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DESCRIPCION
Dispersante para composicion hidraulica.
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a un dispersante para composicion hidraulica y a una composicion hidraulica que
contiene el dispersante.

Técnicas relacionadas

Ha habido una tendencia reciente a una mejora adicional en la durabilidad de los hormigones que son
composiciones hidraulicas tipicas. Tal mejora en la durabilidad de los hormigones se realiza basicamente reduciendo
la razén de agua usada para que cemente el hormigén (razén agua-cemento) desde el punto de vista de la
formulacién de hormigéon. Cuando se reduce la razén agua-cemento, la viscosidad de la composicion hidraulica
resultante tiende a aumentar, conduciendo a una trabajabilidad inferior. Ademas, se ha propuesto un dispersante
para cemento basado en acido policarboxilico que tiene alta dispersabilidad y capacidad de reduccién de la
viscosidad superior incluso en una zona con alta reduccion de agua.

Generalmente, un dispersante basado en acido policarboxilico tiene dependencia con la temperatura para
desarrollar un efecto dispersante y la fluidez de una composicion hidraulica obtenida tiende a aumentar con el
transcurso del tiempo debido a una reduccién en la tasa de absorcién con respecto a un polvo hidraulico a menores
temperaturas, por ejemplo, en la estacion invernal. Esta tendencia se muestra mas facilimente con una reduccién en
la raz6n agua-cemento, una reduccion en la cantidad de agua unitaria y una reduccion en el tiempo de agitacion y
existe en caso en el que esto provoca tales problemas que se separa un agregado grueso. En la produccion de
hormigén prefabricado, una variacion en la fluidez inicial y la capacidad de mantenimiento de la fluidez segun una
variacion en la temperatura es uno de los problemas referentes al control de la fluidez.

En el documento JP-A 2005-118684, se da a conocer una mezcla de cemento que es superior en, por ejemplo, alta
dispersabilidad y reduccion en la viscosidad en el intervalo de una proporcién de agua sumamente reducida. En el
documento JP-A 2004-168635, se da a conocer un dispersante para composicion hidraulica que tiene una baja
viscosidad de mortero y es superior en la estabilidad de la fluidez en funcién de una variacién en la temperatura de
hormigén incluso en una baja razén de agua/polvo hidraulico. En el documento JP-A 2001-316151, se da a conocer
una composicion de dispersante para cemento que permite que se termine el amasado del hormigén mediante
agitacion en un corto tiempo y puede obtenerse hormigén que tiene alta trabajabilidad sin dafar la capacidad de
retencion de fluidez incluso en una variedad de condiciones de producciéon de hormigén.

En el documento JP-A 11-79811, se da a conocer una mezcla de hormigén que contiene, como componente
esencial, un copolimero obtenido mediante polimerizacién de un monémero que tiene un grupo acido sulfénico o un
grupo acido fosférico, un monémero que tiene un grupo oxialquileno y un monémero que tiene un grupo acido
carboxilico. También se da a conocer que puede obtenerse una baja viscosidad, alta fluidez inicial y alta capacidad
de mantenimiento de la fluidez combinando un agente de reduccién de agua de alto rendimiento.

El documento JP-A 2000-327386 da a conocer un dispersante que comprende un copolimero obtenido de un
monomero que tiene al menos un grupo acido fosférico expresado mediante la siguiente férmula

R' R?
I I
—|CH —(|) - (i'l)
(CHz)jXO(AO)mRS:k— P— (OY),

y un comonémero que tiene un grupo polioxialquileno expresado mediante la férmula

R' R?
| |
-|CH — ?] —
(CH2)XO(A0),R?,

en la que R' a R® son cada uno H, alquilo C1-C3, COOH o CH2COOH; X es CO o CH2; AO es oxialquileno C2-C4;
Y es H, un metal alcalino o alcalinotérreo, amonio, un alquilamonio o un alquilo C1-C3; (j) es 0-2; (k) es 1 6 2; (m) es
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0-5; (n) es 5-200 e (i) es 3-(k).
Sumario de la invenciéon

La presente invencion se refiere a un dispersante para composicion hidraulica que contiene un polimero a base de
acido policarboxilico A que tiene un grupo acido carboxilico y un grupo seleccionado de un grupo oxialquileno y/o un
grupo oxiestireno; y

un polimero B obtenido mediante copolimerizacién de un monémero 1 representado por la siguiente férmula (1), un
monomero 3 representado por la siguiente féormula (3) y un monémero 4 representado por la siguiente formula (4).

c=C (1)
e AN
R? (CH,)q(CO)pO(AO)r—R*

en la que R y R? representan respectlvamente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R® representa un atomo
de hidrogeno o - (CHz)q(CO)pO(AO)rR en la que AO representa un grupo oxialquileno que tiene de 2 a 4 atomos de
carbono o un grupo oxiestireno, p indica un nimero 0 6 1, q indica un numero de 0 a 2, r indica un nimero promedio
de las unidades de AO totales e indica un numero de 3 a 300 y R* representa un atomo de hidrégeno o un grupo
alquilo que tiene de 1 a 18 atomos de carbono.

RY o)
I I
CH,=C—CO—(OR"»)m1—O—P—OM® (3)
I
oM

en la que R" representa un atomo de hldrogeno 0 un grupo metllo R representa un grupo alquileno que tiene de 2
a 12 atomos de carbono, m1 indica un nimero de 1 a 30, M* y Mm* representan respectivamente un atomo de
hidrégeno, un metal alcalino o un metal alcalinotérreo.

R'® o)
I Il
CH,=C—CO—(OR")m2—O—~P—OM® (4)

H,=C—CO—(OR®)m3—0O
1;1{15

en la que R' y R'™ representan respectivamente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R™ y R representan
respectivamente un grupo alquileno que tiene de 2 a 12 atomos de carbono, m2 y m3 indican respectivamente un
numerode 1a 30y M° representa un atomo de hidrégeno, un metal alcalino o un metal alcalinotérreo.

Ademas, la presente invencion se refiere a una composicion hidraulica que contiene agua, un polvo hidraulico y el
dispersante para composicion hidraulica anterior de la presente invencion y a un método de produccién de un
producto de hormigén que contiene la composicién hidraulica, y particularmente a un método de produccion de un
producto de hormigén que incluye llenar la composicion hidraulica en un molde, moldear la composiciéon y luego
desmoldar el producto de hormigén del molde.

Ademas, la presente invencién proporciona el uso del dispersante anterior para un dispersante para composicion
hidraulica.

Descripcion detallada de la invencion

Sin embargo, las tecnologias descritas en cada publicacion de los documentos JP-A n.°® 2005-118684, 2004-
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168635, 2001-316151 y 11-79811 son limitadas en cuanto al efecto de reduccion de la viscosidad y se desea un
dispersante que tenga un mayor efecto de reduccion de la viscosidad.

La presente invencion proporciona un dispersante que tiene una baja viscosidad y permite la preparaciéon de una
composicion hidraulica que tiene una pequefia variacion en la fluidez en funcién de una variacién en la temperatura y
también proporciona una composicion hidraulica superior en trabajabilidad.

Segun la presente invencion, se proporcionan un dispersante que tiene una baja viscosidad y permite la preparacion
de una composiciéon hidraulica que tiene una pequefia variaciéon en la fluidez en funciéon de una variacién en la
temperatura y también una composicion hidraulica superior en trabajabilidad. Ademas, un producto de hormigén que
contiene la composicion hidraulica es superior en el aspecto superficial del hormigon.

Los inventores de la presente invencion han hallado que puede obtenerse una composicién hidraulica que tiene una
baja viscosidad y muestra una menor variacion en la fluidez en funciéon de una variacion en la temperatura si el
dispersante que va a usarse en la composicion se constituye mediante combinacién de un polimero basado en acido
fosférico especifico, para completar la presente invencion.

La presente invencion se refiere a un dispersante para composicion hidraulica que contiene preferiblemente un
polimero A’ obtenido mediante copolimerizacion de un monémero 1 representado por la siguiente formula (1) con un
monomero 2 representado por la siguiente formula (2), y un polimero B obtenido mediante copolimerizacion de un
monomero (1) representado por la siguiente formula (1), un monémero 3 representado por la siguiente formula (3) y
un mondémero 4 representado por la siguiente formula (4).

R! R?
AN /
C=C (1)
/ AN
R® (CH,)q(CO)pO(AO)r—R*

en la que R y R? representan respectlvamente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R® representa un atomo
de hidrégeno o -(CH.)q(CO), O(AO)R* en la que AO representa un grupo oxialquileno que tiene de 2 a 4 atomos de
carbono o un grupo oxiestireno, p indica un numero de 0 6 1, q indica un numero de 0 a 2, r indica un ndmero
promedio de las unidades de AO totales e indica un nimero de 3 a 300 y R* representa un atomo de hidrégeno o un
grupo alquilo que tiene de 1 a 18 atomos de carbono.

R R®
N /
C=C (2)
7 N
R’ cooMm!

en la que R*aR’ representan respectlvamente un atomo de hidrégeno, un grupo metilo o (CH 25COOM que puede
combinarse con COOM' u otro (CH2)sCOOM? para formar un anhidrido y en este caso, M' y M* en estos grupos no
estan presentes, s indica un nimerode 0 a 2 y M y M2 representan respectivamente un atomo de hidrégeno, un
metal alcalino, un metal alcalinotérreo, un grupo amonio, un grupo alquilamonio, un grupo alquilamonio sustituido, un
grupo alquilo, un grupo hidroxialquilo o un grupo alquenilo.

RY o}
I Il
CH,=C—CO—(OR®)m1—O—P—OM® (3)
|
oM*

en la que R" representa un atomo de hldrogeno O un grupo metllo R representa un grupo alquileno que tiene de 2
a 12 atomos de carbono, m1 indica un nimero de 1 a 30, M* y Mm* representan respectivamente un atomo de
hidrégeno, un metal alcalino o un metal alcalinotérreo.
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R o
| 1]
CH,=C—CO—=(OR*)m2—0-P—-0OM®* (4)
I
CH,=C—-CO—(OR®)m3—0
RI.E

en la que R™ y R'™ representan respectivamente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R™ y R representan
respectivamente un grupo alquileno que tiene de 2 a 12 atomos de carbono, m2 y m3 indican respectivamente un
numerode 1a 30y M° representa un atomo de hidrégeno, un metal alcalino o un metal alcalinotérreo.

El dispersante para composicion hidraulica de la presente invenciéon contiene el polimero A y el polimero B. El
polimero A es un polimero a base de acido policarboxilico que tiene un grupo acido carboxilico y un grupo
seleccionado de un grupo oxialquileno y/o un grupo oxiestireno. El grupo oxialquileno en el polimero A constituye un
polimero y tiene un esqueleto de polialquilenglicol. El polimero A contiene preferiblemente un grupo oxialquileno. El
numero de moles promedio de grupos oxialquileno afiadidos es preferiblemente de 3 a 300 y mas preferiblemente de
5 a 120. El grupo oxialquileno es preferiblemente un grupo oxialquileno que tiene de 2 a 4 atomos de carbono y
contiene mas preferiblemente un grupo etilenoxilo (a continuacion en el presente documento, denominado un grupo
EO) en el que la cantidad del grupo EO es preferiblemente 70% en moles o mas, mas preferiblemente 80% en moles
0 mas e incluso mas preferiblemente 90% en moles o mas. Se prefiere incluso mas que AO sean todos grupos EO.
El grupo oxialquileno puede ser aquéllos que contienen diferentes tipos de grupo oxialquileno obtenidos mediante
adicién al azar, adicién de bloques o mezcla de estas adiciones en las unidades de repeticion de un grupo
oxialquileno. El grupo oxialquileno puede contener un grupo propilenoxilo ademas del grupo EO.

El polimero es preferiblemente un polimero A’ (a continuacion en el presente documento, denominado un polimero
A’) obtenido mediante copolimerizacion de un mondémero 1 representado por la siguiente férmula (1) con un
monomero 2 representado por la siguiente formula (2).

R! R?
AN /
C=C (1)
/ AN

R® (CH,)q(CO)pO(AO)r—R*

en la que R y R? representan respectlvamente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R® representa un atomo
de hidrégeno o -(CH.)q(CO), O(AO)R* en la que AO representa un grupo oxialquileno que tiene de 2 a 4 atomos de
carbono o un grupo oxiestireno, p indica un numero de 0 6 1, q indica un numero de 0 a 2, r indica un ndmero
promedio de las unidades de AO totales e indica un nimero de 3 a 300 y R* representa un atomo de hidrégeno o un
grupo alquilo que tiene de 1 a 18 atomos de carbono.

RS RS
CcC=C (2)

en la que R*aR’ representan respectlvamente un atomo de hidrégeno, un grupo metilo o (CH 25COOM que puede
combinarse con COOM' u otro (CH2)5COOM para formar un anhidrido y en este caso, M' y M en estos grupos no
estan presentes, s indica un nimerode 0 a 2 y M y M2 representan respectivamente un atomo de hidrégeno, un
metal alcalino, un metal alcalinotérreo, un grupo amonio, un grupo alquilamonio, un grupo alquilamonio sustituido, un
grupo alquilo, un grupo hidroxialquilo o un grupo alquenilo.

(Mondémero 1)

En el monémero 1, R’ y R? en la formula (1) representan respectlvamente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo.
R® representa un atomo de hidrégeno o -(CH2)q(CO)p O(AO)R* y es preferiblemente un atomo de hidrégeno. Los
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ejemplos del alquenilo [(R1)(R3)C=C(R2)-(CH2)q-] incluyen un grupo vinilo, grupo arilo y grupo metalilo. AO se une
con (CH2)q mediante un enlace éter cuando p es 0 y mediante un enlace éster cuando p es 1. g indica un nimero de
0 a 2, preferiblemente 0 6 1 y mas preferiblemente 0. AO es un grupo oxialquileno que tiene de 2 a 4 atomos de
carbono o un grupo oxiestireno. AO es preferiblemente un grupo oxialquileno que tiene de 2 a 4 atomos de carbono
y contiene mas preferiblemente un grupo etilenoxilo en el que la cantidad del grupo EO es preferiblemente del 70%
en moles o mas, mas preferiblemente del 80% en moles o mas e incluso mas preferiblemente del 90% en moles o
mas. Se prefiere incluso mas que AO sean todos grupos EO. r indica un nimero promedio de las unidades de AO
totales e indica un nimero de 3 a 300 y preferiblemente de 5 a 120. El grupo oxialquileno puede ser aquéllos que
contienen diferentes tipos de AO obtenidos mediante adicion al azar, adicion de bloques o mezcla de estas
adiciones en promedio r unidades de repeticion. El AO puede contener un grupo propilenoxilo ademas del grupo EO.
El mondmero 1 es preferiblemente un compuesto obtenido cuando p = 1 y g = 0. Ademas, cuando p = 0, se prefiere
queq=1.

Con el fin de hacer el polimero A’ desarrolle la resistencia y la fluidez iniciales del hormigén, r en la férmula (1) es
preferiblemente de 50 a 300 y mas preferiblemente de 110 a 300. Desde el punto de vista de la capacidad de
polimerizacién, r es preferiblemente 200 o menos, mas preferiblemente 150 o menos e incluso mas preferiblemente
130 o menos. Por tanto, desde el punto de vista global, r es preferiblemente de 110 a 200, mas preferiblemente de
110 a 150 e incluso mas preferiblemente de 110 a 130. r en la férmula (1) es preferiblemente de 3 a 100 y mas
preferiblemente de 3 a 50 desde el punto de vista de la reduccién en la viscosidad del hormigoén.

R* representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 18 atomos de carbono, preferiblemente un
grupo alquilo que tiene de 1 a 12, preferiblemente de 1 a 4 y mas preferiblemente 1 6 2 atomos de carbono y es
incluso mas preferiblemente un grupo metilo.

Como el mondmero 1 se usan preferiblemente un compuesto esterificado o un compuesto semiesterificado de un
polialquilenglicol cerrado con alquilo en un extremo terminal tal como metoxipolietilenglicol, metoxipolipropilenglicol,
metoxipolibutilenglicol, metoxipoliestirenglicol o etoxipolietileno-polipropilenglicol con acidos (met)acrilicos o acidos
maleicos, compuestos eterificados de estos glicoles con alcoholes (met)alilicos y aductos obtenidos mediante la
adicion de o6xidos de alquileno que tienen de 2 a 4 atomos de carbono a acido (met)acrilico, acido maleico o alcohol
(met)alilico.

Se prefieren mas los alcoxicompuestos, especialmente, compuestos esterificados de metoxipolietilenglicol y acido
(met)acrilico. Ejemplos  especificos de estos compuestos esterificados pueden  incluir ©-
metoxipolioxialquilenmetacrilato y w-metoxipolioxialquilenacrilato. Entre estos compuestos, se prefiere mas -
metoxipolioxialquilenmetacrilato.

Cuando se obtiene el polimero A’ usando varios monémeros 1 que tienen diferente r, r representa un promedio de
esos de todos los polimeros. Por ejemplo, en el caso en el que se obtiene el polimero A’ usando el x1% en moles de
un monémero obtenido cuando r = ry y x2% en moles de un mondmero obtenido cuando r = ry, r se calcula a partir de
la siguiente ecuacion: r = (rixs + raxz)/(x1 + X2).

(Mondémero 2)

En el monomero 2, R® a R’ en la formula (2) representan respectivamente un atomo de hidrégeno, un grupo metilo o
(CH,)sCOOM? que puede combinarse con COOM’ u otro (CH2)sCOOM? para formar un anhidrido. En este caso, M’
y M? en estos grupos no estan presentes. s indica un nimero de 0 a 2. R® es preferiblemente un atomo de hidrégeno
y R® es preferiblemente un grupo metilo. R’ es preferiblemente un atomo de hidrégeno o (CHz)sCOOM?.

M’ y M2 representan respectivamente un atomo de hidrégeno, un metal alcalino, un metal alcalinotérreo, un grupo
amonio, un qrupo alquilamonio, un grupo alquilamonio sustituido, un grupo alquilo, un grupo hidroxialquilo o un grupo
alquenilo. M' y M? respectivamente preferiblemente un atomo de hidrégeno o un metal alcalino.

Ejemplos especificos del monémero 2 incluyen mondémeros de base monocarboxilica tales como acido (met)acrilico
y acido crotonico, mondmeros basados en acidos dicarboxilicos tales como acido maleico, acido itaconico y acido
fumarico, o anhidridos o sales (por ejemplo, sales de metales alcalinos, sales de metales alcalinotérreos, sales de
amonio, sales de mono, di, o trialquillde 2 a 8 atomos de carbono)amonio) o ésteres. Ejemplos preferidos del
monoémero 2 incluyen acidos (met)acrilicos, acido maleico, anhidridos de acido malico y ejemplos mas preferidos del
monoémero 2 incluyen acidos (met)acrilicos o sales de metales alcalinos de estos acidos. El acido (met)acrilico
significa un acido acrilico y/o un acido metacrilico (lo mismo tal como sigue).

El polimero A’ puede producirse, por ejemplo, cargando un reactor con agua, cuya temperatura se eleva. En este
reactor, el mondémero 1y el monémero 2 se hacen reaccionar entre si en presencia de un agente de transferencia de
cadena en una razén molar y razén en peso fijas, seguido por curado. Tras envejecerse, el producto de reaccion se
neutraliza segun se necesite.

La razéon (monomero 1/monémero 2) en peso del monémero 1 con respecto al monémero 2 usada para la
produccién del polimero A’ es preferiblemente de 97/3 a 3/97, mas preferiblemente de 95/5 a 5/95 e incluso mas
preferiblemente de 90/10 a 10/90.
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En el polimero A’, la razén promedio (Y)) en peso del monémero 2 basada en todos los mondmeros usados para
producir el polimero es preferiblemente de 1 a 30 (% en peso). La razén en peso promedio esta representada por la
férmula; [Cantidad total de polimero 2/cantidad total de todos los monémeros usados para la sintesis del polimero A’]
x 100 (% en peso). Con el fin de ampliar la generalidad del polimero A’, se prefiere usar un polimero A” producido en
una razén en peso promedio (Y)) diferente de la del polimero A’ en conjunto.

Estos polimeros A’ y A’ se seleccionan preferiblemente de manera que la diferencia en las razones en peso
promedio (Y)) e (Yy) es de 2 o mas. Aunque el polimero A’ puede ser igual que o diferir del polimero A” en los tipos
de los polimeros 1y 2, se prefiere que los polimeros A’y A” usen los mismos tipos de polimeros 1y 2.

Ademas, en la presente invencion, es posible usar una mezcla de copolimeros (a continuacién en el presente
documento, denominada una mezcla de copolimeros (A), segun sea el caso) que se obtiene mediante
copolimerizacion de al menos un tipo de monémero 1 con al menos un tipo de monémero 2 en la que la razén
(mondédmero 1/mondmero 2) por mol del monémero 1 con respecto al monémero 2 anteriores se cambia al menos
una vez durante la reaccion. Una mezcla de copolimeros (A) de este tipo puede producirse cambiando la razén
(mondédmero 1/mondémero 2) por mol del monémero 1 con respecto al monémero 2 que va a afadirse al sistema de
reaccion al menos una vez durante la reaccion. En este momento, la diferencia entre el valor maximo y el valor
minimo de la razén (mondmero 1/monémero 2) por mol es preferiblemente de al menos 0,05 y particularmente esta
en un intervalo de 0,05 a 2,5.

La mezcla de copolimeros (A) se obtiene haciendo reaccionar los monémeros 1 y 2 anteriores en una razén molar
(mondmero 1/monémero 2) que oscila preferiblemente entre 0,02 y 4. La razén molar (monémero 1/mondmero 2) se
cambia al menos una vez durante la reaccion. Luego, se prefiere en la presente invencion usar la mezcla de
copolimeros (A’) obtenida en la razén en peso promedio (X;) diferente de la razén en peso promedio (X;) del
monoémero 2 con respecto a los mondmeros totales se usados para producir la mezcla de copolimeros (A) en
conjunto. Especificamente, la mezcla de copolimeros (A’) es una mezcla de copolimeros obtenida haciendo
reaccionar el monémero 1 con el mondémero 2 anteriores en una razén molar (monémero 1/mondémero 2) que oscila
preferiblemente entre 0,02 y 4, en la que la razén molar (monémero 1/monémero 2) se cambia al menos una vez
durante la reaccion. La razén en peso promedio (Xi) del mondémero (A2) con respecto a todos los monémeros
usados para producir la mezcla de copolimeros (A’) es diferente de la razén en peso promedio (X)) de la mezcla de
copolimeros (A). La razén en peso promedio viene dada por la siguiente ecuacion: (Cantidad total de mondmero
(A2)/cantidad de todos los mondmeros) x 100 (% en peso) y cada una de estas razones en peso promedio esta
preferiblemente en un intervalo de 1 a 30 (% en peso). Ha de observarse que esta razén en peso promedio se
denomina “razén en peso promedio (A2)“ si es necesario. Ademas, la diferencia entre estas razones en peso
promedio (X)) y (Xu) es preferiblemente de al menos 0,1 (% en peso), mas preferiblemente de al menos 0,5 (% en
peso) e incluso mas preferiblemente de al menos 1,0 (% en peso). El polimero (A) puede diferir del polimero A’) en
los tipos de los polimeros 1 y 2 siempre que las razones en peso promedio (X;) y (Xi) sean diferentes entre si. Sin
embargo, se prefiere que los polimeros (A) y (A’) usen los mismos tipos de polimeros 1y 2.

Ademas, en la presente invencion, puede usarse un polimero (a continuaciéon en el presente documento,
denominado un polimero A™”) obtenido usando un compuesto representado por la férmula (2) en la que M y M? son
respectivamente un grupo alquilo (que tiene preferiblemente de 1 a 3 atomos de carbono), un grupo hidroxialquilo
(que tiene preferiblemente de 2 a 5 atomos de carbono) o un grupo alquenilo (que tiene preferiblemente de 2 a 5
atomos de carbono) como el mondémero 2 usado para producir el polimero A’.

”

En este caso, la estructura y el tipo del monémero 1 usado para la produccion del polimero A
mencionados anteriormente.

son iguales que los

En la produccién del polimero A y especialmente el polimero A’, pueden usarse uno o mas de otros monémeros
copolimerizables ademas de los monémeros 1 y 2 anteriores. Los ejemplos de los otros monémeros
copolimerizables incluyen acido alilsulfénico, acido metalilsulfénico y metacrilato de sulfoetilo, y sus sales de metales
alcalinos, sales de metales alcalinotérreos, sales de amonio o sales de aminas, (met)acrilamidas, N-
metil(met)acrilamidas,  N,N-dimetil(met)acrilamidas,  acido  2-(met)acrilamida-2-metasulfénico, acido  2-
(met)acrilamida-2-etanosulfénico, acido 2-(met)acrilamida-2-propanosulfénico, estireno y acido estirenosulfénico.
Ademas, ejemplos de los otros mondmeros copolimerizables incluyen monémeros basados en poliamida-poliamina
obtenidos mediante la adiciéon de un 6xido de alquileno que tiene de 2 a 4 atomos de carbono a un residuo amino de
una poliamida-poliamina obtenida mediante la condensacion entre una polialquilenpoliamina, un acido dibasico o un
éster de un acido dibasico y un alcohol inferior que tiene de 1 a 4 atomos de carbono y un acido acrilico, un acido
metacrilico o un éster de un acido acrilico o un acido metacrilico y un alcohol inferior que tiene de 1 a 4 atomos de
carbono tal como se describe en la publicacién de JP n.° 3336456, mondémeros basados en poliamida-poliamina
obtenidos mediante la adicion de un 6xido de alquileno que tiene de 2 a 4 atomos de carbono a un residuo amino y
un grupo imino de una poliamida-poliamina que tiene un enlace insaturado, obteniéndose la poliamina haciendo
reaccionar una polialquilenpoliamina, un acido dibasico y/o un éster de un acido dibasico y un alcohol que tiene de 1
a 4 atomos de carbono y un acido (met)acrilico y/o un éster de un acido metacrilico y un alcohol que tiene de 1 a 4
atomos de carbono tal como se describe en la publicacién de JPA n.° 2004-2174, un 6xido de amina de monémero
de aducto de alquileno tal como se describe en la publicacion de JP-A n.° 2003-335563, un poli(6xido de
alquilenimina) de monémero de aducto de alquileno tal como se describe en la publicacién de JP-A n.° 2004-342050
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y un monoémero insaturado de tipo poli(polioxialquileno) tal como se describe en la publicacion de JP-A n.° 2004-
67934. La proporcion total de los monémeros 1 y 2 es preferiblemente del 30 al 100% en moles, mas
preferiblemente del 50 al 100% en moles, incluso mas preferiblemente del 75 al 100% en moles e incluso mas
preferiblemente del 90 al 100% en moles en todos los monémeros.

Como el polimero A y especialmente el polimero A’, puede usarse productos disponibles comercialmente y
especificamente, se tipifican los siguientes productos. Estos productos pueden usarse en combinaciones de dos o
mas.

Mighty 3000S, Mighty 3000H, Mighty 3000R, Mighty 21LV, Mighty 21VS, Mighty 21HF y Mighty 21HP fabricados por
Kao Corporation, Aqualock FC600S y FC900 Aqualock fabricados por Nippon Shokubai Co., Ltd., MalialimAKM-60F,
Malialim EKM-60K y Malialim Y-40 fabricados por Nippon Oil & Fats Co., Ltd., la serie Reobuild SP (8LS, 8LSR, 8N,
8S, 8R, 8SE, 8RE, 8SB-S, 8SB-M, 8SB-L, 8SB-LL, 8HE, 8HR, 8SV, 8RV), Reobuild 8000S, 8000E, 8000H, la serie
Glenium (3030NS, 3400NV, 3000NS, 3200HES, 27, 51, 206, C301, C323, C315, ACE28, ACE30, ACE32, ACE38,
ACE40, ACE48, ACE68, ACE327, ACE329, ACE338, SKY501, SKY503, SKY505, SKY528, SKY591, SKY592,
SKY593, SKY910+, SP-8CR, SP-8CN, SP-8N, 8000, SP-8L) y Melflux 1641, 2453, 2424, 2500 fabricados por
Degussa (empresa), Sikament 1200N, 1100NT, 1100NTR, 1100NT-PWR, 1100NT-PSK, 2300, Sikament 686, Sika
Viscocrete2100, Sika Viscocrete 4100, Sika Viscocrete 6100, Sika Viscocrete 20HE, Sikament 5370, Sika Viscocrete
3010, Sika Viscocrete 5-500, Sika Viscocrete 5-300, Sika Viscocrete 5 y Sika Viscocrete 20SL fabricados por Sika
(empresa), Tuepole HP-8, Tuepole HP-11, Tuepole HP-8R, Tuepole HP-11R, Tuepole HP-11X, Tuepole SSP-104,
Tuepole SSP-116, Tuepole HP70, Tuepole NV-G1 y Tuepole NV-G5 fabricados por Takemoto Oil & Fat Co., Ltd.,
Flowrick SF500S, Flowrick SF500SB, Flowrick SF500H, Flowrick SF500R y Flowrick 500RB fabricados por (k.k.)
Flowrick, ADVA CAST 570, ADVA Flow 340, ADVA Flow 341, ADVA Flow 355, ADVA Flow 356, ADVA Flow 400,
ADVA 100 Superplasticizer, ADVA 140, ADVA 170, ADVA 360, ADVA 370, ADVA Cast 500, ADVA Cast 530, ADVA
Cast 540 y ADVA Cast 555 fabricados por GRACE (empresa), la serie Sokalan (HP80, 5009X, 5010X, DS3557,
R401) fabricada por BASF (empresa), la serie Powerflow (WR, HWR, SR) fabricada por Kyunggi (empresa), la serie
Dynamon vy la serie Mapeifluid (Mapei) fabricadas por Mapei (empresa) y la serie Strucuro fabricada por Fosroc
(empresa).

<Polimero B>

El polimero B es un polimero basado en fosfato obtenido mediante polimerizacion del monémero 1 representado por
la férmula (1) anterior con un mondémero mixto que contiene un mondémero 3 representado por la siguiente formula
(3) y un mondémero representado por la siguiente formula (4).

RM o]
| Il
CH,=C—CO—(OR"»m—O~P-OM? (3)
' l
oM

En la formula, R" representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R'? representa un grupo alquileno que tiene
de 2 a 12 atomos de carbono, m1 indica un nimero de 1 a 30 y M® y M* representan respectivamente un atomo de
hidrégeno, un metal alcalino o un metal alcalinotérreo.

R’ o)

I I
CH,=C—CO—(OR¥m2—0—P—-0OM® (4)

I

CH,=C—CO—(OR*)n3—0O

R‘IS

En la formula, R"™ y R"™ representan respectivamente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R y R'
representan respectivamente un grupo alquileno que tiene de 2 a 12 atomos de carbono, m2 y m3 indican
respectivamente un ndmero de 1 a 30 y M° representa un atomo de hidrégeno, un metal alcalino o un metal
alcalinotérreo.

(Mondémero 1)
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Como el monémero 1, se usan los descritos en el polimero A’. Con respecto al monémero 1 usado para la
produccién del polimero B, R® en la formula (1) es preferiblemente un atomo de hidrégeno, AO es preferiblemente un
grupo oxialquileno que tiene de 2 a 4 atomos de carbono y contiene mas preferiblemente un grupo EO, en el que el
contenido del grupo EO es preferiblemente del 70% en moles o mas, mas preferiblemente del 80% en moles o mas,
incluso mas preferiblemente del 90% en moles o mas y se prefiere incluso mas que AO sea todos grupos EO. AO
forma un enlace éter con (CH.)q cuando p es 0 y un enlace éster con (CH.)q cuando p es 1. g es un numero desde 0
hasta 2 y preferiblemente 0. Ademas, R* es preferiblemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene
preferiblemente de 1 a 18, mas preferiblemente de 1 a 12, incluso mas preferiblemente de 1 a 4 e incluso mas
preferiblemente 1 6 2 atomos de carbono, e incluso mas preferiblemente un grupo metilo. Ejemplos especificos del
monoémero 1 pueden incluir o-metoxipolioxialquilenmetacrilato y ®-metoxipolioxialquilenacrilato. Entre estos
compuestos, se prefiere mas w-metoxipolioxialquilenmetacrilato. En este caso, r en la formula (1) es de 3 a 300,
preferiblemente de 4 a 120, mas preferiblemente de 4 a 80, incluso mas preferiblemente de 4 a 50 e incluso mas
preferiblemente de 4 a 30 desde el punto de vista de la dispersabilidad del polimero en la composicién hidraulica y el
efecto de reduccion de la viscosidad. El mondmero 1 puede ser aquéllos que contienen diferentes tipos de AO
obtenidos mediante adicién al azar, adicién de bloques o mezcla de estas adiciones en promedio r unidades de
repeticion. EI AO puede contener un grupo propilenoxilo ademas del grupo EO.

El monédmero 1 usado para la produccién del polimero B puede obtenerse, por ejemplo, mediante una reaccion de
esterificacion de un alcoxipolialquilenglicol con un acido (met)acrilico (correspondiente a un compuesto representado
por la férmula (2)). La cantidad de acido (met)acrilico sin reaccionar en el producto esterificado es preferiblemente
del 5% en peso o menos, mas preferiblemente del 3% en peso o menos, incluso mas preferiblemente del 1,5% en
peso o menos € incluso mas preferiblemente del 1% en peso o menos basado en el monémero 1 convertido en un
tipo de acido desde el punto de vista de su cantidad requerida y una reduccién en la viscosidad cuando se usa como
el dispersante de la presente invencion. Los ejemplos de un método que reduce la cantidad de acido (met)acrilico
que queda sin eliminar en la produccién del monémero 1 incluyen destilacion atmosférica, inyeccion de vapor y
extraccion con disolventes.

(Mondémero 3)

En la formula (3) del mondmero 3, R'" es un atomo de hidrégeno o un grupo metilo y R es un grupo alquileno que
tiene de 2 a 12 atomos de carbono. m1 es un numero desde 1 hasta 30, y M® y M* son respectivamente un atomo de
hidrégeno, un metal alcalino o un metal alcalinotérreo. m1 en la formula (3) es preferiblemente de 1 a 20, mas
preferiblemente de 1 a 10 e incluso mas preferiblemente de 1 a 5.

Los ejemplos del mondmero 3 incluyen monofosfato de acido (2-hidroxietil)metacrilico, monofosfato de acido (2-
hidroxietil)acrilico, monofosfato de acido de (met)acrilato de polialquilenglicol. Entre estos compuestos, se prefiere el
monofosfato de acido (2-hidroxietil)acrilico desde el punto de vista de la facilidad de produccion y la estabilidad de la
calidad de producto. EIl monémero 3 pueden ser sales de metales alcalinos, sales de metales alcalinotérreos, sales
de amonio o sales de alquilamonio de estos compuestos.

(Mondémero 4)

En la férmula (4) del monémero 4, R™ y R'® representan respectivamente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo,
R™ y R' representan respectivamente un grqu alquileno que tiene de 2 a 12 atomos de carbono, m2 y m3 indican
respectivamente un ndmero de 1 a 30 y M representa un atomo de hidrégeno, un metal alcalino o un metal
alcalinotérreo. m2 y m3 en la formula (4) indican respectivamente un ndmero preferiblemente desde 1 hasta 20, mas
preferiblemente de 1 a 10 e incluso mas preferiblemente de 1 a 5.

Ejemplos especificos del monémero 4 incluyen difosfato de [acido (2-hidroxietil)metacrilico] y difosfato de [acido (2-
hidroxietil)acrilico]. Entre estos compuestos, se prefiere el difosfato de [acido (2-hidroxietil)metacrilico] desde el
punto de vista de la facilidad de produccion y la estabilidad de la calidad de producto. EI monémero 4 pueden ser
sales de metales alcalinos, sales de metales alcalinotérreos, sales de amonio o sales de alquilamonio de estos
compuestos.

Los mondémeros 3 y 4 pueden combinarse para usar estos monémeros como mezcla de monémeros. Ademas, como
los monémeros 3 y 4, puede usarse un fosfato obtenido haciendo reaccionar un hidroxicompuesto organico
representado por la férmula (5) con un agente de fosfatacion o un agente de fosforilacion.

La mezcla de monémeros de los monémeros 3 y 4 puede producirse como un producto de reaccion haciendo
reaccionar un hidroxicompuesto organico representado por la formula (5) con un agente de fosfatacion en una razén
de carga dada.
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Rzo
/
CH,=C (5)
N

CO—(OR*)ma—OH

En la formula, R%® representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R?’ representa un grupo alquileno que tiene
de 2 a 12 atomos de carbono y m4 indica un numero desde 1 hasta 30.

m4 en la formula (5) es preferiblemente de 1 a 20, mas preferiblemente de 1 a 10 e incluso mas preferiblemente de 1
a 5.

Cuando se produce una mezcla de monofosfato de acido (2-hidroxietil)metacrilico y difosfato de [acido (2-
hidroxietil)metacrilico] como el fosfato, se sintetiza mediante tecnologias conocidas (por ejemplo, el documento JP-A
n.° 57-180618).

Como la mezcla de mondmeros que contiene los mondmeros 3 y 4, puede usarse un producto disponible
comercialmente que contiene un monoéster y un diéster. Estos productos estan disponibles con el nombre de
Phosmer M, Phosmer PE y Phosmer P (Unichemical), JAMP514, JAMP514P y JMP100 (todos estos productos se
fabrican por Johoku Chemical Co., Ltd.), Light Ester P-1M, Light Acrylate P-1A (todos estos productos se fabrican
por Kyoeisha Kagaku Kogyo), MR200 (Daihachi Chemical Industry Co., Ltd.), Kayamer (Nippon Kayaku Co., Ltd.) y
fosfato de metacrilato de etilenglicol (reactivo de Aldrich).

Los mondmeros 3 y 4 son fosfatos de mondmeros que tiene un enlace insaturado y un grupo hidroxilo y se ha
confirmado que los productos disponibles comercialmente anteriores y los productos de reaccién contienen
compuestos distintos a un monoéster (monémero 3) y un diéster (mondmero 4). Aunque se considera que estan
mezclados compuestos polimerizables y compuestos no polimerizables en estos otros compuestos, puede usarse
una mezcla de este tipo (mezcla de mondmeros) tal como se hace en la presente invencion.

El contenido de los mondmeros 3 y 4 en la mezcla de mondmeros puede calcularse basandose en los resultados de
la medicion mediante *'P-RMN.

<Condiciones de la medicion mediante *'P-RMN>

* Método de desacoplamiento con desplazamiento inverso)
¢ Intervalo de medicion: 6459,9 Hz

* Tiempo de retardo de impulsos: 30 s

* Puntos de datos observados: 10336

* Ancho de impulso (5,833 pus) pulso de 35°

* Disolvente CD3OH (metanol pesado) (al 30% en peso)

* Numero de cuentas integradas: 128

En estas condiciones, se derivan las sefiales del diagrama obtenido de los siguientes compuestos y por tanto es
posible determinar razones de cantidades relativas a partir de las razones de area.

Por ejemplo, cuando el hidroxicompuesto organico es un fosfato de “metacrilato de 2-hidroxietilo”, pueden
pertenecer a los siguientes elementos.

« De 1,8 ppm a 2,6 ppm: Acido fosférico

* De 0,5 ppm a 1,1 ppm: Mondmero 3 (monoéster)

* De -0,5 ppm a 0,1 ppm: Monémero 4 (diéster)

* De -1,0 ppm a -0,6 ppm: Triéster

* De-11,1 ppm a-10,9 ppm, de -12,4 ppm a -12,1 ppm: Monopirofosfosfato
* De -12,0 ppm a -11,8 ppm: Dipirofosfato
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« De -12,1 ppm a -11,1 ppm: Acido pirofosférico
* Otros picos: Elementos indefinidos.

Se mide cuantitativamente el contenido de acido fosférico en la mezcla de monémeros para hallar el contenido de
los monémeros 3 y 4. Especificamente, se calcula tal como sigue.

Se halla la cantidad absoluta (% en peso) del contenido en &cido fosférico en una muestra mediante cromatografia
de gases. A partir de los resultados de P-RMN, se hallan las razones molares relativas de acido fosférico, monémero
3 (a continuacion en el presente documento, denominado monoéster) segun sea el caso) y monoémero 4 (a
continuacion en el presente documento, denominado un diéster segun sea el caso) en la muestra para calcular la
cantidad absoluta del monoéster y el diéster basado en la cantidad absoluta del acido fosférico.

(Contenido de acido fosforico)
Las condiciones de la cromatografia de gases son tal como sigue.
Muestra: Metilada usando diazometano.

Ejemplo) se afiaden de 1 a 1,5 cc de una disolucion en dietil éter de diazometano a 0,1 g de la muestra para
metilarla.

Columna: Ultra Alloy, 15 m x 0,25 mm (diametro interno) 3 0,15 umdf
Gas portador: He, razén de fraccionamiento: 50:1

Temperatura de columna: 40°C (5 min.) (retencién)—10°C/min (se eleva la temperatura)—tras alcanzar la
temperatura 300°C, se retiene la muestra durante 15 minutos.

Temperatura de entrada: 300°C
Temperatura de detector: 300°C

Se detecta el pico derivado del acido fosférico tras aproximadamente 9 minutos en las condiciones anteriores,
mediante lo cual puede calcularse el contenido del acido fosférico en una muestra indefinida segin un método de
curva de calibracion.

(Contenido del monoéster, diéster)

Basandose en el contenido del acido fosférico calculado anteriormente, se calcula la cantidad total del monoéster y
el diéster en el reactivo usado en los ejemplos que se describiran mas delante de la siguiente manera. En el calculo,
se toman los compuestos descompuestos como acido fosfoérico y monoéster, considerando que se hidrolizan el
monopirofosfato, dipirofosfato y acido pirofosférico en el proceso de polimerizacion.

* Fosfato de metacrilato de etilenglicol (reactivo de Aldrich): El 86,4% en peso
* Phosmer M: EI 81,8% en peso
» Light ester P1M: El 88,8% en peso

Si la razén molar de los monédmeros que van a cargarse se calcula basandose en los detalles del monoéster y el
diéster a partir de los resultados anteriores y los resultados de RMN, las razones molares son tal como sigue en el
caso de un ejemplo de produccion del polimero B-1 que se describira mas adelante.

* Monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol (nombre comercial: NK Ester M230G, fabricado por Shin-Nakamura
Chemical Co., Ltd., nimero de moles afiadidos de 6xido de etileno: 23) = 30% en moles

» Monofosfato de acido (2-hidroxietil)metacrilico = 49% en moles
« Difosfato de &cido (2-hidroxietil)metacrilico = 21% en moles

Ademas, como los mondémeros 3 y 4, puede usarse un fosfato (Y) obtenido haciendo reaccionar un
hidroxicompuesto organico representado por la férmula (5) con un agente de fosfatacion.

m4 en la formula (5) es preferiblemente de 1 a 20, mas preferiblemente de 1 a 10 e incluso mas preferiblemente de 1
a 5.

El fosfato (Y) es preferiblemente uno obtenido haciendo reaccionar el hidroxicompuesto organico con el agente de
fosfatacion en condiciones tales que la razon definida por la siguiente férmula (I) es de 2,0 a 4,0, preferiblemente de
2,5 a 3,5 y mas preferiblemente de 2,8 a 3,2.
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(A +B)/C 0]

A: El nimero de moles de agua en el agente de fosfatacion incluyendo n(H20) en el caso de representar el agente
de fosfatacion como P>.OS-n(H-0)

B: El nimero de moles de los hidroxicompuestos organicos
C: El numero de moles de los agentes de fosfatacion cuando el agente de fosfatacion se convierte en P2Os

En la formula (I) de la presente invencion, el agente de fosfatacion se trata como P;0s'n(H20) por motivos de
conveniencia.

Los ejemplos del agente de fosfatacion incluyen acido ortofosférico, pentéxido de fésforo (anhidrido de acido
fosfdrico), acido polifosférico y oxicloruro de fésforo. Entre estos compuestos, se prefieren el acido ortofosforico y
pentéxido de fésforo. Estos compuestos pueden usarse o bien solos o bien en combinaciones de dos o mas. La
cantidad del agente de fosfatacion en la reaccion del hidroxicompuesto organico con el agente de fosfatacion puede
determinarse opcionalmente correspondiendo a la composiciéon pretendida del fosfato.

Como el agente de fosfatacion, polifosférico se prefiere un agente de fosfatacion (a continuacion en el presente
documento, denominado un agente de fosfatacion (Z)) que contiene al menos un tipo (Z-2) seleccionado del grupo
que consiste en pentoxido de fésforo (Z-1), agua, acido fosférico y acido polifosférico. En este caso, en la férmula (1),
el agente de fosfatacion (Z) que contiene al menos un tipo (Z-2) seleccionado del grupo que consiste en pentéxido
de fésforo (Z-1), agua, acido fosforico y acido polifosférico se trata como P20s-n(H20) por motivos de conveniencia.

El niumero de moles de los agentes de fosfatacion definidos en la formula (1) muestra la cantidad (moles) de una
unidad de P,Os derivada del agente de fosfatacion, especialmente el agente de fosfatacion (Z), que va a introducirse
como material de partida en el sistema de reaccion. Ademas, el nimero de moles de agua muestra la cantidad
(moles) de agua (H0O) derivada del agente de fosfatacion (Z) que va a introducirse en el sistema de reaccion.
Especificamente, el agua contiene todo el agua existente en el sistema de reaccién incluyendo el agua contenida
cuando el acido polifosférico se representa mediante (P.Osx H20) y el acido ortofosférico se representa mediante
(1/2(P20s:3(H20)).

La temperatura cuando se afade el agente de fosfatacion al hidroxicompuesto organico es preferiblemente de 20 a
100°C y mas preferiblemente de 40 a 90°C. Ademas, el tiempo requerido para afadir el agente de fosfatacion (el
tiempo desde que se inicia la adicidon hasta que se completa la adicion) al sistema de reaccion es preferiblemente de
0,1 horas a 20 horas y mas preferiblemente de 0,5 horas a 10 horas.

La temperatura del sistema de reaccion tras verterse el agente de fosfatacion es preferiblemente de 20 a 100°C y
mas preferiblemente de 40 a 90°C.

Tras finalizarse la reaccion de fosfatacion, los condensados producidos (compuestos organicos que tienen un enlace
de acido pirofosférico y acido fosférico) de acido fosforico pueden reducirse mediante hidrdlisis o pueden usarse
como mondémero para producir el polimero B incluso si estos condensados no se hidrolizan.

El polimero B segun la presente invencion es un polimero basado en fosfato obtenido mediante copolimerizacion de
los mondmeros 1, 3y 4. Se prefiere usar una mezcla de monémeros que contiene los monémeros 3 y 4.

Compuestos preferidos como los monémeros 1, 3 y 4 son los descritos anteriormente. Ademas, pueden usarse los
productos disponibles comercialmente mencionados anteriormente y los productos de reaccion.

En cuanto a la razén molar de los monémeros 1 y 3 y 4, (monémero 1/(monémero 3 + monémero 4) en la
copolimerizacion de los mondmeros es preferiblemente de 5/95 a 95/5 y mas preferiblemente de 10/90 a 90/10.
Ademas, en cuanto a la razén molar de los monémeros 1, 3 y 4 (mondémero 1/monémero 3/monémero 4) es
preferiblemente de 5 a 95/3 a 90/1 a 80. Eso significa de 5 a 95 de monémero 1, de 3 a 90 de monémero 3y de 1 a
80 de mondémero 4, siempre que el total de monémero 1, monémero 3 y monémero 4 sea 100. Es mas
preferiblemente de 5 a 96/3 a 80/1 a 60. Con respecto a los monémeros 3 y 4, se calculan cada razén molar y % en
moles basandose en los compuestos basados en acidos, lo que se aplica a continuacion en el presente documento.

En la produccion del polimero B, esta disefiada la razén del monémero 4 en todos los mondmeros usados para la
reaccion para que sea preferiblemente del 1 al 60% en moles y mas preferiblemente del 1 al 30% en moles.

Ademas, la razén molar (monémero 3/monémero 4) del monémero 3 con respecto al monémero 4 es
preferiblemente de 99/1 a 4/96 y mas preferiblemente de 99/1 a 5/95.

El pH de la disolucion de mondmeros que contiene el mondémero 3 y/o el mondmero 4 esta disefiado preferiblemente
para que sea de 7 o menos para usarla en la reaccion desde el punto de vista de suprimir la gelificacion.

Se explicaran condiciones de produccion mas preferibles desde el punto de vista de limitar la gelificaciéon y controlar
el peso molecular preferido y también desde el punto de vista de disefio del rendimiento del dispersante para

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2411329 T3

composicion hidraulica. En vista de esto, se usa un agente de transferencia de cadena en una cantidad de,
preferiblemente el 4% en moles o mas, mas preferiblemente el 6% en moles o mas e incluso mas preferiblemente el
8% en moles o mas basado en el numero total de moles de los monémeros 1, 3 y 4 en la copolimerizacion. Ademas,
el limite superior de la cantidad del agente de transferencia de cadena que va a usarse es preferiblemente del 100%
en moles o menos, mas preferiblemente del 60% en moles o menos, incluso mas preferiblemente del 30% en moles
0 menos e incluso mas preferiblemente del 15% en moles o menos basado en el numero total de moles de los
monomeros 1, 3 y 4. Para exponerlo con mas detalle;

(1) cuando r del monémero 1 es de 3 a 30; y

(1-1) cuando la razén molar de los monémeros 3 y 4 con respecto a la suma de los monémeros 1, 3 y 4 es del 50%
en moles 0 mas, se usa el agente de transferencia de cadena en una cantidad de, preferiblemente, el 6 al 100% en
moles y mas preferiblemente del 8 al 60% en moles basado en la suma de los mondémeros 1, 3y 4;y

(1-2) cuando la razén molar de los monémeros 3 y 4 con respecto a la suma de los monémeros 1, 3 y 4 es menor
del 50% en moles, se usa el agente de transferencia de cadena en una cantidad de, preferiblemente, del 4 al 60%
en moles y mas preferiblemente del 5 al 30% en moles basado en la suma de los mondémeros 1,3y 4;y

(2) cuando r del monémero 1 que va a usarse en el polimero B supera 30, se usa el agente de transferencia de
cadena en una cantidad de, preferiblemente, el 6 al 50% en moles y mas preferiblemente del 8 al 40% en moles
basado en la suma de los monémeros 1 a 3.

La reaccion de los mondmeros 3 y 4 se realiza a una tasa objetivo de, preferiblemente, el 60% o mas, mas
preferiblemente el 70% o mas, incluso mas preferiblemente el 80% o mas, incluso mas preferiblemente el 90% o
mas e incluso mas preferiblemente 95% o mas. La cantidad del agente de transferencia de cadena que va a usarse
puede seleccionarse desde el punto de vista anterior. En este caso, se calcula la tasa de reacciéon de los monémeros
3 y 4 mediante la siguiente ecuacion.

Tasa de reaccion (%) = (1 — Q/P) x 100

Q: Razon de enlaces insaturados etilénicos de los mondmeros 3 y 4 con respecto a R* derivado del monomero 1 en
el sistema de reaccion tras finalizarse la reaccion

P: Razon de enlaces insaturados etilénicos de los monomeros 3 y 4 con respecto a R* derivado del monomero 1 en
el sistema de reaccion al inicio de la reaccion.

Las razones (% en moles) de enlaces insaturados etilénicos de los monémeros 3 y 4 en un compuesto que contiene
fésforo en el sistema de reaccion al inicio y al funal de la reaccién pueden calcularse basandose en el resultado de la
siguiente medicion mediante 'H-RMN.

(Condiciones de 'H-RMN)

Se disuelve un material obtenido mediante secado del polimero B disuelto en agua, a presion reducida, en una
concentracion del 3 al 4% en peso en metanol pesado para medir 'H-RMN. Se mide la tasa residual de enlaces
insaturados etilénicos calculando un valor de integral en el intervalo de 5,5 a 6,2 ppm. La medicion de "H-RMN se
realiza usando el instrumento “Mercury 400 NMR) fabricado por la empresa Varian en las siguientes condiciones: el
numero de puntos de datos: 42052, intervalo de medicion: 6410,3 Hz, ancho de impulso: 4.5us, tiempo de espera de
impulsos: 10 S y temperatura de medicion: 25,0°C.

En la producciéon del polimero B, pueden usarse uno o mas de otros monémeros polimerizables ademas de los
monomeros 1, 3 y 4 mencionados anteriormente. Los ejemplos del otro monémero polimerizable pueden incluir
acido alilsulfénico, acido metalilsulféonico o sales de metales alcalinos, sales de metales alcalinotérreos, sales de
amonio o sales de aminas de cualquiera de estos acidos. Ademas, ejemplos del otro monémero polimerizable
pueden incluir monémeros de acido acrilico tales como acido acrilico, acido metacrilico, acido croténico, acido
maleico, acido fumarico, acido itacénico y acido citracénico. El otro mondémero polimerizable pueden ser sales de
metales alcalinos, sales de metales alcalinotérreos, sales de amonio, sales de aminas, ésteres metilicos, anhidrido
maleico o compuestos anhidros de uno o mas de estos acidos. Los ejemplos del otro mondmero polimerizable
también incluyen (met)acrilamida, N-metil(met)acrilamida, N,N-dimetil(met)acrilamida, acido 2-(met)acrilamida-2-
metasulfénico, acido 2-(met)acrilamida-2-etasulfénico, acido 2-(met)acrilamida-2-propanosulfénico, estireno y acido
estirenosulfonico. Ademas, ejemplos de los otros mondémeros copolimerizables incluyen monémeros basados en
poliamida-poliamina obtenidos mediante la adiciéon de un 6xido de alquileno que tiene de 2 a 4 atomos de carbono a
un residuo amino de una poliamida-poliamina obtenida mediante la condensacién entre una polialquilenpoliamina, un
acido dibasico o un éster de un acido dibasico y un alcohol inferior que tiene de 1 a 4 atomos de carbono y un acido
acrilico, un acido metacrilico o un éster de un acido acrilico o un acido metacrilico y un alcohol inferior que tiene de 1
a 4 atomos de carbono tal como se describe en la publicacién de JP n.° 3336456, mondmeros basados en
poliamida-poliamina obtenidos mediante la adicion de un 6xido de alquileno que tiene de 2 a 4 atomos de carbono a
un residuo amino y un grupo imino de una poliamida-poliamina que tiene un enlace insaturado que poliamina se
obtiene haciendo reaccionar una polialquilenpoliamina, un acido dibasico o un éster de un acido dibasico y un
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alcohol inferior que tiene de 1 a 4 atomos de carbono y un acido (met)acrilico y/o un éster de un acido metacrilico y
un alcohol inferior que tiene de 1 a 4 atomos de carbono tal como se describe en la publicaciéon de JP-A n.° 2004-
2174, un 6xido de amina de monémero de aducto de alquileno tal como se describe en la publicacién de JP-A n.°
2003-335563, un poli(6xido de alquilenimina) de monémero de aducto de alquileno tal como se describe en la
publicacion de JP-A n.° 2004-342050 y un mondémero insaturado de tipo poli(polioxialquileno) tal como se describe
en la publicacion de JPA n.° 2004-67934. La proporcion total de los mondmeros 1, 3 y 4 es preferiblemente del 30 al
100% en moles, mas preferiblemente del 50 al 100% en moles, incluso mas preferiblemente del 75 al 100% en
moles, incluso mas preferiblemente del 95 al 100% en moles, incluso mas preferiblemente del 97 al 100% en moles
e incluso mas preferiblemente del 100% en moles en todos los monémeros.

En el caso anterior, el contenido del mondmero 2 representado por la formula (2) anterior en todos los mondémeros
usados para producir el polimero B es también preferiblemente del 20% en moles o menos, mas preferiblemente del
15% en moles o menos e incluso mas preferiblemente del 10% o menos desde el punto de vista de su cantidad
requerida y una reduccion en la viscosidad cuando se usa como el dispersante de la presente invencion.

En la produccioén del polimero B, se copolimerizan los monémeros anteriores preferiblemente en presencia de una
cantidad predeterminada de un agente de transferencia de cadena. Ademas, pueden usarse otros monomeros
copolimerizables, un iniciador y similares.

La temperatura de la reaccion entre los mondémeros 1, 3 y 4 es preferiblemente de 40 a 100°C y mas preferiblemente
de 60 a 90°C y la presion de reaccion es preferiblemente de 101,3 a 111,5 kPa (de 1 a 1,1 atm) y mas
preferiblemente de 101,3 a 106,4 kPa (de 1 a 1,05 atm).

El pH del sistema de reaccion puede ajustarse usando acidos inorganicos (por ejemplo, acido fosférico, acido
clorhidrico, acido nitrico y acido sulfurico) y NaOH, KOH, trietanolamina y similares segun se necesite.

En este caso, una disolucion de monémeros que contiene el mondémero 3 y/o el monémero 4 es preferiblemente un
sistema que contiene agua (especificamente, el disolvente contiene agua) en vista de la medicion del pH. En el caso
de un sistema no acuoso, puede afiadirse una cantidad requerida para llevar a cabo la mediciéon. El pH de la
disolucién de monoémeros es preferiblemente de 7 o menos, mas preferiblemente de 0,1 a 6 e incluso mas
preferiblemente de 0,2 a 4,5 desde el punto de vista de la uniformidad de la disolucién de monémeros, la prevencion
de gelificacion y la restriccion sobre una reduccién en los rendimientos. Ademas, el mondmero 1 se usa
preferiblemente en forma de una disoluciéon de monémeros que tiene un pH de 7. Este pH es uno medido a 20°C.

En la presente invencion, el pH de una disolucién de reaccion del que se toman muestras durante el transcurso de la
reaccion (del inicio de la reaccién hasta el final de la reaccion). Se prefiere iniciar la reaccién en condiciones tales
que el pH de la disolucion durante la reaccién es claramente de 7 o menos (razén de los monémeros, disolvente y
otros componentes).

Cuando el sistema de reaccion es un tipo no acuoso, puede afadirse agua en una cantidad de pH medible al
sistema de reaccion para medirse.

Si la reaccién de los mondémeros 1, 3 y 4 se realiza en las condicions mostrados en los siguientes puntos (1) y (2) en
el método de produccion del polimero B, se considera que el pH en la reaccidon se vuelve habitualmente de 7 o
menos considerando otras condiciones.

(1) Se usa una disolucion de monémeros que contiene todos los monémeros 1, 3y 4 y que tiene un pH de 7 o
menos para la reaccion de copolimerizacion de los monémeros 1, 3y 4.

(2) Se inicia la reaccion de copolimerizacion de los monémeros 1, 3 y 4 a un pH de 7 o menos. Especificamente,
después de que el sistema de reaccidon que contiene los monémeros 1, 3 y 4 se disminuya hasta un pH de 7 o
menos, se inicia la reaccion.

(Agente de transferencia de cadena)

El agente de transferencia de cadena es un material, que tiene la funcion de iniciar una reaccion de transferencia de
cadena (una reaccion en las que radicales de polimero que estan en crecimiento, se hacen reaccionar con otras
moléculas para producir puntos activos radicalarios que van a transferirse) y se afiade con la intencién de transferir
una unidad de cadena. El agente de transferencia de cadena se usa preferiblemente en la polimerizacion desde el
punto de vista de limitar la gelificacion, regular un peso molecular apropiado y disefiar los rendimientos del
dispersante para composicion hidraulica.

Los ejemplos del agente de transferencia de cadena incluyen agentes de transferencia de cadena basados en tiol y
agentes de transferencia de cadena basados en haluros de hidrocarburos. Entre estos agentes, se prefieren los
agentes de transferencia de cadena basados en tiol.

Como el agente de transferencia de cadena basado en tiol, los que tienen un grupo -SH y especialmente, los
representados por la férmula HS-R-Eg (en la que R representa un grupo derivado de un hidrocarburo que tiene de 1
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a 4 atomos de carbono, E representa grupo -OH, -COOM, -COOR’ o -SOsM, en el que M representa un atomo de
hidrégeno, un metal monovalente, un metal divalente, un grupo amonio o un grupo de amina organica, R’ representa
un grupo alquilo que tiene de 1 a 10 atomos de carbono y g indica un niumero entero desde 1 hasta 2). Los ejemplos
del agente de transferencia de cadena basado en tiol incluyen mercaptoetanol, tioglicerol, acido tioglicdlico, acido 2-
mercaptopropionico, acido 3-mercaptopropionico, acido tiomalico, tioglicolato de octilo y 3-mercaptopropionato de
octilo. Se prefieren el acido mercaptopropioénico y mercaptoetanol y se prefiere mas el acido mercaptopropiénico
desde el punto de vista de un efecto de transferencia de cadena en la reaccién de copolimerizacion del sistema que
contiene los monémeros 1 a 3. Pueden usarse uno o dos o mas de estos compuestos.

Los ejemplos de agente de transferencia de cadena basado en haluros de hidrocarburos incluyen tetracloruro de
carbono y tetrabromuro de carbono.

Los ejemplos de otros agentes de transferencia de cadena pueden incluir dimero de a-metilestireno, terpinoleno, a-
terpineno, v-terpineno, dipenteno y 2-aminopropan-1-ol. Estos agentes de transferencia de cadena pueden usarse o
bien solos o bien en combinaciones de dos 0 mas.

(Iniciador)

En el método de produccion del polimero B, se prefiere usar un iniciador y particularmente, se usa el iniciador
preferiblemente en una cantidad de, preferiblemente, el 5% en moles o mas, mas preferiblemente del 7 al 50% en
moles e incluso mas preferiblemente del 10 al 30% en moles basado en el numero total de moles de los monémeros
1,3y4.

Como iniciador de tipo acuoso, puede usarse persulfato de amonio o una sal de metal alcalino, peréxido de
hidrégeno o azocompuesto acuoso tal como diclorhidrato de 2,2’-azobis(2-amidinopropano) y 2,2’-azobis(2-
metilapropanamida) dihidratada. Ademas, puede usarse un promotor tal como hidrogenosulfito de sodio o un
compuesto de amina en combinacién con el iniciador.

(Disolvente)

En la produccion del polimero B, puede llevarse a cabo un método de polimerizacién en disolucion. Los ejemplos del
disolvente usado en este caso incluyen agua o disolventes del tipo que contienen agua que contienen agua y alcohol
metilico, alcohol etilico, alcohol isopropilico acetona, metil etil cetona o similar. Se prefiere el agua considerando las
caracteristicas de manipulacion y el equipo de reaccion. En el caso de usar, particularmente, un disolvente de tipo
acuoso, el pH de la disolucién de monémeros que contiene el monémero 3 y/o el monémero 4 es preferiblemente de
7 o menos, mas preferiblemente de 0,1 a 6 e incluso mas preferiblemente de 0,2 a 4 para realizar la reaccion de
copolimerizaciéon en el punto de la uniformidad (caracteristicas de manipulacién) de la disolucion de mezcla de
monomeros, la tasa de reaccion de los mondmeros y desde el punto de vista de limitar la reticulacion mediante
hidrélisis de una forma piro de un compuesto basado en acido fosférico.

Se explicara un ejemplo del método de produccion del polimero B. Se carga un reactor con una cantidad
predeterminada de agua, se sustituye la atmdsfera en el reactor por gas inerte tal como nitrégeno y se eleva la
temperatura del reactor. Se preparan por adelantado una mezcla obtenida mediante mezclado y disolucion de los
monomeros 1, 3y 4 y el agente de transferencia de cadena en agua y una mezcla obtenida mediante disolucion del
iniciador en agua y se afiaden gota a gota al reactor a lo largo de 0,5 a 5 horas. En este momento, pueden afiadirse
gota a gota cada mondmero, el agente de transferencia de cadena y el iniciador por separado. Ademas, puede
adoptarse un método en el que se carga un reactor con una disolucion de mezcla de mondémeros, a la que solo se
afiade gota a gota el iniciador. Especificamente, pueden afiadirse el agente de transferencia de cadena, el iniciador
y otros aditivos o bien como una disolucién de aditivos por separado de la disolucién de mondémeros o bien mediante
la combinaciéon de los mismos en la disolucion de monémeros. Sin embargo, se suministran preferiblemente al
sistema de reaccién como la disolucion de aditivos por separado de la disolucién de monémeros en vista de la
estabilidad de polimerizacién. En cualquier caso, el pH de la disolucion que contiene el monémero 3 y/o el
monémero 4 es preferiblemente de 7 o menos. Ademas, se lleva a cabo una reaccién de copolimerizacion
manteniendo un pH de, preferiblemente, 7 o menos usando un agente acido y la disolucion de reaccién se envejece
preferiblemente durante un tiempo predeterminado. En este caso, el iniciador puede afiadirse gota a gota o bien en
la cantidad completa simultaneamente con los monémeros o en lotes. Se prefiere, sin embargo, afiadir el iniciador
en lotes con vistas a reducir los monémeros sin reaccionar. Por ejemplo, se prefiere afadir el iniciador en una
cantidad de 1/2 a 2/3 de la cantidad total que va a afiadirse finalmente de manera simultanea con los monémeros y
afadir el iniciador restante en orden para curado durante de 1 a 2 horas tras finalizarse la adicion gota a gota de los
monomeros. Tras finalizarse el curado, se neutraliza la disolucién curada mediante un agente alcalino (por ejemplo,
hidréxido de sodio) segun se necesite para obtener un polimero basado en fosfato segun se necesite. Este ejemplo
de produccion se prefiere como el método de produccion del polimero B segun la presente invencion.

La cantidad total de los monomeros 1, 3 y 4 y otros monémeros copolimerizables es preferiblemente del 5 al 80% en
peso, mas preferiblemente del 10 al 65% en peso e incluso mas preferiblemente del 20 al 50% en peso.

El peso molecular promedio en peso (Mw) del polimero B es preferiblemente de 10.000 a 150.000. Este polimero B
tiene un Mw de 10.000 o mas, preferiblemente de 12.000 o mas, mas preferiblemente de 13.000 o mas, incluso mas
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preferiblemente de 14.000 o mas e incluso mas preferiblemente de 15.000 o mas desde el punto de vista del efecto
dispersante y el efecto de reduccion de la viscosidad, y de 150.000 o menos, preferiblemente de 130.000 o menos,
mas preferiblemente de 120.000 o menos, incluso mas preferiblemente de 110.000 o menos e incluso mas
preferiblemente de 100.000 o menos desde el punto de vista de suprimir un aumento en el peso molecular debido a
reticulacion y limitar la gelificacion y desde el punto de vista de mejorar los rendimientos incluyendo un efecto
dispersante y un efecto de reducciéon de la viscosidad. EI Mw del polimero B es preferiblemente de 12.000 a
130.000, mas preferiblemente de 13.000 a 120.000, incluso mas preferiblemente de 14.000 a 110.000 e incluso mas
preferiblemente de 15.000 a 100.000 para satisfacer ambas condiciones anteriores. El polimero B tiene
preferiblemente un Mw que se encuebtra en este intervalo y una Mw/Mn de 1,0 a 2,6. En este caso, el Mn anterior es
un peso molecular promedio en nimero.

Mw y Mn del polimero B son valores medidos mediante un método de cromatografia de permeacion en gel (GPC,
gel permeation chromatography) llevado a cabo en las siguientes condiciones. Ha de observarse que la Mw/Mn del
polimero basado en fosfato en la presente invencién se calcula basandose en los picos del polimero.

(Condiciones de GPC)

Columna: G4000PWXL+G2500PWXL (Tosoh)
Eluyente: Tampodn acido fosférico 0,2 M/CH3CN = 9/1
Velocidad de flujo: 1,0 ml/min

Temperatura de columna: 40°C

Deteccion: R

Tamarfio de muestra: 0,2 mg/ml

Material patron: Basado en polietilenglicol

Se considera que un polimero basado en fosfato que cumple con el requisito anterior de Mw/Mn tiene una estructura
ramificada de forma moderada de modo que forma una estructura en la que existen de forma densa grupos de
absorcion en su molécula limitando la reticulacién debida a que el monémero 3 que es un diéster. Ademas, si se
controla el grado de dispersion Mw/Mn en un intervalo especificado, las moléculas que tienen los mismos tamafios
con casi un sistema monodisperso y por tanto es posible aumentar la cantidad del polimero adsorbido en un material
sujeto a adsorcion (por ejemplo, particulas de cemento). Se deduce que si se cumplen ambos, el material sujeto a
adsorcién tal como particulas de cemento puede empaquetarse estrechamente con el polimero, lo que es eficaz
para hacer compatible la dispersabilidad y el efecto de reducciéon de la viscosidad. Puede controlarse Mw/Mn
regulando, por ejemplo, la cantidad del agente de transferencia de cadena. Cuando se aumenta la cantidad del
material de transferencia de cadena, Mw/Mn tiende a ser menor.

Ademas, en el patron de un diagrama que muestra la distribucion de peso molecular que se obtiene mediante un
método de GPC en las condiciones anteriores, se prefiere mas que el area de la distribucion de pesos moleculares
de 100.000 o mas sea el 5% o menos del area completa en vista de la dispersabilidad (reduccién en la cantidad
requerida) y el efecto de reduccion de la viscosidad.

La Mw/Mn mencionada anteriormente del polimero basado en fosfato segun la presente invencion tal como se
mencion6 anteriormente es preferiblemente de 1,0 o mas desde el punto de vista de asegurar la facilidad de
produccion practica, la dispersabilidad, el efecto de reduccion de la viscosidad y la adaptacion al material y la
temperatura y preferiblemente de 2,6 o menos, mas preferiblemente de 2,4 o0 menos, incluso mas preferiblemente de
2,2 0 menos, incluso mas preferiblemente de 2,0 o menos e incluso mas preferiblemente de 1,8 o menos desde el
punto de vista de lograr la compatibilidad entre la dispersabilidad y el efecto de reduccion de la viscosidad. La
Mw/Mn es preferiblemente de 1,0 a 2,4, mas preferiblemente de 1,0 a 2,2, incluso mas preferiblemente de 1,0 a 2,0
e incluso mas preferiblemente de 1,0 a 1,8 teniendo en cuenta las dos condiciones anteriores.

<Dispersante para composicién hidraulica>

El dispersante de la presente invencion contiene el polimero A y el polimero B. La razéon de compuesto puede
ajustarse de manera arbitraria para el uso pretendido. Sin embargo, la razén (polimero A/polimero B) en peso del
polimero A con respecto al polimero B es preferiblemente de 95/5 a 5/95, mas preferiblemente de 90/10 a 10/90 e
incluso mas preferiblemente de 80/20 a 20/80 con vistas a lograr la compatibilidad entre menos dependencia de la
temperatura y el efecto de reduccion de la viscosidad. Ademas, la razén del polimero A es preferiblemente pequefia
y la razén (polimero A/polimero B) es preferiblemente de 70/30 a 15/85, mas preferiblemente de 60/40 a 15/85 e
incluso mas preferiblemente de 50/50 a 20/80, desde el punto de vista del efecto de reduccién de la viscosidad.

Se usa preferiblemente un polimero A’ en el que el nimero de moles afiadido promedio total r de AO del monémero
1 es de 3 a 100, para desarrollar adicionalmente el efecto de reduccioén de la viscosidad mientras que se mantiene el
efecto de reducir la dependencia de la temperatura.
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Se prefiere mas usar un polimero A’ en el que el numero de moles afiadido promedio total r de AO del monémero 1
es de 50 a 300 para obtener ademas un efecto de curado rapido ademas de una pequefia dependencia de la
temperatura y el efecto de reduccion de la viscosidad.

Ademas, puede controlarse la capacidad de retencion de la fluidez mediante la razén de copolimerizacion del
polimero A (especialmente, el polimero A’) y/o el polimero B. Especificamente, la capacidad de retencion de la
fluidez puede mejorarse aumentando el contenido del mondémero 1 en el polimero A (especialmente, el polimero A’)
y/o el polimero B.

Por ejemplo, tal como se muestra en la tabla 1, los polimeros usados en la presente invencion pueden clasificarse
en cuatro tipos de grupos, a-1, a-2, b-1 y b-2 segun el nimero de moles afiadidos de AO del monémero 1 usado en
el polimero A’ o B y segun la razén molar (% en moles) del mondémero 2 o (suma de los monémeros 3 y 4) basado
en la cantidad de todos los monémeros que van a cargarse desde el punto de vista de desarrollar la capacidad de
retencion de la fluidez. Se prefiere cambiar la razon molar del monémero 2 (suma de los monémeros 3 y 4) segun el
numero de moles anadidos de AO del monémero 1 incluso en el mismo grupo. Los grupos a-1y b-1 confieren una
fluidez superior justo tras amasado incluso si la cantidad afiadida es pequefia y puede portar principalmente la
funcién de reduccion de la viscosidad. Los grupos a-2 y b-2 grupos confieren alta fluidez con el tiempo y puede
portar principalmente la funcién de portar la capacidad de retencién de la fluidez porque se obtiene una buena
fluidez con el tiempo aunque estos grupos tienen una menor tasa de absorcion con respecto al material hidraulico
que los grupos a-1vy b-1.

Tabla 1
Polimero A’
numero de moles de , , ,
AO afadidos del 3 o mas 30 o mas 60 0 mas Grupo
. y menos de 30 y menos de 60 y no mas de 300
monémero 1 <r>
60 o mas 65 0 mas 70 o mas UG a-1
% en moles del y no mas de 97 y no mas de 97 y no mas de 97 grup
monémero 2" 3 0mas 3 0mas 3 omas FUDO a-2
y menos de 60 y menos de 65 y menos de 70 grup
Polimero B
numero de moles de . . ,
AO afadidos del 3 0 mas 30 0 mas 60 0 mas Grupo
. y menos de 30 y menos de 60 y no mas de 300
monoémero 1<r>
% les del 40 o mas 50 o mas 60 o mas rupo b-1
o €n moles de y no mas de 95 y no mas de 95 y no mas de 95 grup )
monomero 327; 50 mas 50 mas 50 mas
monomero 4 y menos de 40 y menos de 50 y menos de 60 grupo b-2

1) Cantidad (% en moles) del monémero 2 que va a cargarse basada en la cantidad total de los mondmeros
que van a cargarse.

2) Cantidad (% en moles) de la cantidad total de los monémeros 3 y 4 que van a cargarse basada en la
cantidad total de los monémeros que van a cargarse.

Cuando el polimero A’ se selecciona del grupo a-1, el polimero B se selecciona preferiblemente del grupo b-1 desde
el punto de vista del efecto de mas reduccion de la viscosidad. Se prefiere mas usar el polimero B seleccionado del
grupo b-2 en conjunto desde el punto de vista de la reduccion de la dependencia de la temperatura y la mejora de la
capacidad de retencion de la fluidez.

Cuando el polimero A’ se selecciona del grupo a-2, el polimero B se selecciona preferiblemente del grupo b-1 desde
el punto de vista de el efecto de reduccion de la viscosidad y la dependencia de la temperatura. Se prefiere mas usar
el polimero B seleccionado del grupo b-2 en conjunto desde el punto de vista de la mejora adicional de la capacidad
de retencion de la fluidez.

El dispersante de la presente invencion se obtiene, por ejemplo, combinando una disolucién acuosa que contiene el
polimero A con una disolucién acuosa que contiene el polimero B. El dispersante tiene preferiblemente un estado
liquido en vista de la trabajabilidad.

El dispersante de la presente invencion se usa en una razén de, preferiblemente, 0,02 a 1 parte en peso y mas
preferiblemente de 0,04 a 0,4 partes en peso en cuanto a la concentracion de solidos del polimero A y en una razén
de, preferiblemente, 0,02 a 1 parte en peso y mas preferiblemente de 0,04 a 0,4 partes en peso en cuanto a la
concentracion de solidos del polimero B basado en 100 partes en peso del polvo hidraulico con vistas a lograr la
compatibilidad entre menos dependencia de la temperatura y el efecto de reduccion de la viscosidad.

El dispersante de la presente invencion puede contener otros aditivos (materiales). Los ejemplos de estos aditivos
incluyen agentes AE tales como un jabdn de resina, acido graso saturado o insaturado, hidroxiestearato de sodio,
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laurilsulfato, acido alquilbencenosulfénico (sal), alcanosulfonato, alquil(fenil) éter de polioxialquileno, alquil(fenil) éter
sulfato de polioxialquileno (sal), alquil(fenil) éter fosfato de polioxialquileno (sal), material proteico, acido
alquenilsuccinico y a-olefinasulfonato; retardadores tales como un tipo de acido oxicarboxilico, por ejemplo, acido
gluconico, acido glucoheptonico, acido arabonico, acido malico y acido citrico, tipo sacarido tal como monosacaridos,
oligosacaridos y polisacaridos y tipo alcohol de azucar; agentes espumantes; espesantes; arena de silice; agentes
reductores de agua AE; promotores o agentes de reforzamiento temprano tales como sales de calcio solubles, por
ejemplo, cloruro de calcio, calcium nitrite, nitrato de calcio, bromuro de calcio y yoduro de calcio, cloruros, por
ejemplo, cloruro de hierro y cloruro de magnesio, sulfatos, hidroxido de potasio, hidroxido de sodio, carbonatos,
tiosulfatos, acido férmico (sal) y alcanolamina, hidréxido e hidroxido de sodio; agentes espumantes; agentes
impermeables tales como acido resinoso (sal), ésteres de acidos grasos, acidos grasos, silicona, parafina, asfalto y
cera; escoria de alto horno; agentes fluidizantes; agentes antiespumantes tales como un tipo de dimetilpolisiloxano,
tipo de éstere de polialquilenglicol de acidos grasos, tipo de aceite mineral, tipo de acido graso, tipo de oxialquileno,
tipo de alcohol y tipo de amida; agentes de prevencion de la formacion de espuma; cenizas volantes; agentes de
reduccion de agua de alto rendimiento tales como un tipo de condensado de acido melaminasulfénico-formalina, tipo
de acido aminosulfénico y tipo de acido polimaleico; humo de silice; agentes de prevencion de la herrumbre tales
como nitritos, fosfatos y 6xido de zinc; polimeros solubles en agua tales como un tipo de celulosa, por ejemplo,
metilcelulosa y hidroxietilcelulosa, tipo de producto natural, por ejemplo, B-1,3-glucano y goma xantana y tipo
sintético, por ejemplo, poli(amida de acido acrilico), polietilenglicol y aductos de EO de alcohol oleilico o los
productos de reaccion de estos aductos de EO y diepdxido de vinilciclohexeno; y emulsiones de polimeros tales
como (met)acrilatos de alquilo. La concentracion total de los polimeros A 'y B es del 0,02 al 1% en peso y
preferiblemente del 0,04 al 0,4% en peso en los solidos totales del dispersante.

<Composicion hidraulica>

El polvo hidraulico usado en la composicién hidraulica, que va a ser el objeto del dispersante de la presente
invencion, es un polvo que tiene una propiedad tal que se cura mediante una reaccién de hidratacion y ejemplos del
polvo hidraulico incluyen cementos y yeso. Ejemplos preferidos del polvo hidraulico incluyen cementos tales como
cemento Portland normal, cemento de belita, cemento de calor de hidratacion moderado, cemento de resistencia
temprana, cemento de resistencia super-temprana y cement anti-acido sulfurico. Ademas, pueden afiadirse escoria
de hornos, cenizas volantes, humo de silice, polvo de piedra (polvo de carbonato de calcio) o similar, a estos
cementos. Las composiciones hidraulicas, que se obtienen finalmente mediante la adicion de arena o arena y
balasto como agregado a estos polvos, se denominan mortero, hormigén o similar. El dispersante de la presente
invencion es util en los campos del hormigén prefabricado y productos de vibracién de hormigon y también en todos
los otros campos diversos del hormigon tales como hormigén autonivelante, productos de hormigén retardadores de
la llama, hormigén para enlucido, hormigoén para lechada de yeso, hormigoén ligero u hormigon pesado, hormigon AE,
hormigén de reparacion, hormigén preenvasado, hormigdn colocado mediante el sistema tremie, hormigén blanco,
hormigén para mejora de cimientos y hormigones usados en climas de frio extremo.

La razén de agual/polvo hidraulico (porcentaje en peso de agua/polvo hidraulico (% en peso) en la lechada,
abreviado comos W/P de manera habitual y como W/C cuando el polvo es cemento) en la composicion hidraulica
puede ser del 65% en peso o menos, preferiblemente del 10 al 60% en peso, mas preferiblemente del 12 al 57% en
peso, incluso mas preferiblemente del 15 al 55% en peso e incluso mas preferiblemente del 20 al 55% en peso. El
dispersante de la presente invencion puede producirse significativamente incluso en una formulacion tal en la que la
cantidad de agua unitaria es pequefia, por ejemplo del 40% en peso o menos.

Ademas, puesto que la composicién hidraulica que contiene el dispersante de la presente invencién es superior en el
efecto de reduccion de la viscosidad y tiene una capacidad de retencion de la fluidez estable, tiene
significativamente altas caracteristicas de llenado cuando se llena en un molde bajo vibracion y se reducen los
huecos y celdas de aire generados en la superficie de hormigdn curado, que provoca el efecto de mejorar el aspecto
superficial del hormigéon. En la presente invencion, se proporciona un método de producciéon de un producto de
hormigén en el que una composicion hidraulica que contiene el dispersante de la presente invencion se llena en un
molde, se moldea, luego se cura y luego se desmolda del molde. Se prefiere compactar la composicion hidraulica
mediante un vibrador tras llenarse la composicién en el molde desde el punto de vista de llenar completamente la
composicion hidraulica en el molde. La fluidez de la composicién hidraulica (hormigdén prefabricado) usado en este
método tiene preferiblemente un asentamiento (norma JIS A 1101) de 1 cm a 23 cm y un valor de flujo de
asentamiento (norma JIS A 1150) de 30 cm a 75 cm.

Breve descripcion de los dibujos

La figura 1 es una vista esquematica de una maquina de ensayo del par de torsion y un registrador que se usan para
medir la viscosidad de mortero en la evaluacion de los ejemplos y la figura 2 es una ecuaciéon que muestra la
relacion par de torsion-viscosidad de polietilenglicol (peso molecular promedio en peso: 20.000) que se usa para el
calculo de la viscosidad de mortero.

Ejemplos

Los siguientes son los ejemplos de la presente invencion. Estos ejemplos se describen en cuanto a ejemplos de la
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presente invencion y no pretenden limitarse a la presente invencion.
Ejemplo de produccién 1 de un polimero A

Se cargd un reactor de vidrio (matraz de cuatro bocas) equipado con un agitador con 246,4 g de agua, se sustituyo
la atmdsfera en el reactor por nitrégeno con agitacion y se elevo la temperatura del agua hasta 56°C. Se afiadieron
respectivamente gota a gota una mezcla de 148,8 g de metacrilato de w-metoxipolietilenglicol (nimero de moles
afadidos de oxido de etileno: 10), 39,2 g de acido metacrilico y 2,32 g de acido 3-mercaptopropionico y 43,3 g de
una disolucion acuosa al 5% de persulfato de amonio, al agua a lo largo 1,5 horas. Luego, se cur6 la mezcla a la
misma temperatura (56°C) durante 3 horas. Tras finalizarse el curado de la mezcla, se neutralizé la mezcla hasta pH
6 usando hidréxido de sodio al 48% para obtener un polimero A-1 que tiene un peso molecular promedio en peso de
47000. Se produjeron los polimeros A-2 y A-7 de la misma manera.

Ejemplo de produccién 2 de un polimero A

Se cargo6 un reactor de vidrio (matraz de cuatro bocas) equipado con un agitador con 281,4 g de agua, se sustituyo
la atmdsfera en el reactor por nitrégeno con agitacion y se elevé la temperatura del agua hasta 80°C. Se afiadieron
gota a gota respectivamente una disolucion preparada mediante disolucion de 336,5 g de metacrilato de -
metoxipolietilenglicol (nimero de moles afiadidos de 6xido de etileno: 120), 22,2 g de acido metacrilico y 1,89 g de
2-mercaptoetanol en 238,2 g agua y una disolucion preparada mediante disoluciéon de 3,68 g de persulfato de
amonio en 45 g de agua, al agua a lo largo de 1,5 horas. En orden, se afiadié gota a gota una disolucion preparada
mediante disolucion de 1,47 g de persulfato de amonio en 15 g de agua a la mezcla resultante a lo largo de 30
minutos, que luego se curoé a la misma temperatura (80°C) durante 1 hora. Tras finalizarse el curado de la mezcla, se
neutralizd la mezcla usando 18,7 g de hidroxido de sodio al 48% para obtener un polimero A-3 que tiene un peso
molecular promedio en peso de 76000. Se produjo un polimero A-4 de la misma manera.

Ejemplo de produccién 3 de un polimero A

Se cargd un reactor de vidrio (matraz de cuatro bocas) equipado con un agitador con 1053,1 g de agua, se sustituyo
la atmdsfera en el reactor por nitrégeno con agitacion y se elevod la temperatura del agua hasta 78°C en una
atmosfera de nitrégeno. Se afiadieron gota a gota respectivamente una disolucion preparada mediante disolucién de
884,5 g de metacrilato de w-metoxipolietilenglicol (numero de moles afiadidos de 6xido de etileno: 120), 28,1 g de
acido metacrilico, 98,5 g de metilacrilato y 5,11 g de 2-mercaptoetanol en 526,5 g de agua y una disolucion
preparada mediante disolucion de 11,18 g de persulfato de amonio en 63,4 g de agua, al agua a lo largo de 1,5
horas. En orden, se afiadid gota a gota una disoluciéon preparada mediante disolucion de 3,73 g de persulfato de
amonio en 21,1 g de agua a la mezcla resultante a lo largo de 30 minutos, que luego se curd a la misma temperatura
(78°C) durante 1 hora. Tras finalizarse el curado de la mezcla, se neutralizé la mezcla usando 69,4 g de hidroxido de
sodio al 20% para obtener un polimero A-5 que tiene un peso molecular promedio en peso de 81000.

Ejemplo de produccién 1 de un polimero B

Se cargd un reactor de vidrio (matraz de cuatro bocas) equipado con un agitador con 218 g de agua, se sustituyo la
atmdsfera en el reactor por nitrdgeno con agitacion y se elevd la temperatura del agua hasta 80°C. Se afadieron
gota a gota respectivamente una disolucion preparada mediante disolucion de 55 g de monometacrilato de -
metoxipolietilenglicol (nombre comercial: NK Ester M230G, fabricado por Shin-Nakamura Chemical Co., Ltd., nimero
de moles afiadidos de 6xido de etileno: 23, contenido de acido metacrilico: el 0% en peso), 32,3 g de una mezcla
(nombre comercial: Phosmer M, fabricado por Unichemical (k.k.) de éster de monofosfato de acido (2-
hidroxietil)metacrilico y éster de difosfato de [acido (2-hidroxietil)metacrilico] y una disolucidon preparada mediante
disolucion de 1,1 g de acido 3-mercaptopropionico en 55 g de agua y una disolucién preparada mediante disolucién
de 3,8 g de persulfato de amonio en 43 g de agua, al agua a lo largo de 1,5 horas. Tras curarse la mezcla durante 1
hora, se afiadi6 gota a gota una disolucion preparada mediante disolucion de 1,9 g de persulfato de amonio en 22 g
de agua a la mezcla resultante a lo largo de 30 minutos, que luego se curd a la misma temperatura (80°C) durante
1,5 horas. Tras finalizarse el curado de la mezcla, se neutralizé la mezcla usando 40,1 g de una disolucion al 20% de
hidréxido de sodio para obtener un polimero B-1 que tiene un peso molecular promedio en peso de 51000 (Mw/Mn =
1,50). (pH en el momento de la polimerizacion: 0,9, coeficiente de reaccion: 100%). Se produjeron respectivamente
los polimeros B-2, B-3 y B-5 de la misma manera.

Ejemplo de produccién 2 de un polimero B

Se cargd6 un reactor de vidrio (matraz de cuatro bocas) equipado con un agitador con 471 g de agua, se sustituyo la
atmdsfera en el reactor por nitrdgeno con agitacion y se elevd la temperatura del agua hasta 80°C. Se afiadieron
gota a gota respectivamente una mezcla obtenida combinando 290 g de monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol
(nimero de moles afiadidos promedio de 6xido de etileno: 9) (contenido eficaz: 84,4%, contenido de agua: 10%,
contenido de acido metacrilico: el 0,9% en peso basado en monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol), 93,8 g de
un fosfato (A) y 11,3 g de acido 3-mercaptopropionico y una disolucion preparada mediante disolucion de 8,2 g de
persulfato de amonio en 46 g de agua, al agua a lo largo de 1,5 horas. Tras curarse la mezcla durante 1 hora, se
afiadié gota a gota una disolucion preparada mediante disolucion de 3,3 g de persulfato de amonio en 19 g de agua
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a la mezcla resultante a lo largo de 30 minutos, que luego se curé a la misma temperatura (80°C) durante 1,5 horas.
Tras finalizarse el curado de la mezcla, se neutralizé la mezcla usando 58,2 g de una disolucion al 32% de hidréxido
de sodio para obtener un polimero B-4 que tiene un peso molecular promedio en peso de 25000 (Mw/Mn = 1,66).
(pH en el momento de la polimerizacion del monémero: 1,2, coeficiente de reaccion: 99%).

Un fosfato (A) es uno obtenido mediante el siguiente método de produccion. Se cargd un reactor con 200 g de
metacrilato de 2-hidroxietilo y 36,0 g de acido fosférico (HsPO4) al 85%. Se afadieron gradualmente 89,1 g de
dipentdxido de fésforo (P20s) a la mezcla con enfriamiento de la mezcla de manera que la temperatura no superase
los 60°C. Tras finalizarse la adicion, se fijo la temperatura de reaccién en 80°C para realizar la reaccién durante 6
horas y se enfri6 la disolucién de reaccion para obtener un fosfato (A).

Ejemplo de produccién 3 de un polimero B

Se cargdé un reactor de vidrio (matraz de cuatro bocas) equipado con un agitador con 180 g de agua, 94 g de
monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol (nombre comercial: NK Ester M230G, fabricado por Shin-Nakamura
Chemical Co., Ltd., nimero de moles afiadidos de 6xido de etileno: 23, contenido de acido metacrilico: el 0% en
peso) y 8,8 g de metalilsulfonato de sodio para disolverse. Luego, se aladieron 32,1 g de una mezcla (éster fosfato
de metacrilato de etilenglicol (reactivo de Aldrich) de monofosfato de acido (2-hidroxietil)metacrilico y difosfato de
[acido (2-hidroxietil)metacrilico] y se afiadié ademas una disolucion acuosa al 30% hidréxido de sodio a la mezcla.
Se ajustdé la mezcla a pH 8,5 mediante la adicion de una disolucion de hidroxido de sodio. Tras sustituirse la
atmosfera en el reactor por nitrégeno, se elevo la temperatura del sistema hasta 60°C en la atmdsfera de nitrogeno.
Se afiadi6 gota a gota una disolucién preparada mediante disolucién de 1,8 g de persulfato de amonio en 43,2 g de
agua a la disolucién de reaccioén a lo largo de 1,0 horas. Luego, se curd la disolucion de reaccion resultante a la
misma temperatura (60°C) a lo largo de 3,0 horas para obtener un polimero B-6 que tiene un peso molecular
promedio en peso de 47000 (Mw/Mn = 1,85). (pH en el momento de la polimerizacion: 8,5, coeficiente de reaccion:
100%).

La razén molar de monémeros en los ejemplos de produccion anteriores y similares se resume en las tablas 4 a 5.
<Evaluacion 1>

Se realizaron ensayos en los que se usaron respectivamente los dispersantes obtenidos usando los polimeros Ay B
obtenidos tal como se muestra en las tablas 6 y 7 anteriormente en morteros que tenian la formulacion mostrada en
la tabla 2 y en hormigones que tenian la formulacion mostrada en la tabla 3. Se muestran los resultados en las
tablas 6 y 7. Se realizaron las evaluaciones de la viscosidad de mortero, la resistencia de curado con vapor y la
capacidad de retencion de la fluidez usando el siguiente método.

(Ensayo de mortero)
(1) Formulaciéon de mortero
Tabla 2

Formulacién de ensayo de mortero

Cantidad unitaria (kg/m°)
0,
WIC (%) o : 2
40 160 400 700

Los materiales usados en la tabla 2 son tal como sigue.

C: Cemento normal (mezcla de cemento Portland normal fabricado por Taiheiyo Cement Corporation y cemento
Portland normal fabricado por Sumitomo Osaka Cement Co., Ltd. (1:1)).

W: Agua de intercambio i6nico
S: Arena de mina de Kimitsu, prefectura de Ciba (producto que pasa por 3,5 mm)
(2) Preparacion de un mortero

Se vertid S en una cantidad de aproximadamente 1/2 de la cantidad mostrada en la formulacion de la tabla 2, luego
se vertié C y luego se vertio la S restante en un recipiente (vaso de precipitados inoxidable de 1 I: diametro interno
de 120 mm) y se mezclaron en seco estos componentes usando, como agitador, el instrumento EYELA Z-2310
(fabricado por Tokyo Rikakikai, barra de agitacion: altura de 50 mm, diametro interno de 5 mm x 6/longitud de 110
mm) a 200 rpm durante 25 segundos. Se vertié una disolucion mezclada de un dispersante y agua que se mezclaron
por adelantado a lo largo de 5 segundos justo tras finalizarse el mezclado en seco. Tras verterse la disolucion
mezclada, se retiraron por rascado los materiales sobre la superficie de la pared y en el espacio entre las barras de
agitacion, se vertié agua y luego se amaso la mezcla durante 3 minutos para preparar mortero. En este caso, se
prepar6 el mortero de manera que la cantidad de aire que iba a arrastrarse era del 2% o menos mediante la adicion
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de un agente antiespumante segun se necesitase.
(3) Evaluacion
(3-1) Viscosidad

Se us6 un cono de 60 mm de alto dotado de una abertura superior 70 mm de diametro y una abertura inferior de 100
mm de diametro y se determiné la cantidad del polimero de manera que el valor de flujo de mortero era de 190 a 210
mm. Se conectd un registrador a la maquina de ensayo del par de torsién mostrada en la figura 1 para detectar el
par de torsién aplicado al mortero en ese momento y se calcul6 la viscosidad del mortero a partir del par de torsion
del mortero basandose en la ecuacién de la relacion par de torsion-viscosidad, preparandose por adelantado la
ecuacion usando polietilenglicol (Mw: 20.000) tal como se muestra en la figura 2. Cuando se prepara la ecuacion de
la relacion par de torsion-viscosidad de polietilenglicol, se toma un registro de la tension de salida de par de torsion
(mV) del registrador en las condiciones de una salida de monitor de 60 W y una CC de sefial de salidade 0 a5 V.
En este evaluacion, la viscosidad del mortero es preferiblemente de 4000 mPa's o menos. Ha de observarse que
este valor de flujo de mortero de 190 a 210 mm es un promedio del valor de flujo de mortero maximo y un valor de
flujo de mortero medido en una direccion perpendicular a la direccion en la que se obtiene el valor maximo a una
longitud de 1/2 del segmento que proporciona el valor maximo.

(3-2) Resistencia de curado con vapor

Se lleno el mortero preparado como anteriormente en un molde de 4 cm x 4 cm x 16 cm, que se dejo en reposo a
20°C durante una hora y luego se puso en un recipiente de curado con vapor ajustado por adelantado a 70°C. Tras 4
horas, se extrajo el molde y se dej6 en reposo adicionalmente a 20°C durante una hora. Se desmoldo el mortero del
molde para medir su resistencia de curado con vapor segun la norma JIS A 1108.

(Ensayo de hormigon)

(1) Formulacién de hormigon

La formulacién de hormigén es tal como se muestra en la tabla 3.
Tabla 3

Formulacion en ensayo de hormigén

Cantidad unitaria (kg/m°)
0,
WIC (%) —w C S G
40 165 413 793 960

Los materiales usados en la tabla 3 se muestran a continuacion.

C: Cemento Portland normal (mezcla de cemento Portland normal fabricado por Taiheiyo Cement Corporation y
cemento Portland normal fabricado por Sumitomo Osaka Cement Co., Ltd. (1:1)).

W: Agua de intercambio i6nico

S: Agregado fino, arena de mina de Kimitsu, Ciba-ken

G: Agregado grueso, agregado de cal de Choukeisan, prefectura de Kochi
(2) Preparacion de un hormigon

Se preparé hormigén usando una mezcladora de doble eje forzado fabricada por IHI en las siguientes condiciones:
capacidad de hormigoén: 30 pequefia, tiempo de agitacion, mezclado en seco durante 10 segundos, y 90 segundos
tras verter agua de amasado. En ese momento, se controld la cantidad de los copolimeros que iba a afadirse de
manera que el valor de flujo de asentamiento era de 350 a 420 mm. Ha de observarse que este valor de flujo de
asentamiento es un promedio del valor de flujo maximo y un valor de flujo medido en una direccién perpendicular a
la direccién en la que se obtiene el valor maximo a una longitud de 1/2 del segmento que proporciona el valor
maximo. En la tabla 6, se muestra la cantidad de los copolimeros (% en peso eficaz basado en cemento) necesaria
para obtener este valor de flujo de asentamiento a una temperatura de hormigén de 20°C (de 20 a 22°C). Se llevo a
cabo el ensayo para determinar el flujo de asentamiento de hormigén segun la norma JIS A 1150 (dimension
maxima de agregados gruesos (G): 20 mm, temperatura de hormigén: de 20 a 22°C, método de empaquetamiento
de muestra: se empaqueté la muestra en tres capas separadas, se punzoné cada capa uniformemente mediante un
punzon 25 veces). Ademas, se controld la cantidad de aire en el hormigéon (norma JIS A 1128) de manera que la
cantidad de aire que iba a arrastrarse era del 3,5 al 5,5% en vol. mediante la adicién de un agente antiespumante y
un agente AE. Se disefid que la cantidad de los copolimeros a una temperatura de hormigén de 10°C (de 10 a 12°C)
fuera igual que en el caso del ensayo de hormigdn realizado a 20°C.

(3) Razodn de retencion de la fluidez
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Se definioé la razén del valor de flujo de hormigén tras 15 minutos con respecto al valor de flujo de hormigon inicial
(justo tras la agitacion) del hormigén preparado anteriormente como la razén de retencién de la fluidez (%). En este
caso, se calculd la razon de retencion de la fluidez mediante la siguiente ecuacion.

Razoén de retencién de la fluidez (%) = (A/B) x 100
A: Valor de flujo de hormigén (mm) tras 15 minutos - 200 (mm)
B: Valor de flujo de hormigén (mm) justo tras la agitacion - 200 (mm)

(Puesto que se usa un cono de sedimentacién que tiene un menor diametro interno de 200 mm, se resta 200 de
cada uno de Ay B)

Si el valor de la razén de retencion de la fluidez es mas proximo a 100, esto significa que la fluidez no cambia tras 15
minutos. Se midi6 esta razon de retencion de la a la temperatura de hormigén de 20°C y 10°C, respectivamente. Si
la diferencia (mostrada por un valor absoluto en la tabla) entre las razones de retencion de la fluidez medidas a 20°C
y 10°C es mas pequefia, esto significa que la variacion en el comportamiento de la capacidad de retencion de la
fluidez en funcién de la temperatura es pequena.

Tabla 4
o Materia prima que va a cargarse
N.° de r 3
; . . . Razén de carga (% en moles) Mw
polimero Mondémero 1 Monoémero 2-1 Mondmero 2-2 , -
Mondémero 1 | Monémero 2
A-1 MEPEG-E(10) MAA - 38 62 47000
A-2 MEPEG-E(23) MAA - 25 75 47000
A-3 MEPEG-E(120) MAA - 20 80 76000
A-4 MEPEG-E(120) MAA - 30 70 81000
A-5 MEPEG-E(120) MAA AA-Me 10 20/70* 81000
“Maliarim AKM-60F” fabricado por Nippon Oil & Fats Co/.Ltd.
A-6 ) g . o N . 48000
(copolimero de acido maleico/monoalil éter de metoxipolietilenglicol)
A7 MEPEG-E(5) | MAA | - | 54 | 46 35000

* La razdn de carga del mondmero 2 es la razén de mondmero 2-1/monémero 2-2.
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Cuanto menor es la diferencia en la razén de retencién de la fluidez, menor es la dependencia de la temperatura. La
diferencia en la razén de retencion de la fluidez es preferiblemente del 15% o menos y preferiblemente del 10% o
menos. La viscosidad de mortero aumenta en el caso del ejemplo 7 porque esta contenido B-6 como el polimero B y
en el caso de los ejemplos 1y 8 porque el contenido A del polimero es grande.

Tabla 7
Polimero | Polimero Razon en | Viscosidad de Resistencia
. de curado
A A PolimeroB |  peso mortero con vapor
(A1) (A2) AB (mPa-s) (N/mm?)
Ejemplo A-3 - - 100/0 4048 14,1
comparativo 5
Ejemplo A-1 - - 100/0 2954 10,8
comparativo 6
Ejemplo . - B-2 0/100 2774 12,8
comparativo 7
Ejemplo A-3 A-1 - (60/40)/0 3462 12,5
comparativo 8
Ejemplo 9 A-3 - B-2 80/20 3632 14,0
Ejemplo 10 A-3 - B-2 60/40 3245 13,6

* (60/40) en la razén en peso de A/B es ((A1)/(A2)).
<Evaluacion 2>

Se realizaron ensayos en los que se usaron los dispersantes obtenidos usando los polimeros A y B obtenidos tal
como se muestra en la tabla 9 anteriormente, en hormigdn que tenia la formulacién mostrada en la tabla 8. Se
muestran los resultados en la tabla 9. Se realizé la evaluacion del aspecto superficial de hormigén usando el
siguiente método.

(1) Formulacién de hormigoén

Tabla 8
Cantidad unitaria (kg/m°)
0, 0,
WIC (%) | Sha(%) = o =
38,0 40,0 152 400 686 1060

Los materiales usados en la tabla 8 son tal como sigue.

W: Agua corriente

C: Cemento Portland normal (peso especifico: 3,16)

S: Arena fina, arena, arena de terreno de Kimitsu, prefectura de Ciba (peso especifico: 2,61)
G: Agregado grueso, piedra triturada de Yura, prefectura de Wakayama

(2) Preparacion de un hormigén

Se vertieron todos los materiales en las condiciones de las formulaciones mostradas en la tabla 8 y se amasaron con
una mezcladora de doble eje durante 90 segundos. Se ajustd el asentamiento del hormigéon a de 8 cm a 12 cm
usando los dispersantes mostrados en la tabla 9. Se afadié un agente antiespumante basado en ésteres de acidos
grasos (nombre comercial: Foamlex 797, fabricado por Nikka Kagaku (empresa)) en una cantidad del 0,1% basado
en el dispersante.

(3) Evaluacion

Se vertié el hormigdén preparado en una espuma de acero de longitud de 10 cm x anchura de 20 cm x altura de
20 cm y se hizo vibrar durante 20 segundos mediante un vibrador de tipo mesa (amplitud: 0,15 mm, 3300 vpm). Se
sometio el hormigdn a un proceso de curado con vapor llevado a cabo en las siguientes condiciones 2 horas tras la
introduccion: velocidad de aumento de la temperatura: 18°C/h, retencion: 65°C x 4 horas, seguido por que se
permitio enfriar. Se desmoldé el hormigén del molde 24 horas tras desmoldarse el hormigdn. Se observo el estado
de huecos y celdas de aire en la superficie de la muestra de 10 x 20 x 20 cm = 4000 cm? a simple vista para
clasificar el aspecto superficial de la superficie del hormigdn de un promedio de las cuatro superficies de la siguiente
manera. Se muestran los resultados en la tabla 9.

O: No se observan celdas de aire que tengan un tamafio de 3 mm o mas.
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A: El nimero de celdas de aire que tienen un tamafio de 3 mm o mas: de 1 a 5.

x: El nUmero de celdas de aire que tienen un tamafio de 3 mm o mas: 6 o mas.

Tabla 9
Razén de
Clase de polimero combinacion (razén Cantidad
en peso) afadida*** ASpff‘Ft.Ol
Polimero Polimero Polimero Polimero | Polimero * | Polimero ** (%) superficia
A (A1) A (A2) B (B1) B (B2) A B
Ejemplo 11 A-3 - B-2 - 30 70 0,21 (0]
Ejemplo 12 A-3 A-4 B-2 B-5 45/25 25/5 0,19 (0]
Ejemplo 13 A-3 A-5 B-2 - 20/10 70 0,24 (0]
Ejemplo 14 A-3 A-6 B-2 - 20/10 70 0,22 (0]
Ejemplo
comparativ A-1 - - - 100 0 0,22 A
09
Ejemplo
comparativ A-3 - - - 100 0 0,19 X
010

*: La razén de combinacion del polimero A muestra (A1)/(A2).

** . La razoén de combinacion del polimero B muestra (B1)/(B2).

*** . Contenido total eficaz (% en peso) de los polimeros A y B basado en el hormigén.

26




10

15

20

25

ES 2411329 T3

REIVINDICACIONES

Dispersante para composicion hidraulica que comprende un polimero a base de acido policarboxilico A que
tiene un grupo acido carboxilico y un grupo seleccionado de un grupo oxialquileno y/o un grupo oxiestireno;

y

un polimero B obtenido mediante copolimerizacion de un monémero 1 representado por la siguiente férmula
(1), un mondémero 3 representado por la siguiente formula (3) y un mondédmero 4 representado por la
siguiente formula (4):

R! R? ,
N S '
C=C (1)
/ AN
R® (CHp)q(CO)pO(AO)r—R*

en la que R y R? representan respectivamente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R® representa un
atomo de hidrégeno o -(CHz)q(CO)pO(AO)rR4 en la que AO representa un grupo oxialquileno que tiene de 2
a 4 atomos de carbono o un grupo oxiestireno, p indica un nimero de 0 6 1, q indica un nimerode 0 a 2, r
indica un nimero promedio de las unidades de AO totales e indica un nimero de 3 a 300 y R* representa
un grupo alquilo que tiene de 1 a 18 atomos de carbono;

R o

I
CH,=C—CO—(OR®?)m—O0—P—OM? (3)

|

om?*

en la que R" representa un atomo de hidrogeno o un grupo metilo, R representa un grupo alquileno que
tiene de 2 a 12 atomos de carbono, m1 indica un nimero de 1 a 30, M3 y Mm* representan respectivamente
un atomo de hidrégeno, un metal alcalino o un metal alcalinotérreo;

R!? o)
| Il
CH,=C—CO—(OR*)n2—Q—P—-OM* (4)

|
CH,=C—CO—(OR*)a3—0.
Alﬁ

en la que R™ y R"™ representan respectivamente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R™ y R'
representan respectivamente un grupo alqsuileno que tiene de 2 a 12 atomos de carbono, m2 y m3 indican
respectivamente un nimero de 1 a 30 y M” representa un atomo de hidrégeno, un metal alcalino o un metal
alcalinotérreo.

Dispersante para composicion hidraulica segun la reivindicacion 1, en la que el polimero A se obtiene
mediante copolimerizacion del mondémero 1 representado por la féormula (1) con el mondémero 2
representado por la formula (2):

R! R?
AN /
c=C (1)
/ AN
R (CH,)q(CO)pO(AO)—R*

en la que R y R? representan respectivamente un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R® representa un
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atomo de hidrégeno o -(CHz)q(CO)pO(AO)rR4 en la que AO representa un grupo oxialquileno que tiene de 2
a 4 atomos de carbono o un grupo oxiestireno, p indica un nimero de 0 6 1, q indica un nimerode 0 a 2, r
indica un nimero promedio de las unidades de AO totales e indica un nimero de 3 a 300 y R* representa
un grupo alquilo que tiene de 1 a 18 atomos de carbono;

R’ R®
C=C (2)

en la que R® a R representan resPectivamente un atomo de hidrégeno, un grupo metilo o (CH,)sCOOM?
que puede combinarse con COOM' o otro (CH2)sCOOM? para formar un anhidrido y en este caso, M' y M?
en estos grupos no estan presentes, s indica un numerode 0 a2y M y M? representan respectivamente un
atomo de hidrégeno, un metal alcalino, un metal alcalinotérreo, un grupo amonio, un grupo alquilamonio, un
grupo alquilamonio sustituido, un grupo alquilo, un grupo hidroxialquilo o un grupo alquenilo.

Dispersante para composicion hidraulica segun la reivindicacion 1 6 2, en el que el polimero B se obtiene
mediante copolimerizacion de los monémeros 1, 3 y 4 a un pH de 7 o menos.

Dispersante para composicion hidraulica segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el
polimero B se obtiene mediante copolimerizacion de los monémeros 1, 3 y 4 en presencia de un agente de
transferencia de cadena.

Dispersante para composicion hidraulica segun la reivindicacion 4, en el que se usa el agente de
transferencia de cadena en una cantidad del 4% en moles o mas basado en el nimero total de moles de los
monomeros 1, 3y 4.

Dispersante para composicion hidraulica segin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, que
comprende el polimero Ay el polimero B a una razén (polimero A/polimero B) en peso de 95/5 a 5/95.

Dispersante para composicion hidraulica segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el
peso molecular en peso promedio en peso (Mw) de polimero B es de 12000 a 130000, la razén (Mw/Mn) del
peso molecular promedio en peso (Mw) y el peso molecular promedio en numero (Mn) es de 1,0 a 2,6.

Composicion hidraulica que comprende un polvo hidraulico, agua y el dispersante para composicion
hidraulica segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

Método de produccién de un producto de hormigén, comprendiendo el método llenar la composicion
hidraulica segun la reivindicacion 8 en un molde, moldear la composicion y luego desmoldar el producto del
molde.

Uso del dispersante segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, para un dispersante para
composicion hidraulica.
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