INTENZIFIKACE MLETI CEMENTARSKEHO SLINKU
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Autoii studovali mleti cementdiského slinku s piisadow linedrnich
metylsiloxanovych kapalin a zjistili, Ze v Sirokém rozsahu molekuldr-
nich vah s vyjimkou pronich Elenit homologické Fady jsou prakticky
stegné uéinné. Prabéh mlett v piitomnosti pouzitych modeloviych ldtek
se Fidi rovnicems, které vyjadiuji linedrnt a exponencidini wuseky mlect
kftoky. Awtoit popisuji vzdjemnow zdvislost materidlovyjch konstant
ac @ ke z rovnic mlect kiwky. V Eldnku je diskutovdn vyznam sorpce
a mazacich schopnosti intenzifikaénich piisad pii intenzifikact mleti
cementdiského slinku.

UVOoD

Organokiemicité slouéeniny patii k povrchové aktivnim latkdm, které se
mohou uplatnit jako wéinné intenzifikadni prisady mleti cementdiského
slinku. O pozornosti vénované vyuziti téchto latek v procesu mleti svédéi
v posledni dobé publikované préce [1, 2, 3, 4, 5].

Ze zkousenych organokiemicitych slouéenin se nejlépe osvédéily kapaliny.
Tvori je prevazné linedrni retézce s charakteristickou siloxanovou kostrou
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R—Si—O| —Si—O0— } —Si—R
| | |
R R n R

ligiei se vzdjemné druhem skupiny R na tstiednim atomu kiemiku a délkou
fetézce. Vyznamné postaveni ve skupiné organokiemiditych kapalin zaujimaji
metylsiloxanové kapaliny, ve kterych jsou v siloxanovém fretézci vSechny
volné valence na atomech kiemiku obsazeny CHj; skupinou. Vznikaji vét§inou
spojenim monofunkénich (47) a difunkénich (D) polymernich élankiu, jak je
zi'ejmé z nasledujictho schématu
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kde % mtze byt 0 az nékolik tisic. V pripadé, ze » = 0, dochdzi ke spojeni dvou
monofunkénich jednotek v hexametyldisiloxan. Z difunkénich jednotek mohou
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vznikat jednak cyklické, jednak linedrni molekuly, které jsou zpravidla zakon-
¢eny monofunkénimi jednotkami.

Z charakteristickych vlastnosti metylsiloxynovych kapalin je tfeba uvést
zejména ty, které se mohou priznivé projevovat v mlecim procesu

— odolnost vysokym teplotdm
— hydrofobita
— fyziologicka nezavadnost.

Pozadavek tepelné odolnosti na intenzifikaéni prisady je odtvodnén pro-
vozni teplotou mleti slinku, kterd dosahuje az 120 °C. Metylsiloxanové kapa-
liny se vyznaduji dlouhodobou tepelnou a oxidaéni stdlosti na vzduchu do
180 °C a nizkym bodem tuhnuti kolem —60 °C.

Metylsiloxanové kapaliny v prabéhu mleti smaéi uréitou ¢ast povrchu
slinkovych zrn. Vytvéreji hydrofébni vrstviéku, kterd tumérné velikosti po-
krytého povrchu slinku mtze priznivé omezit jeho navlhavost zvlasté pri
dlouhodobéjsim skladovani. Vyhodou je ta skuteénost, Ze metylsiloxanové
vrstvicka se snadno rozrusi vlivem alkalického prostiedi pti hydrataci slinku.

Ze znadéné podobnosti skeletu organokiemicitych slouc¢enin a anorganickych
silikdtt vyplyvé i pribuznost v fadé vlastnosti a reakénich schopnosti. Odtud
je mozno predpokladat, Ze piitomnost pouzité metylsiloxanové piisady ne-
ovlivni §kodlivé vlastnosti pojiva. K piednostem téchto kapalin patii jejich
fyziologickd nezavadnost.

Dosud publikované prace o organokiemiditych slouéenindch pouzivanych
jako intenzifikatory mleti popisuji Géinky vétsinou makromolekuldrnich latek
a zameéluji se predev§sim na ovéreni komerénich silikonovych produktu,
popiipadé stanoveni optimdlnich podminek pro provozni mlet.

Utcinek téchto piisad je spatifovan v chemické reakei organosiloxant s po-
vrchem slinku [1], resp. ve fyzikdlni nebo chemické sorpci organosiloxan,
které snizuji povrchové napéti tuhych latek, a tim usnadnuji mleti [2]. Blizsi
tdaje o mechanismu ptsoben{ organokiemiéitych slouc¢enin v desintegraénim
procesu vsak dosud chybi.

Predmétem této prace je prispét k objasnéni intenzifikaénich ti¢inkt organo-
ki'emicitych sloucenin. Jelikoz k nejuc¢innéjsim silikonovym latkdm pati{ metyl-
siloxanové kapaliny, které jsou smési polysiloxant o rtizné molekulové véze,
pouzili jsme ke studiu mechanismu strukturné stejné latky, avSak o presné
znamé molekulové vaze. Jsou to nizkomolekuldarni metylsiloxany.

EXPERIMENTALNI CAST

Pouzity material
Slinek
V laboratornich pokusech mleti byl pouzit portlandsky slinek z cementdrny

Cizkovice (CCV), jehoZ rozbor je uveden v tab. 1. K laboratornimu mleti byla
pouzita frakce slinku o velikosti zrna 0,75 az 1 mm.

Metylsiloxanové kapaliny
Charakteristické vlastnosti metylsiloxanovych kapalin, které byly po-

v

uzity jako intenzifikaéni piisady v laboratornich pokusech mleti, jsou uspo-
radany v tab. IL
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Tabulka I
Chemické slozeni slinku CCV v % vah.
Ztrata : Nerozp.
$ihénim SlOz pOdﬂ A1203 FezO3 CaO MgO S03
0,54 21,13 0,44 7,22 2,05 67,01 1,24 0,21
L]
Tabulka 11
Fyzikélni vlastnosti pouZitych linedrnich metylsiloxant
.. . S Bod varu
Chemické slozeni %SEZ%Z?E c‘S]éj:I;'? 281th C I-E)lstota
’ °C torr d4'gom?
(CHs3); SiOSi(CHs3)s M, 0,412 100,1 757 0,7619
(CH,); SiO/(CHs,), SiO[Si(CH;)s M,D 0,703 151,7 747 0,8200
(CHas)s SiO/(CHj;), Si0/,Si(CHs)s M,D, 1,09 194 760 0,8536
(CHs)s SiO/(CHs), SiO/;38i(CHs)s M,D; 1,50 229 760 0,8755
(CHj3); SiO/(CHa)2 Si0/,4 Si(CHa)s M3Dy 1,91 184 101 0,8910
(CHs;)3 SiO/(CHs), SiO/sSi(CHa); M,Ds 2,58 184 40 0,911
*(CHa); Si0/(CHa3), Si0/,Si(CHs)s M,D, | 200 pii20 °C — — 0,97

* Lukooil M 200, @ je priblizné 135.

Metodika mleti

Laboratorni pokusy mleti byly provadény na mlecim piistroji Seger, vy-
robce fa Tonindustrie, NSR. Podrobny popis piistroje a jeho obsluhy je
uveden v predchézejicich pracich [4, 5]. U v8ech laboratornich pokust mleti
slinku byl zachovdn jednotny pracovni postup. Metylsiloxanovad kapalina,
pouzitd jako intenzifikaéni prisada mleti, byla priddvana v mnozstvi, které je
vyjadieno v 9% na vdhu slinku. Navéazka do laboratornitho mlynku dinila
vidy 30 g slinku.

VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE

Pokusy mleti

Z homologické rady linearnich metylsiloxant jeji prvni élen M, mleti
slinku vtbec neintenzifikuje, jak je patrno z obr. 1. Podobné je tomu u dalsiho
¢lenu rady M,D. Z mlecich kiivek na obr. 2 plyne, zZe teprve prisada 1 %, M,D
na vahu slinku za¢ind intenzifikovat mleti. Zjistény intenzifikaéni efekt vsak
nenf nijak vyrazny. Poéinaje jiz ¢lenem rady M,D; jsou vSechny vyssi linedrni
siloxany prakticky stejné intenzifikaéné uéinné jako technickd siloxanova
kapalina Lukooil M 200. Tento zavér vyplyva z obr. 3, 4 a 5.

Prabéh mleti v pritomnosti modelovych ldtek M,D, se ¥idi rovnicemi
navrzenymi v predeslé préaci [5]. Rovnice vyjadiuji prabéh mlecich kiivek
ve dvou oblastech.
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Pro linedrnf uisek mleci kiivky plati vztah

W = aAS + W, (1)
kde W je dodand energie
a, — konstanta pro pouZity slinek a ptislusnou konecentraci intenzifikdtoru
AS — vznikly mérny povrch
Wo — rozbéhové energie.
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T Obr. 1. Mlect kfivka slinkw (CCT) mletého s piisadou Dy v % na viha stinkw.
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Obr. 2. Mlech kiivka slinkw (CCV) mletého s prisadow M,D v % ne vihi slink.
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Exponencidlni dsek mleci kiivky se ¥idi rovnief
IV = I’Voc eXp (kc AS), (2)

kde W a AS maji stejny vyznam jako v rovnici (1)
ke, Woe jsou materidlové konstanty pro pouzity slinek a piislusnou kon-
centraci intenzifikdtorda.
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Obr. 3. Mlect kiivka slinku (CCV) mletého s pitsadow M2Ds v % na véhu slindku.
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Obr. 4. Mleci kiivka slinku (CCV) mletého s pitsadew MaDs v % na vihu slinku.

Silikaty ¢, 1970

355



Z. Zaddk, J. Zetulka:

Zajimavé je vyjadieni vzdjemné zavislosti materidlovych konstant a, a k,
z rovnic (1) a (2).

Z prubéhu funkei k&, = f (a;) uvedenych na obr. 6 pro jednotlivé modelové
latky M.D; i pro Lukooil M 200 plyne, Ze materidlové konstanty k. a a
pro ruzné latky vyhovuji jedné a téZe rovnici. Kazdé konstanté a . je plifazena
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Obr. 5. Mlect kiivka slinku (GCV) mletého s pFisadou metylsilovanové kapaliny Lukosil
M 200 v % na vihu slinkuw.

pouze jedna hodnota konstanty k., jinymi slovy feéeno: nabéhla-li mleci

kiivka v linedrni oblasti na primku o smérnici a,, je tim ddna jednoznaéné

konstanta k., kterd ovliviiuje pritbéh mleti v exponencidlni oblasti.
Predpoklddame, Ze tato zavislost mé o-

koA0% L becnou platnost pro vSechny kapalné in-
sk o LukooiL m200 |  tenzifikaéni prisady. Dukaz zobecnéni této
« MDy myslenky vSak vyZaduje dal$i experimen-
al + M5 {  talni provéfeni.
o
I 1 "
, \Q\H- Vliv struktury organokiemicitych
latek na intenzifikaci mleti
1 -
T Prii vysvétleni mechanismu organokiemi-
3 4 5 6 7 8 ¢itych liatek vychdzime z predpokladu, Ze
0. 102 intenzifikace mleti slinku je spojena se
Obr. 6. Zdvislost sorpei prisady na povrch meliva a mazaci-
materialovijch konstant ac na ke. mi schopnostmi prisady.

356 silikaty 4, 1970



Intenzifikace mleti cementdi'ského slinkw IT

Sorpce prisady

Uvniti molekuly linedrniho metylsiloxanu se projevuji dva protichudné
vlivy: indukéni efekt a zpétnd konjugace.

Metylskupiny na atomu kiemiku jsou donory elektronu, z ¢ehoz bychom
mohli usuzovat na zhusténou koncentraci elektrontt na atomu kysliku, jak
vyplyvéd ze schématu A,

e CH; CH;
A A

CH; Si«q O p-Si p- CH;
A\ 4 A\ 4
CH; CH,

Kyslikovy atom v hexametyldisiloxanu by se mél vyznacovat silnou bazicitou
a dala by se odekdvat jeho zvySend sorpce na atomech slinkovych minerdlt
s ochuzenou strukturou elektronti. Ve skutecénosti je vSak bazicita atomu
kysliku ve vazbé Si—O—=Si nizsi nez ve vazbé C—O—. Pridina tkvi ve schop-
nosti atomu kiemiku tvorit éasteéné dvojné vazby s atomem kysliku. V silo-
xanech se atom kiemiku véze prostiednictvim hybrida sp® s valenénimi p
elektrony kysliku. Vedle toho m& atom kiemiku schopnost vtahovat do svych
neobsazenych 3 & orbitt volné elektronové pary kysliku, a tak snizuje jeho
bazicitu. Zjednodusené lze zpétnou konjugaci znazornit timto zptisobem

- l l |
—Si = 0 —Si— - —81 = 0 —= Si—
- I

Prihlédneme-li k pocétu metylskupin, muzeme ocekdvat vyssi bazicitu
u hexametyldisiloxanu. Se stoupajici molekulovou vahou linedrnich siloxant
vSak mizi rozdil v bazicité jednotlivych kyslikt. Odtud plyne, Ze sorpéni
schopnost atomu kysliku k povrchu slinku u vy$gich homologtt M,D, bude
prakticky stejnd.

Povazujeme-li sorpci prisady na povrch meliva za jednu z podminek in-
tenzifikadni ti¢innosti, potom je zcela pochopitelné, zZe molekula metylsiloxanu

[%]
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Obr. 7. Zdvislost mnoZstvi kysliku v % vdh na poétu difunkénich skupin D ze vzorce MzDy,
X jepolet D v M2D.

silikdty 4, 1970 357



7. Zaddk, J. Zetulka:

bude tim pevnéji vizéna k povrchu meliva, éim vétsi mnozstvi atomu kysliku
bude obsahovat. Vyjimeéné chovéni prvnich élentt homologické rady linedr-
nich metylsiloxant pouzitych jako mlecich piisad je mozno p¥isuzovat nizsimu
obsahu kysliku, resp. kratkému retézci téchto latek. Na obr. 7 je zndzornéna
zdvislost mnozstvi kysliku na poétu difunkénich skupin D ze vzorce M,D,

s vyznacenou oblasti pocinaji-

2 2

w . . ci iéinnosti mlecich prisad.
{kom]

300

Mazaci schopnosti prisady

Vliv mazivosti prisady na
intenzifikaci mleti slinku je

200 - 1 Z o3 p
mozno podpotit vlastnim po-
zorovanim procesu mleti.

A Mez mleti se projevuje tim,

100 | ° 00 - Ze s rostouci praci jiz nestoupd

s 027 mém}y ’povrch. Dosazeni rov-
novazného stavu, kdy
— . . . : \ aw
# 3000 000 g —> 0,
as (em?q] dAS
Obr. 8. Mlecs kiftvka slinku (CCOV) mietého zévisi predevsim na mlecim za-
s piisadow minerdlniho oleje o wiskozité fizeni, vlastnostech pouzitého

14,3 ¢5t/20 °C v % na vdhw slinku. meliva a intenzifikaéni pri-

sady .

Pii mleti slinku bez piisady na laboratornim pristroji Seger je mozno pozo-
rovat, jak na mlecich koulich postupné nartstd stlacend vrstva slinku. Po-
¢inaje povrchem 2000 aZ 3000 cm?/g jsou mleci koule pokryty jemnym po-
praskem slinku, ktery lze snadno odstranit Stéteékem. Dal$im mletim na po-
vrchu mlecich kouli vznikaji kromeé slabé vrstvy lehko stiratelného pracho-
vého néanosu jiz plosky pokryté pevné ulpivajici vrstvou slinku. Se vazristaji-
cim mérnym povrchem meliva se tyto ostrivky postupné zvétsuji. Dosdhne-li
povrch slinku hodnoty kolem 8000 cm?/g, ztrdci mleci koule kulovity tvar
a nalisovany slinek z nich vytvéri jakési pecky. Vlivem nepravidelného tvaru
mlecich télisek dochdzi pti jejich pohybu ke znaénému otidsani celého pri-
stroje a nestejnomérnému mleti.

Hranici rovnovazného stavu mleti je mozno posunout k vy$sim mérnym
povrchtim, kdyZ se odstrani, resp. sniZi nabalovani slinku na mleci koule
a plast mlyna. Tuto funkei spliuji intenzifikaéni piisady, které ziejmé ptisobi
jako @€innd mazaci vrstva. Brani jak pevnému ulpivani casteéek meliva
na kovovém povrchu mlecich kouli a plasté mlyna, tak i aglomeraci vlastniho
meliva.

Na prvni pohled by se zddlo nadéjné vyuzit jako intenzifikacéni prisady
minerdlni olej. Jak je vSak vidét z obr. 8 a 9, minérédlni oleje o viskozitdch
14,3 ¢St/20 °C a 205,5 cSt/20 °C nejen Ze mleci proces neintenzifikuji, ale piimo
brzdi. Posouvaji mez mleti smérem k niz$im mérnym povrchim. Mineralni
olej vyborné Ine ke kovovému povrchu fyzikdlné, resp. chemicky sorbovanou
vrstvou orientovanych molekul. Na slinku se minerdlni olej pevné nesorbuje;
hromadi se vSak na kovovém povrchu. Potvrzuje to pozorovéni mleti slinku
v pritomnosti mineralnich oleji, kdy byly kovové povrchy mleciho zatizeni,
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tzn. mleci télesa a plast mleciho zarizeni od pocdtku az do konce mleti souvisle
lesklé. Vysledkem je nadmérné sniZeni koeficientu treni mezi koulemi a meli-
vem, resp. povrchem kovu a melivem, které zptisobuje sniZzeni meze mleti.
Jinak se chovaji metylsiloxanové kapaliny, které se vyznacduji pomérné
nizkou pridrznosti k povrchu kovu, avsak mimorddné ochotné se vazi na po-
vrch mletého slinku. V procesu
mleti se zvétsujicim se povr-
chem meliva vzrastd obsah ak-  [kom]
tivnich center, ta odéerpavaji
prebyteénd mmozstvi kapalné 0|
prisady s povrchu kovu i &a-

stecek meliva, a tim vytvaii ‘
priznivé stavy trecich a kluz-
nych ploch mezi melivemamle- 29[ o i
cimi télesy. Rozprostiend vrst-
vicka organokiemicité kapali- £ 0
ny na povrchu slinku snizuje 00k o 0,026 |
aglomeraci zrn. Vysledkem pti- e
sobeni metylsiloxanové kapa- '
liny je zvysSeni uc¢innosti mleti
at jiz zvétsenim mérného povr- o : i ' S
chu meliva, ¢i vykonu mlyna. A5 lem%ql
Zajimavé je chovani metyl- _
siloxanové ka,Pa,liny’ pokud je Obr. 9. Mlect kiwka slinkw (CCV) mletého

s pitsadow minerdlniho oleje o wiskozité

piidéna ve vétsim mnoZstvi, 205,5 cSt/20 °C v % na vihu slinku.

napi. 1 9% na vahu slinku. Z po-
¢atku mleti se chovd jako mine-
rélni olej tim, Ze vytvaii souvisly film na povrchu mlecich kouli a pldsté mleciho
zalizeni. To zpisobuje zhorseni i¢innosti mleti v pocateéni fazi. Diky sorpéni
aktivité siloxanu k povrchu slinku vsak v diskontinudlnim procesu mleti
dochézi k postupnému az Gplnému odcéerpdni siloxanu rozprostieného na ko-
vovém povrchu. Ve srovnani s mletim slinku bez prisad se intenzifikacni
uéinnost metylsiloxanové kapaliny pridané ve vétsim mnoZstvi zading
uplatiiovat pri mérném povrchu okolo 5000 cm?/g a mez mleti se posunuje
do oblasti nad 10 000 cm?/g.

Domnivdame se, Ze délka linedrniho Yetézce metylsiloxanu se projevuje
nejen na sorpénich vlastnostech, ale i v jeho mazacich schopnostech. Zatimco
prvni ¢leny rady linedrnich metylsiloxant s malou molekulovou vdhou jsou
pomérné pravidelné prostorové usporddany, jsou vyssi homology za normélni
teploty svinuty do spirdly, ve které jsou pravdépodobné na vnitini strané roz-
mistény kiemikové a kyslikové atomy siloxanového retézce. Na vnéjsim
povrchu spirdly lezi metylové skupiny. Takto usporddané retézce se znacéné
podobaji uhlovodikovym molekuldm minerdlnich oleji, a jsou proto zrejmé
nositeli mazacich schopnosti.

Neuspokojivé vysledky pii intenzifikaci mleti cementdiského slinku v pri-
tomnosti nizkomolekuldrnich linedrnich metylsiloxant, predpokladdme-li
stejnou sorpéni schopnost jejich kyslik, spatiujeme v kratkosti Tetézce,
ktery je zfejmé pridinou jejich nedostateéné mazaci schopnosti.
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ZAVER

Bylo sledovano mleti cementaiského slinku s prisadou linedrnich metylsilo-
xantt o rfizné molekulové vaze. Prvni éleny homologické rady mleti slinku ne-
intenzifikuji. Poéinaje jiz ¢lenem rady M,D; jsou vyssi linedarni siloxany prak-
ticky stejné intenzifikaéné tdinné jako technicka siloxanova kapalina Lukooil
M 200.

Prabéh mleti v pritomnosti zvolenych modelovych latek ,D, se ridi
v linearni oblasti rovnici (1), v exponencialni oblasti rovnici (2).

Z priabéhu funkei k, = f(a) plyne, Ze materidlové konstanty k. a a, pro
rizné latky vyhovuji jedné a téze rovnici. Byl vysloven predpoklad, Ze zjisténa
zavislost ma obecnou platnost pro vSechny kapalné intenzifikaéni prisady.

Vysvétleni mechanismu piisobeni organokiemiéitych latek se opird o pied-
poklad, Ze intenzifikace mleti slinku je spojena se sorpei prisady na povrch
meliva a mazacimi schopnostmi prisady.

Rozdilnost v ptisobeni linearnich metylsiloxan na intenzifikaci mleti je
spojovana s délkou jejich retézce.

O sorpéni schopnosti metylsiloxant rozhoduje poéet atomit kysliku v mo-
lekule metylsiloxan®, o jejich mazacich schopnostech délka linedrniho fe-
tézce.

Z prabéhu mleti slinku v pritomnosti minerdlnich oleji vyplyva, zZe inten-
zifikaéni Géinné kapalné prisady musi mit dobré sorpéni a mazaci schopnosti
nejen vzhledem k povrchu mlecich téles, ale také k povrchu mletého slinku.
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HIOTEHCHOURAIIWISA H3MEJBUYEHMA IEMEITHOTO RIIMIHRKEPA
BIUARIE OPTAHOKPEMHUEBRLIX COLJIHEE HMII II

3nener 3amax, Iozed Hicmyka

Bocmounovewcrue vumuveckue sacodu Synthesia nay. npednp., 3a600 Koaun

ABTOPBI HCCIICIOBAAI HIBMCIILUCHIIC JIGMEIITHOTO KJINIIIKEPa ¢ I00ABROIT JIHEIIHBIX MCTILI-
CMIIOKCAHOB C PAa3HLIM MOJICRYJAPHLIM BecOM. DBHINO J(0KadaHo, YTO IlIepBLIe WIEHHI TOMO-
JIOTIMECKOT'O PSIJIA IB3MEXLUCHIIe KINHKepa He IIITeHCIPIIUIPYIOT, Kak dT0 II BIIHO 113 pic. |
n 2. Haunnas ¢ wienom A ;D3 Bee Briclinie JiIHEITHLIC CIIIOKCAHDI IGHCTBYIOT C TOUKII 3PCHIIsA
HHTCHCHPUKAIYNT TPAKTHUYCCKI Oj{IINIAKOBO KaK I TCXINIMCCKAS SKIJIKOCTH CILIOKCCAIIOB
Lukooil M 200. dToT BHBO;I caexyeT 13 puc. 3, 4 1 5.

II3MenLueHIe B HIPHCYTCTBINI MOJE/ILHLIX BEIeCTB M2Dy III[CT B JUIHEIIHOIT o0iacTi 110
ypasHeHio (1), B mokasaresnnHoii 00s1acTi 110 ypaBHEMio (2). ABTOPBI BLIYICIIIIIL B3AUMHYIO
3aBHCIIMOCTDL IIOCTOSIIHLIX MaTepilaiia ac M ke, HCXOjist 113 ypasuemst (1) 1 (2). M3 xoja
QOyHROMI ke = f(ac), IPNBEJEHHBIX Ha puc. 6, cieayer, 4ro IOCTOSIHHLIC MaTepHama ke Il de
YAOBJIETBOPAT OJHOMY II TOMY K€ YpaBHEHMIO, T. €. KaKJ(Oif IOCTOFHHOI ¢ COOTBETCTBYCT
JIONIE OMHA BEJHUNHA IOCTOSTHION rc. ABTOPLI BLINOST 113 NPEIIOJNOMKEHIT, UTO YCTa-
HOBJIEHHAS 3aBICIMOCTDL IIMeeT 00miee MECTO JUIA BCeX KIJIKIX A00ABOK IIHTEICI(IKAaIIIL.

B npenitoskennoit padore aBTOPHI paccMaTpHBAIOT MEeXaHI3M JeilCTBIs MCTHIICHIOKCAHO-
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Intenzifikace mleti cementdi'ského slinkw I1

BLIX JKIIKOCTCIl IIPII HaMespucmin. Ilpeamosaralor, ¥To Nporiece IIRMCILYCHIISL CBSIBaH
¢ IIOTVIOIeHHeM J00aBKIl Ha IOBEPXHOCTH IOMOJA II cO cMa3biBalomicil cIoco0HOCTLIO [0-
OaBkil. Pasmoe jeifcTBile MUHCIIHHX METIUICHIOKCAIIOB OOBSICISIETCST JIUIHON IIx memi. [la
TIOTIOAIONYIO CIIOCOOIIOCTL METIIICH/IOKCAIOB OKAa3LIBACT DCINNTEILIOE BIIMAINC MIICIO
aTOMOB KIICJIOPOfia B 1IX MOJCKYJe. 3aBIICIIMOCTE KOJIIYECTBA KIICJAOPOAA OT 'MWiIcJa jiil-
Qyurunonadnuslx rpynmn D 13 obpasita 2Dy ¢ ofosdHaueHHOIT 00NacThIO, IIatniHAIONICI
¢ 9peKTIIBHOCTII ITHTCHCI(IKAIUI, H3o0paseHa Ha pic. 7.

13 xojia 1BMeIILUeHIsl KIIHKePa B IIPICYTCTBINI MIHePaJIbILX Maced (puc. 8 11 9) caejyer,
yro 3(PQEKTIBHLIC B OTIOMIEHINI K IHTEHCHIKAIIIL SKIIKIIE IIPHMCCI JOLKIILT 00J1a)[aTh
Xopoltiei morJornaonieif 11 AMaa3nBaouieil crnoco0HOCTRIO, T. €. OMIl JIOJIKHLI COJ[CPIKATL KPOMe
OPraHIYecKIIX PajikaJoB PYIIILL, TIPI IOMOIN{II KOTOPLIX MOIYT CBfI3BBIBATLCS € AKTIHBHLIMIL
IEeHTPaMH, BO3HIIKLIIIMM TIPII 1I3MeJLUSHIIH.

Puc. 1. Kpusas usmeavuerus wawnrepa (CCV), uamesvuennozo ¢ dodasroii Mz ¢ % no eecy

rAuUREepQ. 3

Kpusas uaseavuennua vaunnepa (CCV), uzseavuernrozo ¢ dosasrott MrD ¢ Y% no secy

RAUREEDQ. 3

K pusas ussteavuerius pauniepa (CCV), uaseavuertozo ¢ dodasroii M2Ds 6 Y no eecy

RAUHEEPA. 3

K pusas usmeavuenus kaunrepa (CCV), usseavuennoeo ¢ dodasroie MaDs ¢ % no eecy

rAUEEDA. B

Pue. 5. Kpugas usseavienus raunrepa (CCV), uameavueniozo ¢ d06a6rolt semuacuiorcano-
eoii acudrocmu Lukooil M 200 ¢ % na secy raunrepa.

Puc. 6. 3asucustocmv ROCMOIHHHIE SAMEPUARL dAc OM Kc.

Puc. 7. asucusocmyv koaunecmea kucaopoda ¢ % no eecy om roauvecmec PPyl
epynn D us opstyavy MaDy; @ — uwucao D uz MaDs.

Puc. 8. Kpusasa uzseavuenus waunrepa (CCV), usseavuenitozo ¢ 006agroti suiepaavito2o
sacaa ¢ eazrocmuio 14,3 ¢ St-20 °C no cecy raunrepa.

Puc. 9. Kpusas usseavnenus waunrepa (CCV), usmeavueniozo ¢ 9000aGk0l SULHEPAALILO20
sacaa ¢ gazrocmuio 205,5 ¢St-20 °C no secy raumrepa.

Puc.

o

Puc.

W

Puc.

INTENSIFICATION OF CEMENT CLINKER GRINDING
EFFECTS OF ORGANISILICON COMPOUNDS II

Zdenek Zadak, Josef Zezulka

East-Bohemian Chemical Plants Synthesia, Kolin Works

The authors investigated cement clinker grinding with admixtures 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 IFigs. 1 and 2.
Starting with member M,D;, all the higher linear siloxanes exhibit intensification
efficiencies virtually identical with that of the technical grade siloxane liquid Lukooil
M 200. This conslusion is borne out by Figs. 3, 4 and 5.

The course of grinding in the presence of model substances /,D, proceeds according
to equation (1) in the linear region and according to equation (2) in the exponential one.
The authors have expressed the mutual relationship of constants a. and k. from ecuations
(1) and (2). The course of functions k. = f(a.) shown in Fig. 6 indicates that the material
constants k. and a. for various substances comply with one single equation, i.e. that to
each constant a. corresponds only one single value of constant k.. The relationship
established is assumed to be generally valid for all liquid 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 explained 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 M,D, including the region of commencing
intensification efficiency, 1s plotted in Fig. 7.
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7. Zaddk, J. Zesulka:

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

Irig.
Irig.
Irig.
Fig.
Fig.

Fig.
Fig.
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ig. 9.

. Grinding curve of clinker (CCV) ground with admixture of M1 in percent, by weight

of clinker.

1
2. Grinding curve of clinker (CCV) ground with admisture of M,D in percent, by
3.
4
5
6

wetight of clinker.
Grinding curve of clinker (CCV) ground with admivture of M.Ds in percent, by
weight of clinker.

. Grinding curve of clinker (CCV) ground with admixture of M,Ds in percent, by

weight of clinker.

. Grinding curve of clinker (COV) ground with admizture of methyl siloxane liquid

Lukooil M 200, in percent, by weight of clinker.

. Dependence of material constant ac on k.
7.

ig. 8.

Dependence of oxygen content in percent, by wt. on the number of functional groups D
in formula M,D,, X is the number of D in M2D».

Grinding curve of clinker (CCV) ground with admixture of mineral oil having
a viscosity of 14.3 ¢St]20 °C_in percent, by weight of clinker.

Grinding curve of clinker (CCV) ground with admixture of mineral oil having
a viscostty of 205.5 cSt/20 °C in percent, by weight of clinker.
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