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DESCRIPCION
Copolimeros a base de un compuesto que contiene acido sulfénico
Es objetivo de la presente invencion un copolimero a base de un compuesto que contiene acido sulfénico.

En el campo de la quimica de la construccion se emplean agentes para la retencién de agua, en particular en
sistemas de mortero, como representan por ejemplo los agentes licuantes, para poder mantener en el sistema de
mortero la denominada agua de amasado y no permitir su absorcion por el sustrato debido fuerzas capilares
negativas. La remocién de grandes proporciones de agua de amasado influenciaria de manera negativa el curado
del sistema de mortero y conduciria a deficientes calidades del producto.

En el estado de la técnica se describen numerosos agentes de retencién de agua.

De este modo por ejemplo en EP 1 090 889 Al se describe un aditivo para yesos y morteros especiales, donde se
mencionan mezclas de arcilla y goma guar como tipicos agentes de retencién de agua.

Segun la DE 195 43 304 Al y US 5,372,642 se emplean derivados de celulosa como agentes de retenciéon de agua.
El mencionado escrito aleman de manifestacion menciona aditivos para mezclas de materiales de construccién que
contienen agua que describe, entre otros, derivados de celulosa solubles en agua que contienen grupos acido
sulfénico, acido carboxilico o sulfato y un(co)polimerizado de vinilo que contiene acido sulfénico y/o acido carboxilico
y/o un producto de condensacién a base de formadores de aminoplastos o compuestos de arilo y formaldehido.
Estos aditivos se distinguen por un buen poder de retencion de agua y simultdneamente por sobresalientes
propiedades de modificacion de la reologia en mezclas de materiales de construccion a base de cemento, tiza, yeso,
anhidrita y otros agentes ligantes hidraulicos de fraguado. La mencionada patente de EEUU describe el empleo de
carboximetiléteres, éteres de metilhidroxietilcelulosa o éteres de metilhidroxipropilcelulosa como aditivos para
hidratar mezclas que contienen tiza y cemento. También en este caso las mezclas descritas deberian mejorar la
capacidad de retencion de agua de las mezclas de la quimica de la construccion.

Ademas al mortero frecuentemente se afiade agente de fijacion, para reducir o impedir el drenaje del mortero o de
fisuras que van a ser reparadas o de superficies verticales. Con ayuda de estos agentes de fijacién, la mezcla de
mortero recientemente preparada se torna rigida y también se mejora parcialmente la adherencia al sustrato.

EP 0 773 198 Al describe un sistema espesante para mezclas de materiales de construccion, sin recurrir en ello a la
poliacrilamida. Aparte de por lo menos un éter de celulosa, en este sistema espesante se emplea también por lo
menos un éter de almidon y por lo menos un silicato en placas. Las propiedades ventajosas de este sistema
espesante deberian entran en consideracion en particular en adhesivos de cemento para embaldosar y masillas de
yeso. EP 0 445 653 Al presenta una mezcla espesante a base de arcilla y una celulosa modificada. Como mineral
de arcilla tipico se indica la hectorita y como representante de celulosa la hidroxietilcelulosa. Del escrito aleman de
manifestacion DE 195 34 719 Al se toma una mezcla de éteres de celulosa y hectorita sintética. Tales mezclas
espesantes son empleadas para la produccién de productos de materiales para la construccion. Tales sistemas
deberian distinguirse por buenos valores de fuerza tensil adhesiva, en particular bajo la accion del agua asi como un
escurrimiento claramente reducido, por ejemplo de placas verticales de hormigén. De la inscripcién europea EP 0
630 871 Al se toman también otras combinaciones de espesantes para productos para materiales de construccion.
Tales combinaciones son elegidas de entre éteres de celulosa no idnicos, solubles en agua o bien en soluciones
acuosas de surfactantes y surfactantes o productos de condensacién de acido naftalenosulfénico elegidos. Con tales
combinaciones deberia poder alcanzarse mejoramientos relevantes de aplicacion en las propiedades de elaboracion
de productos para materiales para construccion.

Para morteros en general, el experto diferencia entre sistemas basados en yeso y en cemento. En ello, tanto antes
como ahora es deseable disponer de agentes de fijacion o agentes de retencion de agua, que muestren en ambos
sistemas una buena eficacia. Frecuentemente se afiaden a los morteros otros aditivos como agentes de retardo,
latex o agentes licuantes, para ampliar adicionalmente el espectro de eficacia. En ello, evidentemente se depende
siempre por un lado de una buena compatibilidad del agente de retencion de agua o bien del agente de fijacion, y
por otro lado de los otros aditivos comiunmente empleados.

En la exploracion y en particular la perforacion en busqueda de petroleo y gas natural, es necesario sellar contra la
perforacion las formaciones rocosas involucradas, pero también hacia otras formaciones. Mediante estas medidas
de sellamiento se impide que el agua o el gas de la formacién penetren en la perforacion o bien que fluidos
organicos puedan penetrar desde la perforacion hacia las formaciones rocosas circundantes. Frecuentemente, en
este contexto existe el peligro de que por la presion hidrostatica de la columna de cemento se comprima agua desde
la pasta de cemento a la roca circundante. Puede impedirse esto mediante la adicion de los denominados Aditivos
de Control de Pérdida de Fluidos, los cuales nuevamente son agentes de retencion de agua. La adicion de tales
aditivos de control de pérdida de fluidos ocasiona un sellamiento de las tortas de filtro que se forman, por pequefias
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pérdidas de agua, entre la pasta de cemento y la formacién rocosa. Por ejemplo, en la DE 31 44 770 Al se
describen tipicos agentes de retencion de agua, que son usados frecuentemente en este contexto. En ello, son
copolimerizados solubles en agua a base de mondmeros de vinilo. EP 0 163 459 Al describe mezclas de cemento
para el empleo en la cementacion de perforaciones para petroleo, gas natural y agua. Tales mezclas contienen
productos de condensacion de formaldehido con acetona, o también compuestos que contienen acetona, que
contienen polimeros que tienen grupos de sulfonato de sodio.

A partir de la inscripcion europea EP 1 375 818 Al se conocen aditivos poliméricos que pueden ser empleados para
el control de las denominadas "pérdida de fluidos". Los aditivos descritos en este documento consisten en cuatro
mondémeros, donde se mencionan como sus representantes tipicos sales de calcio de acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfonico, la sal de calcio de acido maleico asi como N-vinilcaprolactama y 4-hidroxibutilviniléter.

A partir de la inscripcion internacional de patente WO 03/085013 A2 se conocen copolimeros solubles en agua a
base de acidos sulfénicos olefinicos, acidos dicarboxilicos olefinicos, vinilamidas asi como vinil- y/o alquiléteres y/o
derivados de bisacrilo asi como el empleo de estos copolimeros como agentes de retencién de agua, agentes
espesantes 0 agentes antisegregacion para sistemas acuosos de materiales para la construccién, que contienen
agentes ligantes como cemento, tiza, yeso, anhidrita, etc., o para suspensiones de arcilla, preferiblemente a base de
bentonita.

Finalmente se remite aun a la inscripcion francesa FR 2 698 004 Al: se describen dispersiones acuosas para
propositos cosméticos o dermatoldgicos, donde como representante tipico se menciona un copolimerizado
entrelazado de acrilamida/AMPS, el producto "Sepigel 305". Este Sepigel 305 es una emulsion a base de
poliacrilamida, que encuentra aplicacion para la modificacion de reologia en los productos cosméticos o
dermatoldgicos indicados.

Aparte del poder de retencion de agua y la fuerza de sellamiento, existe otro criterio para pastas de cemento frescas
y alin no curadas en su estabilidad de fases. Para la producciéon de hormigon para el transporte y partes listas de
hormigoén, pero también en la cementacion de perforaciones se emplea frecuentemente pastas de cemento que
tienen tendencia a una separacién parcial. En todos los campos de aplicacién esto conduce a grandes problemas
técnicos, puesto que frecuentemente de modo dramatico tanto la adherencia como también la densidad dejan
mucho que desear. Por esta razén se buscé y se busca poner a disposicion nuevos compuestos que posean por un
lado un pronunciado poder de retencién de agua, mejoren ademas la fuerza de fijacion y finalmente impidan la
separacion.

Por regla general se afaden a las pastas de cemento aun otros aditivos como agentes licuantes y agentes de
retardo. Estos aditivos actian no obstante por regla general s6lo entonces cuando ellos se adsorben en una o varias
fases de klinker o bien en fases cristalinas que se forman durante la hidratacion del cemento. Si se emplean
diferentes aditivos, entonces estos compiten por los sitios de adsorcién presentes en las fases cristalinas.

Debido a las desventajas ilustradas en el estado de la técnica, se ha fijado para la presente invencion el objetivo de
poner a disposicién un nuevo copolimero a base de un compuesto que contiene acido sulfénico, el cual pueda ser
empleado como aditivo, en particular como agente de fijacion, agente antisegregacion y agentes de retencion de
agua en sistemas de cemento. La eficacia de estos copolimeros deberia ser estable en los mencionados campos de
uso y sobre todas las cosas no deberia poder ser influenciada de modo negativo por otros aditivos cominmente
empleados.

Este objetivo fue logrado con ayuda de un copolimero que contiene como componentes monoméricos a) por lo
menos un compuesto que contiene acido sulfonico, b) por lo menos una N-vinilamida, una acrilamida o
metacrilamida que contiene nitrégeno, y ¢) por lo menos un viniléter que tiene por lo menos dos grupos funcionales,
elegido de entre la serie dietilenglicoldiviniléter, trietilenglicoldiviniléter o butanodioldiviniléter.

Con este polimero acorde con la invencion pudieron satisfacerse completamente no sélo los requerimientos de
desempefio. Sorprendentemente se encontré también que los copolimeros pueden ser empleados con éxito no s6lo
en sistemas de cemento sino también sistemas a base de yeso. De este modo los copolimeros descritos muestran
su efecto pronunciadamente bueno como agentes de retencion de agua y agentes de fijacion también en sistemas
acuosos libres de cemento y a base de yeso. También pueden emplearse los polimeros segun la presente invencion
en sistemas a base de arcilla, como agentes espesantes y agentes de retencion de agua. Tales sistemas a base de
arcilla encuentran aplicacion por ejemplo en la construccién de paredes subterraneas o como liquidos para
perforacion.

Se ha comprobado que es un copolimero particularmente adecuado el que posee de acuerdo con la invencion un
peso molecular > 40.000 g/mol, preferiblemente > 80.000 g/mol y particularmente preferido > 100.000 g/mol.
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El componente monomeérico a) deberia ser por lo menos un compuesto que fuera elegido de entre la serie acido 2-
acrilamido-2-metanopropanosulfénico (AMPS), acido 2-acrilamidopropanoico, acido estirenosulfénico, acido
vinilsulfénico, acido alilhidroxipropanosulfénico, sus sales adecuadas o cualquier mezcla. Como componente
monomérico b) son adecuados en el marco de la presente invencién en particular N-vinilcaprolactama, N-N-
dimetilacrilamida, NN-dietilacrilamida, isopropilacrilamida, , N-N-dietilacrilamida, isopropilacrilamida, N-
vinilpirrolidona, N-vinilacetamida, N-vinilformamida, N-metil-N-vinilacetamida, N-alquilacrilato, N-alquilmetacrilato asi
como sus mezclas, donde los mencionados radicales alquilo pueden poseer independientemente uno de otro 1 a 12
atomos de carbono y también pueden ser ramificados.

Concretamente, los componentes mencionados y sus representantes particularmente adecuados pueden participar
de acuerdo con la invencién en cualquier proporcién en el copolimero reivindicado. Sin embargo, ha probado ser
conveniente cuando los componentes monomeéricos a), b) y c) estan presentes en la relacion del peso de 40 a 90 %:
2 a 40 %: 0,05 a 5,0 %. Preferiblemente, la relacién de peso es de 50 a 80 : 10 a 30 : 0,5 a 3 % en peso y
particularmente preferido 60 a70 % :10a20%:1,5a 2 %.

Aparte del copolimero en si mismo, en la presente invencion se incluye también su empleo. Aqui se reivindica en
particular el empleo de los copolimeros descritos, como aditivo para mezclas que contienen agentes ligantes
hidraulicos y/o componentes pueden hinchar en agua. Entran en consideracion en particular el empleo como aditivo
para mezclas a base de cemento, CaSO,4 o arcilla, donde tiene prioridad el empleo como agente de retencién de
agua, agente espesante o agente de fijacion.

Puesto que se conocen las desventajas del estado de la técnica sobre todo también de la exploracion de
yacimientos de petréleo y gas natural, la presente invencion incluye una variante de aplicacion en la cual se emplean
los nuevos copolimeros en pastas de cemento para perforacion, enjuagues de perforacién o fluidos estimulantes.
Este empleo puede ocurrir en particular también en combinacién con otros aditivos quimicos de la construccion,
como modificadores de la reologia, agentes de retardo del fraguado, acelerantes del fraguado, formadores de poros
de aire, agentes de transformacién hidréfoba y sus mezclas.

Finalmente, la presente invencion prevé que el copolimero sea afadido a la mezcla de sustancias quimicas de la
construccién, independientemente del respectivo campo de uso, en una cantidad de 0,05 a 5 % en peso,
preferiblemente de 0,1 a 2,0 % en peso y particularmente preferido de 0,2 a 1,0 % en peso.

En resumen, puede establecerse que el copolimero propuesto, a base de los tres componentes monoméricos a), b)
y c), es notoriamente adecuado como agentes de retencién de agua, agente espesante y agente de fijacion y
satisface con ello la totalidad de los requerimientos que se dan a los aditivos modernos en el campo de la quimica
de la construccion.

Los siguientes ejemplos aclaran las ventajas de los copolimeros dentro de los campos de aplicacion propuestos.
1. Ejemplos de produccion
Ejemplo 1.1

Se incorporaron agitando 46,5 g de hidroxido de calcio en 1200 g de agua del grifo. A continuacién se afadieron al
recipiente 185 g de acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfonico y 17,4 g de anhidrido maleico. Se calent6 la solucion
a 50°C y después se afiadieron 26 g de N-vinilcaprolactamay 1 g de trietilenglicoldiviniléter. La solucién de reaccién
fue calentada a 62°C, a continuacién se afadieron 4 g de 4-hidroxibutilviniléter y 0,9 g de diclorhidrato de 2,2-
azobis(2-amidinopropano). Esta solucién de reaccion fue agitada por media hora adicional.

Ejemplo 1.2
La sintesis ocurrié de modo analogo al ejemplo 1.1, sin embargo se afiadieron 1,4 g de trietilenglicoldiviniléter.
Ejemplo 1.3

Se disolvieron 275 g de hidréxido de calcio en 6800 g de agua. A continuacién se afiadieron 1000 g de acido 2-
acrilamido-2-metanopropanosulfénico y 100 g de anhidrido maleico. Después de calentar la solucién a 50°C se
afiadieron 150 g de N-vinilcaprolactama y 1,6 g de mercaptoetanol como agente de transferencia de cadena. Se
calento la solucién de reaccion a 62°C y después se afiadieron 12 g de dietilenglicoldiviniléter y 5 g de diclorhidrato
de 2, 2’-azobis(2- amidinopropano). Se agité por media hora adicional.

Ejemplo 1.4
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Se disolvieron 25 g de hidréxido de calcio en 600 g de agua y después se afadieron 92 g de acido 2-acrilamido-2-
metanopropanosulfénico, 8,7 g de anhidrido maleico y 1,2 g de acido vinilfosférico. Se calent6 el recipiente a 50°C y
se afadieron 13 g de N-vinilcaprolactama. Se calentdé nuevamente a 68°C, después se afiadieron 0,3 g de
dietilenglicoldiviniléter e inmediatamente después se inici6 con 0,5 g de diclorhidrato de 2,2"-azobis(2-
amidinopropano). Se agitd la solucion de reaccion por media hora adicional.

Ejemplo 1.5

Se disolvieron 16 g de hidroxido de calcio en 200 mL de agua. A continuacién se afiadieron 61 g de acido 2-
acrilamido-2-metanopropanosulfénico y 4,3 g de acido acrilico. Se calentd la solucion de reaccion a 50°C, se
afiadieron 8,6 g de N-vinilcaprolactama y se calent6 la solucion de reaccién nuevamente a 62°C. Después de
alcanzar esta temperatura se afadieron 1,4 g de 4-hidroxibutilviniléter y 0,3 g de trietilenglicoldiviniléter.
Inmediatamente después de la adicion de los dos viniléteres se inici6 con 0,3 g de diclorhidrato de 2, 2’-azobis(2-
amidinopropano). La solucién de reaccion fue agitada por media hora adicional.

Ejemplo 1.6:

Se disolvieron 17,3 g de hidréxido de calcio en 600 mL de agua. A continuacion se afiadieron 92 g de acido 2-
acrilamido-2-metanopropanosulfénico. Se calenté la solucién de reaccion a 50°C, después se afiadieron 13 g de N-
vinilcaprolactama y se calenté nuevamente la solucion de reaccion a 62°C. Después de alcanzar esta temperatura
se afiadieron 0,3 g de dietilenglicoldiviniléter. Inmediatamente después de la adicion del viniléter se inicié con 0,45 g
de diclorhidrato de 2, 2’-azobis(2-amidinopropano). La solucién de reaccion fue agitada por media hora adicional.

Ejemplo 1.7

Se disolvieron 20,8 g de hidréxido de calcio en 600 mL de agua. A continuacion se afiadieron 92 g de acido 2-
acrilamido-2-metanopropanosulfénico y 6,4 g de acido acrilico. Se calentd la solucion de reaccion a 50°C, se
afadieron 13 g de N-vinilcaprolactama y se calentd nuevamente la solucién de reaccién a 62°C. Después de
alcanzar esta temperatura se afiadieron 0,3 g de dietilenglicoldiviniléter. Inmediatamente después de la adicion del
viniléter se inicié con 0,45 g de diclorhidrato de 2,2"-azobis(2-amidinopropano). Se agitd la solucién de reaccién por
media hora adicional.

Ejemplo 1.8 (polimerizacion en gel)

Se disolvieron 17,3 g de hidréxido de calcio en 600 mL de agua. A continuacion se afiadieron 92 g de acido 2-
acrilamido-2-metanopropanosulfénico y 18 g de N,N-dimetilacrilamida. Se calenté la solucién de reaccion a 50°C,
después se afiadieron 13 g de N-vinilcaprolactama y se calenté nuevamente la solucion de reaccion a 62°C.
Después de alcanzar esta temperatura se afiadieron 0,4 g de trietilenglicoldiviniléter y 0,1 g de mercaptoetanol.
Inmediatamente después de la adicion del viniléter se inici6 con 0,45 g de diclorhidrato de 2,2"-azobis(2-
amidinopropano). Se dejé en reposo la solucién de reaccién por media hora adicional.

Ejemplo 1.9

Se disolvieron 24,9 g de hidroxido de potasio en 600 mL de agua. A continuacién se afiadieron 92 g de acido 2-
acrilamido-2-metanopropanosulfénico y 10 g de isopropilacrilamida. Se calentd la solucién de reacciéon a 50°C,
después se afiadieron 13 g de N-vinilcaprolactama y se calenté nuevamente la solucion de reaccion a 62°C.
Después de alcanzar esta temperatura se afiadieron 0,3 g de ftrietilenglicoldiviniléter. Inmediatamente después de la
adicién del viniléter se inici6 con 0,45 g de diclorhidrato de 2, 2’-azobis(2-amidinopropano). Se agit6 la solucién de
reaccion por media hora adicional.

Ejemplo 1.10:

Se disolvieron 24,2 g de hidroxido de calcio en 600 g de agua. A continuacidn se afiadieron 92 g de acido 2-
acrilamido-2-propanosulfénico y 8,7 g de anhidrido maleico. Se calento la solucion de reaccion a 50°C. Después del
calentamiento se afiadieron 11 g de N-vinilpirrolidona, después se calentd la solucién de reacciéon nuevamente a
62°C. Justo antes del inicio con 0,45 g de diclorhidrato de 2,2 -azobis(2-amidinopropano) se afiadieron 0,3 g de
dietilenglicoldiviniléter. Se agit6 la solucion de reaccion por media hora adicional.

Ejemplo 1.11:

Se disolvieron 24,9 g de hidroxido de sodio en 600 mL de agua. A continuacion se afiadieron 92 g de acido 2-
acrilamido-2-metanopropanosulfénico y 11,5 g de acido itacénico. Se calentd la solucion de reaccién a 50°C, se
afiadieron 13 g de N-vinilcaprolactama y se calentd la solucién de reaccién nuevamente a 62°C. Después de

5



10

15

20

25

30

35

ES 2396 181 T3

alcanzar esta temperatura se afiadieron 5 g de dietilenglicoldiviniléter. Inmediatamente después de la adicion del
viniléter se inici6 con 0,45 g de diclorhidrato de 2,2"-azobis(2-amidinopropano). La solucién de reaccion fue agitada
por media hora adicional.

Ejemplo 1.12:

Se disolvieron 17,8 g de hidréxido de sodio en 570 mL de agua. A continuacién se afiadieron 92 g de éacido
estirenosulfénico y 38,4 g de una solucién acuosa al 30 % de sal sodica de acido vinilsulfénico. Se calentd la
solucion de reaccion a 50°C, después se afiadieron 13 g de N-vinilacetamida y se calent6 adicionalmente la solucion
de reaccién a 62°C. Después de alcanzar esta temperatura se afiadieron 0,3 g de trietilenglicoldiviniléter.
Inmediatamente después de la adicion del viniléter se inici6 con 0,45 g de diclorhidrato de 2,2’-azobis(2-amidino-
propano). Se agitd la solucion de reaccion por media hora adicional.

Ejemplo 1.13:

Se disolvieron 24 g de hidroxido de calcio en 600 g de agua. Se afadieron 92 g de acido 2-
acrilamidopropanosulfénico y 9,6 g de acido vinilfosfonico. Se calentd la solucion de reaccién a 62°C, después se
afnadieron 1,5 g de dietilenglicoldiviniléter y 0,1 g de mercaptoetanol. Se inicié la polimerizacién con 1,2 g de
persulfato de sodio y se agité por media hora adicional.

2. Ejemplos de aplicacién
Ejemplo 2.1:

Se determiné el efecto de los polimeros acordes con la invencion como agentes anti-segregacion para pastas de
cemento, segln DIN EN 480-4. Para esto se mezclaron 1500 g de cemento CEM | 42,5 R con 900 g de agua del
grifo y 7,5 g de polimero, se colocaron 900 mL de esta mezcla en una probeta graduada, se retir6 el agua de
exudacion después de determinados tiempos y se determind su masa en gramos. Se obtuvieron los siguientes
valores acumulados (tabla 1):

Tabla 1: Valores de agua de exudacién para cemento CEMI142,5R (w/z=0,6;0,5% en peso del
polimero referido al cemento)

Polimero del ejemplo Agua de exudacion (g) después de

10 min 60 min 120 min
- 3,9 75,1 134,4
1.1 0,7 1,5 2,1
1.2 0,4 1,0 1,3
1.3 0,2 0,4 0,6
1.4 0,7 1,4 2,0
15 0,2 0,3 0,4
1.6 0,0 0,0 0,0
1.7 0,1 0,2 0,2
1.8 0,0 0,0 0,0
1.9 0,0 0,0 0,0
1.10 0,0 0,0 0,0
1.11 3,6 27,0 65,6
1.12 0,0 2,7 18,3
1.13 0,0 2,3 9,2
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Ejemplo 2.2:

Los polimeros acordes con la invencién son asimismo adecuados como agentes de retencion de agua para pastas
de cemento. Se determind el poder de retencion de agua de las pastas de cemento tratadas con los polimeros
acordes con la invencién segin DIN 18 555. Se mezclaron 350 g de cemento CEM | 42,5 R con 210 g de agua del
grifoy 2,5 g de polimero y se homogeneizé. Los resultados obtenidos se representan en la tabla 2.

Tabla 2: Poder de retencion de agua de los polimeros descritos acordes con la invencion en pastas de
cemento CEM 42,5 R

Polimero Poder de retencion de agua (%)
- 64,8
1.1 97,2
1.2 98,3
1.3 91,5
14 96,3
1.5 95,2
1.6 95,8
1.7 98,2
1.8 97,8
1.9 97,0
1.10 97,4
1.11 91,9
1.12 83,6
1.13 91,7
Ejemplo 2.3:

Se determind el efecto de espesante de los polimeros acordes con la invencién de pastas de cemento con ayuda de
masas fluidas. Como referencia se eligié una metilcelulosa comin en el mercado. Se disolvieron 0,75 g de polimero
en 180 g de agua de grifo y a continuacién se afiadieron 300 g de cemento CEM 1 42,5 R. Se dejé reposar la pasta
por 60 segundos y después se agitdé intensamente por 120 segundos se. Se coloco la pasta en un anillo Vicat
ubicado sobre una placa de vidrio (H=40 mm, dmenor = 65 MM, dmayor = 75 mm) coincidiendo sus bordes. Se elevd el
anillo Vicat 2 cm y se mantuvo por 5 segundos sobre la pasta que fluia. Se midi6 el diametro de la pasta que fluyé
afuera, en dos ejes que se ubicaban de modo mutuamente particular. Se repitid6 una vez la medicién. El promedio
aritmético de todos los cuatro valores de medicién arrojé la masa fluida. Los valores obtenidos se representan en la
tabla 3.

Tabla 3: Masa fluida de la pasta de cemento CEM 1 42,5 R tratada con los polimeros acordes con la invencién

Polimero Masa fluida cm
- 26,0
Metilcelulosa (referencia) 22,0
1.1 19,0
1.2 19,8
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(continuacion)

Polimero Masa fluida cm
1.3 18,9
1.4 19,3
1.5 17,8
1.6 21,0
1.7 16,5
1.8 9,4
1.9 24,5
1.10 16,5
1.11 29,5
1.12 225
1.13 21,0
Ejemplo 2.4:

Los polimeros acordes con la invencion son adecuados como agentes de retencion para pegantes de yeso. Se
determin6 el poder de retencién de agua de los pegantes de yeso tratados con los polimeros acordes con la
invencion, segun DIN 18 555. Se mezclaron 350 g de 3-semihidrato con 210 g de agua de grifo, 0,25 g Retardan®P
(agente de retardo para yeso de la compafia Tricosal, lllertissen) y 2,5 g de polimero y se homogeneizd. Se
compararon los resultados obtenidos contra una metilcelulosa comun en el mercado. En la tabla 4 se representan
los resultados de medicion.

Tabla 4: Poder de retencion de agua de los polimeros descritos acordes con la invencién en pegante de yeso

Polimero Poder de retencion de agua (%)
- 73,2
Metilcelulosa (referencia) 98,7
1.1 94,8
1.2 95,3
1.3 95,4
1.4 94,6
15 96,3
1.6 96,9
1.7 98,6
1.8 96,8
1.9 97,7
1.10 89,9
1.11 89,0
1.12 89,2
1.13 92,2
Ejemplo 2.5:
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El efecto de espesante de los polimeros acordes con la invencion en pegantes de yeso fue determinado con ayuda
de un viscosimetro de rotacion FANN (rrotor = 1,8415 cm, restator = 1,7245 ¢m, hestator =3,800 cm, dprecha anular = 0,1170
cm, constante del instrumento K = 300,0 (pluma F1)). Como referencia se eligi6 una metilcelulosa comdn en el
mercado. Se disolvieron 0,25 g de Retardan®P (agente de retardo para yeso de la compafiia Tricosal, lllertissen) y
0,75 g de polimero en 245 g de agua de grifo y a continuacion se incorporaron agitando 350 g de B-semihidrato. A
continuacion se midio la viscosidad del pegante de yeso con 1 gradiente de cizallamiento vy de 10.2 s™. Los valores
obtenidos se representan en la tabla 5.

Tabla 5: Viscosidad de los polimeros descritos acordes con la invencion en pegante de yeso

Polimero Tension de cizallamiento tay=10.2 | Viscosidad ns ay=10.2 s"1 mPas
s1Pa
- 6,1 600
Metilcelulosa (Referencia) 7,7 750
11 15,8 1550
1.2 23,0 2250
13 7,7 750
1.4 6,1 600
15 10,7 1050
1.6 15,8 1550
17 23,0 2250
1.8 3,1 300
1.9 10,7 1050
1.10 29,6 2900
111 6,1 600
1.12 10,7 1050
1.13 21,4 2100
Ejemplo 2.6:

Los polimeros descritos arriba fueron probados en diferentes pastas de cemento. Todos los cementos empleados
estan especificados segun la directiva 10B del Instituto Americano del Petréleo. Se determiné la reologia de la pasta
de cemento por medio de un viscosimetro FANN 35 de la compafiia Chandler segun la especificacion 10 API. En la
tabla 6 se resumen los resultados. De la tabla es claramente evidente que los Aditivos de Control de Pérdida de
Fluidos acordes con la invencion junto con otros aditivos cominmente empleados en el campo del petréleo pueden
ser mejor empleados que otros aditivos ya obtenibles comercialmente. Para comparacion se consulté un Aditivo de
Control de Pérdida de Fluidos a base de un polimero organico sulfonado de BASF ya comercializado bajo las
marcas comerciales POLYTROL® 34. Tablas 6-11: Viscosidades y pérdida de agua de diferentes pastas de
cemento para perforacion.

Tablas 6-11: Viscosidades y pérdidas de agua de diferentes pastas de cemento para perforacién
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Tabla 6: Tension de cizallamiento y pérdida de agua de diferentes pastas de cemento para perforacion sin otros
aditivos

Ejemplo Temp. Cemento | Agua de Cantidad Reologia a Pérdida de
amasado FLA fluido
600-300-200-100-6-3
rpm [Ibf/100sqft]
POLYTROL®34 27°C H 266 g 354¢g >300-220-162-94-11-7 25 mL
1.2 27°C H 266 g 3549 227-130-92-51-5-3 22 mL
15 27°C H 266 g 359 >300-186-135-77-7-4 40 mL
1.3 80°C H 266 g 359 246-151-106-60-7-5 90 mL
1.9 80°C G 308 g 3549 250-181-155-115-64-62 346 mL
1.12 27°C G 308 g 3549 220-132-99-58-11-10 540 mL

Tabla 7: Tensiones de cizallamiento y pérdida de agua de diferentes pastas de cemento para perforacion
con un agente adicional licuante a base de acetona-formaldehido-sulfito

Ejemplo Temp. | Cemento| Agua de Cantidad | Aditivo Reologia a Pérdida
amasado adicional de
FLA 600-300-200-100- fluido
6-3 rpm
[Ibf/100sdqft]

POLYTROL® | 80°C H 2669 3549 28¢g 245-153-105-60-6-4 122 mL
34 AFS

11 80°C H 2669 359 28¢g 241-145-102-58-7-4 56 mL
AFS

1.4 80°C H 2669 3549 28¢ 249-166-121-69-7-4 50 mL
AFS

1.8 80°C H 2669 359 2,89 >300-252-180-106- 42 mL

12-7

AFS

111 80°C H 2669 359 28¢g 136-77-54-30-4-3 | 270 mL
AFS

Tabla 8: Tensiones de cizallamiento y pérdida de agua de diferentes pastas de cemento para perforacion
con un agente adicional de retardo de lignosulfonato

Ejemplo Temp. | Cementg Agua de Cantidad | Aditivo Reologia a Pérdida
amasado adicional de
FLA 600-300-200-100- fluido
6-3 rpm
[Ibf/100sqft]

POLYTROL® 80°C G 308 4,29 1,2g LS 175-113-82-49-7-4 104 mL

g
34

11 80°C G 308 4,249 1,2gLS 205-136-104-67-14-12| 72 mL

g

10
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(continuacion)

Ejemplo Temp. | Cementg Agua de Cantidad | Aditivo Reologia a Pérdida
amasado adicional de
FLA 600-300-200-100- fluido
6-3 rpm
[Ibf/100sqft]
1.2 80°C G 308 429 1,2gLS 230-148-125-72-16-11] 65 mL
g
1.6 80°C H 266 4,29 1,2gLS >300-245-187-119-18- | 85 mL
g 13
1.10 80°C H 266 4,29 1,2gLS >300-223-171-109-19- | 68 mL
g 13
1.13 80°C H 266 429 1,2gLSsS 173-105-76-44-6-5 | 280 mL
g

11
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Ejemplo 2.7:

El efecto espesante de los polimeros acordes con la invencién en suspensiones de arcilla fue determinado con
ayuda de un viscosimetro de rotacion FANN (rrotor = 1,8415 €M, festator = 1,7245 cm, hestator =3,800 cm, dprecha anular =
0,1170 cm, constante del instrumento K = 300,0 (pluma F1)). Para esto se suspendieron 10,0 g de bentonita en 350
mL de agua de grifo y a continuacion se afiadieron 0,75 g de polimero. A continuaciéon se midio6 la viscosidad de la
suspension de bentonita con un gradiente Y de cizallamiento de 10.2 s™. Los valores obtenidos se representan en la
tabla 6.

Tabla 12: Reologia de suspensiones de arcilla acordes con la invencion

Polimeros segun los [Tensién de cizalla- Viscosidad a Tension de cizalla-  |Viscosidad ng a

ejemplos 1 miento a . miento a i
. =10.2s1 mPas ' y=1021 s> mPas
y=10.2 s'1 Pa y=1021s1 Pa

- 0,5 50 2,6 2,5

1.1 1,0 100 10,2 10,0

1.2 1,5 150 14,3 14,0

1.3 1,0 100 10,7 10,5

1.4 1,5 150 9,2 9,0

1.5 1,5 150 10,7 10,5

1.6 2,0 200 10,7 10,5

1.7 1,0 100 9,2 9,0

1.8 1,0 100 7,2 7,0

1.9 1,0 100 10,7 10,5

1.10 1,5 150 8,7 8,5

1.11 0,5 50 5,1 5,0

1.12 1,0 100 7,1 7,0

1.13 1,0 100 5,1 5,0

15
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REIVINDICACIONES
1. Copolimero que contiene como componente monomérico
a) por lo menos un compuesto que contiene acido sulfénico,
b) por lo menos una N-vinilamida, una acrilamida o metacrilamida que contiene nitrégeno, y

c) por lo menos un viniléter con por lo menos dos grupos funcionales, elegido de entre la serie
dietilenglicoldiviniléter, trietilenglicoldiviniléter o butanodioldiviniléter.

2. Copolimero segun la reivindicacién 1, caracterizado porque posee un peso molecular > 40.000 g/mol,
preferiblemente > 80.000 g/mol y particularmente preferido > 100.000 g/mol.

3. Copolimero segun una de las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el componente monomérico a) es por
lo menos un compuesto elegido de entre la serie de acido 2-acrilamido-2-metanopropanosulfénico (AMPS), acido 2-
acrilamidopropanoico, acido estirenosulfonico, acido vinilsulfonico, acido alilhidroxipropanosulfénico o sus sales.

4. Copolimero segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el componente monomérico b) es por
lo menos un compuesto elegido de entre la serie N-vinilcaprolactama, N-N-dimetilacrilamida, N-N-dietilacrilamida,
isopropilacrilamida, N-vinilpirrolidona, N-vinilacetamida, N-vinilformamida, N-metil-N-vinilacetamida, N-alquilacrilato o
N-alquilmetacrilato.

5. Copolimero segin una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque contiene los componentes
monomeéricos a), b) y ¢) en la relacién del peso de 40 % a90 % : 2 a 40 : 0,05 % a 5,0 %.

6. Empleo del copolimero segun una de las reivindicaciones 1 a 5 como aditivo para ligantes hidraulicos y/o mezclas
que contienen componentes que pueden hinchar en agua.

7. Empleo segun la reivindicaciéon 6 como aditivo para mezclas a base de cemento, CaSQO, o arcilla.

8. Empleo segun una de las reivindicaciones 6 o 7 como agente de retenciéon de agua, agente espesante 0 agentes
de fijacion.
9. Empleo segun una de las reivindicaciones 6 a 8 en pastas de cemento para perforacion, enjuagues de perforacion

o fluidos estimulantes.

10. Empleo segun una de las reivindicaciones 6 a 9 en combinacién con otros aditivos quimicos para la
construccién, como agentes de modificacién de reologia, agentes de retardo de curado, agentes de aceleraciéon de
curado, agentes formadores de poros de aire, agentes que transforman en hidréfobo y sus mezclas.

11. Empleo segun una de las reivindicaciones 6 a 10, caracterizado porque el copolimero es afadido a las mezclas

de sustancias quimicas para la construccion en una cantidad de 0,05 a 5 % en peso, preferiblemente de 0,1 a 2 %
en peso y particularmente preferido de 0,2 a 1,0 % en peso.
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