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A iitoři studovali mletí cementářského slínku s přísadoit lineárních 
metylsiloxanových kapalin a zjistili, že v širokém rozsahu molekulár­
ních vah s výjimkou prvních členu homologické řady jsou prakticky 
stejně účinné. Prťtběh mlet-í v přítomnosti použitých modelových látek 
se řídí rovnicemi, které vyjadřují lineární a exponenciální úseky mlecí 
křivky. Autoři popisují vzájemnou závislost materiálových konstant 
ac a ke z rovnic mlecí křivky. V článku je clisku.tován význam sorpce 
a mazacích schopností intenzifikačních přísad při intenzifikaci mletí 
cementářského slínkit. 

ÚVOD Organokfomičité sloučeniny patří k povrchově aktivním látkám, které se mohou uplatnit jako účinné intenzifikační přísady mletí cementářského slínku. O pozornosti věnované využití těchto látek v procesu mletí svědčí v poslední době publikované práce [l, 2, 3, 4, 5]. Ze zkoušených organokfomičitých sloučenin se nejlépe osvědčily kapaliny. Tvoří je převážně lineární řetězce s charakteristickou siloxanovou kostrou 
R-ti-J-ti-0--' -ti-R

R l R L R lišící se vzájemně druhem skupiny R na ústředním atomu křemíku a délkou řetězce. Významné postavení ve skupině organokřemičitých kapalin zaujímají metylsiloxanové kapaliny, ve kterých jsou v siloxanovém řetězci všechny volné valence na atomech křemíku obsazeny CH3 skupinou. Vznikají většinou spojením monofunkčních (il!) a difunkčních (D) polymerních článkú, jak je zřejmé z následujícího schématu 
i I I I I 

CH3 CH3 CH3 lCH3 
J 2 H3C-1i-Oo,s + n-Oo,5-r-Oo.s--H3c-1i-O- r-0 -r-CH3CH3 CH3 CH3 CH3 n CH3 

J.W D 1W Dn J.11 kde n múže být O až několik tisíc. V pl'Ípadě, žen = O, dochází ke spojení dvou monofunkčních jednotek v hexametyldisiloxan. Z difunkčních jednotek mohou 
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Z. Zadák, J. Žežulka:

vznikat jednak cyklické, jednak lineární molekuly, které jsou zpravidla zakon­
čeny monofunkčními jednotkami. 

Z charakteristických vlastností metylsiloxynových kapalin je třeba uvést 
zejména ty, které se mohou příznivě projevovat v mlecím procesu 
- odolnost vysokým teplotám
- hydrofobita
- fyziologická nezávadnost.

Požadavek tepelné odolnosti na intenzifikační přísady je odůvodněn pro­
vozní teplotou mletí slínku, která dosahuje až 120 °0. Metylsiloxanové kapa­
liny se vyznačují dlouhodobou tepelnou a oxidační stálostí na vzduchu do 
180 °0 a nízkým bodem tuhnutí kolem -60 °0. 

Metylsiloxanové kapaliny v průběhu mletí smáčí mčitou část povrchu 
slínkových zrn. Vytvářejí hydrofobní vrstvičku, která úměrně velikosti po­
krytého povrchu slínku může příznivě omezit jl;)ho navlhavost zvláště při 
dlouhodobějším skladování. Výhodou je ta skutečnost, že metylsiloxanová 
vrstvička se snadno rozruší vlivem alkalického prostředí při hydl'ataci slínku. 

Ze značné podobnosti skeletu organokřemičitých sloučenin a anorganických 
silikátů vyplývá i příbuznost v řadě vlastností a reakčních schopností. Odtud 
je možno předpokládat, že přítomnost použité metylsiloxanové přísady ne­
ovliv1ú škodlivě vlastnosti pojiva. K přednostem těchto kapalin patří jejich 
fyziologická nezávadnost. 

Dosud publikované práce o organokřemičitých sloučeninách používaných 
jako intenzifikátory mletí popisují účinky většinou makromolekulárních látek 
a zaměřují se především na ověření komerčních silikonových produktů, 
popřípadě stanovení optimálních podmínek pro provozní mletí. 

Účinek těchto přísad je spatřován v chemické reakci organosiloxanů s po­
vrchem slínku [l ], resp. ve fyzikální nebo chemické sorpci organosiloxanů, 
které snižují povrchové napětí tuhých látek, a tím usnadňují mletí [2]. Bližší 
údaje o mechanismu působení organokřemičitých sloučenin v desintegračním 
procesu však dosud chybí. 

Předmětem této práce je přispět k objasnění intenzifikačních účinků organo­
křemičitých sloučenin. Jelikož k nejúčinnějším silikonovým látkám patří metyl­
siloxanové kapaliny, které jsou směsí polysiloxanů o různé molekulové váze, 
použili jsme ke studiu mechanismu strukturně stejné látky, avšak o přesně 
známé molekulové váze. Jsou to nízkomolekulár1ú metylsiloxany. 

EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 

Použitý  mater iá l  
Slínek 

_ V labora�orních pokusech mletí byl použit portlandský slínek z cementárny 
Cížkovice (CCV), jehož rozbor je uveden v tab. I. K laboratornímu mletí byla 
použita frakce slínku o velikosti zrna 0,75 až 1 mm. 

Metylsiloxanové kapaliny 
Charakteristické vlastnosti metylsiloxanových kapalin, které byly po­

užity jako intenzifikační přísady v laboratorních pokusech mletí, jsou uspo­
řádány v tab. II. 

352 
Silikáty 4, 1970 



Intenzifikace mletí cementářského slínku II 

Tabulka I 

Chemické složení slínku ČCV v % vah. 

Ztráta I SiO2 Nerozp. Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 žíháním podíl 

0,54 I 21,13 0,44 7,22 2,05 67,01 1,24 0,21 
e 

Tabulka II 

Fyzikální vlastnosti použitých lineárních metylsiloxanů 

Zkrácené Viskozita• Bod varu Hustota Chemické složení označení cSt/37,8 °C 

I d�0g/cm3 

oc torr 

(CH3)3 SiOSi(CH3}3 1112 0,412 100,1 757 0,7619 
(CH3)3 SiO/(CH3)z SiO/Si(CH,)J M2D 0,703 151,7 747 0,8200 
(CH3)3 SiO/(CH3)z SiO/2Si(CH,)J M2D2 1,09 194 760 0,8536 
(CH3)3 SiO/(CH,)z SiO/3Si(CH3)3 M2D, 1,50 229 760 0,8755 
(CH3h SiO/(CH3)z SiO/4 Si(CH3)J 1112D4 1,91 184 101 0,8910 
(CH3)3 SiO/(CH3)z SiO/sSi(CH,h M2Ds 2,58 184 40 0,911 
*(CH,)J SiO/(CH,)z SiO/xSi(CH3)3 11f2Dx 200pl'Í 20 °C - - 0,97 

* Lukooil M 200, x je phbližně 135.

Metodika m letí  

Laboratorní pokusy mletí byly prováděny na mlecím přístroji Seger, vý­
robce fa Tonindustrie, NSR. Podrobný popis přístroje a jeho obsluhy je 
uveden v předcházejících pracích [4, 5]. U všech laboratorních pokusů mletí 
slínku byl zachován jednotný pracovní postup. Metylsiloxanová kapalina, 
použitá jako intenzifikační přísada mletí, byla přidávána v množství, které je 
vyjádřeno v % na váhu slínku. Navážka d o  laboratorního mlýnku činila. 
vždy 30 g slínku. 

VÝSLEDKY A JEJICH DISKUSE 

Pokusy  m l e tí 

Z homologické řady lineárních metylsiloxanů JeJI první člen M2 mletí 
slínku vůbec neintenzifikuje, jak je patrno z obr. 1. Podobně je tomu u dalšího• 
členu řady .il12D. Z mlecích křivek na obr. 2 plyne, že teprve přísada 1 % M2D 
na váhu slínku začíná intenzifikovat mletí. Zjištěný intenzifikač1ú efekt však 
není nijak výrazný. Počínaje již členem řady .1112D3 jsou všechny vyšší lineární 
siloxany prakticky stejně intenzifikačně účinné. jako technická siloxanová 
kapalina Lukooil M 200. Tento závěr vyplývá z obr. 3, 4 a 5. 

Průběh mletí v přítomnosti modelových látek M2Dx se řídí rovnicemi 
navrženými v předešlé práci [5]. Rovnice v yjadřují průběh mlecích křivek 
ve dvou oblastech. 
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Z. Zaclák, J. Žežulka:

Pro lineární úsek mlecí křivky platí vztah 

W = acó.S + Wo, (1) 
kde W je dodaná energie 

ac - konstanta pro použitý slínek a příslušnou koncentraci intenzifikátoru
6.S - vzniklý měrný povrch 
Wo - rozběhová energie. 
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Intenzifilcace mletí cementářslcého slínlcu II 

Exponenciální úsek mlecí křivky se řídí rovnicí 

W = Woc exp (ke 11S), 

kde Wa /1S mají stejný význam jako v rovnici (f) 

(2) 

ke , Woc jsou materiálové konstanty pro použitý slínek a příslušnou kon­
centraci intenzifikátorů. 
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Obr. 3. Mlecí lcřivlca slínlcii (ČOV) mletého s přísadou M2D, v % na váhii slínku. 
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Z. Zadák, J. Žefolkci:

Zajímavé je vyjádření vzájemné závislosti materiálových konstant ae a ke 

z rovnic (1) a (2). 
Z průběhu funkcí ke = f (ae) uvedených na obr. 6 pro jednotlivé modelové 

látky J.l12Dx i pro Lukooil M 200 plyne, že materiálové konstanty ke a ae 

pro různé látky vyhovují jedné a téže rovnici. Každé konstantě a e je přiřazena 

'09 w' �----.-�-�--.--�-.--.-----.----.-------,-�-...,-, 
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Obr, 5. Mlecí křivka slínku (ČOV) mletého s přísadou metylsiloxanové kapaliny Lukosil 

M 200 v % na váhu slínku. 

pouze jedna hodnota konstanty k e, jinými slovy řečeno: naběhla-li mlecí 
křivka v lineární oblasti na přímku o směrnici a e, je tím dána jednoznačně 
konstanta ke, která ovliv11uje pn\běh mletí v exponenciální oblasti. 
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Obr. 6. Závislost 
materiálových konstant ac na ke. 
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Předpokládáme, že tato závislost má o­
becnou platnost pro všechny kapalné in­
tenzifikační přísady. Důkaz zobecnění této 
myšlenky však vyžaduje další experimen­
tální prověře1ú. 

Vliv  struktury organokřemičitých 

lá tek  na  intenzifikac i  mle t í  

Při vysvětlení mechanismu organokřemi­
čitých látek vycházíme z předpokladu, že 
intenzifikace mletí slínku je spojena se 
sorpcí přísady na povrch meliva a mazací­
mi schopnostmi přísady. 

Silikáty 4, 1970 



Intenzijilcace mletí cementářslcého slínlcii II 

Sorpce přísady 

Uvnitř molekuly lineárního metylsiloxanu se projevují dva protichůdné 
vlivy: indukční efekt a zpětná konjugace. 

Metylskupiny na atomu kfomíku jsou donory elektronů, z čehož bychom 
mohli usuzovat na zhuštěnou koncentraci elektrom\ na atomu kyslíku, jak 
vyplývá ze schématu Jlf 2 

• 

CH3 ◄• Si ◄ O ► Si ► dH3 

T - T 
CH3 CH3 

Kyslíkový atom v hexametyldisiloxanu by se měl vyznačovat silnou bazicitou 
a dala by se očekávat jeho zvýšená sorpce na atomech slínkových minerálů 
s ochuzenou strukturou elektronů. Ve skutečnosti je však bazicita atomu 
kyslíku ve vazbě Si-O-Si nižší než ve vazbě C-O-. Příčina tkví ve schop­
nosti atomu křemíku tvořit částečné dvojné vazby s atomem kyslíku. V silo­
xanech se atom křemíku váže prostřednictvím hybridů sp3 s valenčními p
elektrony kyslíku. Vedle toho má atom křemíku schopnost vtahovat do svých 
neobsazených 3 d orbitů volné elektronové páry kyslíku, a tak snižuje jeho 
bazicitu. Zjednodušeně lze zpětnou konjugaci znázornit tímto způsobem 
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Přihlédneme-li k počtu metylskupin, muzeme očekávat vyss1 bazicitu 
u hexametyldisiloxanu. Se stoupající molekulovou váhou lineárních siloxanů
však mizí rozdíl v bazicitě jednotlivých kyslíků. Odtud plyne, že sorpční
schopnost atomu kyslíku k povrchu slínku u vyšších homologů JJf2Dx bude
prakticky stejná.

Považujeme-li sorpci přísady na povrch meliva za jednu z podmínek in­
tenzifikační účinnosti, potom je zcela pochopitelné, že molekula metylsiloxanu 
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Obr. 7. Závislost množství lcyslílcii v % váh na počtu clifunlcčních slcupin D ze vzorce JJI[ ,D x, 

X je počet D v 1112Dx , 
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Z. Zadálc, J. Žežullca:

bude tím pevněji vázána k povrchu méliva, čím větší množství atomu kyslíku 
bude obsahovat. Výjimečné chování prvních členů homologické řady lineár-
1úch metylsiloxanů použitých jako mlecích přísad je možno přisuzovat nižšímu 
obsahu kyslíku, resp. krátkému řetězci těchto látek. Na obr. 7 je znázorněna 
závislost množství kyslíku na počtu difunkčních skupin D ze vzorce M2Dx 

s vyznačenou oblastí počínají­
cí účinnosti mlecích přísad. VI 
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Obi·. 8. Mlecí lcřivlca slínlcii (ČOV) mletého 
s přísadoii minerálního oleje o vislcozitě 

14,3 cSt/20 °0 v % na váhu slínlcu. 

Mazací schopnosti přísady 

Vliv mazivosti přísady na 
intenzifikaci mletí slínku je 
možno podpořit vlastním po­
zorováním procesu mletí. 

Mez mletí se projevuje tím, 
že s rostoucí prací již nestoupá 
měrný povrch. Dosažení rov­
novážného stavu, kdy 

dW 

d�S 
-+ co, 

závisí především na mlecím za­
řízení, vlastnostech použitého 
meliva a intenzifikační pří-
sady. 

Při mletí slínku bez přísady na laboratorním přístroji Seger je možno pozo­
rovat, jak na mlecích koulích postupně narůstá stlačená vrstva slínku. Po­
čínaje povrchem 2000 až 3000 cm2/g jsou mlecí koule pokryty jemným po­
praškem slínku, který lze snadno odstranit štětečkem. Dalším mletím na po­
vrchu mlecích koulí vznikají kromě slabé vrstvy lehko stíratelného pracho­
vého nánosu již plošky pokryté pevně ulpívající vrstvou slínku. Se vzrůstají­
cím měrným povrchem meliva se tyto ostrůvky postupně zvětšují. Dosáhne-li 
povrch slínku hodnoty kolem 8000 cm2/g, ztrácí mlecí koule kulovitý tvar 
a nalisovaný slínek z nich vytváří jakési pecky. Vlivem nepravidelného tvaru 
mlecích tělísek dochází při jejich pohybu ke značnému otřásání celého pří­
stroje a nestejnoměrnému mletí. 

Hi·anici rovnovážného stavu niletí je možno posunout k vyšším měrným 
povrchům, když se odstraní, resp. sníží nabalování slínku na mlecí koule 
a plášť mlýna. Tuto funkci sphí.ují intenzifikační přísady, které zřejmě působí 
jako účinná mazací vrstva. Brání jak pevnému ulpívání částeček meliva 
na kovovém povrchu mlecích koulí a pláště mlýna, tak i aglomeraci vlastního 
meliva. 

Na první pohled by se zdálo nadějné využít jako intenzifikační přísady 
minerální olej. Jak je však vidět z obr. 8 a 9, minllrální oleje o viskozitách 
14,3 cSt/20 °0 a 205,5 cSt/20 °0 nejen že mlecí proces neintenzifikují, ale přímo 
brzdí. Posouvají mez mletí směrem k nižším měrným povrchům. Minerální 
olej výborně lne ke kovovému povrchu fyzikálně, resp. chemicky sorbovanou 
vrstvou orientovaných molekul. Na slínku se minerální olej pevně nesorbuje; 
hromadí se však na kovovém povrchu. Potvrzuje to pozorování mletí slínku 
v přítomnosti minerálních olejů, kdy byly kovové povrchy mlecího zařízení, 
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Intenzifikace mletí cementářského slínku II 

tzn. mlecí tělesa a plášť mlecího zařízení od počátku až do konce mletí souvisle 
lesklé. Výsledkem je nadměrné snížení koeficientu tření mezi koulemi a meli­
vem, resp. povrchem kovu a melivem, které způsobuje s1úžení meze mletí. 

Jinak se chovají metylsiloxanové kapaliny, které se vyznačují poměrně 
1úzkou přídržností k povrchu kovu, avšak mimořádně ochotně se váží na po­
vrch mletého slínku. V procesu 
mletí se zvětšujícím se povr- w 
chem meliva vzrůstá ob-sah ak- /kpml 

tivních center, ta odčerpávají 
přebytečná množství kapalné . 3oo
přísady s povrchu kovu i čá-
steček meliva, a tím vytváří 
příznivé stavy třecích a kluz­
ných ploch mezi melivem a mle­
cími tělesy. Rozprostřená vrst-
vička organokřemičité kapali-
ny na povrchu slínku snižuje 
aglomeraci zrn. Výsledkem pů­
sobení metylsiloxanové kapa-
liny je zvýšeiú účinnosti mletí 
ať již zvětšením měrného povr­
chu meliva, či výkonu mlýna. 
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Zajímavé je chování metyl­
siloxanové kapaliny, pokud je 
přidána ve větším množství, 
např. 1 % na váhu slínku. Z po-

Obr. 9. Mlecí křivka slínkii (ČOV) mletého 
s přísadou minerálního oleje o viskozitě 

205,5 cSt/20 °0 v % na váhu slínku. 

čátku mletí se chová jako mine-
rální olej tím, že vytváří souvislý film na povrchu mlecích koulí a pláště mlecího 
zařízení. To způsobuje zhoršení účinnosti mletí v počáteční fázi. Díky sorpční 
aktivitě siloxanu k povrchu slínku však v diskontinuálním procesu mletí 
dochází k postupnému až úplnému odčerpání siloxanu rozprostřeného na ko­
vovém povrchu. Ve srovnání s mletím slínku bez přísad se intenzifikační 
účinnost metylsiloxanové kapaliny přidané ve větším množství začíná 
uplatňovat při měrném povrchu okolo 5000 cm2/g a mez mletí se posunuje 
do oblasti nad 10 000 cm2/g. 

Domníváme se, že délka lineárního řetězce metylsiloxanu se projevuje 
nejen na sorpčních vlastnostech, ale i v jeho mazacích schopnostech. Zatímco 
první členy řady lineárních metylsiloxanů s malou molekulovou váhou jsou 
poměrně pravidelně prostorově uspořádány, jsou vyšší homology-za normální 
teploty svinuty do spirály, ve které jsou pravděpodobně na vnitřní straně roz­
místěny křemíkové a kyslíkové atomy siloxanového řetězce. Na vnějším 
povrchu spirály leží metylové skupiny. Takto uspořádané řetězce se značně 
podobají uhlovodíkovým molekulám minerálních olejů, a jsou proto zřejmě 
nositeli mazacích schopností. 

Neuspokojivé výsledky při intenzifikaci mletí cementářského slínku v pří­
tomnosti nízkomolekulárních lineárních metylsiloxam\, předpokládáme-li 
stejnou sorpční schopnost jejich kyslíků, spatřujeme v lu·átkosti řetězce, 
který je zřejmě příčinou jejich nedostatečné mazací schopnosti. 
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ZÁVĚR 

Bylo sledováno mletí cementářského slínku s přísadou lineárních metylsilo­
xanů o různé molekulové váze. Prv1ú členy homologické řady mletí slínku ne­
intenzifikují. Počínaje již členem řady .il12D3 jsou vyšší lineární siloxany prak­
ticky stejně intenzifikačně účinné jako technická siloxanová kapalina Lukooil 
l\iI 200. 

Průběh mletí v pÍ'Ítomnosti zvolených modelových látek .il12Dx se řídí 
v lineární oblasti rovnicí (1), v exponenciální oblasti rovnicí (2). 

Z průběhu funkcí 1cc = j(a) plyne, že materiálové konstanty 1cc a ac pro 
různé látky vyhovují jedné a téže rovnici. Byl vysloven předpoklad, že zjištěná 
závislost má obecnou platnost pro všechny kapalné intenzifikačiú přísady. 

Vysvětlení mechanismu působení organokřemičitých látek se opírá o před­
poklad, že intenzifikace mletí slínku je spojena se sorpcí přísady na povrch 
meliva a mazacími schopnostmi pÍ'Ísady. 

Rozdílnost v působení lineárních metylsiloxanů na intenzifikaci mletí je 
spojována s délkou jejich řetězce. 

O sorpční schopnosti metylsiloxanů rozhoduje počet atomů kyslíku v mo­
lekule metylsiloxanů, o jejich mazacích schopnostech délka lineárního ře­
tězce. 

Z průběhu mletí slínku v přítomnosti minerálních olejů vyplývá, že inten­
zifilrnční účinné kapalné přísady musí mít dobré sorpční a mazací schopnosti 
nejen vzhledem k povrchu mlecích těles, ale také k povrchu mletého slínku. 
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HI-I TE I -I CM<DMHAU:H H II3 ME Jlb 1.IE I -I H H U: EM E HTH oro H JIH H I{EP A 
BJIHHI-IltlE OPI'AHOR'.PEMIHIEBbIX COE)J)UIE HHfI I I  

3µ,eHeI< 3aµ,aH, Jií:osecp í-H:emyJrna 

Bocmo1iH.01ieU1.c1.ue xu.,1itll/.eci.:zie aaeoobi Synthesia HCllf. npeonp., aaeoo KoJiu.H 

ABTopr,r HCCJieµ,onaµ,H ll3M0JIT,1I0Hlf0 I(BMBHTHOro KJIHimepa C µ,o6aBI{Oň: JIHHBHHT,IX MBTHJI­
CHJIOHCaHOB C pa3Hl,IM MOJieKy.rrnpHl,IM BBCOM. Br,mo µ,orrnsaHO, q'fo rrepm,re qJieHJ,I rOMO­
JlOl'JITieCIWl'O pHµ,a H3M8Jlb'IeHHe I(Jlllimepa He 11HTBHCHCpHI\HpyIOT, Hal{ 3'1'0 H BllJJ,HO H3 pile. 1 
ll 2. I-fa,mHalI C 'IJIBHOM M2D3 BCe Br,ICI.UJ-re mmei"rnble CHJ[OI(CUHhI µ,eň:cTBYIOT C TO'IKH spemm 
HHT8IlCl1(pJUrnI(JHI npaI{Tll'JeCHII OJJ,IIHUIWBO HUK H T0XH111IeCKUH iKH/J;IWCTb CIIJIOHCCUIIOB 
Lukooil M 200. 8TOT BhTB0/.1, cJieµ,yeT 113 puc. 3, 4 II 5. • 

lfaMeJir,qemrn B rrpHCYTCTBIUI MOJ(BJJhHhIX BBII(BCTB 1112Dx nµ,eT B JIHil8HHOři o6JiaCTII 110 
ypaBHBHHIO ('l ), B 110HU3UT0JihHOF[ o6JIUCTJ-( 110 ypamremuo (2). ABTOpbI BhlqllCJIJl.TIH B3U11MHYIO 
3UB11CHMOCTb IlOCTOHHHhIX MUTBJHlaJ(U llc l1 l•c' HCXO/J;fl H3 ypamrnmrn ('l) H (2). Hs XO/W 
cpyIII{I(HiÍ lic = f(ac), rrpanep;enm,IX Ha puc. 6, CJiep;yeT, '!TO IIOCTOHilllbJC MUTBJHrnJia 1,c H ac 
yp;oBJIBTBOplIT 0/J;HOMY U TOMY me ypaBHemno, T. e. 1rnmp;oií IIOCTOHHIIOI[ {lc COOTBBTCTB)'0T 
JIIHIII, 0/.1,IlU BeJIJ1q1111a 110CTOHHH0}[ J.'c. ABTOl)hI Bh!XOf�HT H3 npep;rroJromeIIHH, 'ITO ycTa­
HOBJIBHHaH saBHCIIMOCTb HMeeT o6II(ee MBCTO /J;JilI Bcex mup;HHX p;o6aBOI{ llHTBHCHCpHHU[(HH. 

B rrpep;Jiomennoií pa6oTe aBTOphI paccMaTpHBaIOT MexamrnM geiÍCTBHfl MCTf!JICHJIORCaHO-
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Intenzifikace rnletí cementářského slínku II 

Db!X nmgIWCTeii npn ll3MeJJb'JeH!UI. HpegaoJiaraIOT, 'ITO rrpon:ecc H3MeJib'IeIIHH CBf!3aII 
c nonroI[(emreM go6amm na rronepxnocTH noMoJia n co cMa31,rnaroll(eii crroco61-1ocT1,JO go-
6anKrr. Pa3IIOe geiiCTBJ-Le mrneiÍHb!X Me'fHJICHJIOI<CaHOB o6'hHCHHe'fCH gmrno{1 HX n:em- 1. Ha 
rrorJIOll(aIOll.\YIO cnoco6nocTL MeTHJICH,lIOHCaHOB OHa3T,LDaeT perrmTeJILIIOe BJJJIHHl!e 'lHCJIO 
aTOMOB HIICJIOpoga D HX MOJieHyJre. 3aDHCHMOCTL IWJ!ll'IeCTDa HllCJIOpoga 01' 'lllCJia J:(ll­
cpyHH[(HOHaJILHbIX rpyrm D H3 o6pa3r_\a i.\lI2Dx C o603Ha•renHoii o6JiaCTLIO, na•rnHa!OrIIeÍÍ 
c acpcpem'HDIIOCTH HIITencmp1man:1m, H306pamena Ha pne. 7. 

H3 XO/:(a H3MeJIL'IeHlUI IWIIImepa D IIJHICYTCTBllH MirnepaJibHl,IX MaceJI (p11c. 8 11 9) CJie�(yeT, 
'ITO acI><IieHTIIDHbJe D OTHOIIlemm I< nnTencmp1maqm1 nmgmre npni-recH gom-Hnr.1 06.nagaTb 
xoporneů: rrorJiou.-1arorriefi H éirn3Lrnarorn:eii crroco6nocTL IO, T. e. ou11 goJrnrnLI conepnrnTb HpoMe 
opraIIH'IeCHI1X pan�maJIOD rpyrrm,r, rrpH IIOMOil(H KOTOpbIX MoryT CDH3blBHTbCH C aI,THBIIb!MH 
qeHTpaim, D03IIHl{l1Ií!Mfl rrpn 113MeJih'IeHHH. 

p UC. 1, J( pueaR Uil..lie.11,b<teHU.fl, 1,:.11,iu-rnepa ( ČC V), Uil.\te/tb'teHHOZO C 006ae1,:oií 1112 IJ % llO eecy
1,.11,u1-t1,epa. 

Puc. 2. KpueaR Uil.Iie.11,b,te1-tUR 1 • .11,uni.epa ( ČC V), Ui/,,Iie11.b'te1-t1-toeo c 006ae1.oií il12D e % no eecy 
1.-1iit1-t1,epa. 

Puc. 3. Kp iwa.ri u.8.41.e.11,b•temm 1,.11,wi1,epa ( ČC V), ui1,Iie.11,b•te1-moeo c 006ae1.oii A12D3 e % no eecy 
1,.11,u1-t1,epa. 

Puc. 4. KpueaR Ui1,Ite.11,b•te1-tuR 1 • .11,u1-t1.epa ( ČC V), Ui/.,1-ie.11,b·•tenHoeo c 006ae1.oii A12Ds a % no eecy 
1,:.11,itni,epa. 

Puc. 5. J(pueaJL Uil.AteJl,b'te1-tUR 1".11,llH!.epa ( ČC V), Uil,\te.11,b•teHHOZO C 006ae1.oií .. •\IClnll.11,CU.Jl,Oh"C(l/W­
IJO(/. ]tcit81,:ocnw Lukooil M 200 e % Ha eecy ,;.11,un1,epa. 

Puc. 6. Baeucu.,wcmb nocmo.'1,H.Hb!X ,,wmepua.11,a ae om 1o:e, 
Puc. 7. 3aeucu..iiocmb 1;o.11,u•iecmea 1,:uc,11,opooa e % no eecy om 1,0.11,iPwcmea oud3d3y1-r.1.i1uoHHUX 

epynn D llil d3op,1iy.11,bi A12Dx ; x - '!UC.11,0 D ua i.\lI2Dz. 
Puc. 8. I( puea,q, ui1..1te.11,b•te1-tuR i..11,uw,:epa ( CC V), ua.,Ite.11,b·•ie1-t1-toeo c 006ae1,:01"í. ,Iwuepa.11,b1-toao 

,\UlC.11,(l C 6R3!.0Cmb10 14,3 C Št-20 °c _no eecy 1 • ./Hll·i!,epa. 
Puc. 9. Kpuea,q, ua,,1ie.11,b•ienu,q, 1,:11,uH1,epa ( CC V), ua.,\le.11,b1ie1-t1-t0io c 006ae1.oii ,1wnepa.11,b1toeo 

,,r.ac.11,a c 1JRa1.ocmb10 205,5 cSt-20 °C no eecy ,.-.11,urti;epa. 

INTENSIFICATION OF CEMENT CLINKER GRINDING 
EFFECTS OF ORGANISILICON COlVIPOUNDS II 

Zdeněk Zadák, Josef Žežulka 

East-Bohemian Ohemical Plants Synthesia, Kolín W orlcs 

The authors investigated cement clinker grinding with admixtm'eS of linear methyl 
siloxanes of various molecular ·weights. They have shown that the first members of the 
homologue series do not intensify the grinding of clinker, as shown in Figs. 1 and 2. 
Starting with member .!VI 2D3 , all the higher linear siloxanes exhibit i.ntensification 
efficiencies virtually identica.J with that of the teclmical grade siloxane liquid Lukooil 
lVI 200. This conslusion is borne out by Figs. 3, 4 a.nd 5. 

The course of grinding in the presence of model substances 1llf2Dx proceeds according 
to equation (1) in the lineai' region ancl accorcling to equation (2) in the exponential one. 
The authors have expressecl the mutual relationship of constants ae ancl lce from equations 
(1) and (2). The course of functions ke = j(a e) shown in Fig. 6 indicates that the material
constants ke ancl ae for various substances comply with one single equation, i.e. that to
each constant a e corresponcls only one single value of constant lce. The relationship
established is assumecl to be generally valid for all liquicl intensification agents.

The authors discuss the mechanism of methyl siloxane effects on the grinding process, 
which is assumed to involve sorption of the agent on the ground substance surface, and 
lubrication effects of the agent. The differences in the effects of linear methylsiloxanes 
are expla.ined by the length of their chains. The sorption property of a siloxane is given 
by the number of oxygen atoms in its molecule. The dependence of oxygen content on 
the number of functional groups D in formula 1l!f 2D x , including the region of commencing 
intensification efficiency, is plotted in Fig. 7. 
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Z. Zadák, J. Žežitlka:

The course of clinker grinding in the presence of mineral oils (cf. Figs. 8 and 9) shows 
that efficient Jiquid grinding agents have to exhibit suitable sorption and lubricating 
properties, i.e. that they must conta.in (in addition to organic radicals) groups by means 
of which they can be bound to active centers brought about by grinding. 

Fig. 1. Grinding curve oj clinker (ČOV) ground with admixtitre oj Jllf2 in percent, by weight 
oj clinke1·. ~ 

Fig. 2. Grinding curve oj clinker (OOV) ground with admixture oj Jllf2D in percent, by 
weight oj clinker. 

Fig. 3. Grinding curve oj clinker (ČOV) ground with admixture oj Jl!J.2D3 in percent, by 
weight oj clinker. 

Fig. 4. Grinding curve oj clinker (ČOV) ground with admixture oj Jl!J.J)5 in percent, by 
weight oj clinker. 

Fig. 5. Grinding curve oj clinker (ČOV) ground with admixtu1·e oj methyl siloxane liquid 
Lukooil M 200, in percent, by weight oj clinke1·. 

Fig. 6. Dependence oj material constant ac on k0 • 

Fig. 'l. Dependence oj oxygen content in pe1·cent, by wt. on the numbe1· oj junctional groups D 
in j ormula M ,D x, X is the nu1Z1be1· oj D in M 2D2. 

Fig. 8. Grinding curve oj clinlcei· (OOV) ground with admixture oj mineral oil having 
a viscosity oj 14.3 cSt/20 °0~ in pe1·cent, by weight oj clinlcer. 

Fig. 9. Grinding curve oj clink_ei· (OOV) ground with admixture oj mineral oil having 
a viscosity oj 205.5 cSt/20 °0 in percent, by weight oj clinker. 
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