares.

Con respecto al agente antiespumante (b), es preferente un agente antiespumante de éster de acido graso teniendo
en cuenta que puede ser util para la supresion de la reduccion de resistencia. La proporciéon en peso entre el
compuesto (a) y el agente antiespumante (b) es preferentemente (a)/(b) = 99/1 a 50/50, mas preferentemente de
97/3 a 60/40, e incluso mas preferentemente de 95/5 a 70/30 en términos de supresién de la reduccién de
resistencia. Ademas, la proporcién en peso entre el compuesto (a) y agente antiespumante (b) se calcula basandose
en su cantidad eficaz (cantidad sdlida).

El cemento Portland se prepara por lo general en forma de un polvo que tiene un area superficial especifica, es
decir, un valor de Blaine, de 2500 cm2/g 0 mas, producido mediante molienda previa de clinker (también denominado
"clinker de cemento", que en ocasiones contiene yeso), clinker que es un compuesto hidraulico obtenible por
calcinacion de materias primas tales como caliza, arcilla o desechos de metal, adiciéon de una cantidad apropiada de
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yeso y molienda para acabado. El compuesto (a) y el agente antiespumante (b) de la presente invencion se usan
como adyuvante de molienda para moler, o preferentemente como adyuvante de molienda para molienda de
acabado. Es decir, se proporciona un método para moler un compuesto hidraulico, por ejemplo clinker, en el que se
usan el compuesto (a), particularmente el compuesto (a1), y agente antiespumante (b) para moler un compuesto
hidraulico, particularmente clinker, mas particularmente para molienda de acabado. En este caso, con el fin de
obtener una molienda relativamente rapida con el tamafio de particula deseado, se usa preferentemente el
compuesto (a), especialmente el compuesto (a1’), en una cantidad de 0,001 a 0,2 partes en peso, mas
preferentemente en una cantidad de 0,005 a 0,1 partes en peso, o incluso mas preferentemente en una cantidad de
0,02 a 0,06 partes en peso y se usa el agente antiespumante (b) en una cantidad de 0,0001 a 0,1 partes en peso,
mas preferentemente en una cantidad de 0,0005 a 0,05 partes en peso, o incluso mas preferentemente en una
cantidad de 0,001 a 0,03 partes en peso, por 100 partes en peso de compuesto hidraulico, por ejemplo, clinker. El
oxido de alquileno que se afade al compuesto (a1) es preferentemente EO y/o PO, aunque EO es mas preferente.
Ademas, el método para la adicion al componente hidraulico incluye hacer gotear o producir una lluvia fina de una
mezcla liquida que incluye el compuesto (a) y el agente antiespumante (b) o una mezcla liquida que incluye el
compuesto (a), el agente antiespumante (b) y otros componentes.

En términos de facil manipulacién, el compuesto (a) y el agente antiespumante (b) se pueden usar en forma de una
solucién acuosa. En este caso, la concentracion del compuesto (a) es preferentemente de un 50 a un 99 % en peso.
La concentracion del agente antiespumante (b) es preferentemente de un 0,5 a un 44,5 % en peso. El uso de una
solucion acuosa que incluye el compuesto (a) y agente antiespumante (b) es importante porque puede facilitar una
extension amplia y homogénea del compuesto (a) y el agente antiespumante (b) sobre un componente hidraulico.
Sin embargo, dado que esta en contacto con un componente hidraulico, el agua incluida en una solucioén acuosa se
absorbe rapidamente por el compuesto hidraulico de modo que el compuesto (a) y el agente antiespumante (b) se
concentran en una etapa relativamente temprana de la molienda. En consecuencia, al estar presentes en un una
concentracion de soélido muy elevada, coexisten con el compuesto hidraulico para transcurrir con la molienda. Por
tales razones, es importante para el propio compuesto (a) tener una baja viscosidad con el fin de obtener un efecto
de molienda. A este respecto, un adyuvante de molienda tal como glicerina que tiene una alta viscosidad intrinseca
no es adecuado solo para obtener una mejora en la eficacia de molienda en el nivel de equipacion real.

De acuerdo con la presente invencion, las condiciones para la molienda se pueden ajustar para obtener un polvo
que tiene un tamafio de particula apropiado dependiendo de las materias primas, uso y similar. En general, es
preferente que el compuesto hidraulico, especialmente clinker, se muela hasta que llegue a tener un area superficial
especifica, es decir, un valor de Blaine, de 2500 a 5000 cm2/g.

Para el adyuvante de molienda de la presente invencion, el compuesto (a) y el agente antiespumante (b) se pueden
usar en combinacién de dos o mas, respectivamente. Ademas, como se ha descrito anteriormente, se pueden usar
en combinacién con otro adyuvante de molienda.

Ejemplos

En lo sucesivo en el presente documento, se describen las realizaciones de la presente invencién por referencia a
los siguientes ejemplos. Sin embargo, es evidente que los ejemplos se han de considerar unicamente como una
muestra a modo de ejemplo y no se pretende que limiten la presente invencion.

(Ejemplo 1 y Ejemplo Comparativo 1)

Los materiales que se describen a continuaciéon se prepararon por mezcla de las cantidades que se describen a
continuacién y se afadieron de una vez, y a continuacion se molieron con un molino de bolas. En este caso, la
eficacia de molienda (tiempo para alcanzar el estado molido) y el ensayo de resistencia del cemento obtenido de ese
modo se evaluaron como se describe posteriormente. Los resultados se dan en la Tabla 1.

(1-1) Materiales usados

»  Clinker: clinker para cemento Portland general, obtenido por combinacién de las materias primas caliza, arcilla,
silicato, oxido de hierro y similar para tener una composiciéon de CaO: aproximadamente un 65 %, SiO2:
aproximadamente un 22 %, Al;Os: aproximadamente un 5 %, Fe;Os: aproximadamente un 3 %, MgO y otros:
aproximadamente un 3 % (base en peso), calcinacién, y molienda de los mismos usando el primer lugar una
machacadora y una amoladora.

+ Dihidrato de yeso: dihidrato de yeso que tiene SO3 en una cantidad de un 44,13 %.

* Adyuvante de molienda: véanse la Tabla 1 y el Ejemplo de Preparacion descrito posteriormente.

Ejemplo de Preparacion 1 (Preparacion de un producto que tiene en promedio un mol de EO por glicerina)
A una autoclave de 2 | se afiadieron y KOH (230,3 gy 1,4 g, respectivamente) y la temperatura se aumenté a 130 °C

mientras se agitaba a una velocidad de aproximadamente 600 rpm. A continuacion, la mezcla se deshidraté durante
30 min en unas condiciones de 130 °C, 1,3 kPa. A continuacién, la temperatura se elevo a 155 °C. A la mezcla de
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reaccion resultante, se afiadieron 110,1 g de EO para la reaccion (correspondiente a un mol de EO por un mol de
glicerina. Las condiciones de reaccion fueron una temperatura de 155 °C y una presion de 0,1 a 0,3 Mpa (presion
manométrica). Después de la finalizacion de la reaccién, la temperatura se disminuyé a 80 °C para obtener un
aducto que tenia en promedio un mol de EO por glicerina. La distribucién de EO para el presente Ejemplo de
Preparacion fue la que sigue a continuacion; glicerina sin reaccionar (EO = 0 mol): 36,1 %, EO = 1 mol: 37,0 %, EO
= 2moles: 19,1 %, EO = 3 moles: 6,1 %, EO = 4 moles: 1,3 %, EO = 5moles: 0,2 % (el % se basa en peso y es el
mismo para el resto).

Ejemplo de Preparacion 2 (Preparacion de un aducto que tiene en promedio 3 moles de EO por glicerina)

Se obtuvo un aducto que tenia en promedio 3 moles de EO por glicerina basicamente de la misma forma que en el
Ejemplo de Preparacion 1, excepto por el uso de 330,5 g de EO para la reaccion con glicerina (correspondiente a
3 moles de EO por un mol de glicerina). Ademas, la distribucién de EO para el presente Ejemplo de Preparacion fue
la que sigue a continuacion; glicerina sin reaccionar (EO = 0 mol): 2,9 %, EO = 1 mol: 11,3 %, EO = 2 moles: 22,4 %,
EO = 3 moles: 26,1 %, EO =4 moles: 19,7 %, EO = 5 moles: 10,7 %, EO = 6 moles: 4,6 %, EO =7 moles: 1,7 %, EO
=8 moles: 0,5 %, EO = 9 moles: 0,2 %.

Ejemplo de Preparacion 3 (Preparacion de un aducto que tiene en promedio 6 moles de EO por glicerina)

Se obtuvo un aducto que tenia en promedio 6 moles de EO por glicerina basicamente de la misma forma que en el
Ejemplo de Preparacion 1, excepto por el uso de 661,0 g de EO para la reaccion con glicerina (correspondiente a
6 moles de EO por un mol de glicerina).

Ejemplo de Preparacion 4 (Preparacion de un aducto que tiene en promedio 9 moles de EO por glicerina)
(Referencia)

Se obtuvo un aducto que tenia en promedio 9 moles de EO por glicerina basicamente de la misma forma que en el
Ejemplo de Preparacion 1, excepto por el uso de 991,4 g de EO para la reaccion con glicerina (correspondiente a
9 moles de EO por un mol de glicerina). Ademas, la distribucién de EO para el presente Ejemplo de Preparacion fue
la que sigue a continuacion; EO = 3 moles: 0,2 %, EO = 4 moles: 1,2 %, EO = 5 moles: 3,6 %, EO = 6 moles: 7,2 %,
EO = 7 moles: 11,2 %, EO = 8 moles: 14,5 %, EO = 9 moles: 15,9 %, EO = 10 moles: 15,0 %, EO = 11 moles:
12,3 %, EO = 12 moles: 8,9 %, EO = 13 moles: 5,4 %, EO = 14 moles: 2,9 %, EO = 15 moles: 1,1 %, EO = 16 moles:
0,1 %.

Ejemplo de Preparacion 5 (Preparacion de un aducto que tiene en promedio un mol de PO por glicerina)

A una autoclave de 2 | se afiadieron glicerina y KOH (230,3 g y 4,2 g, respectivamente) y la temperatura se elevo a
130 °C mientras se agitaba a una velocidad de aproximadamente 600 rpm. A continuacion, la mezcla se deshidraté
durante 30 min en unas condiciones de 130 °C, 1,3 kPa. A la mezcla de reaccion resultante, se afadieron 145,2 g de
PO para la reaccion (correspondiente a un mol de PO por un mol de glicerina). Las condiciones de reaccion fueron
una temperatura de 130 °C y una presion de 0,1 a 0,3 Mpa (presion manomeétrica). Después de la finalizacion de la
reaccion, la temperatura se disminuyé a 80 °C para obtener un aducto que tenia en promedio un mol de PO por
glicerina. La distribucién de PO para el presente Ejemplo de Preparacion fue la que sigue a continuacion; glicerina
sin reaccionar (PO = 0 mol): 26,3 %, PO = 1 mol: 44,0 %, PO = 2 moles: 23,9 %, PO = 3 moles: 4,6 %, PO =
4 moles: 0,2 %.

Ejemplo de Preparacion 6 (Preparacion de un aducto que tiene en promedio 6 moles de PO por glicerina)

Se obtuvo un aducto que tenia en promedio 6 moles de PO por glicerina basicamente de la misma forma que en el
Ejemplo de Preparacion 5, excepto por el uso de 7,0 g de KOH y 871,5 g de PO para la reaccion con glicerina
(correspondiente a 6 moles de PO por un mol de glicerina). Ademas, la distribucion de PO para el presente Ejemplo
de Preparacion fue la que sigue a continuacion: PO = 3 moles: 2,6 %, PO = 4 moles: 5,6 %, PO = 5 moles: 22,6 %,
PO = 6 moles: 24,6 %, PO = 7 moles: 19,3 %, PO = 8 moles: 11,2 %, PO = 9 moles: 4,8 %, PO = 10 moles: 1,5 %,
PO =11 moles: 0,1 %.

Ejemplo de Preparacion 7 (Preparacion de un aducto que tiene en promedio 9 moles de PO por glicerina)
(Referencia)

Se obtuvo un aducto que tenia en promedio 9 moles de PO por glicerina basicamente de la misma forma que en el
Ejemplo de Preparacién 5, excepto por el uso de 7,0 g de KOH y 1307,2 g de PO para la reaccion con glicerina
(correspondiente a 9 moles de PO por un mol de glicerina). Ademas, la distribucion de PO para el presente Ejemplo
de Preparacion fue la que sigue a continuacion: PO = 4 moles: 0,2 %, PO = 5 moles: 1,8 %, PO = 6 moles: 2,5 %,
PO = 7 moles: 10,6 %, PO = 8 moles: 18,0 %, PO = 9 moles: 22,1 %, PO = 10 moles: 19,6 %, PO = 11 moles:
13,1 %, PO =12 moles: 3,7 %, PO = 13 moles: 2,4 %, PO = 14 moles: 0,4 %.
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(1-2) Cantidad de mezcla

» Clinker: 1000 g.
+ Dihidrato de yeso: 38,5 g, la cantidad de SO afiadido se ajusté a un 1,7 % (1000 g x 1,7 % / 44,13 % = 38,5 g).
» Adyuvante de molienda: el compuesto de la Tabla 1 se usé en forma de una solucién acuosa al 50 % en peso.

(1-3) Molino de bolas

Se usé AXB-15 fabricado por SEIWA GIKEN Co., Ltd., El volumen del crisol ceramico fue de 15 | (diametro externo
de 300 mm) y se usaron bolas de 6xido de circonio con un peso total de 10,2 kg (38 mm®, 6,8 kg; 32 mm®, 2,2 kg y;
30 mm®, 1,3 kg). El numero de revoluciones del molino de bolas fue 38 rpm. Ademas, el tiempo para la liberaciéon de
los materiales molidos durante el proceso de molienda se ajusté a 1 minuto.

(1-4) Tiempo para alcanzar el estado molido

El valor de Blaine diana fue de 3300 + 100 cmzlg. Los valores de Blaine se midieron 30 min, 45 min, 60 min, 75 min,
y 90 min después del inicio de la molienda. A continuacion, se obtuvo el tiempo requerido para alcanzar el valor de
Blaine diana de 3300 + 100 cm?%g mediante una ecuacion de regresion secundaria y se definié como el tiempo para
alcanzar el final (tiempo para alcanzar el estado molido). Ademas, para la medida del valor de Blaine, se uso el
aparato para penetracion de aire de Blaine, que se disefia mediante un método fisico para el ensayo de cemento
(JIS R 5201). La diferencia entre el tiempo para alcanzar el estado molido obtenido a partir de este ensayo es mas
significativa en el nivel de equipacion real. La evaluacion se llevé a cabo mediante la obtenciéon de los valores
relativos comparados con el tiempo para alcanzar el estado molido en el Ejemplo Comparativo 1-1 que se
estandarizé como 100. Cuando el valor relativo fue 90 o0 menos, se indica como @1, TOJ es para un valor de mas de
90 a 95, "&J es para un valor de mas de 95 a 98, y MxJ es para un valor de mas de 98. De acuerdo con la
evaluacion, el tiempo para alcanzar el estado molido fue 114 min para el Ejemplo Comparativo 1-1. El Ejemplo
Comparativo 1-1 se describié como "estandar" en la Tabla 1.

(1-5) Ensayo de resistencia

El ensayo de resistencia se llevé a cabo de acuerdo con un método fisico para el ensayo de cemento (JIS R 5201)
apéndice 2 (Método para el ensayo de cemento - Medida de la resistencia). El cemento usado fue el obtenido
anteriormente que tenia un valor de Blaine de 3300 + 100 cm?/g. La evaluacion se llevo a cabo obteniendo los
valores relativos con respecto a la resistencia compresiva del Ejemplo Comparativo 1-1 que se estandarizé como
100. Cuando el valor relativo fue mas de 110, se indica como [©:, 'Ol es para un valor de mas de 90 a 110, y <! es
para un valor de 90 o menos. De acuerdo con la evaluacion, la resistencia compresiva para el Ejemplo Comparativo
1-1 fue 30,6 N/mm? y 44,1 N/mm? después de tres dias y siete dias, respectivamente. El Ejemplo Comparativo 1-1
se describié como "estandar" en la Tabla 1.

Tabla 1
Tiempo en
Adyuvante de molienda alcanzar el ReS|sten§:|a
estado compresiva
molido
Cantidad Tiempo en
Tipo arladlda Seguridad | Viscosidad alcanzar Despules Despules
(% en 2 de 3 dias | de 7 dias
3300 cm®/g
peso)
| 11 - - - - Estandar |Estandar | Estandar
% 1-2 Dietilenglicol 0,02 ¥ O O 0 o
5|13 Dietilenglicol 0,04 x o o @ )
o
E. 1-4 Trietanolamina 0,04 Fd O 9] ) o
@
ur| 1-5 Glicerina 0,04 0 b O O <




10

15

20

25

30

ES 2567705 T3

Tiempo en
Advuvante de molienda alcanzar el Resistencia
y estado compresiva
molido
Cantidad Tiempo en
Tipo arladlda Seguridad | Viscosidad alcanzar Despules Despules
(% en 3300 em?/ de 3 dias | de 7 dias
peso) cm/g
11 Aducto cztégr())zci?)gllcerlna 0,04 & o & ® ©
Aducto de EO de glicerina
Aducto de EO de glicerina . - -
1-3 (EOp = 3) 0,02 O 0 ) o O
1-4 Aducto cz(égr())zdg)gllcerlna 0,04 o o & o o
o
=3 Aducto de EO de glicerina - -
_GE_)‘ 1-5 (EOp = 6) 0,04 O O Q G O
w
. Aducto de EO de glicerina -
1-6 (EOp = 9) 0,04 Q O O o o
Aducto de PO de glicerina -~ .
1-7 (POp = 1) 0,04 O < o O &
Aducto de PO de glicerina .
1-8 (POp = 6) 0,04 O o Q O o
N Aducto de PO de glicerina
1-9 (POp = 9) 0,04 O o _ O O O

* Referencia

En la tabla, EOp representa el numero de moles afiadido en promedio de 6xido de etileno y POp representa el
numero de moles afiadido en promedio de 6xido de propileno (permanece igual para el resto). Ademas, para el
Ejemplo Comparativo 1-1, solo se afiadié6 agua en una cantidad de un 0,04 % en peso con respecto al peso de
clinker. En la tabla, la cantidad aditiva indica una cantidad de un compuesto en % en peso con respecto al peso de
clinker (permanece igual para el resto).

Con respecto a la seguridad descrita en la tabla, cuando el material es (i) un material sujeto a PRTR, (ii) un material
requerido para notificarse de acuerdo con el Articulo 57, Seccion 2 de la Ley de Seguridad y Salud, o (iii) un material
que se considera que es importante con respecto a la influencia de exposicién a corto plazo de acuerdo con las
Fichas Internacionales de Seguridad Quimica, se indica como =J mientras que un material que no corresponde a
ninguno de los apartados (i) a (iii) se indica como "©! (permanece igual para el resto).

Ademas, con respecto a la viscosidad descrita en la tabla, se midié para el material correspondiente (producto al
100 %) en términos de facil manipulacion y eficacia de molienda que resulta de la difusividad cuando el proceso se
somete a mayor escala. Cuando la viscosidad es 1000 mPa-s o menos, se indica como "©J. Por otra parte cuando
la viscosidad es mas de 1000 mPa-s, se indica como =} (permanece igual al resto). Las condiciones para medir la
viscosidad son iguales que las que se han descrito anteriormente (permanece igual para el resto).

(1-6) Ensayo de deterioro para cemento

Con el fin de evaluar el efecto de supresién de deterioro de cemento, los cementos que se habian obtenido a partir
de algunos de los Ejemplos y los Ejemplos Comparativos se sellaron en un recipiente de vidrio resistente al calor y
se almacenaron en una incubadora a 70 °C durante 6 dias. Se comparo la resistencia compresiva del mortero para
cada cemento antes y después del almacenamiento de acuerdo con un método fisico para el ensayo de cemento
(JIS R 52 01) apéndice 2 (Método para el ensayo de cemento - Medida de resistencia). Se considera que, en el silo
de almacenamiento, el almacenamiento descrito anteriormente por sellado se realizé6 de modo que el cemento se
pudo exponer facilmente a las condiciones ambientales por la humedad liberada del agua de unién del dihidrato de
yeso contenido en el cemento. Los resultados se dan en la Tabla 2. La evaluacién se baso en la tasa de reduccion
de la resistencia compresiva que se habia obtenido a partir del ensayo de deterioro antes y después del
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almacenamiento. Cuando la tasa de reduccion fue un 6 % o menos, se indica como @1, TOJ es para una tasa de
mas de un 6 hasta un 12 %, y '=J es para una tasa de mas de un 12 %.

Tabla 2
Resistencia compresiva
Adyuvante de molienda después de almacenamiento a
70°C
Cantidad . .
Tipo afadida (% Despu'es de 3 Despu’es de7
dias dias
€en peso)
oo 11 — — O x
2 g
g gl 1-3 Dietilenglicol 0,04 O ped
o €
8| 1-5 Glicerina 0,04 O O
1-1 | Aducto de EO de glicerina (EOp = 4) 0,04 © ©
%_ 1-4 | Aducto de EO de glicerina (EOp = 3) 0,04 © ©
S
i_?—j' 1-5 | Aducto de EO de glicerina (EOp = 6) 0,04 O @)}
*1-6 | Aducto de EO de glicerina (EOp = 9) 0,04 O @)

* Referencia

A partir de los resultados de la Tabla 2, se descubre que la resistencia compresiva antes y después de
almacenamiento, especialmente la resistencia compresiva después de siete dias de almacenamiento, mostré un
cambio menor (es decir, menos reduccion de la resistencia) para los Ejemplos 1-1 y 1-4 a 1-6 (Ejemplo 1-6 =
Referencia) en los que se llevd a cabo la molienda de acuerdo con el método de la presente invencion, en
comparacion con los Ejemplos Comparativos 1-1, 1-3 y 1-5. De ese modo, es claro que el adyuvante de molienda de
la presente invencién puede suprimir la reduccion de resistencia de cemento que esta causada por deterioro.

(Ejemplo 2 y Ejemplo Comparativo 2)

Los materiales que se describen a continuacion se prepararon en una cantidad de mezcla como se describe
posteriormente y se afiadieron de una vez, y a continuacion se molieron con un molino de bolas. En este caso, la
eficacia de molienda (tiempo para alcanzar el estado molido) y el ensayo de resistencia del cemento obtenido de ese
modo se evaluaron como se describe posteriormente. Los resultados se dan en la Tabla 3.

(2-1) Materiales usados

Son iguales que los del Ejemplo 1 y el Ejemplo Comparativo 1 (excepto que la viscosidad de algunos adyuvantes de
molienda se midi6 en una mezcla).

(2-2) Cantidad de mezcla
Son iguales que las del Ejemplo 1y el Ejemplo Comparativo 1.
(2-3) Molino de bolas

Se us6é AXB-15 fabricado por SEIWA GIKEN Co., Ltd. El volumen del crisol de acero inoxidable fue de 18 | (diametro
externo de 300 mm) y se usaron bolas de acero inoxidable en un nimero total de 140 (70 bolas que tenian un
diametro de 30 mm®: diametro nominal exterior 1,3/16, y 70 bolas que tenian un diametro de 20 mm®: diametro
nominal exterior 3/4). El nimero de revoluciones del molino de bolas fue 45 rpm. Ademas, el tiempo para liberar los
materiales molidos durante el proceso de molienda se ajusté a 1 minuto.

(2-4) Tiempo para alcanzar el estado molido

El valor de Blaine diana fue de 3300 + 100 cm2/g, y los valores de Blaine se midieron 60 min, 75 min, y 90 min
después del inicio de la molienda. A continuacion, se obtuvo el tiempo requerido para alcanzar el valor de Blaine
diana de 3300 cm2/g mediante una ecuacién de regresion secundaria y se definid como el tiempo para alcanzar el
final (tiempo para alcanzar el estado molido). Ademas, para la medida del valor de Blaine, se uso el aparato para
penetracion de aire de Blaine, que se disefia mediante un método fisico para el ensayo de cemento (JIS R 5201). La
diferencia entre el tiempo para alcanzar el estado molido obtenido a partir de este ensayo es mas significativa en el
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nivel de equipacion real. La evaluacion se llevd a cabo mediante la obtencion de los valores relativos comparados
con el tiempo para alcanzar el estado molido en el Ejemplo Comparativo 2-1 que se estandarizé como 100. Cuando
el valor relativo fue 90 o menos, se indica como @1, TCJ es para un valor de mas de 90 a 95, 2J es para un valor
de mas de 95 a 98, y MxJ es para un valor de mas de 98. De acuerdo con la evaluacion, el tiempo para alcanzar el
estado molido fue 124 min para el Ejemplo Comparativo 2-1. El Ejemplo Comparativo 2-1 se describi6 como
"estandar" en la Tabla 3.

(2-5) Ensayo de resistencia

El ensayo de resistencia se llevé a cabo de acuerdo con un método fisico para el ensayo de cemento (JIS R 5201)
apéndice 2 (Método para el ensayo de cemento - Medida de la resistencia). El cemento usado fue el obtenido
anteriormente que tenia un valor de Blaine de 3300 + 100 cm%g. La evaluacion se llevo a cabo mediante la
obtencion de los valores relativos con respecto a la resistencia compresiva del Ejemplo Comparativo 2-1 que se
estandarizé como 100. Cuando el valor relativo fue mas de 110, se indica como @1, TOJ es para un valor de mas de
90 a 110, y ™=J es para un valor de 90 o menos. De acuerdo con la evaluacion, la resistencia compresiva para el
Ejemplo Comparativo 2-1 fue 29,9 N/mm? y 44,2 N/mm? después de tres dias y siete dias, respectivamente. El
Ejemplo Comparativo 2-1 se describié como "estandar" en la Tabla 3.

(2-6) Ensayo de deterioro para cemento

Es el mismo que los del Ejemplo 1y el Ejemplo Comparativo 1.
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En la tabla, solo se afiadié agua en una cantidad de un 0,04 % en peso del peso de clinker para el Ejemplo
Comparativo 2-1.

(Ejemplo 3 y Ejemplo Comparativo 3)

En lo sucesivo en el presente documento, se describen ejemplos dirigidos al uso combinado de agente
antiespumante (b).

Los materiales que se describen posteriormente se prepararon en una cantidad de mezcla como se describe
posteriormente y se afiadieron de una vez, y a continuacion se molieron con un molino de bolas. En este caso, la
eficacia de molienda (tiempo para alcanzar el estado molido) y el ensayo de resistencia del cemento obtenido de ese
modo se evaluaron como se describe a continuacion.

(3-1) Los materiales usados fueron los mismos que se han descrito en (1-1).
Sin embargo, se usé ademas un adyuvante de molienda.

* Adyuvante de molienda: compuesto (a) (véase la Tabla 4 y los Ejemplos de Preparacion descritos
posteriormente) y el agente antiespumante (b) (véase la Tabla 5).

Ejemplo de Preparacion 8 (Preparacion de un aducto que tiene en promedio 3 moles de EO por glicerina)

A una autoclave de 2 | se afadieron glicerina y KOH (230,3 g y 1,4 g, respectivamente) y la temperatura se elevo a
130 °C mientras se agitaba a una velocidad de aproximadamente 600 rpm. A continuacion, la mezcla se deshidraté
durante 30 min en unas condiciones de 130 °C, 1,3 kPa. A continuacion, la temperatura se elevé a 155 °C. A la
mezcla de reaccion resultante, se afiadieron 330,5 g de EO para la reaccion (correspondiente a 3 moles de EO por
un mol de glicerina). Las condiciones de reaccion fueron una temperatura de 155 °C y una presion de 0,1 a 0,3 Mpa
(presion manométrica). Después de la finalizacion de la reaccion, la temperatura se disminuy6 a 80 °C para obtener
un aducto que tenia en promedio 3 moles de EO por glicerina, Ejemplo 3-1. La distribucion de EO para el presente
Ejemplo de Preparacion fue la que sigue a continuacion: glicerina sin reaccionar (EO = 0 mol): 2,9 %, EO = 1 mol:
11,3 %, EO = 2 moles: 22,4 %, EO = 3 moles: 26,1 %, EO =4 moles: 19,7 %, EO = 5 moles: 10,7 %, EO = 6 moles:
4,6 %, EO =7 moles: 1,7 %, EO = 8 moles: 0,5 %, EO = 9 moles: 0,2 % (el % se basa en peso y es el mismo para el
resto).

Ejemplo de Preparacion 9 (Preparacion de un aducto que tiene en promedio 6 moles de EO por glicerina)

Se obtuvo un aducto que tenia en promedio 6 moles de EO por glicerina basicamente de la misma forma que en el
Ejemplo de Preparacion 8, excepto por el uso de 661,0 g de EO para la reaccion con glicerina (correspondiente a
6 moles de EO por un mol de glicerina).

Ejemplo de Preparacion 10 (Preparacion de un aducto que tiene en promedio 9 moles de EO por glicerina)
(Referencia)

Se obtuvo un aducto que tenia en promedio 9 moles de EO por glicerina basicamente de la misma forma que en el
Ejemplo de Preparacion 8, excepto por el uso de 991,4 g de EO para la reaccion con glicerina (correspondiente a
9 moles de EO por un mol de glicerina). Ademas, la distribucién de EO para el presente Ejemplo de Preparacion fue
la que sigue a continuacion; EO = 3 moles: 0,2 %, EO = 4 moles: 1,2 %, EO = 5 moles: 3,6 %, EO = 6 moles: 7,2 %,
EO = 7 moles: 11,2 %. EO = 8 moles: 14,5 %, EO = 9 moles: 15,9 %, EO = 10 moles: 15,0 %, EO = 11 moles:
12,3 %, EO = 12 moles: 8,9 %, EO = 13 moles: 5,4 %, EO = 14 moles: 2,9 %, EO = 15 moles: 1,1 %, EO = 16 moles:
0,1 %.

Ejemplo de Preparacion 11 (Preparacion de un aducto que tiene en promedio 6 moles de PO por glicerina)

A una autoclave de 2 | se afiadieron glicerina y KOH (230,3 g y 7,0 g, respectivamente) y la temperatura se elevo a
130 °C mientras se agitaba a una velocidad de aproximadamente 600 rpm. A continuacion, la mezcla se deshidraté
durante 30 min en unas condiciones de 130 °C, 1,3 kPa. A la mezcla de reaccion resultante, se afadieron 871,5 g de
PO para la reaccion (correspondiente a 6 moles de PO por un mol de glicerina). Las condiciones de reaccion fueron
una temperatura de 130 °C y una presion de 0,1 a 0,3 Mpa (presion manomeétrica). Después de la finalizacion de la
reaccion, la temperatura se disminuy6 a 80 °C para obtener un aducto que tenia en promedio 6 moles de PO por
glicerina. La distribucion de PO para el presente Ejemplo de Preparacion fue la que sigue a continuacién; PO =
3 moles: 2,6 %, PO = 4 moles: 5,6 %, PO = 5 moles: 22,6 %, PO = 6 moles: 24,6 %, PO = 7 moles: 19,3 %, PO =
8 moles: 11,2 %, PO =9 moles: 4,8 %, PO = 10 moles: 1,5 %, PO = 11 moles: 0,1 %.
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Ejemplo de Preparacion 12 (Preparacion de un aducto que tiene en promedio 4 moles de EO por diglicerina)

Se obtuvo un aducto que tenia en promedio 4 moles de EO por diglicerina basicamente de la misma forma que en el
Ejemplo de Preparacion 8, excepto porque se sustituyd glicerina por diglicerina y se afadieron 0,8 g de KOH y
249,3 g de diglicerina, y se usaron 198,2 g de EO para la reaccion con diglicerina (es decir, correspondiente a
4 moles de EO por un mol diglicerina). Ademas, la distribucion de EO para el presente Ejemplo de Preparacion fue la
que sigue a continuacion; diglicerina sin reaccionar (EO = 0 mol): 1,8 %, EO = 1 mol: 10,4 %, EO = 2 moles: 19,2 %,
EO = 3 moles: 23,1 %, EO =4 moles: 25,5 %, EO = 5 moles: 15,4 %, EO = 6 moles: 3,5 %, EO = 7 moles: 0,6 %, EO
=8 moles: 0,4 %, EO = 9 moles: 0,1 %.

(3-2) La cantidad de mezcla es la misma que la del apartado (1-2) anterior. Sin embargo, la mezcla que incluia el
compuesto (a) y el agente antiespumante (b) mezclada en una composicion descrita en la Tabla 6 se us6 en forma
de una solucion acuosa al 50 % en peso.

(3-3) El molino de bolas es el mismo que en el apartado (2-3) anterior.

(3-4) El tiempo para alcanzar el estado molido es basicamente el mismo que en el apartado (2-4) anterior. La
evaluacion se llevé a cabo mediante la obtencién de los valores relativos comparados con el tiempo para alcanzar el
estado molido en el Ejemplo Comparativo 3-1 que se estandarizé como 100. Cuando el valor relativo fue 90 o
menos, se indica como @1, 'O es para un valor de mas de 90 a 95, "2 es para un valor de mas de 95 a 98, y MxJ
es para un valor de mas de 98. De acuerdo con la evaluacién, el tiempo para alcanzar el estado molido fue 124 min
para el Ejemplo Comparativo 3-1. El Ejemplo Comparativo 3-1 se describié como "estandar" en la Tabla 6.

(3-5) El ensayo para medir la resistencia es basicamente el mismo que en el apartado (2-5) anterior. La evaluacion
se llevd a cabo mediante la obtencién de los valores relativos con respecto a la resistencia compresiva del Ejemplo
Comparativo 3-1 que se estandarizé como 100. Cuando el valor relativo fue mas de 110, se indica como @1, 'CJ es
para un valor de mas de 100 a 110, 2. es para un valor de mas de 90 a 100, y <) es para un valor de 90 o menos.
De acuerdo con la evaluacion, la resistencia compresiva obtenida para el Ejemplo Comparativo 3-1 fue 29,9 N/mmzy
44,2 N/mm? después de tres dias y siete dias, respectivamente. El Ejemplo Comparativo 3-1 se describié como
"estandar" en la Tabla 6.

(3-6) El ensayo para el deterioro de cemento es basicamente el mismo que en el apartado (1-6) anterior. Los
resultados se resumen en la Tabla 6.

Tabla 4
Compuesto (a)

A-1 Aducto de EO de glicerina (EOp = 3)

A-2 Aducto de EO de glicerina (EOp = 6)

A-3* | Aducto de EO de glicerina (EOp =9)

A-4 Aducto de PO de glicerina (Pop = 6)

A-5 Aducto de EO de diglicerina (EOp = 4)

A-6* | Dietilenglicol mono n-butil éter (BDG-C, Nippon Nyukazai Co., Ltd.)

* Referencia

Tabla 5
Agente antiespumante (b)

Agente antiespumante de silicona

B-1 (TSA-770, Momentive Performance Materials Japan LLC)

B-2 Agente antiespumante de silicona (FS Anti-foam 013A, Dow Corning Toray Co., Ltd.)
B-3 Agente antiespumante de éster de acido graso (Foamlex 797, NICCA CHEMICAL Co., Ltd.)

B-4 Agente antiespumante de éter (agente antiespumante N.° 8, Kao Corporation)

B-5 Agente antiespumante de éter (Foamaster PC, San Nopco Limited.)

B-6 Agente antiespumante de éter (Adeka Pluronic 25R-2, ADEKA Corporation)
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Tabla 6
Tiempo para .
Adyuvante de molienda alcanzar el | Ensayo de resistencia Ensayoci;céittinoro de
estado molido
Compuesto Agente (a)/(b) Cantidad | Tiempo en |Resistencia|Resistencia| Resistencia [Resistencia
(F;) antiespumante|(proporcion| afiadida (% alcanzar |después de|después de| después de [después de
en peso) | en peso cm’/g ias ias ias ias
b 3300 cm?/ 3di 7 di 3di 7 di
o
>
o=
ag
E 8| 3 - - - - Estandar Estandar | Estandar O X
ir €
o
o
3-1 A-1 - 100/0 0,04 @ O O & &
3-2 A-2 - 100/0 0,04 = L & ] O
*3-3 A-3 - 100/0 0,04 O Fat 4t O ]
3-4 A4 - 100/0 004 & a A %) e
3-5 A-5 - 100/0 0,04 (& A FaX < =
3-6 A1 B-3 90/10 0,04 ) ) & & B
3-7 A-2 B-3 90/10 0,04 B @ G ] (=)
*3-8 A-3 B-3 90/1,0 0,04 ] 9 [ (] ()]
3-9 A-4 B-3 90/10 0,04 D O o () (&)
é 3-10 A-5 B-3 90/10 0,04 %) & (®] &) &)
i.% *3-11 A-6 B-3 90/10 0,04 & &) < O O
3-12 A-2 B-1 90/10 0,04 3 ) O @ Q2
3-13 A-2 B-2 90/10 0,04 & o) O & &
3-14 A-2 B-4 90/10 0,04 @ @ O o &
3-15 A-2 B-5 90/10 0,04 S D O b @
3-16 A-2 B-6 90/10 0,04 - & @ G @ @
3-17 A-2 B-3 95/5 0,04 & o G @ @
3-18 A-2 B-3 80/20 0,04 @ @ O © B
3-19 A-2 B-3 70/30 0,04 & @ o & @
3-20 A-2 B-3 60/40 0,04 o D 6 & 37

* Referencia

Para el Ejemplo Comparativo 3-1, solo se afiadié agua en una cantidad de un 0,04 % en peso con respecto al peso
de clinker. En la tabla, la cantidad aditiva es una cantidad eficaz del adyuvante de molienda con respecto al clinker.

A partir de los resultados de la Tabla 6, se descubre que el uso combinado del compuesto (a) y el agente
antiespumante (b) mostré6 mejor efecto en el ensayo de resistencia y el ensayo de deterioro de cemento en
comparacion con el uso del compuesto (a) solo. Es decir, cuando se comparan entre si el Ejemplo 3-1 y el Ejemplo
3-6, en los que se uso6 el mismo compuesto (a), se descubre que la resistencia mejora mas después de tres dias o
siete dias en el Ejemplo 3-6 en el que se us6 ademas el agente antiespumante (b). También se descubre la misma
tendencia a partir de la comparacion entre los Ejemplos 3-2 a 3-5 y los Ejemplos 3-7 a 3-10.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar un polvo hidraulico, que comprende una etapa de molienda de un compuesto hidraulico
en presencia de un compuesto (a) que se obtiene por adicion de 6xido de alquileno que tiene de 2 a 4 atomos de
carbono a un compuesto que no tiene ningln grupo amino, pero tiene un hidrégeno activo, con la condicién de que
se excluyen polietilenglicol y polipropilenglicol, en el que el compuesto (a) es un aducto de 6xido de etileno (EO) y/o
6xido de propileno (PO) de glicerina y el nimero de moles afiadido promedio de EO y/o PO es de 0,5 a 6 moles por
1 mol de glicerina.

2. El método para preparar un polvo hidraulico de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la molienda del
compuesto hidraulico se lleva a cabo en presencia de un agente antiespumante (b).

3. El método para preparar un polvo hidraulico de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el que el compuesto (a)
tiene una viscosidad de 1000 mPa-s o menos a 25 °C.

4. El método para preparar un polvo hidraulico de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el compuesto (a) se usa
en una cantidad de 0,001 a 0,2 partes en peso con respecto a 100 partes en peso del compuesto hidraulico.

5. El método para preparar un polvo hidraulico de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el compuesto hidraulico
también se muele en presencia de glicerina.

6. Uso como adyuvante de molienda para un compuesto hidraulico de un compuesto (a1) que se obtiene por adicién
de 0,5 a 6 moles en promedio de 6xido de etileno y/o 6xido de propileno a 1 mol de glicerina.

7. Un polvo hidraulico que se obtiene mediante el método descrito en una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.
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