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ES 2399236 T3

DESCRIPCION
Utilizacion de dispersantes para mejorar el mantenimiento de fluidez de hormigon.

La presente invencion se refiere a los dispersantes para hormigones, y mas particularmente a la utilizacion de un
dispersante de tipo policarboxilico para prolongar el mantenimiento de fluidez de composiciones de hormigén. Se
refiere asimismo a dichas composiciones de hormigon.

Los dispersantes se utilizan en la preparacion de materiales de fraguado hidraulico con el fin de reducir el contenido
en agua, conservando al mismo tiempo un mantenimiento de fluidez y/o una débil pérdida por asentamiento durante
el periodo necesario para su conformado.

Estos dispersantes se mencionan a veces como reductores de agua, fluidificantes, plastificantes o también, cuando
se aplican a una dosis mas alta, superplastificantes.

Estos aditivos permiten obtener unas composiciones de hormigén con la consistencia deseada con unos contenidos
reducidos en agua y, por consiguiente, una mejora de la resistencia mecanica de las composiciones de hormigon
endurecido.

Asi, se conoce la utilizacion, a titulo de dispersantes, de unos compuestos gluconatos o lignosulfonatos. Sin
embargo, estos dispersantes permiten obtener unas composiciones de hormigén que conservan su fluidez durante
un periodo limitado. Ahora bien, cuando el hormigdn se prepara en una central antes de ser enviado a la obra en
forma lista para su empleo, es deseable poder conservar el mantenimiento de la fluidez durante un periodo de hasta
60 minutos, mejor 90 minutos, incluso mas.

Una dosificacion mayor en dispersante tiene el riesgo, sin embargo, de provocar unos retrasos de fraguado del
hormigon incontrolados.

Por otra parte, estos dispersantes adolecen del inconveniente ser eficaces sélo a temperaturas muy limitadas. Asi,
se constata que conducen a unos resultados insatisfactorios a temperaturas elevadas, por ejemplo de 30°C.

Por ultimo, resulta dificil obtener una manejabilidad satisfactoria durante la utilizacion de estos dispersantes en unas
composiciones de hormigéon que comprenden unos cementos denominados “con adiciones”. Estos cementos se
utilizan en particular para los hormigones de clase B25 a B40.

Estos ultimos afios, se han desarrollado unos dispersantes a base de policarboxilatos.

Asi, la solicitud FR 2776 285 describe unos dispersantes obtenidos por esterificacion parcial de un acido
policarboxilico con un poliéter para unas composiciones de cemento.

La solicitud de patente EP 1 260 535 describe unos dispersantes policarboxilicos que contienen unas unidades
derivadas de acido acrilico y de metiléter de polietilenglicol. EI documento sugiere que estos dispersantes pueden
ser interesantes para el mantenimiento de la fluidez de las composiciones de hormigén transportadas.

El objetivo de la presente invencién es por lo tanto proponer un dispersante que permita prolongar el mantenimiento
de la fluidez de las composiciones de hormigdn que tienen un valor de slump comprendido entre 12 y 20 cm.

Otro objetivo es proponer un dispersante de este tipo que sea polivalente, y en particular compatible con unas
composiciones de hormigdén que comprenden diferentes tipos de cemento.

Otro objetivo es proponer un dispersante de este tipo que sea eficaz a una temperatura comprendida entre 2 y 30°C.

La presente invencidon se basa en la constatacion de que la utilizacidon de policarboxilatos especificos en las
composiciones de hormigdn que tienen un valor de slump comprendido entre 12 y 20 cm permite prolongar
significativamente su mantenimiento de la fluidez sin adolecer por ello de los inconvenientes de los dispersantes de
la técnica anterior.

El valor de slump permite evaluar la plasticidad y por lo tanto la manejabilidad de una composicion de hormigén. Se
determina midiendo el asentamiento de una muestra de hormigén humedo vertido en un recipiente cénico especifico
(cono de Abrhams), y después desmoldeado. El valor del slump disminuye entonces con la hidratacién del hormigon,
y con el tiempo. Asi, se distinguen unos valores de slump en el estado fresco (T0) de aquellos a 30, 60 o 90 minutos.

Asi, se entiende en el marco de la presente memoria mediante el término "mantenimiento de la fluidez" el hecho de
que una composicién de hormigdn presente un valor de slump, después de 90 minutos (T90), de por lo menos el
60%, preferentemente el 70% y aun mejor del 80% del valor de slump en el estado fresco (TO).
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Mas precisamente, la invencion tiene por objeto la utilizacion de policarboxilatos de polioxialquileno que comprenden
por lo menos el 75% en numero de una cadena lineal aleatoria de unidades estructurales (1) y (2) representadas por
las férmulas siguientes:

H

|

—CH, — C

l:OOX (1)

H

|
—~CH, — C

{
COO(C,H,0)n(C,H0)m —R
(2]

en las que X representa un atomo de hidrégeno, un metal alcalino, un metal alcalinotérreo o un amonio, pudiendo
dichas unidades estructurales (1) ser idénticas o diferentes; n es un niumero entero que varia de 0 a 24, m es un
numero entero que varia de 0 a 24 siendo m<n, pudiendo los grupos de 6xido de propileno estar distribuidos o no de
manera aleatoria entre los grupos de oxido de etileno; R representa un grupo alquilo o alquenilo de 1 a 24,
preferentemente de 1 a 18 atomos de carbono, siendo las unidades estructurales (2) obtenidas por reaccién con un
metoxi polietilenglicol de masa molecular de 350 g/mol, estando la relacién entre el nimero de unidades
estructurales (2), y el nimero total de las unidades estructurales (1) y (2), comprendida entre el 40 y el 60%, solas o
en mezcla, para mejorar el mantenimiento de la fluidez de composiciones de hormigén que tienen un valor de slump
comprendido entre 12 'y 20 cm.

El policarboxilato de polioxialquileno puede contener ademas, como maximo, el 25% en numero de unidades
estructurales diferentes que las unidades estructurales (1) y (2). Preferentemente, se trata de unidades estructurales
derivadas del acido metacrilico (1)'y (2)'

00

CH;
—CHz—é

COOX

o, @y
—CH,—C

COO(CHA0M(C3HgO)m—R

en las que n, m, Xy R tienen el significado dado anteriormente.

Ventajosamente, el policarboxilato de polialquileno comprende del 5 al 45%, preferentemente del 5 al 20% en
ndmero de unidades estructurales (1)'y (2)".

A titulo de ejemplo de otras unidades estructurales que pueden estar presentes, se pueden citar unas unidades
formadas a partir de mondémeros insaturados que comprenden unos grupos sulfonados o unos grupos de ésteres de
alquilo. A titulo de dichas unidades, se evitara sin embargo una presencia excesiva de mondémeros conocidos en la
técnica para generar un retraso suficientemente marcado de los tiempos de fraguado como, por ejemplo, unos
monomeros fosfonados o fosfatados.

De acuerdo con una variante preferida de la invencién, el dispersante de tipo policarboxilico comprende por lo
menos el 80%, preferentemente por lo menos el 90% en nimero de unidades estructurales (1) y (2), mas
preferentemente el 95%, y muy particularmente el 100% en niumero de unidades estructurales (1) y (2), sin tener en
cuenta las unidades que sirven de terminaciones de cadena relacionadas con los métodos de inicio de
polimerizacion y de control de longitud de cadena.

El dispersante presenta una relacién entre el nimero de unidades estructurales (2), que corresponden a unos
ésteres de las unidades estructurales (1), y el numero total de las unidades estructurales (1) y (2), que esta
comprendida entre el 40 y el 60%. Las mismas preferencias se aplican a las unidades estructurales (1)' y (2)',
eventualmente presentes en el limite del 25% en namero.
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La masa molar media en peso MW del dispersante utilizado segun la invencion, medida mediante cromatografia de
exclusion estérica con un calibrado de polietilenglicol que varia generalmente entre aproximadamente 7000 y
50000 g/mol.

El dispersante se utiliza habitualmente en forma liquida.

Asi, segun otro aspecto de la invencion, el dispersante utilizado se presenta en forma de disolucion acuosa del 20 al
40% de extracto seco.

Ventajosamente, la cantidad de dispersante, afiadido a la composicién de hormigén, esta comprendida entre el 0,2 y
el 0,8% en liquido, en particular entre el 0,25 y 0,75% en liquido, con respecto a la cantidad de cemento.

La indicacién "en liquido" se refiere a la cantidad en peso de dispersante formulado. Asi, para una formulacion al
30% de extracto seco, el dispersante se afiade generalmente a razén del 0,05 al 0,3, preferentemente del 0,06 al
0,24, y en particular del 0,075 al 0,225% en peso con respecto a la cantidad de cemento.

Otros aditivos diversos conocidos por el experto en la materia para las composiciones de hormigén pueden ser
afnadidos ademas a estas composiciones de hormigén fresco. A titulo de ejemplo, se pueden citar unos aceleradores
de fraguado, los incorporadores de aire, los antiespumantes o los retardadores de fraguado.

Las composiciones de hormigén pueden comprender, a titulo de ligante hidraulico, diferentes tipos de cementos,
tales como, por ejemplo, los cementos CEM |, CEM II. Entre éstos, los cementos CEM | no comprenden aditivos. Sin
embargo, es posible afadir a estos cementos unos aditivos como las escorias, las cenizas volantes, los fillers
calcareos, los fillers siliceos. Las composiciones de hormigén pueden ser unos hormigones de tipos de resistencias
diferentes, tal como los B25, los B30, los B35 o también los B40.

La invencién tiene asimismo por objeto una composicion de hormigén fresco que tiene un valor de slump TO
comprendido entre 12 y 20, que comprende el dispersante tal como se ha descrito anteriormente.

Se pueden considerar diversos procedimientos de fabricacion del dispersante utilizados en el marco de la invencién.

Segun un primer modo de fabricacion, el dispersante seleccionado se puede obtener mediante copolimerizacion de
un mondémero a representado mediante la formula A siguiente, con por lo menos un monémero b, seleccionado de
entre los compuestos representados mediante la férmula B siguiente.

(a)
51

CH,=—C

COO(C,H,0Mm(C;H0)m—R

(b)
H

CIL,=C

COOX

en las que X, n, m y R tienen el significado dado anteriormente.

Segun un segundo modo de fabricacion, el dispersante se puede obtener mediante esterificacion parcial, catalizada
con la ayuda de una base, mediante reaccioén de un acido poliacrilico con un poliéter que contiene un grupo hidroxilo
que puede reaccionar con una funcién carboxilica, eventualmente salificada, de dicho acido poliacrilico de formula
general:

HO-(C,H,0)n(C;H,0)m-R
en la que n, my R son tal como se han definido anteriormente.

En el marco del segundo modo de fabricacion del dispersante, el acido poliacrilico se obtiene mediante
polimerizacion de una mezcla de monémeros que comprende por lo menos el 50%, preferentemente por lo menos el
75% en mol de acido acrilico y como maximo el 50%, preferentemente por lo menos el 25% en mol de un
comonomero diferente tal como el acido metacrilico. Preferentemente, se trata sin embargo del 80, 90, 95 y muy
particularmente del 100% en mol de acido acrilico sin tener en cuenta los extremos.
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La base utilizada generalmente para catalizar la reaccion de esterificacion parcial es un hidroxido de metal alcalino,
preferentemente sodio o litio. Sin embargo, se puede utilizar otra base tal como una amina terciaria.

Para mas detalles referentes a la preparacion de los dispersantes, véase la solicitud de patente FR 2 776 285.

Entre estos procedimientos descritos, se prefiere el procedimiento de esterificacién parcial catalizada por una base.
En efecto, parece que en este modo de fabricacion, el contenido en agente reactivo residual es muy limitado.

El dispersante, tal como se ha definido anteriormente, puede ser utilizado solo o en mezcla. Puede ser utilizado
asimismo en combinacion con otros dispersantes habituales, como por ejemplo los procedentes de la condensacion
del formaldehido y de naftaleno sulfonado o los procedentes de la condensacion del formaldehido y de melamina
sulfonada, por cuanto que éstos no manifiestan ningun efecto significativo sobre el mantenimiento de la fluidez.

Los ejemplos no limitativos siguientes ilustran la presente invencion.

Ejemplos

Preparacion de los dispersantes

Primer modo de preparacion
Segun el primer modo de preparacion, el dispersante se prepara mediante copolimerizacion:
- de &cido acrilico, comercializado por la compafia Sigma Aldrich;

- con un metacrilato de metil polietilenglicol, de masa molar media en peso variable, comercializado por la
compainiia Sigma Aldrich.

Segundo modo de preparacién

Segun el segundo modo de preparacion por esterificacién parcial, catalizado con la ayuda de una base, el
dispersante seleccionado se obtiene haciendo reaccionar:

- un acido poliacrilico de masa molar media en peso medido a 4000 g/mol diluido al 50% en el agua, indice de
acidez de 333 mg KOH/g (Sokalan CP 10 s de BASF);

- o un acido polimetacrilico de masa molar media en peso medido a 4000 g/mol diluido al 30% en el agua y
obtenido por polimerizacion del acido metacrilico en presencia de acidos tioglicdlico catalizados por agua
oxigenada;

- con un metoxipolietilenglicol de masa molar de 350 g/mol (polyglycol M350 de Clariant) o de masa molar de
1100 g/mol (polyglycol M1100 de Clariant).

Dispersantes

Unos dispersantes de tipo policarboxilato de poliéxido de etileno A-F, y, a titulo de comparacion, los dispersantes G
y H, se han preparado segun el segundo modo de preparacion descrito anteriormente. Su composicién en masa se
resume en la tabla 1 siguiente.

Tabla 1: Composiciéon en masa de los dispersantes

Dispersantes % PAA % MPEG % LiOH indice de éster
A 61,10 38,18 0,76 30
B 57,41 41,87 0,71 35
C 54,05 45,28 0,67 40
D 51,27 48,09 0,64 45
E 48,68 50,72 0,60 50
F 46,33 50,10 0,57 55
G 68,04 31,512 0,448 40
H 50,37 41,3 0,60 40

* PAA: Sokalan CP 10 S, salvo para G: acido metacrilico; © %NaOH; MPEG = polyglycol M350, salvo para H
polyglycol 1100; procedimiento de preparacion segun el documento FR 2 776 285.

El polimero asi obtenido es anhidro y manipulable a temperatura ambiente.
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Formulacién

Los dispersantes asi obtenidos se formulan a continuacion. Se afiade a 30% en peso de dispersante el 0,5% en
peso de Noramox O2 (CECA) a titulo de tensioactivo. Se afiade asimismo el 0,5% en peso de tributilfosfato a titulo
de agente antiespumante. La premezcla se neutraliza con la ayuda de detergente de sosa hasta un valor de pH de 7
antes de ser completada al 100% con agua.

Ejemplo de aplicacién

Las formulaciones de los dispersantes obtenidos anteriormente se han incorporado en una composicion de hormigon
B25 de referencia que tiene la composicién siguiente para 1 m?:

Cemento CEM 1 52.5 N 230 Kg
Cenizas volantes Cordemais 90 Kg
Palvadeau 12,5/20 474,5 Kg
Palvadeau 8/12,5 316 Kg
Palvadeau 4/8 252,2 Kg
Palvadeau 0/4 (% hum. = 3,9%) 643 Kg
Agua 175 Kg

Con el fin de evaluar la robustez de los dispersantes, se han utilizado dos cementos de naturaleza quimica diferente,
a saber el CEM | 52.5 N de Saint Pierre La Cour y el CEM | 52.5 de Le Havre. Los hormigones estan realizados
segun la norma NF EN 206-1 y TO corresponde al slump justo después del fin de la mezcla, que es de 55 segundos
después de la adicion del agua.

A titulo de comparacion, se han efectuado las mismas mezclas con unos plastificantes disponibles en el comercio, el
Crhrysoplast CER, a base de gluconato de sodio (anotado CER) y el Chrysoplast 209, a base de lignosulfonato de
calcio (anotado 209), disponibles de Chryso.

Las tablas 2 y 4 siguientes indican para cada una de las formulaciones de dispersante utilizadas, la dosificacion, la
relacion E/L y los valores de slump inmediatamente después de la preparacion (hormigon fresco) (T0), a 30 minutos
(T30), a 60 minutos (T60) y a 90 minutos (T90).

Después de 24 horas, la resistencia Rc de las piezas obtenidas se determiné a 10°C (norma NF P18-421).

El conjunto de los resultados se anotan en la tabla 2 para el cemento CEM | 52.5 N Saint Pierre La Cour y en la tabla
3 para el cemento CEM | 52.5 N Le Havre.

Tabla 2: Hormigén a base de cemento CEM | 52.5 N Saint Pierre La Cour

Férmula |Dosificacion| E/L Slump TO Slump T30 | Slump T60 | Slump T90 | Rc 24h a 10°C
(%) (Mpa)
209 0,3 0,566 14,5 9,5 8 5,5 5,8
CER 0,3 0,566 16,5 11 9 8,5 4,8
A 0,3 0,558 15,5 14,5 13 10 *
B 0,3 0,582 16 16 16 15,5 4
C 0,3 0,566 15,5 14,5 15,5 14,5 4,22
D 0,3 0,566 15,5 14 13,5 12,5 4,32
E 0,3 0,566 15 15 15 15 7.4
F 0,3 0,583 16 14 13 10 *
G 0,3 0,514 15,5 13 10,5 9 3,9
H 0,3 0,561 16 11 8 8 4,01

Tabla 3: hormigén a base de cemento CEM |1 52.5 N Le Havre

Formula| Dosificacion | E/IL | Slump TO | Slump T30 | Slump T60 | Slump T90 | Rc 24h a
(%) 10°C (Mpa)

209 0,3 0,566 15,5 11 7,5 55 4,0
CER 0,3 0,547 16,5 12,5 9,5 7 2,3

A 0,3

B 0,3 0,556 17,5 16,5 16 11 3,72

Cc 0,3 0,531 15,5 14 13 11 3,75

D 0,3 0,566 16 15,5 12,5 12 3,13

E 0,3 0,547 16 16,5 14 12 5,0
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Férmula| Dosificacion | E/L | Slump TO | Slump T30 | Slump T60 | Slump T90 | Rc24ha
(%) 10°C (Mpa)
F 0,3
G 0,3 0,521 15,5 13 10 8,5 4,2
H 0,3 0,529 15,5 10 <6 <6 3,83

Los resultados ponen claramente en evidencia que comparados con unos dispersantes clasicos y en condiciones de
realizacion comparables, los dispersantes A a F permiten prolongar notablemente el mantenimiento de la fluidez del
hormigodn. Asi, se constata que incluso después de 90 minutos, los valores de slump medidos representan todavia por
lo menos el 60% del valor de slump medido en el estado fresco. Generalmente, esta proporcion se aproxima al 80%.

Por otra parte, se constata que los dispersantes utilizados segun la invencién no afectan a las demas propiedades
del hormigon. En particular, permiten conservar los valores de resistencia Rc a 24h comparables, incluso superiores
a los obtenidos con los dispersantes convencionales.

Se constata también que los resultados son totalmente satisfactorios para los diferentes tipos de cemento
ensayados. Asi, la utilizacion de estos dispersantes no esta limitada a un tipo de cemento particular, pero son
robustos y pueden ser utilizados para unas composiciones de hormigdén que comprenden unos cementos de
naturaleza quimica diferente.

Asimismo, parece que la presencia de unidades de acido acrilico tiene un efecto beneficioso en términos de
mantenimiento de la fluidez de los hormigones. En efecto, el dispersante G, preparado con acido metacrilico,
presenta, a dosificacion y valor de slump inicial idénticos, unos valores de slump T60 y T90 mas bajos que los
dispersantes Aa F.

Por ultimo, la presencia de cadenas polialcoxilenos cortas en los dispersantes parece contribuir también al
mantenimiento de fluidez. Asi, el dispersante H de cadenas polialcoxilenos de masa molar de 1100 g/mol, asegura
un mantenimiento de fluidez mas bajo comparado con el dispersante C por ejemplo, siempre a dosificacion idéntica.
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REIVINDICACIONES

1. Utilizacion de policarboxilatos de polioxialquileno que comprende por o menos el 75% en numero de una cadena
lineal aleatoria de unidades estructurales (1) y (2) representadas por las férmulas siguientes:

H
!
—CH, — C

X (1)

H

|
—~CH,— C

{
COO(C,H,0)n(C;H,0)m —R
(2)

en las que X representa un atomo de hidrégeno, un metal alcalino, un metal alcalinotérreo o un amonio, pudiendo
dichas unidades estructurales (1) ser idénticas o diferentes; n es un nimero entero que varia de 0 a 24, m es un
numero entero que varia de 0 a 24 siendo m<n, pudiendo los grupos de 6xido de propileno estar distribuidos o no de
manera aleatoria entre los grupos de 6xido de etileno; R representa un grupo alquilo o alquenilo de 1 a 24, siendo
las unidades estructurales (2) obtenidas por reaccién con un metoxi polietilenglicol de masa molar de 350 g/mol,
estando la relacion entre el nimero de unidades estructurales (2), y el numero total de las unidades estructurales (1)
y (2) comprendida entre el 40 y el 60%, solas o en mezcla, para mejorar el mantenimiento de fluidez de
composiciones de hormigén que tienen un valor de slump comprendido entre 12 y 20 cm.

2. Utilizacion segun la reivindicacion 1, en la que los policarboxilatos de polioxialquileno comprenden por o menos
el 80% en numero de una cadena lineal aleatoria de unidades estructurales (1) y (2).

3. Utilizacion segun una de las reivindicaciones 1 a 2, en la que el policarboxilato de polioxialquileno presenta

ademas como maximo el 25% en numero de unidades estructurales (1) y (2), representadas por las féormulas
siguientes:

ay

CH;
—CHz—é
CO0X
2y
CH;
—CHz—é

COO(CyH40)m(C3HgO)ym—R

en las que n, m, X y R tienen el significado dado anteriormente en la reivindicaciéon 1 y estando la relacién entre el
numero de unidades estructurales (2)' y el numero total de las unidades estructurales (1)' y (2)' comprendida entre el
40y el 60%.

4. Utilizacion segun la reivindicaciéon 3, en la que el policarboxilato de polioxialquileno presenta del 5 al 20% en
numero de unidades estructurales (1)'y (2)'.

5. Utilizacion segun una de las reivindicaciones 1 a 4, en la que el policarboxilato de polioxialquileno presenta una
masa molecular comprendida entre 7000 y 50000 g/mol.

6. Utilizacion segun una de las reivindicaciones 1 a 5, en la que el policarboxilato de polioxialquileno se presenta en
forma de disolucién acuosa al 20 o al 40% de extracto seco.

7. Utilizacién segun una de las reivindicaciones 1 a 6, en la que el policarboxilato de polioxialquileno se afiade a la
composicion de hormigon a razén del 0,2 al 0,8% en liquido con respecto al cemento.

8. Composicién de hormigén fresco que tiene un valor de slump TO de 12 a 20 y que comprende el dispersante
especificado en las reivindicaciones 1 a 7.
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