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DESCRIPCION
Sector técnico

La presente invencion se refiere al sector de los aditivos para sistemas de fraguado hidraulico, en particular de los
agentes dispersantes para composiciones de hormigones.

Estado de la técnica

Polimeros de &cidos carboxilicos a, 8 insaturados con cadenas laterales de polialquilenglicol se emplean desde hace ya
tiempo en la tecnologia de hormigones como agentes dispersantes, particularmente como fluidificantes, en razén de su
fuerte reduccion de agua. Estos polimeros tienen una estructura de polimeros peine. Ejemplos de estos polimeros
estan descritos, por ejemplo, en la memoria de la patente FR 2 851 937 A. El documento GB 764 021 describe un
procedimiento para la preparacion de una dispersion acuosa empleando ésteres del acido metacrilico. Existe una serie
de estos polimeros peine, que junto a grupos éster y grupos carboxilicos presentan también grupos amida.

Pese a la mejora en cuanto a fluidificacién, existe aun a pesar de todo un desafio para adaptarse en todo el mundo a las
distintas demandas de las obras de construccién. Esto hay que atribuirlo a las diferentes clases de climas, cementos,
agregados, materiales de carga sustitutivos del cemento, etc., asi como a los amplios campos de aplicaciéon, como
hormigdén acabado, su transporte, hormigdén proyectado, hormigbn auto condensante u hormigén mezclado in situ,
donde los aditivos a veces tienen que satisfacer exigencias totalmente distintas.

Por ello, se esta a la busqueda constante de nuevos aditivos que se puedan emplear particularmente como agentes
dispersantes, en especial como fluidificantes para sistemas de fraguado hidraulico. Por otra parte, en el caso de los
polimeros peine conocidos que se pueden utilizar como fluidificantes, el problema consiste, ademas, en que a causa de
la estructura tensoactiva en forma de peine de estos polimeros, en la elaboracién se puede introducir una considerable
cantidad de aire en los minerales de construcciéon. Por estos poros de aire se forman en el hormigdn huecos, lo que
puede dar lugar a un empeoramiento de las propiedades mecanicas y de la resistencia del hormigén.

Ademas, los agentes dispersantes para hormigén conocidos, con frecuencia Unicamente consiguen en el hormigén
resultados de fluidificacion satisfactorios y para las composiciones de yeso sélo son adecuados en ciertas condiciones.
En el yeso Unicamente consiguen o solo una fluidificacion relativamente baja y por tanto se tienen que afiadir en altas
dosificaciones, o bien retardan tan fuertemente, que la composicién de yeso apenas ya fragua. Como fluidificantes para
yeso se han empleado hasta ahora, por ejemplo condensados de melamina- y naftalina-acido sulfénico-formaldehido.
Sin embargo estos fluidificantes son ecolégicamente problematicos por la liberacion del toxico aldehido férmico y, por
ello, no deseados.

Existe por tanto la necesidad de poder preparar polimeros, que por un lado tanto en las composiciones de hormigén
como también en las composiciones de yeso muestren un efecto fluidificante suficiente y, por otra parte, aporten una
baja cantidad de poros de aire en los sistemas de fraguado hidraulico.

Presentacion de lainvencién

Mision de la presente invencion es por tanto, poner a disposicion agentes dispersantes, con los cuales se superen las
desventajas del estado actual de la técnica y que sean adecuados para conseguir un efecto fluidificante suficiente de las
composiciones de fraguado hidraulico, en particular de hormigon y yeso.

Sorprendentemente se encontrd, que esto se puede conseguir por medio de un polimero P conforme a la reivindicacion
1. Sorprendentemente, se pudo comprobar ahora que un polimero P que comprenda al menos una unidad de &cido, al
menos una unidad de éster, al menos una unidad que contenga un grupo tetrahidrofurfurilo, asi como eventualmente al
menos una unidad de amida, es excelentemente adecuado para dispersar, respectivamente fluidificar distintas
composiciones de fraguado hidraulico, sin que tenga que ser afiadido en grandes cantidades. Esto facilita una utilizacion
tanto econémica como también ecoldgica del polimero conforme a la invencion.

La invencién comprende también la utilizaciéon de los polimeros P conformes a la invencion como fluidificantes para
composiciones de fraguado hidraulico, asi como para agente dispersante para dispersiones acuosas. Ademas, la
invencion comprende una mezcla que contiene un aglomerante, comprendiendo al menos un aglomerante y al menos
un polimero P, asi como la preparacion de tales mezclas que contienen este aglomerante. De las reivindicaciones
subordinadas se desprenden otras formas ventajosas de la invencion.

Vias parala ejecucion de lainvencién
La presente invencion se refiere a un polimero P que presenta grupos éster, el cual comprende

(@ al menos una unidad estructural A de la formula (1);
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(b) al menos una unidad estructural B de la férmula (II);

)

(1)

eventualmente

(d) al menos una unidad estructural D de la férmula (1V);

(IV)

y eventualmente
(e) al menos una ulterior unidad estructural E ;

en este caso R* representa H, CH,COOM o un grupo alquilo con 1 a 5 atomos de carbono, especialmente H 6 CHs; R?
representa H, un grupo alquilo con 1 a 5 a&tomos de carbono, COOM 6 CH,COOM, especialmente H; R® representa H,
CHs, COOM 6 CH,COOM, especialmente H; y R* representa COOM; o R® puede formar con R* un anillo de —CO-O-
CO-.

M significa H, un radical alquilo(C1-Cs), un metal alcalino, un metal alcalinotérreo u otros atomos de metales bi- o tri-
valentes, amonio, catién amonio, un grupo amonio organico o una mezcla de ellos. M puede representar especialmente
un catién, especialmente H*, Na*, Ca*"/2, Mg*'/2, NH4" 0 un amonio orgéanico. Esta claro para el experto en la materia
gue en caso de iones polivalentes tiene que haber presente otro idn antagonista, el cual, entre otros, puede ser también
un carboxilato del mismo u otra molécula del polimero P. Los compuestos de amonio son particularmente
tetraalquilamonio o también HR3N®, en donde R representa un grupo alquilo, especialmente un grupo alquilo(C1-Ce),
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preferentemente etilo o butilo. Los iones amonio se obtienen especialmente por la neutralizacion del grupo carboxilo con
aminas terciarias habituales comercialmente.

Particularmente preferido es un polimero P en el cual R'es CHs; y R? R® y M representan H.

R® representa independientemente entre si

en donde R™ representa un grupo —[(R'0),-(R*0),-(R™0),]-R*, y R'!, R y R", en cada caso independientemente
entre si, significan un grupo alquileno(C,-C4) con una sucesion de las unidades (R O) (R O) y (R O) en cualquier
secuencia posible. R representa H, un radical alquilo(C1-C12) o cicloalquilo, un radical alquilarilo(C;-C12) o aralquilo, o
un radical arilo sustituido o no sustituido, y X, y, z presentan respectivamente, independientemente entre si, los valores 0
— 250,y x+y+z =3 - 250.

R representa independientemente entre si H, CHs, COOM, CH,COOM o un sustituyente como el definido para R®> 6 R’.
R°® representa preferentemente H.

R’ representa, independientemente entre si, un radical de la formula (V):

lL 16 O (V)

en donde R'®, independientemente entre si, representa NH, -NH-(R'")¢-, O, u -O-(R'®)s; R y R™, en cada caso
independientemente entre si, un grupo alquileno(C1-C12) 0 uno o varios grupos oxialquileno(Cz —C,4) con una sucesion
en cualquier secuenma posible; en donde g, independientemente entre si, es un numero entero y presenta el valor 1 en
caso de que R sea un grupo alquileno(C1-C12), y presenta respectivamente el valor 1 — 150 en caso de que RY sea
uno o varios grupos oxialquileno(C,-Cs); y en donde s, independientemente entre si, es un numero entero y presenta el
valor 1 en caso de que R™ sea un grupo alquileno(C1-C12), y presenta respectivamente el valor 1 — 150 en caso de que
R'® sea uno o varios grupos oxialquileno(C»-Ca).

R representa, independientemente entre si H, CHz, COOM, CH,COOM o un sustituyente como el definido para R°6 R’
R® representa preferentemente H.

R’ y RY pueden formar juntos un anillo, el cual contiene eventualmente dtomos de oxigeno, azufre u otros atomos de
nitrégeno, o

R’ y R0 representan, independientemente entre si, H, un grupo alquilo(C1-Czo), un grupo cicloalquilo(Cs-Cg), un grupo
aralquilo(C-C12), un grupo hidroxialquilo o un compuesto de la formula (V1), (VII) o (VIII),

-R19-X(R20), (V1)

19 N 21

—REN R (Vi)
{(R0),-(R120),~(R130) - R1¥ (i)

en donde R, independientemente entre si, representa un grupo alquileno y R%, independientemente entre si, un grupo
alquilo(C1-Ca), y X, indePendientemente entre si, un S, O 6 N,endonder=1encasodeque X=S60,6r=2 encaso
de X = N; en donde R** es un grupo alquileno con eventualmente heteroatomos y forma con el &tomo de nitrégeno un
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anillo de 5 a 8 miembros, especialmente un anillo de 6 miembros; y en donde R'", R y R, en cada caso
independientemente entre sf, significan un grupo alquileno(Cz-Ca) con una sucesion de las unidades (R"0), R?0)y
(R130) en cualquier secuencia posible; y en donde R 4 representa un radical alquilogcl-Clz) o un radical cicloalquilo, un
radical alquilarilo(C7-Cz0) 0 aralquilo, o un radical arilo sustituido o no sustituido. R™ puede representar tanto radicales
como los definidos para R” en la férmula (XI), pero también radicales como los definidos para RY en la formula (Xr).
Igualmente, R puede representar tanto radicales como los definidos para R en la formula (XI), pero también

radicales como los definidos para R'® en la formula (XI).

Los indices X, y’, Z’ presentan cada uno, independientemente entre si, los valores 0 — 100, y X'+ y'+z' = 1 — 100.
En una forma de ejecucion preferida, en el polimero P el radical R! representa

H 6 CHa, y los radicales R?, R®y M, y también preferentemente R® y R® representan H.

La unidad estructural A de la férmula (1) representa por tanto una unidad de &cido metacrilico o una unidad de &cido
acrilico o anélogos de éstos. Resultados particularmente buenos se alcanzaron cuando la unidad estructural A de la
férmula (1) representa una unidad de acido metacrilico.

Preferentemente, en el polimero P la secuencia (R*'0), (R'?0) y (R*?0) para R es ocasional, alternante o en bloque, y
(R™0) # (R¥0) # (R™0). Preferentemente R representa, independientemente entre si, un grupo alquileno-C, R™,
independientemente entre si, un grupo alquileno-Cs y R™, independientemente entre si, un grupo alquileno-Ca.

En un polimero P preferido, al menos 30% en moles, de modo particularmente preferido 50 — 100% en moles, ain mas
preferentemente 80 — 100% en moles, mayormente preferido 100% en moles de la unidad estructural B de la formula (11)
esta representada por una estructura en la que R representa un grupo alquileno-C; e y = 0y z = 0. Esto significa que
R comprende preferentemente al menos 30% en moles de unidades (R“O), preferentemente 50 a 100% en moles de
unidades (R''0), atin mas preferentemente 80 a 100% en moles de unidades (R™'0), referido a la cantidad total de
moles de todas las unidades (R*'0), (R?0) y (R*0). De modo especialmente preferido R' comprende 100% en moles
de unidades (R™0), referido a la cantidad total de moles de todas las unidades (R''0), (R*?0) y (R**0). R™ segtn el
procedimiento de preparacion del polimero P puede representar H, un radical alquilo(C1-C12) o cicloalquilo, un radical
alquilarilo(C7-Cz0) 0 aralquilo, o un radical arilo sustituido o no sustituido. Si el polimero P se prepara a través de la
reaccion polimero-analoga, R" es preferentemente R™, especialmente un radical metilo y no representa un atomo de
hidrogeno.

La unidad estructural C contiene uno o dos compuestos de tetrahidrofurfurilo. R’ representa un radical de la formula (V),
en donde R representa preferentemente O 6 NH. Igualmente, es particularmente bien adecuado un compuesto en el
que R representa OR™ y R'® representa (CH2CH0),. R® puede representar igualmente un radical de la formula (V).
Preferentemente R® representa H.

Los radicales R"", R"? y R o respectivamente gR”’O), (R12’O) y (R13’O) representan, independientemente entre si,
sustituyentes como los definidos para R™, R* y R*® o, respectivamente, para (R*'0), (R*?0) y (R*0).

En un polimero P preferido, la unidad estructural D de la féormula (IV) se representa por una estructura en la que R?
significa H y R significa un compuesto de la formula (VIII?, en donde z=0, R" representa un grupo alquileno-C, y R"
representa un grupo alquileno-Cs. Esto significa que R 0 comprende preferentemente al menos 30% en moles de
unidades (R'"0), preferentemente 50 a 80% en moles de unidades (R1,10), aun mas preferentemente 60 a 80% en
moles de unidades (R'0), y al menos 5% en moles de unidades (R'20), preferentemente 10 a 50% en moles de
unidades (R'?0), atin mas preferentemente 20 a 40% en moles de unidades (R“og, referido a la cantidad total de
moles de todas las unidades (R11 O)y (R120). De forma especialmente preferida, R 0 comprende al menos 70% en
moles de unidades (R11 0) y a lo sumo 30% en moles de unidades (R120), referido a la cantidad total de moles de todas
las unidades (R'"0), (R'?0) y (R"20).

La unidad estructural E ulterior puede ser una unidad amida o éster ulterior. Por ejemplo, la unidad estructural E puede
ser una unidad éster, la cual se prepara por reaccién de un acido mono- o di-carboxilico con un alcohol alquilico,
especialmente un alcohol de alquilo(Ce-C2p).

Un polimero P particularmente preferido comprende o consiste en

a) al menos una unidad estructural A de la formula (I’);
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) (r)

MO O

b) al menos una unidad estructural B de la formula (II');

H
R'I

H ()
0~ “O—1—(R'0), - (R™20), - (R*0), R

y

c¢) al menos una unidad estructural C de la formula (I1I’);

()

en donde R* representa H o un radical alquilo, preferentemente un radical metilo,

en donde M representa un H*, Na*, Ca**/2, Mg™*/2, NH," 0 un amonio organico, preferentemente un H",
en donde R representa un grupo etileno,

en donde R* representa un grupo propileno,

en donde R*® representa un grupo butileno,

en donde R* representa un grupo alquilo(C1-C12), preferentemente un grupo metilo,

en donde R*® representa O 6 NH, preferentemente O, y

en donde x representa 1 — 250, preferentemente 10 — 100, en donde y representa 0 — 250, preferentemente 0 a 50, en
donde z representa 0 a 100, preferentemente 0.

El polimero P puede presentar una combinacion de diferentes unidades estructurales de las respectivas unidades
estructurales A, B, C y eventualmente D y E. Por ejemplo, pueden aparecer varias estructuras A mezcladas en el
polimero P, asi por ejemplo una mezcla de unidades de acido metacrilico con unidades de acido acrilico. O pueden
aparecer varias unidades de éster B mezcladas en el polimero P, asi por ejemplo varias unidades de éster B con
diferentes sustituyentes R™. Por ejemplo, es preferida la utilizacién conjunta de polialquilenglicoles, especialmente de
polietilenglicoles con polipropilenglicoles, o la utilizacion conjunta de polialquilenglicoles, especialmente de
polietilenglicoles, de diferente peso molecular. Pero también se pueden presentar en el polimero P varlas unidades de
amida D, espeualmente Ia combinacion de al menos una unidad D con R® y R' como radicales R® y R, con al menos
una unidad D con R® y R'"" como radicales R® y R
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En una forma de ejecucion preferida el polimero P comprende 5 a 95% en moles, preferentemente 20 a 80% en moles
de la unidad estructural A de la formula (1), 1 a 90% en moles, preferentemente 15 a 70% en moles de la unidad
estructural B de la férmula (1), 0,001 a 10% en moles, preferentemente 0,01 a 6% en moles, especialmente preferido
0,1 a 5% en moles de la unidad estructural C de la férmula (Ill), eventualmente 0 a 30% en moles, preferentemente 0 a
1% en moles de la unidad estructural D de la férmula (IV) y eventualmente 0 a 30% en moles, preferentemente 0 a 1%
en moles de la unidad estructural E, referido en cada caso a la cantidad total en moles de las unidades estructurales A,
B, C,DyEen el polimero P.

El orden de las unidades estructurales individuales A, B, C, Dy E en el polimero P puede ser alternante, estadistico, en
blogue u ocasional

El polimero P presenta preferentemente un peso molecular My en el intervalo de 1.000 — 150.000 g/mol
preferentemente 1.000 — 80.000 g/mol, particularmente preferido 10.000-50.000 g/mol y estd constituido
preferentemente por 10 a 500, preferentemente 20 a 200, especialmente 25 a 60 unidades estructurales.

El polimero P se puede preparar de diferentes maneras. Esencialmente se emplean tres procedimientos. En un primer
procedimiento los polimeros se preparan en una denominada reaccién polimero-anéloga a partir de un polimero
policarboxilico y los respectivos alcoholes y eventualmente aminas. En un segundo procedimiento, se preparan en la
primera etapa de la reaccion polimero-analoga, junto a grupos éster y eventualmente amida, también grupos anhidrido
y, en una segunda etapa, los grupos anhidrido formados en la primera etapa se hacen reaccionar con un
aminocompuesto para dar una amida. En un tercer procedimiento, los polimeros de los respectivos monémeros con
funciones de &cido carboxilico insaturado, éster y amida se preparan por polimerizacion radicalaria.

Polimeros particularmente preferidos se preparan segln la reaccion polimero- analoga conforme al primer
procedimiento. La reaccion polimero-analoga presenta la gran ventaja de que a partir de polimeros adquiribles
comercialmente, a base de &cidos mono- o di-carboxilicos a-, B-insaturados, especialmente de acidos
poli(meta)acrilicos, por variacion de la cantidad, del modo y de la relacién de alcohol y eventualmente amina, se pueden
obtener de manera sencilla y segura diferentes polimeros peine con propiedades muy diferentes. Tales reacciones
polimero-analogas se describen, por ejemplo, en los documentos WO97/35814A1, W0O95/09821A2, DE 100 15 135A1,
EP 1138697A1, asi como EP1348729A1. Detalles sobre la reaccién polimero-analoga se dan a conocer por ejemplo en
el documento EP 1 138 697 B1 en péagina 7, renglén 20 a pagina 8 renglon 50, asi como en sus ejemplos, o en el
documento EP 1 061 089 B1, en péagina 4, renglon 54 hasta pagina 5 renglén 38, asi como en sus ejemplos. El polimero
P se puede obtener también en estado agregado solido, como se describe en el documento EP 1 348 729 Al en pagina
3 a pagina 5, asi como en sus ejemplos.

Por tanto, se utiliza preferentemente un polimero P, pudiendo obtenerse el polimero P por la reaccién de
(a) al menos un acido policarboxilico o un analogo de acido carboxilico; y

(b) al menos un compuesto monohidroxi F de la férmula (1X)

HO-[(R"0)« (R™0),- (R™®0),-R™  (IX)

y

(c) al menos un compuesto G de tetrahidrofurfurilo (THF) de la formula (X)

O 23
R (X)

y eventualmente

(d) al menos un aminocompuesto H de la formula (XI)
R¥-NH-R'" (X1)

y eventualmente

(e) al menos un compuesto J ulterior.

Los compuestos individuales se incorporan durante la preparaciéon preferentemente en una cantidad tal, que referidos a
1 mol de unidades de al menos un acido policarboxilico o de un analogo de acido policarboxilico, se incorpora 1 a 90%
en moles, preferentemente 15 a 70% en moles de al menos una compuesto monohidroxi F de la formula (IX), 0,001% a
10% en moles, preferentemente 0,01 a 6% en moles, especialmente preferido 0,1 a 5% en moles de al menos un
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compuesto THF G de la férmula (X), eventualmente 0 a 30% en moles, preferentemente 0 a 1% en moles de al menos
un aminocompuesto H de la férmula (XI) y eventualmente 0 a 30% en moles, preferentemente 0 a 1% en moles de al
menos un compuesto J ulterior, en cada caso referido a 1 mol de unidades de acido policarboxilico.

Por acido policarboxilico o analogo de acido policarboxilico se entiende un homo- o co-polimero que se puede obtener
por polimerizacion de al menos un monémero a y eventualmente al menos un mondémero b. El mondémero a se
selecciona del grupo que comprende acidos monocarboxilicos insaturados, acidos dicarboxilicos insaturados, analogos
de éstos y mezclas de éstos. Acidos mono- o di-carboxilicos insaturados comprenden preferentemente acido maleico,
acido itacénico, acido fumarico, acido citracénico, acido glutacénico, acido mesacoénico o acido croténico, especialmente
acido acrilico o acido metacrilico. Por analogos de un acido mono- o di-carboxilico o poli-carboxilico se entiende en el
sentido de la presente invencion sales de acido, halogenuros de acido, anhidridos de acido y ésteres de acido, en
particular ésteres alquilicos de &cido.

El monémero b se selecciona preferentemente del grupo de monémeros etilénicos insaturados que comprende acidos
mono- o di-carboxilicos a- B-insaturados, ésteres de acidos mono- o di-carboxilicos a- B-insaturados, estireno, etileno,
propileno, acetato de vinilo, especialmente acido metacrilico, acido acrilico, acido croténico, acido itacénico, acido
maleico, &cido fumarico, asi como sus sales, ésteres y mezclas de éstos.

Como polimero se prefiere un copolimero de acido acrilico y acido metacrilico, asi como sus sales o sales parciales.
Como homopolimero se prefiere el acido polimetacrilico o &cido poliacrilico, especialmente acido polimetacrilico, sus
sales o sales parciales.

El acido policarboxilico o el andlogo de acido policarboxilico se puede presentar aqui en forma de acido libre o de
semisal, comprendiendo aqui y en lo sucesivo el término “sal”, junto a las clasicas sales como las que se obtienen por
neutralizaciéon con una base, también compuestos quimicos complejos entre iones metalicos y grupos carboxilato o
carboxilo como ligandos. En la preparacion del acido policarboxilico o del analogo del &cido policarboxilico hay que
seleccionar eventualmente los iniciadores, co-iniciadores y reguladores de la polimerizacién, utilizados en todo caso, de
tal modo que preferentemente en el polimero P no se presenten funciones amino o hidroxilo algunas.

Por “compuesto monohidroxi” se entiende aqui y en lo sucesivo una sustancia que s6lo contiene un grupo hidroxi libre.

Por “compuesto monoamina” se entiende aqui y en lo sucesivo una sustancia que sélo contiene un grupo amino libre, o
amoniaco en forma de gas o en solucion acuosa.

Por “peso molecular” o “peso molar” se entiende en el sentido de la invencion el peso molecular medio My,.

Por “acido (meta)acrilico” se entiende en todo el presente documento tanto acido acrilico como también &cido
metacrilico.

El homo- o co-polimero del &cido policarboxilico o del analogo de acido policarboxilico se obtiene por una polimerizacién
radicalaria segin procedimientos habituales. Puede tener lugar en disolventes, preferentemente en agua, o en
sustancia. Esta polimerizacion radicalaria tiene lugar preferentemente en presencia de al menos un regulador del peso
molecular, especialmente de un compuesto de azufre organico o inorganico tal como, por ejemplo, mercaptanos, o de
un compuesto de fésforo. La polimerizacion tiene lugar ventajosamente bajo unas condiciones tales que el homo- o co-
polimero formado esta constituido por 10 a 500, preferentemente 20 a 200, mas preferido 25 a 60 piezas mondmeras.
Tales homo- o co-polimeros del &cido (meta)acrilico se pueden obtener comercialmente. El homo- o co-polimeros del
acido policarboxilico o del andlogo de &cido carboxilico presenta preferentemente un peso molecular My, de 500 a
20.000 g/mol, preferentemente de 1.000 a 15.00 g/mol, especialmente preferido de 1.500 a 8.000 g/mol.

El compuesto monohidroxi F esta terminado de forma unilateral preferentemente con grupos finales no reactivos bajo las
condiciones de reaccion habituales. Preferentemente se trata aqui de un polimero con una estructura basica de
polialquilenglicol. El compuesto monohidroxi F presenta la formula (1X).

HO-[(R™0)« (R¥0),- (R™®0),]-R™  (IX)

en donde R™, R y R™, en cada caso independientemente entre si, significan un grupo alquileno (C2-Cs) con una
sucesion de las unidades (R™0), (R*0) y (R*®0) en cualquier secuencia posible; en donde R representa radical
alquilo(C1-C12) o cicloalquilo, un radical alquilarilo(C7-C0) 0 aralquilo, o un radical arilo sustituido o no sustituido; y en
donde x, y, z presentan respectivamente, independientemente entre si, los valores 0 — 250, y x+y+z = 3 - 250.

Preferidos son compuestos monohidroxi F de la formula (IX) con un grupo metilo, etilo, i-propilo o n-butilo,
especialmente con un grupo metilo como sustituyente R™" asi como con z = 0. Preferentemente, R* representa,
independientemente entre si, un grupo alquileno-Cy, y R, independientemente entre si, un grupo alquileno-Cs.
Preferentemente, en el caso de F se trata de un polimerizado mixto de 6xido de etileno/6xido de propileno, de modo
mas preferido de un polietilenglicol terminado unilateralmente por un grupo final.

También son igualmente posibles mezclas de varios compuestos diferentes del grupo F. Asi, se pueden mezclar, por
ejemplo, polietilenglicoles terminados unilateralmente con grupos finales, de diferentes pesos moleculares, o se pueden
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utilizar, por ejemplo, mezclas de polietilenglicoles terminados unilateralmente con grupos finales, con polimeros mixtos
de Oxido de etileno u oOxido de propileno terminados unilateralmente con grupos finales, o polipropilenglicoles
terminados unilateralmente con grupos finales. Preferentemente, el polialquilenglicol se termina unilateralmente con un
grupo metilo final. Como hidroxicompuesto F se prefiere particularmente polietilenglicol-monometiléter.

Por “terminado por grupos finales no reactivos bajo las condiciones de reaccién habituales” se entiende en el sentido de
la invencién que, en lugar de los grupos funcionales reactivos para la esterificacion o amidacion, existen grupos que ya
no estan capacitados para reaccionar. Las condiciones habituales de reaccién son las conocidas por experto en la
materia para esterificaciones y amidaciones. En el caso de compuestos “finalizados unilateralmente” sélo un lado no
esta ya capacitado para reaccionar.

El peso molecular del al menos un hidroxicompuesto F de la férmula (IX) es aproximadamente 120-20.000 g/mol, en
especial aproximadamente 250-10.000 g/mol. En una forma de ejecucién preferida el compuesto monohidroxi F es un
polialquilenglicol terminado unilateralmente con un grupo final, especialmente polietilenglicol o polipropilenglicol con un
peso molecular My, de 300 a 10.000 g/mol, especialmente de 500 a 5.000 g/mol, preferentemente de 800 a 3.000 g/mol.
Especialmente adecuado es también una mezcla de polialquilenglicoles terminados unilateralmente con grupos finales,
con diferente peso molecular, por ejemplo la mezcla de polialquilenglicoles con un peso molecular de 1.000 g/mol con
polialquilenglicoles con un peso molecular de 3.000 g/mol.

El compuesto G de tetrahidrofurfurilo (THF) presenta la formula (X).

0 23
R X)

En este caso, R® representa, independientemente entre si, -NHp, -(R'")¢-NHz, -OH 6 (R™)s-OH, y R y R'
representan en cada caso, independientemente entre si, un grupo alquileno (C:-Ci2) 0 uno 0 varios grupos
oxialquileno(C,-C4) con una sucesion en cualquier secuencia posible. El indice g, independientemente entre si, es un
ndamero entero y presenta el valor 1 en caso de que R sea un grupo alquileno(C1-C12), y presenta respectivamente el
valor 1 — 150 en caso de que R'" sea uno o varios grupos oxialquileno(C-C). El indice s, independientemente entre si,
es un numero entero y presenta el valor 1 en caso de que R* sea un grupo alquileno(Ci1-C12), y presenta
respectivamente el valor 1 — 150 en caso de que R sea uno o varios grupos oxialquileno(C,-Ca). R* representa
preferentemente —NH, u —OH, de modo particularmente preferido -OH.

Ejemplos de tales compuestos G THF son alcohol tetrahidrofurfurilico, tetrahidrofurfuril-amina o tetrahidrofurfuril-
(polijalquilenglicol. Tales compuestos se pueden obtener comercialmente, por ejemplo en Fluka, Suiza. Diferentes
compuestos THF alcoxilados se pueden adquirir en sociedades especializadas en alcoxilaciones.

Buenos resultados se consiguieron si como compuesto THF G se empled THF-OH 6 THF-NH,. Muy particularmente se
prefiere THF-OH.

Adicionalmente con el compuesto monohidroxi F y el compuesto de tetrahidrofurfurilo G se emplea eventualmente en el
primer procedimiento y eventualmente en el segundo un aminocompuesto H. Por ello, junto a la formacion de grupos
éster tiene lugar la formacion de grupos amida. Si la preparacion del polimero P tiene lugar segin el primer
procedimiento, por la denominada reaccidon polimero- analoga, el aminocompuesto H presenta preferentemente un
punto de ebullicién y un punto de llama situados por encima de la temperatura de reaccion del &cido policarboxilico con
el compuesto monohidroxi F. Ademéas de esto, el aminocompuesto H no presenta preferentemente grupos hidroxi
algunos.

Ejemplos tipicos de estos aminocompuestos H se pueden representar por la formula (XI)
RY-NH-R'® (X1)

Por un lado, R® y R pueden formar juntos un anillo, el cual contiene eventualmente atomos de oxigeno, azufre o0 mas
atomos de nitrégeno.

Ejemplos de estos aminocompuestos H son especialmente 9H-carbazol, indolin o imidazol.

Por otro lado, R? y R', independientemente entre si, pueden representar H, un grupo alquilo(Cs-Cz0), un grupo
cicloalquilo(Cs-Co), un grupo aralquilo(C7-C12) 0 un compuesto de la férmula (VI), (VII) o (VIII).
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-R19-X(R20), (V1)

19 7N 21

—REN R

N~

-[(R170),~(R120),.-(R150), ]- R™ (V1T

(VIl)

R representa en este caso, independientemente entre si, un grupo alquileno, preferentemente un grupo alquileno(C;-
Ca), y R%, independientemente entre si, un grupo alquilo C1 a C4. X es, independientemente entre si, un S, O 6 N,
siendor=1encasode X=SuO,yr=2encaso de X = N. R* representa un grupo alquileno con eventualmente
heterodtomos y forma con el atomo de nitrégeno un anillo de 5 a 8 miembros, especialmente un anillo de 6 miembros.

Los sustituyentes R”Y, R12’, R131y R y respectivamente los indices X', y’, z' presentan independientemente entre si los
mismos significados como los definidos ya anteriormente.

Ejemplos de tales aminocompuestos H son dioctilamina, diestearilamina, diamina de grasa de sebo, aminas grasas tales
como estearilamina, amina de grasa de coco, octadecilamina, amina de grasa de sebo, oleilamina; 3-butoxi-propilamina,
bis(2-metoxietil)-amina; a-metoxi-w-amino-polioxietileno, a-metoxi-w-amino-polioxipropileno, copolimero de a-metoxi-w-
amino-oxietileno-oxipropileno.

Preferentemente, el aminocompuesto H es una monoamina primaria. Particularmente preferidos como
monoaminocompuestos H son los copolimeros de a-metoxi-w-amino-oxietileno-oxipropileno tales como, por ejemplo,
Jeffamin® M 2070, o a-metoxi-w-amino-polioxietileno, asi como otras monoaminas producidas, por ejemplo, por la
sociedad Huntsman bajo el nombre Jeffaminas® de la serie M, asi como mezclas de ellos. Muy preferidos son los
copolimeros de a-metoxi-w-amino-oxietileno-oxipropileno. Tales monoaminocompuestos H se pueden obtener, por
ejemplo, por polimerizacién de 6xido de etileno y/u 6xido de propileno iniciada con alcohol, seguida de la conversion del
grupo alcohol terminal en un grupo amino.

Como compuesto ulterior J se prefiere un compuesto que pueda entrar en una reaccion con el acido policarboxilico o el
analogo del acido policarboxilico. Ejemplos de un compuesto J son otras aminas u alcoholes, por ejemplo un alquil(Ce-
Cy0)- alcohol u otra mono- o di-amina. Se pueden emplear también varios compuestos J diferentes.

La reaccion del acido policarboxilico o del analogo del acido policarboxilico con al menos un compuesto monohidroxi F
de la formula (IX) y al menos un compuesto de tetrahidrofurfurilo G de la formula (X) y eventualmente con al menos un
aminocompuesto H de la férmula (XI) y eventualmente con al menos un compuesto J ulterior, para dar el polimero P,
tiene lugar tipicamente en la reaccién polimero-analoga, de manera que al acido policarboxilico o al analogo del acido
policarboxilico se afiade bajo agitacién al menos un compuesto monohidroxi F y se calienta hasta la temperatura de
reaccion. La mezcla se sigue agitando a la temperatura de reaccion indicada anteriormente, se afiade al menos el
compuesto de tetrahidrofurfurilo G de la formula (X) y se hace reaccionar eventualmente bajo vacio o mediante el paso
de una corriente gaseosa por encima o a través de la masa de reaccion. La temperatura para esta reaccion esta
comprendida, por ejemplo, entre 140°C y 200°C. Pero también es posible la reaccion a temperaturas entre 150°C y
175°C. En el caso de que se emplee un aminocompuesto H, su adicion puede tener lugar simultdneamente con el
compuesto monohidroxi E o también en un momento posterior durante esta etapa de reaccion.

En una forma de ejecucion preferida, esta reaccion se lleva a cabo en presencia de un catalizador de esterificacion,
especialmente de un acido. En el caso de un acido de este tipo se trata preferentemente de &acido sulfurico, acido p-
toluenosulfénico, acido bencenosulfénico, acido metanosulfénico, acido fosférico o acido fosforoso. Se prefiere acido
sulfarico.

La separacion del agua de la mezcla de reaccion se puede efectuar a presion atmosférica pero también a vacio.
También se puede pasar un gas por encima o a través de la mezcla de reaccion. Como corriente gaseosa se puede
utilizar aire o nitrégeno.

La reaccion se puede seguir a través de la medicion del indice de acidez, por ejemplo por titulaciéon y, en caso de un
indice de acidez deseado, se puede interrumpir de modo que se alcance la relacion deseada de acido carboxilico a
grupos éster o, respectivamente, grupos amida. La reaccion se interrumpe eliminando el vacio y enfriando.
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En una fogrma de ejecucién preferida, se esterifica un acido polimetacrilico con un polietilenglicol, el cual termina
unilateralmente con un grupo metoxi, y se hace reaccionar con un compuesto de tetrahidrofurfurilo, especialmente un
THF-alcohol o THF-amina.

En un segundo procedimiento, en una primera etapa se forman junto a grupos éster y eventualmente grupos amida
también grupos anhidrido conforme a la denominada reaccién polimero-analogo y, en una segunda etapa, los grupos
anhidro formados en la primera etapa reaccionan total o parcialmente con un aminocompuesto para dar una amida.
Tales procedimientos se describen, por ejemplo, en el documento WO2005/090416A1.

La primera etapa tiene lugar preferentemente como en el procedimiento de preparaciéon descrito para la reaccion
polimero-anéloga.

En caso de que en la primera etapa del segundo procedimiento se utilicen ya aminocompuestos, son preferidos
especialmente los aminocompuestos como los que se describieron para el aminocompuesto H.

El aminocompuesto H presenta en este caso un punto de ebulliciébn y un punto de llama situados por encima de la
temperatura de reaccion de la primera etapa. Ademés de esto, el aminocompuesto H no puede contener grupos hidroxi
algunos.

En la primera etapa no se utilizan preferentemente aminas.

En una segunda etapa del segundo procedimiento el polimero formado en la primera etapa, el cual presenta grupos
anhidrido junto a grupos éster y eventualmente grupos amida, se hace reaccionar con un aminocompuesto H’ a una
temperatura claramente inferior a 100°C, preferentemente inferior a 60°C, de preferencia inferior a 40°C, para dar amida.
La reaccion tiene lugar preferentemente entre 10°C y 60°C, particularmente preferido entre 15°C y 40°C y, adn mas
preferentemente entre 20°C y 30°C: Esta reaccién se puede realizar en condiciones cuidadosas y no requiere vacio, de
modo que también se pueden emplear aminocompuestos H’ con un bajo punto de ebullicibn o, también,
aminocompuestos H’, los cuales ademas del grupo amino contienen también grupos hidroxilo.

Si la preparacion del polimero P tiene lugar segun este segundo procedimiento, se pueden obtener tipicos ejemplos de
aminocompuestos H’ adecuados para la segunda etapa, por la férmula (XI’).

RY-NH-R'" (XI)

Por un lado, RY y R'" pueden formar juntos un anillo que contenga eventualmente atomos de oxigeno, de azufre o de
nitrégeno. Ejemplos de estos aminocompuestos H’ son especialmente 9H-carbazol, indolina, piperidina, morfolina,
pirrolidina, 1,3-tiazolidina, 2,3-dihidro-1,3-tiazol, imidazol. Particularmente adecuada es morfolina.

Por otro lado, R® y R pueden representan, independientemente entre si, H, un grupo alquilo(C1-C12), un grupo

cicloalquilo(Cs-Cy), un grupo aralquilo(C+-C12), un grupo hidroxialquilo, especialmente —CH,CH»-OH 6 CH,CH(OH)CHj3
0 un compuesto de la féormula (VI1), (V1) o (VIII).

-R19-X(R20), (V1)

/r—\\

—REN R (V1)

N~

-[(R1T0),-(R120),-(R1¥0)|RM (Vi

R, representa en este caso, independientemente entre si, un grupo alquileno, preferentemente un grupo alquileno(C1-
Ca),y RZO, independientemente entre si, un grupo alquilo C1 a C4, y X es, independientemente entre si, un S, O 6 N, en
donder=1encasodeque X=SuO,06r=2 encasodeX=N. R% representa un grupo alquileno con eventualmente
heteroatomos y forma con el atomo de nitrégeno un anillo de 5 a 8 miembros, especialmente un anillo de 6 miembros.

Los sustituyentes R”’, R'? y RM’, respectivamente los indices x’, y’, Z presentan independientemente entre si los
mismos significados como los definidos ya anteriormente.

Como grupo hidroxilo preferido es el grupo -CH,CH2-OH 6 CH,CH(OH)CHs.
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Aminocompuestos adecuados H’ son por ejemplo amoniaco, butilamina, hexilamina, octilamina, decilamina, dietilamina,
dibutilamina, dihexilamina, ciclopentilamina, ciclohexilamina, cicloheptilamina y ciclooctilamina, diciclohexilamina, 2-fenil-
etilamina, bencilamina, xililamina; N,N-dimetil-etilendiamina, N,N-dietil-etilendiamina, 3,3’-iminobis(N,N-
dimetilpropilamina), N,N-dimetil-1,3-propanodiamina, N,N-dietil-1,3-propanodiamina, N,N,N’,-trimetiletilendiamina, 2-
metoxi-etilamina, 3-metoxi-propilamina; etanolamina, isopropanolamina, 2-aminopropanol, dietanolamina,
diisopropanolamina, N-isopropil-etanolamina, N-etil-etanolamina, N-butil-etanolamina, N-metil-etanolamina, 2-(2-
aminoetoxi)etanol; 1-(2-aminoetil)-piperazina, 2-morfolino-etilamina, 3-morfolino-propilamina.

De modo particularmente preferido, el aminocompuesto H’ se selecciona del grupo que comprende morfolina, 2-
morfolin-4-il-etilamina, 2-morfolin-4-il-propilamina, N,N-dimetilaminopropilamina, etanolamina, dietanolamina, 2-(2-
aminoetoxi)etanol, diciclohexilamina, bencilamina, 2-fenil-etilamina, N-(2-hidroxietil)etilendiamina, asi como otras aminas
como las comercializadas, por ejemplo, por la sociedad Huntsman bajo el nombre Jefifaminas® de la serie M, asi como
mezclas de ellos.

En un tercer procedimiento de preparacion, el polimero P se prepara por polimerizacion radicalaria. La via de la
polimerizacién radicalaria es el método més comun, sin embargo en el caso de compuestos especiales se dificulta por la
disponibilidad comercial de los correspondientes monémeros y por la necesidad de un control complejo del proceso.

Por tanto, la invencion se refiere adicionalmente a un polimero P que es obtenible por la reaccion de polimerizacion en
presencia de al menos un formador de radicales, de

(a) al menos un acido mono- o dicarboxilico etilénicamente insaturado M o un anélogo de un acido mono- o dicarboxilico
etilénicamente insaturado, con

(b) al menos un derivado de acido carboxilico etilénicamente insaturado K, de la formula (XI11);
2 1
R R
= (XH1)
B 5
R R
y

(c) al menos un segundo derivado de &cido carboxilico etilénicamente insaturado L, de la férmula (XIV);

RX R'
ENE (XIV)
R® R’
y eventualmente

(d) al menos un tercer derivado de acido carboxilico etilénicamente insaturado N, de la férmula (XV);

R R'

R’ O (XV)

Rg'fN"‘\Rm

y eventualmente

(e) al menos un ulterior compuesto etilénicamente insaturado Q.

En la preparacion por polimerizacion radicalaria los mondémeros individuales se emplean preferentemente en una
cantidad de 5 a 95% en moles, preferentemente 20 a 80% en moles de al menos un acido mono- o di-carboxilico M, 1 a
90% en moles, preferentemente 15 a 705 en moles de al menos un derivado de acido carboxilico etilénicamente
insaturado K, de la férmula (XIII), 0,001 a 10% en moles, preferentemente 0,01 a 6% en moles, especialmente preferido
0,1 a 5% en moles de al menos un segundo derivado de acido carboxilico etilénicamente insaturado L, de la formula
(XIV), eventualmente 0 a 30% en moles, preferentemente 0 a 1% en moles de al menos un tercer derivado de acido
carboxilico etilénicamente insaturado N de la férmula (XV), y eventualmente 0 a 30% en moles, preferentemente 0 a 1%

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2357976 T3

en moles de al menos un ulterior compuesto etilénicamente insaturado Q, referidos en cada caso a la cantidad total de
moles de los monémeros M, K, L, Ny Q.

Los sustituyentes R*, R% R® R®, R®% R’, R®, R? y R' presentan respectivamente, independientemente entre si, los
mismos significados que los descritos ya anteriormente para las férmulas (l1), (11l) y respectivamente (IV).

El acido mono- o di-carboxilico M etilénicamente insaturado o el analogo del acido mono- o di-carboxilico insaturado es
preferentemente acido maleico, acido itacénico, acido fumarico, acido citracénico, acido glutacénico, acido mesaconico
0 acido croténico, especialmente acido acrilico o acido metacrilico. Particularmente preferido es el acido metacrilico. Por
analogo de un acido mono- o di-carboxilico se entienden en el sentido de la presente invencién sales de &cido,
halogenuros de acido, anhidridos de acido y ésteres de acido, en particular ésteres alquilicos de acido.

El al menos un derivado de acido carboxilico etilénicamente insaturado K de la formula (XIIl) es preferentemente un
éster de acido carboxilico, particularmente preferido un éster de acido acrilico o un éster de acido metacrilico. Ejemplos
de tales ésteres son los polialquilenglicol(meta)acrilatos. Se pueden utilizar varios monémeros de la formula (XIll) con
diferentes sustituyentes R® combinados entre si. Es preferida, por ejemplo, la utilizacién conjunta de polialquilenglicoles,
especialmente de polietilenglicoles, con diferente peso molecular.

El segundo derivado de &cido carboxilico etilénicamente insaturado K, de la formula (XIV) es un derivado de acido
carboxilico que contiene al menos un compuesto de tetrahidrofurfurilo. El compuesto de tetrahidrofurfurilo es
preferentemente un éster de tetrahidrofurfurilo o una amida de tetrahidrofurfurilo. Particularmente preferidos son ésteres
0 amidas, especialmente ésteres del acido acrilico 0 metacrilico. Especialmente adecuado es el
tetrahidrofurilmetacrilato.

El tercer derivado de acido carboxilico etilénicamente insaturado N de la formula (XV) es una amida de acido
carboxilico. Como amidas de acido carboxilico adecuadas se pueden emplear amidas de &cidos mono- o di-carboxilicos
etilénicamente insaturados con aminocompuestos H’ de la férmula (VIII’), especialmente de monoaminocompuestos H
de la férmula (VIII). Particularmente preferidas son amidas del &cido (meta)acrilico, especialmente las
polioxialquilenmonoamidas. Amidas mondmeras preferidas particularmente son las alquilpolialquilenglicol (meta)
acrilamidas, particularmente preferida es la metilpolietilenglicol(meta)acrilamida, la metilpolietilenglicol polipropilenglicol-
(meta)acrilamida o la metilpolipropilenglicol(meta)acrilamida. Ejemplos de amidas de &cidos carboxilicos insaturados de
aminas de la férmula (VIII') son preferentemente mono- o di-hidroxietil(meta)acrilamida, mono- o di-hidropropil (meta)
acrilamida, mono- o di-ciclohexil(meta)acrilamida 6 N-alquil,-N-hidroxietil(meta)acrilamida 6 N-alquil,-N-hidroxipropil
(meta)acrilamida.

Se pueden utilizar una o varias de estas amidas de acidos carboxilicos insaturados.

El polimero P encuentra aplicacion en diferentes sectores, especialmente en la tecnologia del cemento y hormigén o en
la tecnologia del yeso. El polimero P dispone de propiedades particularmente buenas como agente dispersante,
especialmente como fluidificante, para composiciones de cemento que fraguan hidraulicamente, es decir que la mezcla
resultante presenta un comportamiento a la fluencia considerablemente mayor en comparacién con una composicion sin
agente dispersante, sin que la solidificacion se retrase claramente. EI comportamiento a la fluencia se mide tipicamente
por la medida del escurrimiento. Por otro lado, se pueden conseguir mezclas que a igual comportamiento a la fluencia
requieren significativamente menos agua, de modo que las propiedades mecéanicas de la composicion fraguada
hidraulicamente, endurecida, se han incrementado fuertemente.

En particular, el polimero P es adecuado para la utilizacién como fluidificante para composiciones de fraguado
hidraulico, en particular para hormigon, morteros o yeso. Asi mismo, el poligono P es adecuado como agente
dispersante para dispersiones acuosas.

Como sistemas o composiciones de fraguado hidraulico se pueden utilizar basicamente todas las sustancias de
fraguado hidraulico conocidas por el experto en hormigones. En particular se trata aqui de aglomerantes hidraulicos
como, por ejemplo, cementos Portland o cementos de fusion de arcilla y respectivamente de sus mezclas con cenizas
volantes, microsilice, escorias, arenas de plantas metallrgicas y rellenos de piedra caliza. Otras sustancias de fraguado
hidraulico en el sentido de la presente invencion son yeso, en forma de anhidrita o semihidrato y de cal viva. Como
composicion de fraguado hidraulico se prefiere el cemento. También son posibles aditivos como arena, grava, piedras,
harina de cuarzo, gredas, igualmente como aditivos de componentes habituales tales como otros fluidificantes del
hormigon, por ejemplo lignosulfonatos, condensados sulfonados de naftalina-formaldehido, condensados sulfonados de
melamina-formaldehido o policarboxilato-éter, agentes acelerantes, inhibidores de corrosion, agentes retardantes,
reductores de contraccion, desespumantes o formadores de poros.

Para su uso conforme a la invencién el polimero P se puede utilizar tanto en forma liquida como también en forma
sélida, tanto solo o0 como componente de un aditivo, en particular de un agente dispersante o de un fluidificante. Por
consiguiente, la invencion se refiere ademas a un aditivo en forma liquida o sélida, que comprende al menos un
polimero P conforme a la invencién.

El aditivo puede contener un Unico polimero P o una mezcla de varios polimeros P distintos. Pero también se pueden
utilizar polimeros P con otros agentes dispersantes o fluidificantes. El aditivo puede contener también otros
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componentes. Ejemplos de otros componentes son disolventes o aditivos tales como otros fluidificantes, por ejemplo
lignosulfonatos, condensados sulfonados de naftalina-formaldehido, condensados sulfonados de melamina-
formaldehido o policarboxilato-éter (PCE), acelerantes, retardantes, reductores de contracciéon, desespumantes o
espumantes.

Ademas, el fluidificante o el agente dispersante, segun el procedimiento de obtencion o el control de la reaccién, puede
contener, ademas del polimero P, compuestos libres de los materiales de partida, en particular compuestos monohidroxi
libres como, por ejemplo, polialquilenglicol, en particular polietilenglicol libre.

En caso de que se utilice el polimero P en forma liquida, se utiliza para la reacciéon preferentemente un disolvente.
Disolventes preferentes son, por ejemplo, hexano, tolueno, xilol, metilciclohexano, ciclohexano o dioxanos, asi como
alcoholes, en particular etanol o isopropanol y agua, siendo el agua el disolvente generalmente preferido.

El polimero P también puede estar presente en estado de agregacion sélido. Por polimeros en estado de agregacion
sélido se entienden en el sentido de la invencidn polimeros que a temperatura ambiente se encuentran en estado de
agregacion sdlido y son, por ejemplo, polvos, escamas, pellets, granulados o placas y en dicha forma se pueden
transportar y almacenar sin problemas. En este caso el polimero P se puede transformar en su preparacion
directamente en estado de agregacion solido o se prepara en primer lugar en forma liquida y, a continuacion, se
transforma, por ejemplo, en forma de polvo, por ejemplo, por secado por pulverizacion con ayuda de coloides
protectores o de otros agentes auxiliares del secado.

En caso de que la amina conforme al segundo procedimiento se afiada primeramente en una segunda etapa, se puede
disponer previamente la amina, por ejemplo, en un disolvente, preferentemente agua, y se le puede afiadir bajo
agitacién el producto procedente de la primera etapa de la reaccion como polimero fundido o bien en forma sélida, por
ejemplo como polvo o en forma de escamas o de un granulado. En el caso de utilizar disolvente en la segunda etapa se
puede, si asi se desea, retirar de nuevo el disolvente, por ejemplo aplicando vacio y/o calor, o se puede diluir ain mas.
También es posible que la amina se encuentre en estado de agregacion sélido o se presenta en o sobre un material de
soporte.

En un aspecto més, la presente invencién se refiere a una mezcla que contiene un aglomerante, la cual comprende al
menos un aglomerante que fragua hidraulicamente y al menos un polimero P conforme a la invencion. Como
aglomerantes entran en consideracion, por ejemplo, cemento, en particular cementos Portland o cementos de fusion de
arcilla y respectivamente sus mezclas con cenizas volantes, microsilice, escorias, arenas de plantas metallrgicas y
rellenos de piedra caliza o cal viva, un polvo hidraulico latente, polvo microscopico inerte o yeso. Dentro del término
“yeso” se incluye cualquiera de las formas de yeso conocidas, en particular sulfato de calcio-a semihidratado, sulfato de
calcio- semihidratado o sulfato de calcio anhidro. Como mezclas que contienen aglomerante entran en consideracion
preferentemente composiciones de hormigon o composiciones de yeso.

Por otra parte, la mezcla puede contener otros aditivos, como arena, grava, piedras, harina de cuarzo, gredas, asi
mismo, como aditivos, los componentes habituales tales como otros fluidificantes, por ejemplo lignosulfonatos,
condensados sulfonados de naftalina-formaldehido, condensados sulfonados de melamina-formaldehido o
policarboxilato-éter (PCE), acelerantes, retardantes, reductores de contraccion, desespumantes 0 espumantes.

Para conseguir el efecto deseado, el polimero P se utiliza preferentemente en una cantidad de 0,01 a 10% en peso
referido al peso de aglomerante. También se pueden utilizar varios polimeros P mezclados, para conseguir el efecto
deseado.

En otro aspecto mas, la presente invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion de una mezcla que
contiene un aglomerante, en el cual el al menos un polimero P se afiade al aglomerante por separado o como aditivo
previamente mezclado, en forma solida o liquida.

La adicion del polimero P es especialmente adecuada en forma sélida. Asi pues, el polimero P en estado de agregacion
sélido puede ser un componente de una composicion de cemento, de una denominada composicidon seca, que es
adecuada para almacenamiento durante largo tiempo y tipicamente se almacena empaquetada en sacos o en silos, y se
utiliza. Una mezcla seca de esta clase se puede utilizar también después de largo tiempo de almacenamiento y presenta
una buena capacidad de fluencia. El polimero P también se puede afiadir a una composicién habitual de hormigén o a
una composiciéon de yeso con, 0 un poco antes, o un poco después de la adicidon del agua. En este caso, se ha
mostrado como especialmente adecuada la adicién del polimero P en forma de una solucion o dispersiéon en agua,
particularmente como agua de preparacién o como parte del agua de preparacion. La preparacion de la solucion o
dispersion acuosa tiene lugar afiadiendo agua en la obtencion del polimero P o por mezclado posterior del polimero P
con agua. Tipicamente, la proporcion de polimero P es en este caso 10 a 90% en peso, en particular 20 a 50% en peso,
referido al peso de solucién o dispersién acuosa. Segun la clase de polimero P se forma una dispersioén o una solucion.
Es preferible una solucién.

El polimero P conforme a la invencidén puede ser un componente de una composicidon acuosa que permanece estable
durante un largo tiempo de almacenamiento o puede ser un componente de una composicion de fraguado hidraulico.
Como componente de una composicion de fraguado hidraulico el polimero P se puede afiadir a una composicion
habitual de fraguado hidraulico con, o poco antes de, o poco después de, la adicién del agua. En este caso ha resultado
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particularmente adecuada la adicion del polimero P en forma de una solucién o dispersion acuosa, en particular como
agua de preparacién o como parte del agua de preparacion.

El polimero P dispone de propiedades especialmente buenas como fluidificante para composiciones de fraguado
hidraulico, en particular para composiciones cementosas, es decir que para las proporciones de agua/cemento (A/C)
habituales en la tecnologia del cemento y del hormigén la masa resultante muestra un comportamiento a la fluencia
significativamente mejor en comparacion con las composiciones sin el fluidificante. EI comportamiento a la fluencia se
mide habitualmente por medio de la medida del escurrimiento. Por otra parte, se pueden conseguir mezclas que a igual
comportamiento a la fluencia necesitan significativamente menos agua, de modo que las propiedades mecénicas de la
composicion totalmente fraguada hidraulicamente estan fuertemente incrementadas.

Es también sorprendente, que el polimero P conforme a la invencién tanto en composiciones de hormigén, como
también en composiciones de yeso, muestre buenas propiedades fluidificantes.

Ejemplos

1. Prescripcién para la preparacion del polimero P-1 conforme a la invencién, preparado por reaccién polimero-analoga

En un matraz redondo con agitador mecénico (dispositivo de agitacién IKA®), termémetro, tubo de introduccién de aire y
puente de destilaciébn se dispusieron previamente 240 g de una solucion acuosa al 40 por cien (corresponde
aproximadamente a 1 mol de unidades de acido) de acido polimetacrilico (PMAS, con un peso molecular medio My, de
aproximadamente 4500 g/mol) y 2,5 g de un acido sulfurico al 50%. La mezcla se calent6 a 50°C y se afiadieron 360 g
de polietilenglicol-monometiléter (MPEG, con un peso molecular medio My, de aproximadamente 1000 g/mol). La mezcla
de reaccion se calentd bajo corriente de Nz a 175°C. El agua contenida en la mezcla, asi como el agua de reaccion se
separaron por destilacién de forma continua bajo corriente de N.. Al alcanzar la temperatura se afiadieron a la mezcla
de reaccion 4,0 g de una solucién acuosa al 50% de lejia de sodio y 4,0 g de alcohol tetrahidrofurfurilico (THF-OH,
obtenible en Fluka, Suiza), y se aplicé un vacio de 80 mbar. Al cabo de 2% se alcanzé la reaccion total. La masa fundida
de polimero se verti6, a eleccion, en cépsulas de aluminio de aproximadamente 100 mm de didmetro y
aproximadamente 7 mm de altura y se dejaron solidificar o, también, después de enfriar a <100°C, se les afadi6 475 g
de agua para obtener una solucion de polimero al 50%.

Los polimeros P-2 a P-12 se prepararon del mismo modo que el polimero P-1 con los productos de partida indicados en
la Tabla 1. En este caso, como acido policarboxilico se utilizé el &cido polimetacrilico (PMAS, con un peso molecular
medio My, de aproximadamente 4500 g/mol) como solucidn acuosa al 40%; como compuesto monohidroxi F conforme a
la férmula (IX) se utilizé polietilenglicol-monometiléter con un peso molecular medio My, de aproximadamente 1.000
g/mol (MPEG-1000), y como compuesto de tetrahidrofurfuriio G conforma a la férmula (X) se utilizé alcohol
tetrahidrofurfurilico (THF-OH) o tetrahidrofurfuril-amina (THF-NHy) o tetrahidrofurfuril-polietilenglicol con un peso
molecular medio My, de aproximadamente 200 g/mol, 1.000 g/mol o 2.000 g/mol (THF-glicol 200, THF-glicol 1000, THF-
glicol 2000). Los compuestos THF se pueden obtener por ejemplo en Fluka, Suiza. Como aminocompuesto H conforme
a la formula (XI) se utilizo Jefifamine® M-2070 (Jefifamine®), obtenible en Huntsman.

Tabla 1: Polimeros P-1 a P-12 conformes a la invencion. Las cantidades se de las unidades individuales se indican en %
en moles, referidas a la cantidad total de moles de todas las unidades del polimero. Abreviaturas utilizadas: PMAS =
acido polimetacrilico; MPEG-1000 = polietilenglicol-monometiléter con un peso molecular medio My, de 1000 g/mol; THF
= tetrahidrofurfurilo.

Polimero | PMAS (% en Compuesto F THF % en moles THF | Aminocompuesto
moles) (MPEG-1000, Compuesto G Compuesto H (Jeffamine®
% en moles % en moles)
P-1 71,47 25,73 THF-OH 2,80 0
P-2 71,45 25,72 THF-NH; 2,83 0
P-3 72,46 26,09 THF-glicol 200 1,45 0
P-4 73,29 26,38 THF-glicol 1000 0,33 0
P-5 73,41 26,43 THF-glicol 2000 0,16 0
P-6 72,49 26,09 THF-OH 1,42 0
P-7 72,48 26,09 THF-NH; 1,43 0
P-8 72,99 26,28 THF-glicol 200 0,73 0
P-9 73,41 26,43 THF-glicol 1000 0,16 0
P-10 73,47 26,45 THF-glicol 2000 0,08 0
P-11 69,52 25,03 THF-OH 5,45 0
P-12 71,37 25,69 THF-OH 2,80 0,14
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2. Prescripcién para la preparaciéon de polimero P-13 conforme a la invencién, preparado mediante polimerizacion
radicalaria

En un matraz redondo de 2.000 ml con agitador mecanico, termémetro y refrigerante de reflujo se dispusieron
previamente 8,8 g de hiperfosfito de sodio disueltos en 500 g de agua desionizada y se calentaron a 85-90°C. En cuanto
se alcanzo6 la temperatura se afiadieron dosificados en el espacio de 2 horas y al mismo tiempo, a través de diferentes
bombas de dosificacion, la mezcla del monémero constituida por 535 g de una solucién acuosa al 50% de un éster de
acido metacrilico con polietilenglicol-monometiléter (M, 1000 g/mol), obtenible como Bisomer S10W en Cognis GmbH,
Alemania), 63 g de acido metacrilico, 4 g de metacrilato de tetrahidrofurfurilo (ambos obtenibles en Fluka, Suiza) y 200 g
de agua y una solucién de 2,4 g de peroxodisulfato de sodio en 100 g de agua. A continuacion se dejé que continuara
reaccionando a 85-90°C hasta que el ensayo del peréxido resulté negativo.

3. Ensayos del mortero

La eficacia de los polimeros conformes a la invencion se ensayo en el mortero.

Composicion de la mezcla del mortero (MM) : (grano maximo 8 mm) | Cantidad
Cemento (CEM 1 42,5 suizo) | 750 g
Relleno de piedra caliza | 141 g
Arena 0-1 mm | 738 g
Arena 1-4 mm | 1107 g
Arena4-8 mm | 1154 g

Las arenas, el relleno y el cemento se mezclaron en seco durante 1 minuto en una mezcladora Hobart. En el espacio de
30 segundos se afiadio el agua para la preparacion, en la que se habia disuelto 0,8% en peso, referido al cemento, de
una solucion acuosa al 30% de un polimero conforme a la invencion y se siguié mezclando aun otros 2,5 minutos. La
soluciéon acuosa al 30% que contiene 30% en peso del polimero conforme a la invencién contiene, ademas,
aproximadamente 1% en peso de un desespumante. El tempo de mezcladura total en mojado era de 3 minutos. El valor
agua/cemento (valor A/C) era 0,44. La medida del escurrimiento del mortero se determin6é conforme a la norma EN
1015-3.

El ejemplo comparativo V-1 es un fluidificante convencional a base de un éster de policarboxilato (PCE), tal como se
describe en el ejemplo 3 en el documento EP0604676A1.

Tabla 2: medida del escurrimiento (ABM) en mm al cabo de 0,30, 60 y 90 minutos (min)

ABM (mm)

Polimero | O min | 30 min | 60 min | 90 min
P-1 225 215 216 213
pP-2 202 194 194 194
P-3 220 210 203 204
P-4 208 195 188 188
P-5 205 192 192 193
P-6 205 195 192 195
pP-7 204 186 190 186
P-8 213 203 198 196
P-9 206 198 194 192
P-10 212 192 194 190
P-11 196 196 200 194
P-12 190 185 178 178
P-13 238 216 212 198
V-1 178 138 132 126

Los resultados en la Tabla 2 muestran que los polimeros conformes a la invencion presentan excelentes propiedades de
fluidificacion, comparados con los polimeros convencionales V-1. Estos muestran sobre todo los valores de la medida
del escurrimiento al cabo de 30 a 90 minutos, es decir que la medida del escurrimiento se presenta relativamente
constante a lo largo de 90 minutos. Se consiguieron resultados particularmente buenos con polimeros que se preparan
a través de la reaccion polimero-analoga y los cuales, como compuesto THF, utilizan THF-OH, por ejemplo los
polimeros P-1, P-6 y P-11. Igualmente excelentes resultados se consiguieron con un polimero preparado por la
polimerizacién con un THF-metacrilato, por ejemplo el polimero P-13.

4. Comportamiento a la fluencia en el sulfato de calcio-a-semihidrato

Para una suspension de yeso, el polimero se afiadié a 120 g de agua en una cantidad definida en la Tabla 3, después
se introdujeron diseminados 300 g de sulfato de calcio-a-semihidrato y se agité durante 1 minuto a 1.000 rpm. La
medida del escurrimiento se determind al cabo de 2,5 y 10 minutos con el minicono con un diametro de 50 mm y una
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altura de 51 mm y aproximadamente 100 ml de contenido. Con el dispositivo de aguja Vicat segun DIN 1168 se
determino el final del fraguado (final-F) segun la norma EN 13279-2. El final del fraguado (final-F) se alcanza cuando la
profundidad de penetracion del cono de inmersién en la torta de yeso < 1 mm.

El ejemplos comparativo V-2 es un fluidificante del yeso preparado a base de melamina, obtenible comercialmente
(Melment® F15G de BASF).

Tabla 3: medida del escurrimiento (ABM) en mm y final del fraguado en minutos (min) y segundos (seg)

Dosificacion (% en peso | Final-F ABM
referido al sulfato de (min:seg) | 2min | 5min | 10 min | 15 min | 20 min
calcio-a-semihidrato)
sin 20:00 117 106 82 50
V-2 0,2 32:00 178 178 175 170 155
P-1 0,1 30:16 181 178 176 167 155
P-3 0,1 24:30 177 175 165 101
P-4 |01 25:40 170 173 163 143 50
P-5 0,1 23:10 174 174 171 132
P-12 |1 0,1 23:30 174 179 166 127
P-13 | 0,1 25:00 188 193 193 185 145

La Tabla 3 muestra que en la suspension de yeso puro de sulfato de calcio-a-semihidrato la medida del escurrimiento y,
por tanto, la capacidad de elaboracion de las composiciones de yeso, las cuales contienen conforme a la invencion los
polimeros P-1, P-3, P-4, P-5, P-12 6 P-13 es muy buena, sin retraso. El fluidificante del yeso (V-2) convencional basado
en melamina, s6lo con doble dosificacién presenta la medida del escurrimiento alcanzada con los polimeros conformes
a la invencion. Ademas, el final del fraguado se retrasa frente a los polimeros conformes a la invencién.

5: Comportamiento a la fluencia en el sulfato de calcio-B-semihidrato

Para una suspension de yeso se dispusieron previamente 136 g de agua con el fluidificante en una dosificacion indicada
conforme a la Tabla 4, después, en el espacio de 15 segundos se afiadieron diseminados 200 g de sulfato de calcio-B-
semihidrato y la suspension de yeso se dej6 que formara lodo durante 45 segundos. A continuacién, se removio
intensamente con la mano durante 1 minuto. El minicono con un diametro de 50 mm y una altura de 51 mm se llené y
tras 2 minutos y 15 segundos se determind la medida del escurrimiento (ABM). Con el dispositivo de aguja de Vicat
segun DIN 1168 se determing el inicio del fraguado (inicio-F) segun la norma EN 13279-2. El final del fraguado (final-F)
se alcanza cuando la profundidad de penetracién del cono de inmersion en la torta de yeso < 1 mm.

Tabla 4: medida del escurrimiento (ABM) en mm e inicio del fraguado (inicio F) y final del fraguado (final F) en minutos
(min) y segundos (seg)

Dosificacion (% en peso | Inicio-F Final-F ABM en mm tras
referido al sulfato de (min:seg) | (min:seg) | 2:15 (min:seq)
calcio-a-semihidrato)

sin 07:15 15:30 190

P-1 10,2 07:50 16:15 202

P-2 10,2 07:20 14:20 204

P-3 10,2 08:20 16:00 208

P-4 10,2 07:50 15:30 208

P-5 10,2 08:00 16:15 210

P-12 | 0,2 09:25 20:00 212

P-13 | 0,2 08:15 16:35 200

V-1 |0,2 11:30 24:00 192

V-2 | 0,6 11:20 21:20 206

La Tabla 4 muestra que en la suspensién de yeso puro de sulfato de calcio-B-semihidrato la medida del escurrimiento vy,
por tanto, la capacidad de elaboracién de las composiciones de yeso, las cuales contienen los polimeros conformes a la
invencion es muy buena, sin retraso. En el caso de los fluidificantes convencionales especialmente el inicio del fraguado
y el final del fraguado se retrasa (V-1, V-2) frente a los polimeros utilizados conforme a la invencion. Ademas, el
fluidificante del yeso, que se basa en melamina (V-2) solo con triple dosificacion presenta la medida del escurrimiento
alcanzada con los polimeros conformes a la invencion.

Obviamente, la invencién no se limita a los ejemplos de ejecucién que se han presentado y descrito. Se entiende que
las caracteristicas de la invencion anteriormente citadas, no s6lo se pueden utilizar en la combinacién indicada al
respecto, sino que también en otras modificaciones, combinaciones y variaciones o en solitario, sin abandonar por ello
el marco de la invencion tal como se describe en las reivindicaciones.
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REIVINDICACIONES
1. Polimero P que presenta grupos éster, el cual comprende

(a) al menos una unidad estructural A de la formula (1);
RE R“
. ()
R3 '

5 (b) al menos una unidad estructural B de la formula (I);

)

(1)

eventualmente

10 (d) al menos una unidad estructural D de la formula (IV);

(V)

y eventualmente

(e) al menos una unidad estructural E ulterior;

en donde R* representa, independientemente entre si, H, CH,COOM o un grupo alquilo con 1 a 5 atomos de carbono,
15 en donde R? representa, independientemente entre si, H, un grupo alquilo con 1 a 5 atomos de carbono, COOM 6

CH>COOM;
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en donde R® representa, independientemente entre si, H, CH;, COOM 6 CH,COOM, y en donde R* representa,
independientemente entre si, COOM;

o en donde R® con R* forman un anillo de -CO-O-CO-;

en donde M representa H, un radical alquilo(C1-Cs), un metal alcalino, un metal alcalinotérreo u otros atomos de metales
bi- o tri-valentes, amonio, un grupo amonio organico o una mezcla de ellos;

en donde R® representa independientemente entre si

en donde R representa —[(R"O)x-(R*?0),-(R**0),]-R**;

en donde R™, R y R™, en cada caso independientemente entre si, significan un grupo alquileno(C2-Cs) con una
sucesion de las unidades (R*'0)-, (R*?0)- y (R™0)- en cualquier secuencia posible;

en donde R™ representa H, un radical alquilo(C1-Ci2) o cicloalquilo, un radical alquilarilo(C7-Cz0) 0 aralquilo, o un radical
arilo sustituido o no sustituido;

en donde x, y, z, independientemente entre si, presentan respectivamente los valores 0 — 250, y x+y+z = 3 — 250;

en donsde R76 representa, independientemente entre si, H, CHz, COOM, CH,COOM o un sustituyente como el definido
paraR>6 R’;

en donde R’ representa, independientemente entre si, un radical de la férmula (V);
- L R1® O (V)

en donde R'®, independientemente entre si, representa NH, -NH-(R*")¢-, O u —0-(R™)s,

en donde R’ y R'®, en cada caso independientemente entre si, representan un grupo alquileno(C1-C12) 0 uno o varios
grupos oxialquileno(C,—C,) con una sucesion en cualquier secuencia posible;

en donde q, independientemente entre si, es un nimero entero y presenta el valor 1 en 1c7aso de que R'"sea un grupo
alquileno(C1-C12), y presenta respectivamente el valor 1 — 150 en caso de que R sea uno O varios grupos
oxialquileno(C,-Ca);

en donde s, independientemente entre si, es un nimero entero y presenta el valor 1 en caso de que R sea un grupo
alquileno(C;1-C12), y presenta respectivamente el valor 1 — 150 en caso de que R'® sea uno o varios grupos
oxialquileno(C,-Ca);

en donsde R78 representa, independientemente entre si, H, CHs, COOM, CH,COOM o un sustituyente como el definido
paraR>6 R’;

en donde R® y R™ forman juntos un anillo, el cual contiene eventualmente 4tomos de oxigeno, azufre u otros atomos de
nitrégeno;

o en donde R® y R representan, independientemente entre si, H, un grupo alquilo(C1-C20), un grupo cicloalquilo(Cs-Cy),
un grupo aralquilo(C7-C12), un grupo hidroxialquilo o un compuesto de la formula (VI), (VII) o (VIII),
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-R18-X(R20), (V1)

19 21

—R=N R

N~

-[(R110),~(R120),-(R1¥0),]- R™¥ (Vi)

(Vi)

en donde R*®, independientemente entre si, representa un grupo alquileno, y R?, independientemente entre si, un grupo
alquilo(C1-Ca), y X, mdependlentemente entre si, un S,O0 6 N,endonder=1encasodeque X=SuO,6r=2 encaso
de X = N; en donde R*! es un grupo alquileno con eventualmente heteroatomos;

en donde R'" y R", en cada caso |ndependlentemente entre si, significa un grupo alquileno(C»-C4) con una
sucesion de Ias unldades (R O) (R O) y (R 0) en cualquier secuencia posible;

en donde R™ representa un radical alquilo(C1-C12) o un radical cicloalquilo, un radical alquilarilo(C7-Czo) 0 aralquilo, o0 un
radical arilo sustituido o no sustituido; y

en donde X, y’, Z' presentan cada uno, independientemente entre si, los valores 0 — 100, y x’+ y'+z' =1 — 100.

2. Polimero P conforme a la reivindicacion 1, obtenible o preparado por reaccion polimero-analoga a la esterificacion y
eventualmente amidacion de un &cido policarboxilico.

3. Polimero P conforme a la reivindicacion 2, obtenible por la reaccion de
(a) al menos un acido policarboxilico o un analogo de acido carboxilico; y
(b) al menos un compuesto monohidroxi F de la formula (IX)
HO-[(R™O)x- (R0),- (R™O)]-R™™  (IX)

en donde R, R y R™, en cada caso independientemente entre sf, significan un grupo alquileno(Co-Cs) con una
sucesion de las unidades (R O) (R O) y (R O) en cualquier secuencia posible;

en donde R™ representa un radical alquilo(C1-C12) o cicloalquilo, un radical alquilarilo(C7-Cy0) 0 aralquilo, o un radical
arilo sustituido o no sustituido;

en donde X, y, z presentan respectivamente, independientemente entre si, los valores 0 — 250, y x+y+z = 3 — 250; y

(c) al menos un compuesto de tetrahidrofurfurilo G (THF) de la formula (X)

O 23
R (X)

en donde R” representa, independientemente entre si, -NHy, -(R*)q-NHz, -OH 6 (R™)s-OH; en donde R y R'®
representan en cada caso, independientemente entre si, un grupo alquileno(C1-C12) 0 uno 0 varios grupos
oxialquileno(C»-C4) con una sucesion en cualquier secuencia posible;

en donde q, independientemente entre si, es un nimero entero y presenta el valor 1 en caso de que R sea un grupo
alquileno(C;1-C12), y presenta respectivamente el valor 1 — 150 en caso de que RY sea uno o varios grupos
oxialquileno(C,-Ca);

en donde s, independientemente entre si, es un nimero entero y presenta el valor 1 en caso de que R sea un grupo
alquileno(C1-C12), y presenta respectivamente el valor 1 — 150 en caso de que R' sea uno o varios grupos
oxialquileno(C,-C4); y eventualmente

(d) al menos un aminocompuesto H de la formula (XI)
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R¥-NH-R'" (X1)
y/o al menos un aminocompuesto H’ de la férmula (XI')
RY-NH-R'" (X1

en donde R’ y R'" forman juntos un anillo, el cual eventualmente contiene atomos de oxigeno, azufre o0 mas atomos de
nitrégeno;

o en donde RY y R, independientemente entre si, representan H, un grupo alquilo(Cs-Cz0), un grupo cicloalquilo(Cs-
Co), un grupo aralquilo(C7-C12) 0 un compuesto de la formula (VI), (VII) é (VIII),

en donde R® y R' forman juntos un anillo, el cual contiene eventualmente atomos de oxigeno, azufre 0 mas atomos de
nitrégeno;

o en donde R® y R' representan, independientemente entre si, H, un grupo alquilo(C1-C12), un grupo cicloalquilo(Cs-
Co), un grupo aralquilo(C;-C12), un grupo hidroxialquilo o un compuesto de la férmula (VI1), (VII) o (VIII).

-R18-X(R20), \D

/r—\\

—REN R (VII)

-[(RTT0),~(R12 Q) ~(R1¥0)]RM (Vi)

en donde R™, representa en este caso, independientemente entre si, un grupo alquileno y R%, independientemente
entre si, un grupo alquilo(C1-C4), y X independientemente entre si, esun S, O 6 N, endonde r = 1 en caso de que X =S
u0,06r=2 encasodeX=N,en donde R* representa un grupo alquileno con eventualmente heteroatomos; en donde
R', R™ y R', independientemente entre si, significan un grupo alquileno(C,-Ca) con una sucesién de las unidades
(R"0), (R?0) y (R"?0) en cualquier secuencia posible;

en donde R representa un radical alquilo(C1-C12) o un radical cicloalquilo, un radical alquilarilo(C7-C2) 0 aralquilo, o un
radical arilo sustituido o no sustituido;

en donde X, Y, Z presentan independientemente entre si, en cada caso los valores 0 -100, y xX+y'+z’= 1 — 100; y
eventualmente

(e) al menos un compuesto ulterior J.

4. Polimero P conforme a la reivindicacion 3, caracterizado porque al menos el acido policarboxilico o el analogo de un
acido policarboxilico se hace reaccionar con al menos un compuesto monohidroxi F de la formula (IX) y al menos con un
compuesto de tetrahidrofurfurilo G de la férmula (X) y eventualmente con al menos un aminocompuesto H de la formula
(XI) y eventualmente al menos con un compuesto ulterior J, a una temperatura de hasta 200°C, de modo que se forman
grupos anhidrido, y porque en una segunda etapa, los grupos anhidrido formados en la primera etapa se hacen
reaccionar total o parcialmente con un aminocompuesto H’ de la férmula (XI') a temperaturas claramente inferiores a
100°C para dar amida.

5. Polimero P conforme a la reivindicaciéon 3 6 4, caracterizado porque el analogo del acido policarboxilico se
selecciona del grupo de sales de acido, halogenuros de acido, anhidridos de acido o ésteres de acido.

6. Polimero P conforme a una de las reivindicaciones 3 a 5, caracterizado porque el peso molecular de al menos el
hidroxicompuesto F de la férmula (1X) es aproximadamente 120-20.000 g/mol, en especial aproximadamente 250-
10.000 g/mol.

7. Polimero P conforme a la reivindicacién 1, obtenible o preparado mediante una reaccién de polimerizacién radicalaria.

8. Polimero P conforme a la reivindicacién 7, obtenible por la reaccion de polimerizacién en presencia de al menos un
formador de radicales, de

21



10

15

20

25

ES 2357976 T3

(a) al menos un acido mono- o dicarboxilico etilénicamente insaturado M o un analogo de un acido mono- o dicarboxilico
etilénicamente insaturado, con

(b) al menos un derivado de acido carboxilico etilénicamente insaturado K, de la férmula (XIII);

R: R’
= (X1
R® R®

y

(c) al menos un segundo derivado de &cido carboxilico etilénicamente insaturado L, de la férmula (XIV);

— (XIV)

y eventualmente

(d) al menos un tercer derivado de acido carboxilico etilénicamente insaturado N, de la formula (XV);

R R'

R’ O (XV)

g _—~N
R "‘\Rm
y eventualmente
(e) al menos un ulterior compuesto etilénicamente insaturado Q.
en donde R* representa, independientemente entre si, H, CH,COOM o un grupo alquilo con 1 a 5 atomos de carbono,

en donde R? representa, independientemente entre si, H, un grupo alquilo con 1 a 5 a&tomos de carbono , COOM 6
CH,COOM,;

en donde R® representa, independientemente entre si H, CHsz, COOM 6 CH,COOM,; en donde M representa H, un
radical alquilo(C1-Cs), un metal alcalino, un metal alcalinotérreo u otros atomos de metales bi- o tri-valentes, amonio, un
grupo amonio organico o una mezcla de ellos;

en donde R® representa, independientemente entre si,

en donde R* representa —[(R"'O)x-(R*?0),-(R*°0),]-R™;

en donde R™, R y R™, en cada caso independientemente entre si, significan un grupo alquileno(C2-Cs) con una
sucesion de las unidades (R*'0), (R*?0) y (R*0) en cualquier secuencia posible;

en donde R™ representa H, un radical alquilo(C1-Ci2) o cicloalquilo, un radical alquilarilo(C7-Cz0) 0 aralquilo, o un radical
arilo sustituido o no sustituido;
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en donde X, y, z presentan respectivamente, independientemente entre si, los valores 0 — 250, y x+y+z = 3 — 250;

en donsde R76 representa independientemente entre si H, CH3;, COOM, CH>,COOM o un sustituyente como el definido
paraR> 6 R’;

en donde R’ representa, independientemente entre si, un radical de la féormula (V)

A O (V)

en donde R, independientemente entre si, representa NH, -NH-(R*")¢-, O u -O-(R™®)s; en donde R* y R'®, en cada
caso independientemente entre si, representan un grupo alquileno(C1-C12) 0 uno o varios grupos oxialquileno(C2—Ca)
con una sucesion en cualquier secuencia posible;

en donde q, independientemente entre si, es un numero entero y presenta el valor 1 en caso de que R sea un grupo
alquileno(C1-C12), y presenta respectivamente el valor 1-150 en caso de que R’ sea uno o varios grupos
oxialquileno(Cz-Ca);

en donde s, independientemente entre si, es un niUmero entero y presenta el valor 1 en caso de que R sea un grupo
alquileno(C1-C12), y presenta respectivamente el valor 1-150 en caso de que R™ sea uno o varios grupos
oxialquileno(Cz-Ca).

en donde R representa, independientemente entre si, H, CHs, COOM, CH,COOM o un sustituyente como el definido
para R’ 6 R’;

en donde R® y R forman juntos un anillo, el cual contiene eventualmente atomos de oxigeno, azufre u otros atomos de
nitrégeno;

o en donde R’ y R representan, independientemente entre si, H, un grupo alquilo(C1-C12), un grupo cicloalquilo(Cs-Co),
un grupo aralquilo(C7-C12), un grupo hidroxialquilo o un compuesto de la formula (VI), (V1) o (VIII),

-R19-X(R20), (V1)

19 7N 21

—REN R (Vi)

-[(RTT0),~(R120),-(R1¥0),]- R™¥ (Vi)

en donde R, independientemente entre si, representa un grupo alquileno y R%, independientemente entre si, un grupo
alquilo(C1-Cy), y X, independientemente entre si, un S, O 6 N, en donde r = 1 en caso de que, X S uo, o r=2 encaso
de X = N; en donde R** es un grupo alquileno con eventualmente heteroatomos; en donde R', R" y R™ en cada caso
|ndepend|entemente entre si, significan un grupo alquileno(C-C4) con una sucesion de las unldades (R O) (R O) y
(R O) en cualquier secuencia posible;

en donde R representa un radical alquilo(C1-C12) o un radical cicloalquilo, un radical alquilarilo(C7-Czo) 0 aralquilo, o un
radical arilo sustituido o no sustituido;

en donde X, Y, Z' representan respectivamente, independientemente entre si, los valores 0 — 100, y X'+ y’+z' = 1 — 100.

9. Polimero P conforme a una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque R' es H 6 CHs, y R? R® y M
representan H.

10. Polimero P conforme a una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque R® y R® representan H.
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11. Polimero P conforme a una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque R'® representa O 6 NH.

12. Polimero P conforme a una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque R representa OR™, y R*®
representa -(CH,CH;0)..

13. Polimero P conforme a una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque R, independientemente entre
si, representa un grupo alquileno-Cy, R, independientemente entre si, representa un grupo alqluileno-Cg y R
independientemente entre si representa un grupo alquileno-Cs, y en donde la sucesion de (R''0), (R?0) y (R*0) es
causal, alternante o en bloque.

14. Polimero P conforme a la reivindicacién 13, caracterizado porque R comprende al menos 30% en moles de
unidades (R™0), preferentemente 50 a 100% en moles de unidades (R*'0), atin mas preferentemente 80 a 100% en
moles de unidades (R*0), referido a la cantidad total de moles de todas las unidades (R*'0), (R*0) y (R**0).

15. Polimero P conforme a una de las reivindicaciones anteriores, que comprende 5 a 95% en moles, preferentemente
20 a 80% en moles de la unidad estructural A de la formula (1), 1 a 90% en moles, preferentemente 15 a 70% en moles
de la unidad estructural B de la férmula (Il), 0,001 a 10% en moles, preferentemente 0,01 a 6% en moles de la unidad
estructural C de la formula (lll), eventualmente 0 a 30% en moles, preferentemente 0 a 1% en moles de la unidad
estructural D de la formula (V) y eventualmente 0 a 30% en moles, preferentemente 0 a 1% en moles de la unidad
estructural E, referido en cada caso a la cantidad total en moles de las unidades estructurales A, B, C, Dy E en el
polimero P.

16. Utilizacion de un polimero P conforme a una de las reivindicaciones anteriores como fluidificante para
composiciones de fraguado hidraulico, especialmente para hormigdn, mortero o yeso.

17. Utilizacién de un polimero P conforme a una de las reivindicaciones 1 a 15 como agente dispersante para
dispersiones acuosas.

18. Aditivo en forma liquida o sélida que comprende al menos un polimero P conforme a una de las reivindicaciones 1 a
15.

19. Mezcla que contiene aglomerantes, la cual comprende al menos un aglomerante de fraguado hidraulico y al menos
un polimero P conforme a una de las reivindicaciones 1 a 15 en una cantidad de 0,01 a 10% en peso referido al peso
del aglomerante.

20. Mezcla conforme a la reivindicacion 19, caracterizada porque el aglomerante se selecciona del grupo constituido
por cemento, un polvo latente hidraulico, uno o varios polvos microscépicos inertes, yeso o mezclas de ellos.

21. Mezcla conforme a una de las reivindicaciones 19 ¢ 20, caracterizada porque la mezcla es hormigén, mortero o
yeso.

22. Procedimiento para la preparacion de una mezcla que contiene un aglomerante conforme a una de las
reivindicaciones 19 a 21, caracterizado porque el polimero P conforme a una de las reivindicaciones 1 a 15 se afade
por separado o como aditivo premezclado, en forma sélida o liquida.
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