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DESCRIPCION
Polimero de éster fosférico
Campo de la invencion

La presente invencién se refiere a un proceso para producir un polimero de fosfato, el uso de un dispersante para
una composicién hidraulica que comprende el mismo, y una composicion hidraulica que comprende el mismo.

Antecedentes de la invencion

Entre las mezclas para las composiciones hidraulicas, estan los denominados un agente reductor de agua de alto
rendimiento que tienen un alto efecto de otorgar fluidez. Los ejemplos tipicos incluyen una sal condensada de
naftaleno acido sulfénico/formaldehido (agente reductor de agua basado en naftaleno), una sal condensada de
melamina acido sulfonico/formaldehido (agente reductor de agua basado en melamina) o un agente reductor de
agua basado en un 4cido policarboxilico que tiene una cadena de polioxialquileno.

En los ultimos afios, hay una tendencia creciente hacia una mayor durabilidad del hormigén como una composicién
hidraulica tipica, y por ejemplo, y el hormigén se dota con alta resistencia mediante la reduccion de la cantidad de
agua usada en el mismo, y se estima que esta tendencia aumente también en el futuro. La reduccion de la cantidad
de agua se efectua principalmente usando un agente reductor de agua basado en acido policarboxilico excelente en
propiedades de reduccién de agua y propiedades de retencion de fluidez. Sin embargo, segun se reduce la cantidad
de agua, la viscosidad de hormigén reciente (denominada de aqui en adelante como viscosidad del hormigon)
aumenta, y por tanto hay un problema de deterioro en la manejabilidad y operatividad en el bombeo, colocacién y
relleno en un armazon de hormigén. Este problema de un aumento en la viscosidad no se resuelve por completo
incluso mediante el agente reductor de agua basado en acido policarboxilico, y existe la necesidad para un aditivo
que tenga un mayor efecto de reducir la viscosidad del hormigoén.

En estas circunstancias, el documento JP-A 11-79811 divulga una mezcla de hormigén que comprende, como un
ingrediente esencial, un copolimero de vinilo que contiene un grupo oxialquileno de cadena larga y un monémero
especifico. El documento JP-A 2000-327386 propone el uso de un producto obtenido mediante polimerizacion de un
monoeéster o monoéter que tiene una cadena de polialquilenglicol con un monédmero que tiene un enlace insaturado
y un grupo acido fosférico, para obtener un dispersante para cemento capaz de mostrar excelente fluidez, un alto
efecto de dispersion y aglomeracioén rapida independientemente de la relacion de composicién del agua.

El documento EP 1300426 A1 describe un polimero de tipo acido (met)acrilico y copolimero de tipo polialquilenglicol
insaturado. El primer polimero es un polimero soluble en agua que tiene un peso molecular bajo y un bajo contenido
de impurezas.

El documento WO 01/74909 A2 revela un tensioactivo éster polimerizable de una férmula especifica que es (til
como el Unico tensioactivo en la produccién de matrices poliméricas mediante polimerizacion por emulsién con otro
monomero polimerizable.

Compendio de la invencion

La presente invencidn se refiere a un proceso para producir un polimero de fosfato, que comprende la
copolimerizacion de un mondmero 1 representado por la siguiente formula (1) [denominado de aqui en adelante
como mondmero 1], un mondmero 2 representado por la siguiente formula (2) [denominado de aqui en adelante
como monémero 2] y un mondmero 3 representado por la siguiente formula (3) [denominado de aqui en adelante
como mondmero 3] a pH 7 0 menos y en presencia de un agente de transferencia de cadena,

R! R?
N 7/
c=C (1)
v N\
R?® COOAON—X

en donde R' y R? representan cada uno un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R® representa un atomo de
hidrégeno o -COO(AO).X en donde AO es un grupo oxialquileno de C2 a C4 o un grupo oxiestireno, n es un numero
de 3 a 200 que es el numero medio de unidades totales de AO afnadidas, y X representa un atomo de hidrégeno o
un grupo alquilo de C1 a C18,
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R* o]

_ I ]
CH,=C—CO—(OR%m1—O—-P—OM (2)

1

OM

en donde R* representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R® representa un grupo alquileno de C2 a C12,
m1 es un numero de 1 a 30, M representa un atomo de hidrégeno, un metal alcalino o un metal alcalinotérreo,

R® o
I : ]
CH,=C—-CO=(OR")n2—O0O—P-OM (3)

|
CH,=C—CO~(OR%)m3~O
R

en donde R° y R® representan cada uno un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R’ y R® representan cada uno un
grupo alquileno de C2 a C12, m2 y m3 representan cada uno un numero de 1 a 30, y M representa un atomo de
hidrogeno, un metal alcalino o un metal alcalinotérreo.

La presente invencion también se refiere a una composicion hidraulica, que comprende un polvo hidraulico, agua y
el polimero de fosfato anteriormente definido.

Ademas, la presente invencién se refiere al uso de dicho polimero de fosfato como un dispersante para una
composicion hidraulica.

Ademas, la presente invencion se refiere a un copolimero de fosfato (denominado de aqui en adelante como el
segundo polimero de fosfato) obtenido mediante copolimerizacion de los siguientes (X) e (Y) a pH 7 o menos,

(X) el monémero (1) representado por la férmula (1), e
(Y) un fosfato obtenido haciendo reaccionar un compuesto hidroxi organico representado por la siguiente formula
general (4) con un agente de fosforilacion:

Rw
e
CH2=C\ (4)

CO—(OR")ms—OH

en donde R™ representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, y R" representa un grupo alquileno de C2 a
C12, y m4 es un numero de 1 a 30.

Ademas, la presente invencion se refiere a un polimero de fosfato (denominado de aqui en adelante como tercer
polimero de fosfato) que tiene un peso molecular medio en peso de 10.000 a 150.000 y una relacién peso molecular
medio en peso (denominado de aqui en adelante como Mw)/peso molecular medio en numero (denominado de aqui
en adelante Mn) (Mw/Mn) de 1,0 a 2,6, que se obtiene mediante copolimerizacion del mondémero 1 representado por
la férmula (1), el mondémero 2 representado por la formula (2) y el monémero 3 representado por la formula (3).

Ademas, la presente invencion se refiere a un dispersante para una composicion hidraulica, que comprende el
polimero de fosfato segun la presente invencion. Ademas, la presente invencién se refiere a una composicion
hidraulica, que comprende un polvo hidraulico, agua y el dispersante para una composicion hidraulica segun la
presente invencion.

La invencion proporciona el uso del polimero de fosfato mostrado anteriormente para una composicion hidraulica y
un método de dispersion de una composicion hidraulica con el polimero de fosfato mostrado anteriormente.
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Explicacion detallada de la invencidén

Sin embargo, hay un limite a la reduccion de la viscosidad por el polimero en el documento JP-A 11-79811
anteriormente, y existe una necesidad para mejoras adicionales en la fluidez y la reduccién de viscosidad por el
polimero en el documento JP-A 2000-327386 anteriormente.

La presente invencién se refiere a un proceso en donde un polimero capaz de dotar a una composicién hidraulica
que contiene un polvo hidraulico con un excelente efecto dispersante y/o un excelente efecto reductor de la
viscosidad y utilizable como un dispersante para una composicion hidraulica excelente en rendimiento se puede
producir a un nivel industrialmente practico.

Segun la presente invencion, se proporciona un proceso para producir un polimero de fosfato preferible como un
dispersante para una composicion hidraulica capaz de suprimir una reduccion en el rendimiento y la polimerizacion
debido al entrecruzamiento incluso si se usan monémeros que contienen una gran cantidad de diésteres fosforicos.
Ademas, las caracteristicas del polimero de fosfato como un dispersante para una composiciéon hidraulica no se
deterioran en el proceso de la presente invencion. Un dispersante que contiene el polimero de fosfato obtenido por
el proceso de la presente invencion puede otorgar un excelente efecto dispersante y efecto reductor de la viscosidad
a una composicion hidraulica que contiene un polvo hidraulico, y es excelente en rendimiento.

El polimero de fosfato de la presente invencion puede mostrar fluidez y/o baja viscosidad igual a 0 mayor que la del
agente reductor de agua basado en acido policarboxilico, incluso en un composicion hidraulica de alta duracién y
alta resistencia que contiene una gran cantidad de polvo hidraulico de bajo contenido en agua. Como resultado,
puede otorgar manejabilidad y operatividad en excelente bombeo, colocacion y relleno en un armazén de hormigon.

<<Primer polimero de fosfato>>

El primer polimero de fosfato de la presente invencion es un polimero de fosfato obtenido mediante copolimerizacion
del mondmero 1 con una mezcla de monémeros que contiene los monémeros 2y 3 a pH 7 o menos. Las estructuras
de los mondmeros 1 a 3 son preferiblemente las mismas que se describen posteriormente en el tercer polimero de
fosfato.

Como la mezcla de monémeros que contiene los mondémeros 2 y 3, se puede usar un producto comercial que
contiene un monoéster y un diéster y esta disponible como, por ejemplo, Phosmer M, Phosmer PE, Phosmer P (Uni-
Chemical Co., Ltd.), JAMP514, JAMP514P, JMP100 (fabricados por Johoku Chemical Co., Ltd.), Light Ester P-1M,
Light Acrylate P-1A (Kyoeisha Chemical Co., Ltd.), MR200 (Daihachi Chemical Industry Co., Ltd.), Kayamer (Nippon
Kayaku Co., Ltd.), fosfato de metacrilato de etilenglicol (Aldrich) etc.

De forma alternativa, la mezcla de mondmeros que contiene los mondmeros 2 y 3 se puede producir como un
producto de reaccion por ejemplo, haciendo reaccionar un compuesto hidroxi organico representado por la formula
general (4), anhidrido fosférico (P20s) y agua en una relacién de carga predeterminada.

Los mondmeros 2 y 3 son productos fosforilados de monémeros que tienen un enlace insaturado y un grupo
hidroxilo, y se ha confirmado que los productos comerciales descritos anteriormente y el producto de reaccion
contienen compuestos diferentes del monoéster (mondmero 2) y el diéster (mondmero 3). Se considera que estos
otros compuestos contienen compuestos polimerizables y no polimerizables en una forma mezclada, y en la
presente invencion, tal mezcla (mezcla de monémeros) se puede usar como esta.

El %?ntenido de los mondmeros 2 y 3 en la mezcla de mondmeros se puede calcular segun los resultados de medida
de ° P-RMN.

<Condiciones de medida de *'P-RMN>

Método de desacoplamiento restringido inverso
Intervalo de medida 6459,9 Hz,

Tiempo de retraso del pulso 30 segundos

Punto de datos de observacion 10336

Amplitud del pulso (5,833 psegundos) pulso de 35°
Solvente CD3OH (metanol pesado) (30% en peso)
Frecuencia de integracién 128

En estas condiciones, las sefiales en un grafico obtenido se asignan a los siguientes compuestos, de modo que a
partir de su relacion de area, se puede determinar una relacion relativa.
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Por ejemplo, cuando el compuesto hidroxi organico es un producto fosforilado “metacrilato de 2-hidroxietilo”, se
puede asignar como sigue:

de 1,8 ppm a 2,6 ppm: acido fosférico

de 0,5 ppm a 1,1 ppm: mondmero 2 (monoéster)

de -0,5 ppm a 0,1 ppm: mondémero 3 (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: monoéster pirofosférico
de -12,0 ppm a -11,8 ppm: diéster pirofosférico

de -11,2 ppm a -11,1 ppm: acido pirofosférico

otros picos: impurezas

En la presente invencion, el contenido de acido fosforico en la mezcla de mondmeros se cuantifico para determinar
la relaciéon de los monémeros 2 y 3 en la mezcla de mondmeros. Especificamente, la relacion se calcula de la
siguiente manera.

Se determind el contenido absoluto (% en peso) de acido fosférico por cromatografia de gases. Puesto que la
relacion molar relativa de acido fosfoérico, monoéster y diéster en la muestra se puede determinar a partir de los
resultados de P-RMN, las cantidades absolutas del monoéster y diéster se calcularon en base a la cantidad absoluta
de acido fosfdrico como estandar.

[Contenido de acido fosforico]
Las condiciones en la cromatografia de gases son como sigue:

Muestra; metilada con diazometano

Ejemplo) Se metilan 0,1 g de muestra afiadiendo de 1 a 1,5 ml de solucién de diazometano en éter dietilico.
Columna: Ultra ALLOY, 15 m x 0,25 mm (diametro interno) x 0,15 ymdf

Gas soporte: He, relacion de separacion 50:1

Temperatura de la columna: (mantenida a) 40°C (durante 5 min) — (aumentar la temperatura a) 10°C/min a 300°C
— mantener a 300°C durante 15 min.

Temperatura de entrada: 300°C

Detector de temperatura: 300°C.

En las condiciones descritas anteriormente, se detecta un pico atribuible al acido fosférico a aproximadamente 9
minutos, y el contenido desconocido de acido fosforico en la muestra se puede calcular mediante un método de
curva de calibracion.

[Contenidos de monoéster y diéster]

Usando el contenido en acido fosforico determinado de esta manera como estandar, se calculé la cantidad total del
monoéster y diéster en un reactivo usado en los ejemplo, etc., descritos posteriormente, como sigue. Considerando
que el monoéster pirofosforico, diéster pirofosforico y acido pirofosférico se hidrolizan en el proceso de
polimerizacién, la cantidad total se calculd asignando los productos descompuestos a acido fosférico y monoéster.

e Fosfato de metacrilato de etilenglicol (reactivo de Aldrich): 86,4% en peso
e Phosmer M: 81,8% en peso
e Light Ester P1M: 88,8% en peso

En el caso del ejemplo 1-1, la relacion molar de cada mondmero cargado, cuando se calcula para el monoéster y
diéster de los resultados anteriores y resultados de RMN, es como sigue

e Monometacrilato de w-metoxi polietilenglicol (numero de unidades de 6xido de etileno afiadidas, 23; NK
Ester M230G fabricado por Shin-Nakamura Chemical Co., Ltd.) = 33,6% molar

e  Metacrilato fosférico de mono (2-hidroxietilo) = 44,7% molar

e Metacrilato fosférico de di-(2-hidroxietilo) = 21,7% molar

Como se ha descrito anteriormente, el mondémero de fosfato se obtiene industrialmente como una mezcla que
habitualmente contiene el monoéster (mondmero 2) y el diéster (mondémero 3). Entre estos, el diéster se polimeriza
facilmente (gelificado) a través de entrecruzamiento, de modo que para aplicaciones en campos que utilizan esta
propiedad, tal como un espesante, un adhesivo, un recubrimiento etc., tal mezcla se puede usar preferiblemente sin
experimentar limitacion significativa en el proceso. Por otra parte, el uso de la misma como una mezcla (un
dispersante, un agente reductor de agua, etc.) para una composicion hidraulica es preferible porque el polimero que
contiene el grupo acido fosférico es excelente en absorcion de sustancia hidraulica, pero segun aumenta el peso
molecular del polimero, la mezcla reduce la dispersabilidad y el efecto reductor de la viscosidad, y por tanto no es



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2437842 T3

preferible con respecto al manejo. Desde el punto de vista de la aplicacion a una composicion hidraulica y las
propiedades econdmicas, es sin embargo, industrialmente desventajoso que el monoéster y el diéster se separen de
la mezcla de fosfato y se usan como el material de partida.

Aunque el uso de la mezcla de fosfatos que contiene una cantidad mayor de monoéster es preferible desde el punto
de vista de fluidez y reduccion en la viscosidad, una mezcla que contiene una cantidad mayor del diéster puede
regular la fluidez y la reduccion en la viscosidad regulando la relacién molar de copolimerizacion del monémero 1.

<<Segundo polimero de fosfato>>

La presente invencion proporciona un copolimero de fosfato (segundo polimero de fosfato) obtenido mediante
copolimerizacion de los siguientes (X) e (Y) a pH 7 o menos. Para una estructura preferible del monémero 1 y una
estructura preferible del fosfato (Y), la descripcién del tercer polimero de fosfato se puede referir a

(X) Monoémero 1 representado por la férmula general (1)
(Y) Fosfato obtenido haciendo reaccionar un compuesto hidroxi organico representado por la formula general (4) con
un agente de fosforilacion.

En la formula general (4), m4 es preferiblemente de 1 a 20, mas preferiblemente de 1 a 10, aun mas preferiblemente
de1ab.

El fosfato (Y) se obtiene por fosforilacién del compuesto hidroxi organico de la férmula (4) con un agente de
fosforilacion.

El agente de fosforilacion incluye acido ortofosférico, pentadxido de fosforo (anhidrido fosférico), acido polifosférico,
oxicloruro de fosforo, etc., entre los que el acido ortofosforico y pentadxido de fésforo son preferibles. Estos se
pueden usar solos o como una mezcla de dos o mas de los mismos. Un agente de fosforilacién (Z) descrito
posteriormente también es preferible. En la presente invencion, la cantidad del agente de fosforilacion en la reaccion
del compuesto hidroxi organico con el agente de fosforilacion se puede determinar adecuadamente dependiendo del
fosfato deseado.

El fosfato (Y) es preferiblemente el obtenido haciendo reaccionar el compuesto hidroxi organico con el agente de
fosforilacion en condiciones donde la relacién definida en la siguiente formula (I) es preferiblemente de 2,0 a 4,0,
mas preferiblemente de 2,5 a 3, 5, ain mas preferiblemente de 2,8 a 3,2.

(INomero de moles de agua en el agente de fosforilacion, incluyendo n(H2O) en el agente de
fosforilacion cuando se expresa como P,0s5'n(H20)] + [numero de moles de compuesto hidroxi
organico]) / (numero de moles del agente de fosforilacion cuando se convierte en P20s) N

En la presente invencion, el agente de fosforilacion en la férmula (1) se tratara como P,0s-n(H20) por conveniencia.

En particular, el agente de fosforilacion es preferiblemente un agente de fosforilacion [denominado de aqui en
adelante como agente de fosforilacion (Z)] que contiene pentadxido de fésforo (Z-1), agua y al menos un miembro
(Z-2) seleccionado del grupo que cosiste en acido fosforico y acido polifosférico, y en este caso también, en la
férmula (1), el agente de fosforilacion (Z) que contiene pentadxido de fosforo (Z-1), agua y al menos un miembro (Z-
2) seleccionado del grupo que cosiste en acido fosférico y acido polifosférico se tratara también como P2Os-n(H20)
por conveniencia.

El nimero de moles del agente de fosforilacion definido por la férmula (I) se refiere a la cantidad de agente de
fosforilacion introducido como un material de partida en el sistema de reaccién, particularmente a la cantidad (moles)
de unidades de P,Os derivadas del agente de fosforilacién (Z). El nimero de moles de agua se refiere a la cantidad
(moles) de agua (H20) derivada del agente de fosforilacion (Z) introducido como un material de partida. Es decir, el
agua incluye toda el agua incluyendo el agua presente en el sistema de reaccién, es decir, agua en acido
polifosférico cuando se expresa como (P20s5-xH20) y en acido ortofosférico cuando se expresa como
[1/2(P20s-3H20)].

La temperatura para anadir el agente de fosforilacion al compuesto hidroxi organico es preferiblemente de 20 a
100°C, mas preferiblemente de 40 a 90°C. El tiempo requerido para afiadir el agente de fosforilacién al sistema de
reaccion (es decir, el tiempo desde el principio hasta el final de la adicién) es preferiblemente de 0,1 horas hasta 20
horas, mas preferiblemente de 0,5 horas hasta 10 horas.

La temperatura del sistema de reaccion después de anadir el agente de fosforilacion es preferiblemente de 20 a
100°C, mas preferiblemente de 40 a 90°C. La copolimerizacién se puede realizar en base al proceso para producir el
polimero de fosfato descrito posteriormente.
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Después de que la reaccion de fosforilacion se termine, el condensado de acido fosférico formado (compuesto
organico que contiene un enlace de acido pirofosférico y acido fosférico) se puede reducir por hidrélisis, pero incluso
si la hidrolisis no se realiza, el condensado es preferible como monémero para la produccién del polimero de fosfato
segun al presente invencion.

<<Tercer polimero de fosfato>>

El tercer polimero de fosfato de la presente invencién es un polimero de fosfato que tiene un Mw de 10.000 a
150.000 y una relacién Mw/Mn de 1,0 a 2,6, obtenido por copolimerizacion de los monémeros 1, 2 y 3. Desde el
punto de vista de mostrar el efecto de dispersién y el efecto reductor de la viscosidad, el Mw de este polimero de
fosfato es 10.000 o mas, preferiblemente 12.000 o mas, aun mas preferiblemente 13.000 o méas, ademas mas
preferiblemente 14.000 o mas, incluso mas preferiblemente 15.000 o mas; desde el punto de vista de la prevencion
de la gelificacion y polimerizacion debido a entrecruzamiento y rendimiento tal como el efecto de dispersién y efecto
reductor de la viscosidad, el Mw es 150.000 o menos, preferiblemente 130.000 o menos, aun mas preferiblemente
120.000 o menos, ademas mas preferiblemente 110.000 o menos, incluso mas preferiblemente 100.000 o menos; y
desde ambos puntos de vista, el Mw es preferiblemente de 12.000 a 130.000, mas preferiblemente de 13.000 a
120.000, aun mas preferiblemente de 14.000 a 110.000, ademas mas preferiblemente de 15.000 a 100.000. El
polimero de fosfato tiene un Mw en este intervalo y una relacion Mw/Mn de 1,0 a 2,6. El valor Mw/Mn es el grado de
dispersion, y quiere decir que segun el valor Mw/Mn se aproxima a 1, la distribucién de peso molecular se aproxima
a la monodispersion, mientras que segun el valor Mw/Mn se separa (aumenta) de 1, la distribucidon de peso
molecular se amplia.

Una caracteristica distintiva del polimero de fosfato de la invencion que tiene el valor Mw/Mn descrito anteriormente
es que el polimero mientras que tiene una estructura ramificada basada en una estructura diéster tiene una
distribucion muy estrecha de peso molecular. Este polimero de fosfato en la presente invencion se puede producir
preferiblemente segun el proceso de la presente invencion descrito posteriormente.

El valor Mw/Mn del polimero de fosfato de la invencién como se describe anteriormente es 1,0 o mas desde el punto
de vista de asegurar la facilidad en la produccion practica, dispersabilidad, un efecto reductor de la viscosidad, y
aplicabilidad a una amplia gama de material y temperatura; el valor Mw/Mn es preferiblemente 2,6 o menos,
preferiblemente 2,4 0 menos, mas preferiblemente 2,2 0 menos, ain mas preferiblemente 2,0 o menos, ademas mas
preferiblemente 1,8 o menos, desde el punto de vista de satisfacer tanto la dispersabilidad como el efecto reductor
de la viscosidad; y el valor Mw/Mn es preferiblemente de 1,0 a 2,4, mas preferiblemente de 1,0 a 2,2, adn mas
preferiblemente de 1,0 a 2,0, ademas mas preferiblemente de 1,0 a 1,8, desde el punto de vista completo de los dos
anteriores.

El Mw y Mn del tercer polimero de fosfato de la presente invencion se miden por cromatografia de permeacién en
gel (GPC) en las siguientes condiciones. El valor Mw/Mn del polimero de fosfato en la invencion se calculara en
base a un pico del polimero

[Condiciones de GPC]

Columnas: G4000PWXL + G2500PWXL (Tosoh Corporation)
Eluyente: tampon fosfato 0,2 M/CH3CN = 9/1

Velocidad de flujo: 1,0 ml/min

Temperatura de la columna: 40°C

Deteccion: RI

Tamano de la muestra: 0,2 mg/ml

Estandar: polietilenglicol

Se considera que el polimero de fosfato que satisface el valor Mw/Mn descrito anteriormente tiene una estructura
ramificada adecuada suprimiendo el entrecruzamiento con el mondémero diéster 3, para formar una estructura en
donde los grupos de adsorciéon se dan densamente en la molécula. Se estima que limitando el grado de dispersion
Mw/Mn en el intervalo predeterminado, las moléculas del mismo tamafio se hacen casi monodispersas en el
sistema, y por tanto la cantidad de materiales que se van a adsorber (por ejemplo, particulas de cemento) podria
aumentar. Se estima que satisfaciendo los dos, el empaquetamiento denso de materiales que se van a adsorber, tal
como particulas de cemento, se hace posible y es eficaz en satisfacer tanto la dispersabilidad como el efecto
reductor de la viscosidad.

Para la dispersabilidad (para reducir la cantidad necesaria del polimero) y el efecto reductor de la viscosidad, es mas
preferible que en un patrén grafico que muestra la distribucidon de peso molecular obtenida por GPC en las
condiciones descritas anteriormente, un area de pesos moleculares de 100.000 o mas no sea mayor del 5% del area
total en el grafico.
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[Monémero 1]

En el mondmero 1, R® en la formula general (1) es preferiblemente un atomo de hidrogeno, AO es preferiblemente
un grupo oxialquileno de C2 a C4 y mas preferiblemente contiene un grupo etilenoxi (denominado de aqui en
adelante grupo EO), en donde el grupo EO es preferiblemente el 70% molar o mas, mas preferiblemente el 80%
molar o mas, aun mas preferiblemente el 90% molar o mas, y en particular preferiblemente cada grupo AO es un
grupo OE. X es preferiblemente un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo de C1 a C18, particularmente de C1 a
C12, especialmente de C1 a C4, especialmente C1 o C2, en particular preferiblemente un grupo metilo. Los
ejemplos especificos incluyen metacrilato de w-metoxi polioxialquileno, acrilato de w-metoxi polioxialquileno, etc.,
entre los que metacrilato de w-metoxi polioxialquileno es preferible. En la férmula (1), n es de 3 a 200,
preferiblemente de 4 a 120, desde el punto de vista de la dispersabilidad del polimero en una composicion hidraulica
y el efecto de otorgar viscosidad. El mondmero 1 puede ser un mondmero en donde los AO en unidades repetitivas
cuyo numero es n de media pueden ser diferentes y afadirse al azar y/o en bloque. AO puede incluir un grupo
propilenoxi, etc. ademas de un grupo EO.

[Mondmero 2]

El mondmero 2 incluye metacrilato fosférico de mono (2-hidroxietilo), acrilato fosférico de mono (2-hidroxietilo),
fosfato acido de mono(met)acrilato de polialquilenglicol, etc. Desde el punto de vista de la facilidad de produccién y
estabilidad de las calidades del producto metacrilato fosférico de mono (2-hidroxietilo) es preferible.

[Monémero 3]

El mondmero 3 incluye éster fosférico de di-[acido (2-hidroxietil) metacrilico], éster fosférico de di-[acido (2-hidroxietil)
acrilico], etc. En particular, el éster fosférico de di-[acido (2-hidroxietil) metacrilico] es preferible desde el punto de
vista de la facilidad de produccién y estabilidad de las calidades del producto.

Tanto los monémeros 2 como 3 pueden estar en forma de sales de metales alcalinos, sales de metales
alcalinotérreos, sales de amonio o sales de alquilamonio.

Cada uno de m1 en el monémero 2 y m2 y m3 en el monémero 3 es preferiblemente de 1 a 20, mas preferiblemente
de 1 a 10, aun mas preferiblemente de 1 a 5.

Se sugiere que debido a que los dobles enlaces derivados de los monémeros desparecen segun "H-RMN en las
condiciones descritas posteriormente, el tercer polimero de fosfato de la presente invencion tiene unidades
constitucionales derivadas de los mondmeros 1, 2 y 3, respectivamente.

[Condiciones de 'H-RMN]

El polimero se disuelvo en agua, después se seca a presion reducida, se disuelve a una concentracién del 3 al 4%
en peso en metanol pesado, y se mide por "H-RMN. ElI grado de dobles enlaces restantes se determina mediante un
valor integrado de 5,5 a 6,2 ppm. La medida de 'H-RMN se puede realizar usando RMN Mercury 400 fabricado por
Varian, en condiciones donde el nimero de puntos de datos es 42052, el intervalo de medida es 6410,3 Hz, la
amplitud del pulso es 4,5 us, el tiempo de espera del pulso es 10S, y la temperatura de medida es 25,0°C.

Es decir, el tercer polimero de fosfato de la presente invencion que tiene el valor Mw/Mn descrito anteriormente
tiene, como sus unidades constitucionales, una unidad constitucional derivada del mondémero 1, una unidad
constitucional derivada del monémero 2 y una unidad constitucional derivada del mondmero 3. Estas unidades
constitucionales son unidades constitucionales derivadas de los monémeros 1, 2 y 3 incorporadas en el polimero
mediante polimerizacion de adicion de los respectivos mondmeros después del corte de sus enlaces etilénicamente
insaturados. La proporcidon de estos elementos constitucionales en el polimero depende de la relacion de carga, y
cuando los mondémeros usados en la copolimerizaciéon son los monémeros 1 a 3 solo, la relacion molar de cada
unidad constitucional se considera que coincide casi con la relacion molar del monémero cargado.

<<Proceso para producir el polimero de fosfato>>

La presente invencion se refiere a un proceso para producir un polimero de fosfato, que comprende copolimerizar el
monémero 1, el monémero 2 y el mondmero 3 a pH 7 o menos. El polimero de fosfato de la presente invencién se
puede producir por este proceso. El uso de una mezcla de monémeros que contiene los monémeros 2 y 3 también
es preferible.

Los inventores presentes encontraron que un polimero derivado de fosfatos especificos es util para la reduccion de
la viscosidad de una composicién hidraulica como uno de los fines de la presente invencién. Sin embargo, se reveld
que para el fin de industrializacion de tal polimero, no hay suficiente divulgacién en la técnica anterior.
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El documento JP-A 11-79811 anteriormente, divulga que el acido metalilsulfénico se copolimeriza volviéndose por
tanto util para la regulacién del peso molecular, pero en un método de polimerizarlo después de la neutralizacion
divulgado en los ejemplos en el mismo, una solucidn de reaccion se hace heterogénea, y el polimero de rendimiento
industrialmente estable apenas se produce. Por otra parte, el documento JP-A 2000-327386 anteriormente, usa,
como fosfato, un monoéster que solo corresponde al monémero 2 en la presente invencién, pero para obtener el
monoéster solo, es necesario un proceso de separacion y purificacion haciendo de esta manera la produccién
industrial desventajosa en consideracién de la aplicacién a una composicién hidraulica y eficacia de produccion.

De aqui en adelante, se describe en mas detalle el proceso para producir el polimero de fosfato obtenido usando los
mondémeros 1 a 3.

Como se ha descrito anteriormente, los monémeros de fosfato obtenidos industrialmente como una mezcla apenas
son utilizables en una composicion hidraulica, mientras que en el proceso de la presente invencion, una solucion de
mondémeros que contiene el mondmero 2 y/o el mondmero 3 se usa en una reaccién en un intervalo de pH
especifico, por lo cual el monémero 1 se copolimeriza con los monémeros 2 y 3 como mondmeros de fosfato
suprimiendo de esta manera la generacion de entrecruzamiento (polimerizacion, gelificacion) incluso aunque el
materia de partida contiene el diéster, y el polimero de fosfato resultante puede mantener excelente rendimiento
como dispersante para una composicion hidraulica, y por tanto el proceso es extremadamente util en el campo de
una composicion hidraulica.

El polimero de fosfato obtenido segun la presente invencion es un polimero obtenido por copolimerizacion de un
mondémero 1 que contiene un grupo oxialquileno representado por la formula general (1) con los monémeros que
contienen un grupo acido fosférico 2 y 3 representados por las férmulas generales (2) y (3).

Los ejemplos preferibles de los mondmeros 1 a 3 son como se han descrito anteriormente, y los productos
comerciales y los productos de reaccion descritos anteriormente también se pueden usar.

En la copolimerizacion de los mondmeros, la relacion molar del mondémero 1 respecto a los monémeros 2 y 3, es
decir, monémero 1/(mondémero 2 + monoémero 3) es preferiblemente de 5/95 a 95/5, mas preferiblemente de 10/90 a
90/10. La relacion molar entre los monémeros 1, 2 y 3, es decir, monémero 1/monémero 2/mondémero 3 es
preferiblemente de 5 a 95/3 a 90/1 a 80, mas preferiblemente de 5 a 96/3 a 80/1 a 60, siempre que el total sea 100.
La relacion molar y el % molar de los monémeros 2 y 3 se calculara en base al compuesto en forma acida (esto
aplica de aqui en adelante).

En la presente invencion, la relacion del monémero 3 respecto a los mondmeros totales usados en la reaccion puede
ser del 1 al 60% molar, particularmente del 1 a 30% molar.

La relacién molar del mondédmero 2 respecto al monémero 3 (mondmero 2/mondémero 3) puede ser de 99/1 a 4/96,
particularmente de 99/1 a 5/95.

Puesto que generalmente se espera que el material monomérico que contiene el mondmero 3 en tal intervalo esté
significativamente gelificado, tal material monomérico generalmente no se usa como material de partida para
producir un polimero como un dispersante para una composicion hidraulica. En la presente invencién, sin embargo,
el pH de la solucion de monémeros que contiene el monémero 2 y/o el monémero 3 se usa a pH 7 o menos en la
reaccion, por lo cual la gelificacion se inhibe y se puede producir un polimero de fosfato preferible como un
dispersante para una composicion hidraulica a un nivel industrialmente practico.

De aqui en adelante, se describen en detalle condiciones de produccion preferibles adicionales desde el punto de
vista de inhibicion de la gelificacion, regulacion de peso molecular adecuado y disefio de rendimiento de un
dispersante para una composicion hidraulica. Desde este punto de vista, se usa un agente de transferencia de
cadena en la copolimerizaciéon en una cantidad de preferiblemente el 4% molar o mas, mas preferiblemente el 6%
molar o mas, aun mas preferiblemente el 8% molar o mas, basado en el nimero de moles de los monémeros 1 a 3
en total. El limite superior de la cantidad del agente de transferencia de cadena usado es preferiblemente el 100%
molar o menos, mas preferiblemente el 60% molar o menos, aun mas preferiblemente el 30% molar o menos,
incluso mas preferiblemente el 15% molar o menos, basado en el nimero de moles de los mondmeros 1 a 3 en total.

Especificamente, es preferible en el caso (1) donde n en el monémero 1 es de 3 a 30 que:

(1-1) cuando la relacién molar de los monémeros 2 y 3 respecto a los mondmeros 1 a 3 es el 50% molar o mas, el
agente de transferencia de cadena se use en una cantidad del 6 al 100% molar, particularmente del 8 al 60% molar,
basado en los monémeros 1 a 3,y

(1-2) cuando la relacion molar de los mondmeros 2 y 3 respecto a los mondmeros 1 a 3 es menos del 50% molar, el
agente de transferencia de cadena se usa en una cantidad del 4 al 60% molar, particularmente del 5 al 30% molar,
basado en los monémeros 1 a 3.
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En el caso (2) donde n en el mondmero 1 es mayor de 30, es preferible que el agente de transferencia de cadena se
use en una cantidad del 6 al 50% molar, particularmente del 8 al 40% molar, basado en los monémeros 1 a 3.

El proceso de la presente invencion se realiza preferiblemente de modo que grado de conversion de los mondmeros
2 y 3 alcanza el 60% o mas, preferiblemente el 70% o mas, mas preferiblemente el 80% o mas, aun mas
preferiblemente el 90% o mas, ademas mas preferiblemente el 95% o mas, y la cantidad del agente de transferencia
de cadena usado se puede seleccionar desde este punto de vista. El grado de conversién de los monémeros 2y 3
se calcula segun la siguiente ecuacion:

Grado de conversion (%) = [1 - Q/P] x 100

Q: la relacion de los monémeros 2 y 3 respecto a X derivado del mondmero 1 en el sistema de reaccion después de
que la reaccion termina; y

P: la relacion de los monémeros 2 y 3 respecto a X derivado del mondmero 1 en el sistema de reaccion cuando la
reaccion se inicia.

La relacién (% molar) de los monémeros 2 y 3 en los compuestos que contienen fosforo en el sistema de reaccion
cuando la re1accic'>n se inicia o después de que la reaccion termine se puede determinar en base a resultados de
medidas de 'H-RMN mencionada anteriormente.

En la produccion del polimero de fosfato segun la presente invencion, se pueden usar monémeros copolimerizables
ademas de los mondémeros 1 a 3. Los otros mondmeros copolimerizables pueden incluir acido alilsulfénico y acido
metalilsulfénico o sus sales de metales alcalinos, sales de metales alcalinotérreos, sales de amonio y sales de
amina. Los monodmeros también pueden incluir mondmeros acrilicos tales como acido acrilico, acido metacrilico,
acido croténico, acido maleico, acido fumarico, acido itacénico y acido citraconico, o el monémero puede ser al
menso un tipo de sal de metal alcalino, sal de metal alcalinotérreo, sal de amonio, sal de amina, éster metilico o
éster etilico de los mismos o un compuesto anhidrido tal como anhidrido maleico. El mondémero puede incluir
ademas (met)acrilamida, N-metil(met)acrilamida,  N,N-dimetil(met)acrilamida, acido 2-(met)acrilamida-2-
metasulfénico, acido 2-(met)acrilamida-2-etanosulfonico, acido 2-(met)acrilamida-2-propanosulfénico, estireno, acido
estirenosulfonico etc. La cantidad total de los monémeros 1 a 3 en el total de los mondmeros es preferiblemente del
30 al 100% molar, mas preferiblemente del 50 al 100% molar, aun mas preferiblemente del 75 al 100% molar, y
desde el punto de vista de alcanzar el rendimiento del primer, segundo y tercer polimeros de fosfato de la invencién
como un dispersante, la cantidad de monémeros 1 a 3 puede ser mas del 95 al 100% molar, particularmente del 97
al 100% molar, especialmente el 100% molar.

En el proceso de la presente invencion, la temperatura de reaccion de los monémeros 1 a 3 es preferiblemente de
40 a 100°C, mas preferiblemente de 60 a 90°C, y la presion de reaccidon en términos de presion manométrica es
preferiblemente de 101,3 a 111,5 kPa (de 1 a 1,1 atm), mas preferiblemente de 101,3 a 106,4 kPa (de 1 a 1,05 atm).

En el proceso de la presente invencion, una solucion de monémeros que contiene el monémero 2 y/o el monémero 3
preparada en un solvente adecuado se copolimeriza con otro monémero a pH 7 o menos, en presencia de una
cantidad adecuada de un agente de transferencia de cadena. También se pueden usar otro mondémero
copolimerizable, un iniciador de polimerizacion etc.

En la presente invencion, los mondémeros 1, 2 y 3 se hacen reaccionar a pH 7 o menos. En la presente invencion, el
pH a 20°C de la solucién de reaccion recogida durante la reaccion (desde el principio hasta el final de la reaccion)
sera el pH durante la reaccion. Habitualmente, la reaccién se puede iniciar en condiciones (relacién de monémeros,
solvente, otros componentes, etc.) donde el pH se hace claramente 7 o menos durante la reaccion.

Cuando el sistema de reaccion es un sistema no acuoso, la solucién de reaccion se puede medir después de afadir
agua al sistema de reaccion en una cantidad que permita la medida del pH.

Se considera que cuando los mondémeros 1 a 3 en la presente invencion se hacen reaccionar en las condiciones
ejemplificadas en los siguientes (1) y (2), el pH durante la reaccién se hace habitualmente 7 o menos en
consideracion a otras condiciones. El pH puede ser transitoriamente mayor de 7 en una fase temprana de la
reaccion a menos que la reaccion esté adversamente afectada para formar un gel.

(1) Una solucién de mondémeros que contiene todos los monémeros 1 a 3 a pH 7 o menos se usa en la reaccion de
copolimerizacién de los monémeros 1 a 3.

(2) La reaccion de copolimerizacion de los mondémeros 1 a 3 se inicia a pH 7 o menos. Es decir, el pH del sistema de
reaccion que contiene los mondmeros 1 a 3 se reduce a 7 o0 menos antes de que se inicie la reaccion.

La reaccion se realiza especificamente como sigue:
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0] Una solucién de mondmeros que contiene los monémeros 1 a 3 se ajusta a pH 7 o menos antes de que se
inicie la reaccién de copolimerizacion.

(ii) Una solucién de mondmeros que contiene los monémeros 1 a 3 (el pH es arbitrario, pero es preferiblemente 7
0 menos) se deja caer en el sistema de reaccion.

(i)  Una solucion de mondmeros que contiene el monémero 1 (el pH es arbitrario, pero es preferiblemente 7 o
menos), una solucion de mondmeros que contiene el monémero 2 (el pH es arbitrario, pero es
preferiblemente 7 o menos) y una solucién de monémeros que contiene el mondémero 3 (el pH es arbitrario,
pero es preferiblemente 7 o0 menos) se dejan caer por separado en el sistema de reaccion.

(iv)  La reaccion se lleva a cabo en una combinacién adecuada de los anteriores (i) a (iii). Por ejemplo, se carga
una parte de la solucion de mondmeros que contiene los monémeros 1 a 3 (el pH es arbitrario, pero es
preferiblemente 7 o menos) en el sistema de reaccion, y el resto de la solucion de monémeros se deja caer
en el sistema de reaccion.

En los anteriormente mencionados (iii) y (iv), las condiciones para dejar caer la solucién de mondmeros se deben
regular de modo que la relaciéon molar de los mondmeros no se desvie de la relacion predeterminada. En los
anteriormente mencionados (ii) a (iv), se deben considerar otras condiciones de reaccion de modo que el pH del
sistema de reaccion que contiene los monémeros dejados caer 1 a 3 se vuelva 7 o menos, preferiblemente 4 o
menos.

El pH del sistema de reaccion se puede regular si es necesario usando un acido inorganico (acido fosférico, acido
clorhidrico, acido nitrico, acido sulfurico, etc.) o NaOH, KOH, trietanolamina, etc.

Entre las soluciones de mondémeros usadas en la reaccion, la solucién de monémeros que contiene al menos uno de
los monédmeros 2 y 3 se regula preferiblemente en el intervalo de pH 7 o menos como se ha descrito anteriormente
para reducir el pH del sistema de reaccion a 7 o menos durante la reaccién. La solucién de monémeros a pH 7 o
menos contiene al menos uno de los monémeros 2 y 3 y puede ser una solucion que contenga ademas el
monomero 1 o un agente de transferencia de cadena u otro monémero. La solucion de monémeros que contiene el
mondémero 2 y/o el monémero 3 preferiblemente es un sistema que contiene agua (es decir, un solvente que
contiene agua) para medir su pH, y en el caso de un sistema no acuoso, se puede afiadir una cantidad necesaria de
agua para la medida del pH. Desde el punto de vista de la uniformidad de la solucién de mondmeros, la prevencion
de la gelificacion y la prevencion del deterioro del rendimiento, el pH es 7 0 menos, preferiblemente de 0,1 a 6, mas
preferiblemente de 0,2 a 4,5. El mondémero 1 también se usa preferiblemente como una solucién de monémeros a
pH 7 o menos. Este pH es el determinado a 20°C.

Desde el punto de vista de la estabilidad en la regulacién del peso molecular del polimero y la facilidad en la
regulacion del pH durante la reaccion, el pH del sistema de reaccion (sistema de polimerizacion) cargado finalmente
con los monémeros antes de la reaccion es preferiblemente 6 o0 menos a 20°C, mas preferiblemente 5 o0 menos, aun
mas preferiblemente 4 o menos, ademas mas preferiblemente 2 o menos. Preferiblemente, el pH de la solucién de
mondémeros que contiene el mondémero 2 y/o el monémero 3 (el pH del sistema de reaccion cuando la reaccion se
inicia), el pH del sistema de reaccién durante la reaccion, y el pH del sistema de reaccidon cuando la reaccion
termina, son 7 o menos.

Cuando se estos monémeros 1 a 3 se usan en un estado sin agua (es decir, se afiaden directamente como
componentes liquidos), el pH del sistema de polimerizacion inevitablemente se reduce a 7 o menos, y por tanto tal
método también es preferible. El pH del sistema de polimerizacion final antes de la neutralizacion es preferiblemente
6 0 menos, mas preferiblemente 5 0 menos, aun mas preferiblemente 4 o menos, ademas mas preferiblemente 2 o
menos.

[Agente de transferencia de cadena]

El agente de transferencia de cadena es una sustancia afiadida con el fin de transferir la cadena de los monémeros,
que tiene una funcion de producir la reaccion de transferencia de cadena en la polimerizacion por radicales (reaccion
en la que un radical del polimero en crecimiento reacciona con otra molécula para transferir un sitio activo de
radical).

El agente de transferencia de cadena incluye un agente de transferencia de cadena basado en tiol, un agente de
transferencia de cadena basado en hidrocarburo halogenado, etc., entre los que el agente de cadena basado en tiol
es preferible.

El agente de transferencia de cadena basado en tiol es preferiblemente el que tiene un grupo -SH, en particular
preferiblemente el representado por la férmula general HS-R-Eg en donde R representa un grupo derivado de un
hidrocarburo de C1 a C4, E representa -OH, -COOM, -COOR’ o un grupo -SOsM, M representa un atomo de
hidrégeno, un metal monovalente, un metal divalente, un grupo amonio o un grupo amino organico, R’ representa un
grupo alquilo de C1 a C10, y g es un numero entero de 1 a 2, y los ejemplos incluyen mercaptoetanol, tioglicerol,
acido tioglicélico, acido 2-mercaptopropionico, acido 3-mercaptopropionico, acido tiomalico, tioglicolato de octilo, 3-
mercaptopropionato de octilo, etc., y desde el punto de vista del efecto de transferencia de cadena sobre los
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monomeros 1 a 3 en la reaccion de copolimerizacion, el acido mercaptopropidnico y mercaptoetanol son preferibles,
y el acido mercaptopropidnico es mas preferible. Se puede usar uno o mas de estos agentes de transferencia de
cadena.

El agente de transferencia de cadena basado en hidrocarburo halogenado incluye tetracloruro de carbono,
tetrabromuro de carbono, etc.

Otros agentes de transferencia de cadena pueden incluir dimero de a-metilestireno, terpinoleno, a-terpineno, y-
terpineno, dipenteno, 2-aminopropan-1-ol, etc. Se puede usar uno o mas tipos de estos agentes de transferencia de
cadena.

[Iniciador de polimerizacién]

En el proceso de la presente invencion, preferiblemente se usa un iniciador de polimerizacion, y el iniciador de
polimerizaciéon se usa en particular preferiblemente en una cantidad del 5% molar o mas, particularmente del 7 al
50% molar, especialmente del 10 al 30% molar, basado en el nimero de moles de los monémeros 1 a 3 en total.

Como iniciador de polimerizacién en un sistema acuoso, se hace uso de una sal de amonio o sal de metal alcalino
de acido persulfurico, peréxido de hidrégeno o un compuesto azo soluble en agua tal como diclorhidrato de 2,2’-
azobis(2-amidinopropano) o 2,2’-azobis(2-metilpropionamida) deshidratada. Ademas, también se puede usar un
acelerador tal como hidrogenosulfito de sodio o un compuesto amina en combinacion con el iniciador de
polimerizacion.

[Solvente]

El proceso de la presente invencion se puede llevar a cabo en polimerizaciéon en solucion, y el solvente usado en
este proceso incluye agua, o un solvente hidrico que contiene agua y alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol
isopropilico, acetona o metil-etil-cetona. En consideracion al manejo y las facilidades de reaccion, el solvente es
preferiblemente agua. Particularmente cuando se usa un solvente acuoso, es preferible desde el punto de vista de la
uniformidad (manejo) de la mezcla de mondmeros, el grado de reaccion de los mondmeros, y la prevenciéon de
entrecruzamiento debido a la hidrélisis de un compuesto de tipo acido pirofosforico que la solucién de mondmeros
que contiene el mondémero 2 y/o el monémero 3 se use en la reaccion de copolimerizacién a pH 7 o menos,
particularmente a pH de 0,1 a 6, especialmente pH de 0,2 a 4.

Ahora, se ilustra un ejemplo del proceso de la presente invencion. Un recipiente de reaccion se carga con una
cantidad predeterminada de agua, se enjuaga con un gas inerte tal como nitrdgeno, y se calienta. Una mezcla de los
monomeros 1, 2 y 3 y un agente de transferencia de cadena disueltos en agua, y una solucion de un iniciador de
polimerizacién en agua, se preparan y afiaden gota o gota a lo largo de 0,5 a 5 horas al recipiente de reaccion. Para
esta adicion, los mondémeros respectivos, el agente de transferencia de cadena y el iniciador de polimerizacion se
pueden afiadir por separado, o de forma alternativa, una solucién mezcla de los monémeros se carga previamente
en el recipiente de reaccion, y solo el iniciador de polimerizacién se puede afnadir gota a gota a la mezcla. Es decir,
el agente de transferencia de cadena, el iniciador de polimerizacion y otros aditivos se pueden afiadir como una
solucion aditiva diferente de la solucion de monémeros, o se pueden incorporar en la solucién de monémeros antes
de la adicion, pero desde el punto de vista de la estabilidad de la polimerizacién, es preferible que la solucién aditiva
se afiada por separado de la solucién de monoémeros al sistema de reaccion. En cualquier caso, el pH de la solucion
que contiene el mondmero 2 y/o el monémero 3 es preferiblemente 7 o menos. La reaccion de copolimerizacion se
lleva a cabo mientras que el pH se mantiene a 7 o menos mediante un acido o similar, y preferiblemente se realiza
envejecimiento durante un tiempo predeterminado. El iniciador de polimerizacion se puede dejar caer todo de una
vez simultaneamente con los monémeros o afiadirse en pociones divididas, y preferiblemente la polimerizacion se
afiade en pociones divididas para reducir los mondmeros sin reaccionar. Por ejemplo, Es preferible que el iniciador
de polimerizacion se afada en una cantidad de 1/2 a 2/3 relativa a la cantidad total de iniciador de polimerizacion
finalmente usado, simultaneamente con los monémeros, y después de que se afiadan los mondémeros y después de
envejecer durante 1 a 2 horas, se anade el resto del iniciador de polimerizacién. Si es necesario, la mezcla después
del envejecimiento se neutraliza con un alcali, tal como hidréxido de sodio o similar, para dar el polimero de fosfato
de la presente invencién. El proceso de la presente invencion es preferible como un proceso para producir un
dispersante para una composicion hidraulica que contiene el polimero de fosfato de la presente invencion.

La cantidad total de los monémeros 1, 2 y 3 y otros monémeros copolimerizables en el sistema de reaccion es
preferiblemente del 5 al 80% en peso, mas preferiblemente del 10 al 65% en peso, aun mas preferiblemente del 20
al 50% en peso.

<<Dispersante para una composicién hidraulica>>

Como dispersante para una composicién hidraulica, el polimero de fosfato de la presente invencién se puede usar

en todo polvo hidraulico inorganico (incluyendo varios tipos de cemento) que muestren propiedades de curado por
reaccion de hidratacion. El dispersante para una composicion hidraulica que contiene el polimero de la presente
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invencion puede estar en forma de polvo o liquido. El liquido es preferiblemente uno (solucién acuosa o similar) que
contiene agua como solvente o como un medio de dispersién desde el punto de vista de operatividad y reduccion en
su carga en el medio ambiente. El contenido del polimero de la presente invencion es preferiblemente del 10 al
100% en peso, mas preferiblemente del 15 al 100% en peso, ademas mas preferiblemente del 20 al 100% en peso
en los solidos del dispersante de la presente invencion. El contenido en soélidos del liquido es preferiblemente del 5
al 40% en peso, mas preferiblemente del 10 al 40% en peso, aun mas preferiblemente del 20 al 35% en peso desde
el punto de vista de facilidad en la produccion y operatividad. El dispersante de la presente invencion se usa
preferiblemente de 0,02 a 1 parte en peso, mas preferiblemente de 0,04 a 0,4 partes en peso en términos de
contenido en sdlidos del polimero, basado en 100 partes en peso de polvo hidraulico.

El cemento incluye cemento Portland normal, cemento Portland de endurecimiento rapido, cemento Portland de
endurecimiento ultrarrapido y ecocemento, por ejemplo, JIS R5214 etc. La composicién hidraulica de la presente
invencion puede contener escoria de alto horno, cenizas volantes, humo de silice, etc., como polvo hidraulico
diferente del cemento, o puede contener polvo de piedra caliza fino no hidraulico, etc. También se puede usar
cemento de humo de silice o cemento de escoria de alto horno mezclado con cemento.

El dispersante para una composicion hidraulica segun la presente invencién puede contener otros aditivos
(materiales). Se puede mencionar agentes AE tales como jabdn de resina, acidos alifaticos saturados o insaturados,
hidroxiestearato de sodio, sulfato de laurilo, acido alquilbencenosulfénico (sal), sulfonato de alcano,
polioxialquilenalquil (fenil) éter, sulfato de polioxialquilenalquil (fenil) éter (sal), fosfato de polioxialquilenalquil (fenil)
éter (sal), material proteinaceo, acido alquenilsuccinico, y sulfonato de a-olefina; retardantes basados en acidos
oxicarboxilicos tales como acido gluconico, acido glucohepténico, acido arabdnico, acido malico o acido citrico y
retardantes basados en azucares o alcoholes de azucar tales como dextrina, monosacaridos, oligosacaridos y
polisacéridos; espumadores; espesantes; arena silicea; agentes reductores de agua AE; agentes de endurecimiento
rapido o aceleradores, por ejemplo, sales de calcio solubles tal como cloruro de calcio, nitrito de calcio, nitrato de
calcio, bromuro de calcio y yoduro de calcio, cloruros tal como cloruro de hierro y cloruro de magnesio, sulfato,
hidroxido de potasio, hidroxido de sodio, carbonato, tiosulfato, acido formico (sal), y alcanolamina; agentes
espumantes; agentes de impermeabilizacion tales como acido resinico (sal), éster graso, grasa y aceite, silicona,
parafina, asfalto y cera; escoria de alto horno; agentes desespumantes basados en dimetilpolisiloxano, éster graso
de polialquilenglicol, aceite mineral, grasa y aceite, oxialquileno, alcohol y amida; agentes de prevencion de espuma;
cenizas volantes; agentes reductores de agua de alto rendimiento basados en condensado melamina &acido
sulfénico/formalina, acido aminosulfénico y acidos policarboxilicos incluyendo acido polimaleico; humo de silice;
preventivos de oxidacion tal como nitrato de zinc, fosfato y éxido de zinc; polimeros solubles en agua basados en
celulosa tal como metilcelulosa e hidroxietilcelulosa, productos naturales tal como (-1,3-glucano y goma xantana, y
productos sintéticos, tal como amida poliacrilica, polietilenglicol o un aducto de alcohol oleico y 6xido de etileno o un
producto de reaccion del mismo con diepoxido de vinilciclohexano; y emulsion polimérica de (met)acrilato de metilo,
etc.

El dispersante para una composicion hidraulica segun la presente invencion también es util no solo en el campo del
hormigdn reciente y productos de hormigén vibrado sino también en cualquier campo de varios tipos de hormigén tal
como hormigodn autonivelante, hormigén resistente, hormigdn panelado, lechada de yeso, hormigén ligero o pesado,
hormigén AE, hormigdn de reparacién, hormigén preempaquetado, hormigdn tremie, hormigén de molido mejorado,
hormigén de lechada y hormigén en frio.

<<Composicion hidraulica>>

En la composicién hidraulica como el objeto del dispersante de la presente invencion, la relacion agua/polvo
hidraulico [porcentaje en peso (% p) de agua respecto al polvo hidraulico en la composicién hidraulica, denominado
de aqui en adelante W/P] puede ser del 65% o menos, particularmente del 10 al 60%, mas particularmente del 12 al
57%, especialmente del 15 al 55%, mas especialmente del 20 al 55%.

La composicién hidraulica de la presente invencion es una pasta que contiene agua y polvo hidraulico (cemento),
mortero, hormigdn o similares, y puede contener agregado. El agregado incluye agregado pequefio y agregado en
grano, y el agregado pequefio es preferible arena de montafia, arena de tierra, arena de rio o arena triturada y el
agregado en grano es preferiblemente grava de montafia, grava de tierra, grava de rio o piedra triturada.
Dependiendo de las aplicaciones, también se puede usar agregado de peso ligero. Los términos de agregado estan
en conformidad con “Koncrete Soran” (Bibliografia Completa sobre Hormigdn) (publicado el 10 de junio, 1998 por
Gijutsushoin).

Segun la presente invencion descrita anteriormente, se proporciona un proceso para producir un dispersante para
una composicion hidraulica, que comprende copolimerizar el mondémero 1 representado por la férmula general (1), el
mondmero 2 representado por la férmula general (2) y el monémero 3 representado por la férmula general (3) a pH 7
0 menos.
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Segun la presente invencion descrita anteriormente, se proporciona un proceso para producir un dispersante para
una composicion hidraulica, que comprende copolimerizar el monémero 1 con una mezcla de monémeros que
comprende los monémeros 2y 3 a pH 7 0 menos.

Segun la presente invencién descrita anteriormente, se proporciona un proceso para producir una composicion que
comprende un polimero de fosfato (composicion de polimero de fosfato), que comprende copolimerizar el monémero
1 con una mezcla que contiene los monémeros 2y 3 a pH 7 o menos.

Segun la presente invencion descrita anteriormente, se proporciona un dispersante para una composicion hidraulica
que comprende un producto de reaccion obtenido por copolimerizacion del monémero 1 con una mezcla de
mondémeros que contiene los mondmeros 2y 3 a pH 7 o menos.

Descripcion detallada de las figuras

La figura 1 es una vista esquematica de una maquina para ensayar el torque y un contador usada en la medida de la
viscosidad en los ejemplos y ejemplos comparativos.

La figura 2 es una relacion torque/viscosidad usando polietilenglicol (Mw 20.000) usada en el calculo de la
viscosidad en los ejemplos y ejemplos comparativos.

Ejemplos

La presente invencion se describe en mas detalle mediante referencia a los ejemplos. Los ejemplos ilustran la
presente invencion y no se pretende que limiten la presente invencion.

<Ejemplos 1-1 a 1-3 y ejemplos comparativos 1-1 a 1-3>

Un recipiente de reaccién de vidrio (un matraz de cuatro cuellos) equipado con un agitador se cargd con 246 g de
agua, después se purgd con agitacion con nitrégeno y se calentd a 80°C en una atmdsfera de nitrégeno. 55 g de
monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol (nimero de unidades de 6xido de etileno afiadidas: 23; NK Ester M230G
fabricado por Shin-Nakamura Chemical Co., Ltd.), 27,9 g de mezcla (fosfato de metacrilato de etilenglicol fabricado
por Aldrich) de metacrilato fosférico de mono (2-hidroxietilo) (también denominado de aqui en adelante como
metacrilato de hidroxietilo monofosfato) y éster fosférico de di-[acido (2-hidroxietil)metacrilico] (también denominado
de aqui en adelante metacrilato de hidroxietilo difosfato) y 2,0 g (o 1,0 g) de acido 3-mercaptopropiénico se
mezclaron con y se disolvieron en 55 g de agua, seguido por la adicion de una cantidad predeterminada de solucién
acuosa de hidroxido de sodio al 20% para ajustar el pH (tabla 1) para dar una solucién de monémeros. Esta solucion
de mondémeros y una solucion de 3,36 g de persulfato de amonio en 45 g de agua se afiadieron gota a gota a lo
largo de 1,5 minutos respectivamente. Después de envejecer durante 1 hora, una solucion de 1,68 g de persulfato
de amonio en 15 g de agua se anadioé gota a gota a lo largo de 30 minutos y después se envejecié durante 1,5 horas
a la misma temperatura (80°C). Después de que se terminara el envejecimiento, la mezcla de reaccién se neutralizé
con solucion de hidréxido de sodio al 20% para dar un copolimero.

<Ejemplos comparativos 1-4 a 1-5>

Un recipiente de reaccién de vidrio (un matraz de cuatro cuellos) equipado con un agitador se cargd con 205 g de
agua, 118 g de monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol (nimero de unidades de 6xido de etileno afiadidas: 23;
NK Ester M230G fabricado por Shin-Nakamura Chemical Co., Ltd.), 34,5 g de mezcla (fosfato de metacrilato de
etilenglicol fabricado por Aldrich) de metacrilato fosférico de mono (2-hidroxietilo) y éster fosforico de di-[acido (2-
hidroxietil)metacrilico] y 1,5 g (0 5,6 g) de &cido 3-mercaptopropidnico, y ademas se afiadid solucién acuosa de
hidréxido de sodio al 30% para ajustar el pH a 9,4 (o 8,4). A continuacion, la mezcla se enjuagd con agitacion con
nitrégeno y se calenté a 60°C en una atmodsfera de nitrdgeno. Después de ello, una solucién de 1,8 g de persulfato
de amonio en 9,0 agua se afiadié gota a gota con agitacion. Durante esta adicion gota a gota, el producto de
reaccion gelifico.

Los ejemplos y ejemplos comparativos anteriores se resumieron en la tabla 1. En la tabla 1, Mw es el peso molecular
medio en peso, EO es 6xido de etileno cuyo numero es el nimero medio de unidades de EO afadidas, y el grado de
conversion de los mondmeros de fosfato es el grado de conversion de los monémeros 2 y 3 (esto aplica de aqui en
adelante). Se usaron un agente de transferencia de cadena y un iniciador de polimerizaciéon cargados que son
materiales de partida cargados en la relacién molar en la tabla respecto a 100 moles de los componentes
monomeéricos totales tal como los monémeros 1 a 3 etc. (esto de aplica de aqui en adelante).
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Tabla 1
pH de la Grado de
M . . Relacion | solucion de conversion
ateriales de partida cargados - Mw de los
molar monor;weros monemeros
(20°C) de fosfato
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 33,6
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 447
EJe1m1pIo Metacrilato de h|drOX|et|I9 difosfato — 21,7 0.9 51000 99.7%
- Agente de ftransferencia de cadena: acido 6.25
mercaptopropionico '
Iniciador de polimerizacién: persulfato aménico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 33,6
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 44,7
EJe;mZpIo Metacrilato de h|drOX|et|I9 difosfato — 21,7 34 23000 99.5%
- Agente de ftransferencia de cadena: acido 125
mercaptopropiénico '
Iniciador de polimerizacion: persulfato amonico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 33,6
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 44,7
Eje1m3plo Metacrilato de h|dr0X|et|I9 difosfato — 21,7 6.0 34000 99.7%
- Agente de ftransferencia de cadena: acido 125
mercaptopropiénico '
Iniciador de polimerizacion: persulfato amonico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 33,6
Ejemplo Metacr?lato de h!drox!et?lo monofosfato 447
comparativo Metacrilato de h|dr0X|et|I9 difosfato — 21,7 75 151000 99.9%
1-1 Agente de transferenma de cadena: acido 125
mercaptopropionico '
Iniciador de polimerizacion: persulfato amonico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 33,6
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 447
comparativo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 21,7 8.1 gelificado )
1-2 Agente de transferencia de cadena: acido 6.25 ’
mercaptopropionico '
Iniciador de polimerizacion: persulfato amonico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 33,6
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 447
comparativo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 21,7 91 gelificado )
1-3 Agente de transferencia de cadena: &cido 125 ’
mercaptopropionico '
Iniciador de polimerizacién: persulfato aménico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 46,5
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 36,0
comparativo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 17,5 94 gelificado )
1-4 Agente de transferencia de cadena: acido 6.25 ’
mercaptopropiénico '
Iniciador de polimerizacién: persulfato aménico 3,5
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 46,5
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 36,0
comparativo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 17,5 8.4 gelificado )
1-5 Agente de transferencia de cadena: &cido 232 ’
mercaptopropiénico ’
Iniciador de polimerizacién: persulfato aménico 3,5

<Ejemplo de prueba 1>

Los copolimeros en la tabla 1 obtenidos en los ejemplos 1-1 a 1-3 y los ejemplos comparativos 1-1 a 1-5 se usaron
para examinar mortero con la formulacion en la tabla 2. Los resultados se muestran en la tabla 3. La dispersabilidad
y la viscosidad se evaluaron por los siguientes métodos.
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(1) Formulacion de mortero

Tabla 2
Cantidad de unidades (g/lote)
0,
WIC (%) W C S
40 160 400 700

Los materiales usados en la tabla 2 son como sigue.

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

W: Agua desionizada

S: Arena de montafia de Kimitsu en la Prefectura de Chiba, JP (arena que pasa a través de un cedazo que tiene
aperturas de 3,5 mm)

W/C: relacion agua (W)/ cemento (C) (% en peso) (Esto aplica de aqui en adelante).

(2) Preparacion del mortero

Se introdujo S en una cantidad de aproximadamente 1/2 en la formulacion mostrada en la tabla 2 en un recipiente
(vaso de acero inoxidable de 1 litro: diametro interno de 120 mm), después se introdujo C en él, y el resto de S se
introdujo en él. La mezcla resultante se agité a 200 rpm durante 25 segundos con una maquina de agitacién Z-2310
(Tokyo Rika Kikai Co., Ltd., hojas de agitacién, 50 mm de altura; diametro interno 5 mm x 6 hojas/longitud, 110 mm)
fabricada por EYELA, y después la mezcla previamente mezclada del dispersante y agua se introdujo sobre ello a lo
largo de 5 segundos, y durante 30 segundos después de la introduccién, el material en la superficie de la pared o
entre las hojas de agitacion se raspd, y después de la introduccién del agua, la mezcla se amasé durante 3 minutos
para preparar mortero. Si es necesario, se afiadié un agente desespumante de modo que se regulé que la cantidad
de aire atrapado fuese del 2% o menos.

(3) Evaluacion
(3-1) Dispersabilidad

Usando un cono que tiene diametro de apertura superior de 70 mm, un diametro de apertura inferior de 100 mm y
una altura de 60 mm, se evalud la dispersabilidad en términos de la cantidad (% en peso del componente eficaz
relativo al cemento, que se muestra en % en la tabla) del copolimero requerido para que el valor de flujo del mortero
se hiciera 200 mm. 200 mm de este valor de flujo de mortero es un valor medio entre el valor de flujo de mortero
maximo y el valor de flujo de mortero medido en una direcciéon perpendicular en una longitud de 1/2 respecto a un
segmento que da el valor maximo. Una cantidad menor de copolimero afiadido es indicativa de una mayor
dispersabilidad.

(3-2) Viscosidad

Con un contador conectado a una maquina de prueba de torque mostrada en la figura 1, se midi6 el torque del
mortero. Segun una relacion troque/viscosidad en la figura 2 preparada previamente usando polietilenglicol (Mw
20.000), la viscosidad se calculé a partir del torque del mortero. Cuando la relaciéon torque/viscosidad se prepara
usando polietilenglicol, la diferencia de potencial de salida del torque (mV) se registra con un contador en la salida
de un monitor de 60 W y una sefial de salida DCde Oa5 V.

Tabla 3
Copolimero Dispersabilidad (%) Viscosidad (mPa-s)
1-1 Ejemplo 1-1 0,16 3417
Ejemplo de prueba 1-2 Ejemplo 1-2 0,12 3503
1-3 Ejemplo 1-3 1,13 3383
1-1 Ejemplo comparativo 1-1 0,26 3469
Ejemplo de prueba 1-2 Ej:emplo comparat?vo 1-2 no evaluado deb?do a gel?f!cac?c:m
comparativo 1-3 Ejemplo comparativo 1-3 no evaluado debido a gelificacion
1-4 Ejemplo comparativo 1-4 no evaluado debido a gelificacion
1-5 Ejemplo comparativo 1-5 no evaluado debido a gelificacion

Como se puede ver de los resultados en la tabla 3, los polimeros de fosfato producidos por copolimerizacion de una
solucién de mondmeros que contiene el monémero 2 y/o el monémero 3 a pH 7 o menos en los ejemplos 1-1 a 1-3
muestran mayor dispersabilidad. Por otra parte, cuando la solucion que contiene los monémeros 2 y 3 se
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copolimeriza a pH 7 o mas, la mezcla de reaccion gelifica, o incluso si el copolimero se obtiene, es malo en
dispersabilidad. Los copolimeros en los ejemplos dan viscosidad de mortero igual a 0 mayor que la de los ejemplos
comparativos y sirve como un dispersante bien equilibrado.

<Ejemplos 2-1 a 2-12>

Un recipiente de reaccion de vidrio (un matraz de cuatro cuellos) equipado con un agitador se cargd con 260 g de
agua, después se purgd con agitacion con nitrégeno y se calentd a 80°C en una atmosfera de nitrégeno. 75 g de
monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol (niUmero de unidades de 6xido de etileno afiadidas: 23; NK Ester M230G
fabricado por Shin-Nakamura Chemical Co., Ltd.), 18,9 g de mezcla (Phosmer M fabricado por Uni-Chemical Co.,
Ltd.) de metacrilato fosforico de mono (2-hidroxietilo) y éster fosférico de di-[acido (2-hidroxietil)metacrilico] y 0,88 g
de acido 3-mercaptopropionico se mezclaron con y se disolvieron en 75 g de agua. La solucién resultante (cuyo pH
se muestra en la tabla 4) y una solucién de 3,00 g de persulfato de amonio en 45 g de agua se afiadieron gota a
gota a lo largo de 1,5 horas respectivamente. El pH durante la reaccion se muestra en las tablas 4 y 5, y este pH se
determiné recogiendo la solucion de reaccidon después terminar la adicién gota a gota, enfriando la solucién a
temperatura normal (20°C) y midiendo el pH de la solucién. Después de envejecer durante 1 hora, una solucion de
1,50 g de persulfato de amonio en 15 g de agua se afiadi6 gota a gota a lo largo de 30 minutos y después se
envejecio durante 1,5 horas a la misma temperatura (80°C). Después de que se terminara el envejecimiento, la
mezcla de reaccion se neutralizé con 25 g solucién de hidroxido de sodio al 20% para dar un copolimero que tiene
un Mw de 37000. Los copolimeros en los ejemplos 2-2 y 2-12 se sintetizaron por el mismo método que se ha
descrito anteriormente.

<Ejemplo comparativo 2-1>

Un recipiente de reaccion de vidrio (un matraz de cuatro cuellos) equipado con un agitador se cargd con 247 g de
agua, se enjuagdé con agitacién con nitrégeno y se calenté a 80°C en una atmoésfera de nitrégeno. 55 g de
monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol (nimero de unidades de 6xido de etileno afiadidas: 23; NK Ester M230G
fabricado por Shin-Nakamura Chemical Co., Ltd.), 29,8 g de mezcla (Light Ester P1M fabricado por Kyoeisha
Chemical Co., Ltd.) de metacrilato fosférico de mono (2-hidroxietilo) y éster fosforico de di-[acido (2-
hidroxietil)metacrilico] y 1,06 g de acido 3-mercaptopropionico se mezclaron con y se disolvieron en 55 g de agua se
guido por la adiciéon de 57,5 g de solucion acuosa de hidroxido de sodio al 20% para ajustar el pH a 8,0. La solucion
de mondmeros resultante y una solucién de 5,43 g de persulfato de amonio en 45 g de agua se afiadieron gota a
gota a lo largo de 1,5 horas respectivamente. Puesto que la solucién de mondémeros era heterogénea, la solucién de
mondémeros se agité durante la adicion gota a gota de las dos soluciones. Después de terminar la adicién gota a
gota, el producto de reaccion gelifico.

<Ejemplo comparativo 2-2>

Un recipiente de reaccion de vidrio (un matraz de cuatro cuellos) equipado con un agitador se cargd con 180 g de
agua, 94 g de monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol (nimero de unidades de éxido de etileno afiadidas: 23;
NK Ester M230G fabricado por Shin-Nakamura Chemical Co., Ltd.), 8,8 g de metalilsulfonato de sodio (Wako Pure
Chemical Industries, Ltd.) y 32,1 g de mezcla (fosfato de metacrilato de etilenglicol fabricado por Aldrich) de
metacrilato fosférico de mono (2-hidroxietilo) y éster fosférico de di-[acido (2-hidroxietil)metacrilico], seguido por la
adicion de 36,9 g de solucién acuosa del hidroxido de sodio al 30% para ajustar el pH a 8,9. La solucién mezclada
permanecio turbia. Después de ello, la mezcla se enjuagd con agitacion con nitrégeno y se calenté a 60°C en una
atmosfera de nitrogeno. Después de ello, una solucion de 8,10 g de persulfato de amonio en 36 g de agua se anadié
gota a gota a lo largo de 1 hora. Después de haber terminado la adicién gota a gota, la mezcla de reaccién se hizo
reaccionar durante 3 horas y se envejecié a la misma temperatura para dar un copolimero que tiene un Mw de
47000.

<Ejemplo comparativo 2-3>

Un recipiente de reaccion de vidrio (un matraz de cuatro cuellos) equipado con un agitador se cargd con 152 g de
agua, después se enjuago con agitacion con nitrégeno y se calenté a 80°C en una atmésfera de nitrégeno. 225,6 g
de monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol (numero de unidades de 6xido de etileno afadidas: 23; NK Ester
M230G fabricado por Shin-Nakamura Chemical Co., Ltd.), 11,6 g de acido metacrilico y 1,8 g de acido 3-
mercaptopropionico se disolvieron en 56,4 g de agua para dar una solucién (cuyo pH se muestra en la tabla 5). Esta
solucioén y una solucién de 2,6 g de persulfato de amonio en 45 g de agua se afiadieron gota a gota a lo largo de 4
horas respectivamente. Después de ello, la mezcla de reaccién se envejecio durante 1 hora a la misma temperatura
(80°C). Después de que terminara el envejecimiento, la mezcla de reaccion se neutralizdé con 7,9 g de una solucion
acuosa de hidroxido de sodio al 48% para dar un copolimero que tiene un Mw de 42000.

Los ejemplos 2-1 a 2-12 y los ejemplos comparativos 2-1 a 2-3 se resumieron en las tablas 4 y 5. El pH durante la
reaccion (20°C) es el de cuando la reaccion acabé.
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Tabla 4
pH Grado de
Relacion conversion
Materiales de partida cargados molar solucién de Durante la Mw dg los
monoémeros reaccion monomeros
(20°C) (20°C) de fosfato
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 51,3
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 35,0
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 13,7 14 13 37000 99.8%
2-1 Agente de transferencia de cadena: acido 6.3 ’ ’ ’
mercaptopropionico ’
Iniciador de polimerizacion: persulfato amoénico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=9) 35,2
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 46,6
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 18,2 o
2-2 Agente de transferencia de cadena: &cido 125 10 0.9 29000 99,6%
mercaptopropiénico ’
Iniciador de polimerizacion: persulfato amoénico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=9) 51,3
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 35,0
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 13,7 o
2-3 Agente de transferencia de cadena: acido 6.3 1.2 1 42000 99.8%
mercaptopropiénico ’
Iniciador de polimerizacion: persulfato amoénico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=9) 76,0
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 17,3
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 6,7 o
2-4 Agente de transferencia de cadena: &cido 6.3 14 13 28500 99.8%
mercaptopropionico ’
Iniciador de polimerizacién: persulfato aménico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 31,1
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 49,5
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 19,4 o
2-5 Agente de transferencia de cadena: acido 6.3 11 1.0 51000 99,9%
mercaptopropiénico ’
Iniciador de polimerizacion: persulfato amdénico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 76,0
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 17,3
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 6,7 o
2-6 Agente de transferencia de cadena: &cido 6.3 17 16 33000 99.9%
mercaptopropiénico ’
Iniciador de polimerizacién: persulfato amdénico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=60) 51,3
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 35,0
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 13,7 o
2-7 Agente de transferencia de cadena: &cido 125 18 L7 37000 99.8%
mercaptopropidnico ’
Iniciador de polimerizacién: persulfato aménico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=60) 20,1
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 35,0
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 13,7 o
2-8 Agente de transferencia de cadena: &cido 312 7 16 45000 99.8%
mercaptopropionico ’
Iniciador de polimerizacién: persulfato aménico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=9) 35,2
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 46,6
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo difosfato 18,2 o
2-9 Agente de transferencia de cadena: &cido 63 10 0.9 51000 99.7%
mercaptopropidnico ’
Iniciador de polimerizacién: persulfato aménico 15
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Tabla 5
pH Grado de
" . conversion
Materiales de partida cargados Relacion soluqon de Durant_el la Mw de los
molar monorg\eros reacgnon MONGMEros
(20°C) (20°C) de fosfato
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 35,2
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 46,6
Ej2er;18Io Metacrilato de hidroxietilq difosfato — 18,2 1,0 0.9 21000 96.7%
- Agente de transferencia de cadena: acido 250
mercaptopropionico ’
Iniciador de polimerizacion: persulfato amoénico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 35,2
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 46,6
Ejgnﬁ)lo Metacrilato de hidroxietilq difosfato S 18,2 1.0 0.9 21000 89.7%
- Agente de transferencia de cadena: &cido 50.0
mercaptopropionico ’
Iniciador de polimerizacion: persulfato amoénico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 35,2
Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 46,6
Ej;;r?glo Metacrilato de hidroxietilq difosfato — 18,2 1,0 0.9 19000 78.2%
- Agente de transferencia de cadena: acido 100.0
mercaptopropiénico ’
Iniciador de polimerizacion: persulfato amoénico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 31,1
Eiempolo Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 49,5
jempic Metacrilato de hidroxietilo difosfato 19,4 gelific
comparativo - —— 9,5 8,0 -
2.1 Agente de 'fransferenma de cadena: acido 6.3 ado
mercaptopropionico ’
Iniciador de polimerizacion: persulfato amoénico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 35,6
Ejemplo Metacrilato de hidroxietilo monofosfato 27,5
comparativo | Metacrilato de hidroxietilo difosfato 13,4 9,6 8,1 47000 99,8%
2-2 Metalilsulfonato de Na 23,5
Iniciador de polimerizacién: persulfato aménico 15
Monometacrilato de metoxipolietilenglicol (EO=23) 60,0
Ejemplo Acido metacrilico 40,0
comparativo | Agente de transferencia de cadena: acido 50 3,8 3,0 42000 -
2-3 mercaptopropiénico ’
Iniciador de polimerizacién: persulfato aménico 3,4

<Ejemplo de prueba 2>

Se examind la dispersabilidad y la viscosidad de los copolimeros en las tablas 4 y 5 obtenidos en los ejemplos 2-1 a
2-12 y los ejemplos comparativos 2-1 a 2-3 de la misma manera que en el ejemplo 1-1 etc. Los resultados se
muestran en la tabla 6. Sin embargo, la dispersabilidad se evalué en términos de la cantidad del copolimero
requerida para que el valor de flujo del mortero fuera 180 mm.

Tabla 6
Copolimero Dispersabilidad (%) Viscosidad (mPa-s)
2-1 Ejemplo 2-1 0,11 2731
2-2 Ejemplo 2-2 0,23 2670
2-3 Ejemplo 2-3 0,20 2614
2-4 Ejemplo 2-4 0,21 2946
2-5 Ejemplo 2-5 0,17 2359
Ejemplo de prueba 2-6 Ej:emplo 2-6 0,34 3000
2-7 Ejemplo 2-7 0,14 3160
2-8 Ejemplo 2-8 0,17 3266
2-9 Ejemplo 2-9 0,32 2854
2-10 Ejemplo 2-10 0,21 2926
2-11 Ejemplo 2-11 0,23 2759
2-12 Ejemplo 2-12 0,45 2992
Eiemplo de prueba 2-1 Ejemplo comparativo 2-1 no evaluado debido a gelificacion
jemp 'f. 2-2 Ejemplo comparativo 2-2 0,52 3275
comparativo 2-3 Ejemplo comparativo 2-3 1,0 -
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Como se puede ver a partir de los resultados en la tabla 6, los polimeros de fosfato producidos por copolimerizacion
de una solucién de mondmeros que contiene el monémero 2 y/o el monémero 3 a pH 7 o menos en los ejemplos 2-1
a 2-12 muestran mayor dispersabilidad. Estos polimeros sirven como un dispersante excelente en equilibrio entre
dispersabilidad y el efecto reductor de la viscosidad. En el ejemplo comparativo 2-3, el flujo de mortero fue solo 120
mm incluso si la cantidad de polimero afiadido era del 1,0%, y por tanto la medida de la viscosidad del motero no se
realizo.

Como se puede ver de los resultados en los ejemplos 2-2 y los ejemplos 2-9 a 2-12, la relacion del agente de
transferencia de cadena es preferiblemente del 4% molar o mas relativo al nimero de moles de los monémeros 1 a
3 en total, y el polimero en el ejemplo 2-2 donde la relacion del agente de transferencia de cadena es del 12,5%
molar relativo al nimero de moles de los monémeros 1 a 3 en total, y el polimero en el ejemplo 2-10 donde la
relacion es del 25% molar son excelentes en el grado de conversién de mondmeros de fosfato, estando el peso
molecular del polimero en un intervalo adecuado, y por tanto son preferibles desde el punto de vista completo de
dispersabilidad y el efecto reductor de la viscosidad.

<Ejemplo 3>

Un recipiente de reaccion de vidrio (un matraz de cuatro cuellos) equipado con un agitador se cargd con 100 g de
agua, después se enjuago con agitaciéon con nitrégeno y se calenté a 80°C en una atmosfera de nitrégeno. 110 g de
monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol (nimero de unidades de 6xido de etileno afiadidas: 23; NK Ester M230G
fabricado por Shin-Nakamura Chemical Co., Ltd.), 64,6 g de mezcla (Phosmer M fabricado por Uni-Chemical Co.,
Ltd.) de metacrilato fosférico de mono (2-hidroxietilo) y éster fosforico de di-[acido (2-hidroxietil)metacrilico] y 4,26 g
de acido 3-mercaptopropionico se mezclaron con y se disolvieron en 110 g de agua para dar una solucién (pH
0,9/20°C). Esta solucién y una solucién de 7,04 g de persulfato de amonio en 45 g de agua se afiadieron gota a gota
a lo largo de 1,5 horas respectivamente. Después de envejecer durante 1 hora, una solucién de 3,52 g de persulfato
de amonio en 15 g de agua se afadi6 gota a gota a lo largo de 30 minutos y después se envejecié durante 1,5 horas
a la misma temperatura (80°C). Antes de envejecer, se midié el pH durante la reaccion de la misma manera que en
el ejemplo 2-1 etc. Después de que se terminara el envejecimiento, la mezcla de reacciéon se neutralizé con 34 g
solucion de hidréxido de sodio al 48% para dar un copolimero que tiene un Mw de 35000.

Usando el copolimero obtenido en el ejemplo 3, se evaluaron la dispersabilidad y la viscosidad de la misma manera
que en el ejemplo 1-1 etc. Los resultados se muestran en la tabla 7.

Tabla 7
pH Grado de
” ” Durante conversion Dispersa | Viscosidad
Materiales de partida cargados R:arllzlc;cr)n rSn%Irl:g:ggrgz la Mw de bilidad del mortero
(20°C) reaccion mondmeros (%) (mPa-s)
(20°C) de fosfato
Monometacrilato de 32
metoxipolietilenglicol (EO=23)
« | Metacrilato de hidroxietilo
49
o | monofosfato
g Metacrilato de hidroxietilo difosfato 19 0,9 0,8 35000 99,2 0,17 2410
.2 | Agente de transferencia de
w e - 13
cadena: acido mercaptopropiénico
Iniciador de polimerizacion: 15
persulfato aménico

<Ejemplos 4-1 a 4-6 y ejemplos comparativos 3-1 a 3-3>

Se examind la dispersabilidad y la viscosidad para mortero de los copolimeros en la tabla 9 obtenidos por
copolimerizacion de mondémeros en una relacion de carga mostrada en la tabla 9 por métodos mostrados
posteriormente. EI Mw y la Mw/Mn de cada copolimero se midieron por GPC en las condiciones descritas
anteriormente. La produccion de los copolimeros se realizd de la misma manera que en el ejemplo de produccion | a
continuacion.

[Ejemplo de produccion []

Un recipiente de reaccion de vidrio (un matraz de cuatro cuellos) equipado con un agitador se cargd con 297,0 g de
agua, se enjuagd con agitacién con nitrogeno y se calentd a 80°C en una atmodsfera de nitrégeno. 35,0 g de
monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol (numero de unidades de 6xido de etileno afiadidas: 9; NK Ester M90G
fabricado por Shin-Nakamura Chemical Co., Ltd.), 38,3 g de mezcla (Phosmer M fabricado por Uni-Chemical Co.,
Ltd.) de metacrilato fosférico de mono (2-hidroxietilo) y éster fosférico de di-[acido (2-hidroxietil)metacrilico] y 11,0 g
de acido mercaptopropionico se mezclaron entre si. Esta mezcla y una solucion de 4,73 g de persulfato de amonio
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en 45,0 g de agua se afadieron gota a gota a lo largo de 1,5 horas respectivamente. Después de envejecer durante
1 hora, una solucién de 2,36 g de persulfato de amonio en 15,0 g de agua se afiadi6 gota a gota a lo largo de 30
minutos y después se envejecio durante 1,5 horas a la misma temperatura (80°C). Cuando se termind la reaccion, el
pH era 0,9. Después de terminar el envejecimiento, la mezcla de reaccién se neutralizé a pH 5,0 con una solucion
acuosa de hidroxido de sodio al 20% para dar un copolimero que tiene un peso molecular medio en peso de 21000
en el ejemplo 4-1. Se produjeron los copolimeros en los ejemplos 4-2 a 4-6 de la misma manera. Los copolimeros en
los ejemplos comparativos 3-1 a 3-3 se produjeron de la misma manera que en el ejemplo comparativo 2-3
anteriormente.

(1) Formulacion de mortero

Tabla 8
Cantidad de unidades (g/lote)
0,
WIC (%) W c 3
40 160 400 700

Los materiales usados en la tabla 8 son como sigue.

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

W: Agua desionizada

S: Arena de montafia de Kimitsu en la Prefectura de Chiba, JP (arena que pasa a través de un cedazo que tiene
aperturas de 3,5 mm)

(2) Preparacion del mortero

Se introdujo S en una cantidad de aproximadamente 1/2 en la formulacidon mostrada en la tabla 2 en un recipiente
(vaso de acero inoxidable de 1 litro: diametro interno de 120 mm), después se introdujo C en él, y el resto de S se
introdujo en él. La mezcla resultante se agit6 a 200 rpm durante 25 segundos con una maquina de agitaciéon Z-2310
(Tokyo Rika Kikai Co., Ltd., hojas de agitacién, 50 mm de altura; diametro interno 5 mm x 6 hojas/longitud, 110 mm)
fabricada por EYELA, y después la mezcla previamente mezclada del dispersante y agua se introdujo sobre ello a lo
largo de 5 segundos, y durante 30 segundos después de la introduccién, el material en la superficie de la pared o
entre las hojas de agitacion se raspo, y después de la introduccion del agua, la mezcla se amaso durante 3 minutos
para preparar el mortero. Si es necesario, se anadié un agente desespumante de modo que se regulé que la
cantidad de aire atrapado fuese del 2% o menos.

(3) Evaluacion
(3-1) Dispersabilidad

Usando un cono que tiene diametro de apertura superior de 70 mm, un diametro de apertura inferior de 100 mm y
una altura de 60 mm, se evalud la dispersabilidad en términos de la cantidad (% en peso del componente eficaz
relativo al cemento, que se muestra en % en la tabla) del copolimero requerido para que el valor de flujo del mortero
se hiciera 200 mm. 200 mm de este valor de flujo de mortero es un valor medio entre el valor de flujo de mortero
maximo y el valor de flujo de mortero medido en una direccién perpendicular en una longitud de 1/2 respecto a un
segmento que da el valor maximo. Una cantidad menor de copolimero afiadido es indicativa de una mayor
dispersabilidad. En esta evaluacion, la cantidad de polimero afadida es deseablemente del 0,3% o menos.

(3-2) Viscosidad

Con un contador conectado a una maquina de prueba de torque mostrada en la figura 1, se midi6 el torque del
mortero. Segun una relacion troque/viscosidad en la figura 2 preparada previamente usando polietilenglicol (Mw
20.000), la viscosidad se calculé a partir del torque del mortero. Cuando la relacién torque/viscosidad se prepara
usando polietilenglicol, la diferencia de potencial de salida del torque (mV) se registra con un contador en la salida
de un monitor de 60 W y una sefial de salida DC de 0 a 5 V. En esta evaluacion, la viscosidad del mortero es
deseablemente 4200 mPa-s o menos.
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Los simbolos en la tabla quieren decir lo siguiente:

MEPEG-E: monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol
HEMA-MPE: metacrilato fosférico de mono (2-hidroxietilo)
HEMA-DPE: éster fosférico de di-[acido (2-hidroxietil)metacrilico]
MAA: 4cido metacrilico

Mw: peso molecular medio en peso

Mn: peso molecular medio en niumero

<Ejemplos 5-1 a 5-3>

Los copolimeros en la tabla 11 obtenidos por copolimerizacion de monémeros en una relacion de carga mostrada en
la tabla 11 se usaron en la siguiente prueba de hormigon. El Mw y la Mw/Mn de cada copolimero se midieron por
GPC en las condiciones descritas anteriormente. Los simbolos en la tabla 11 se refieren a lo mismo que en el
ejemplo 4-1 etc. La produccion de los copolimeros como se muestra el ejemplo de produccion Il a continuacion.

[Ejemplo de produccion 1]

Un recipiente de reaccion de vidrio (un matraz de cuatro cuellos) equipado con un agitador se cargd con 726,3 g de
agua, se enjuagd con agitacion con nitrégeno y se calenté a 80°C en una atmdsfera de nitrégeno. 150,0 g de
monometacrilato de w-metoxipolietilenglicol (numero de unidades de 6xido de etileno afadidas: 9; NK Ester M90G
fabricado por Shin-Nakamura Chemical Co., Ltd.), 28,2 g de mezcla (Phosmer M fabricado por Uni-Chemical Co.,
Ltd.) de metacrilato fosférico de mono (2-hidroxietilo) y éster fosforico de di-[acido (2-hidroxietil)metacrilico] y 5,34 g
de acido 3-mercaptopropiénico se mezclaron entre si. Esta mezcla y una solucion de 9,19 g de persulfato de amonio
en 45,0 g de agua se anadieron gota a gota a lo largo de 1,5 horas respectivamente. Después de envejecer durante
1 hora, una solucién de 4,59 g de persulfato de amonio en 15,0 g de agua se afiadié gota a gota a lo largo de 30
minutos y después se envejecio durante 1,5 horas a la misma temperatura (80°C). Cuando se terminé la reaccion, el
pH era 1,3. Después de terminar el envejecimiento, la mezcla de reaccién se neutralizé a pH 5,5 con una solucién
acuosa de hidroxido de sodio al 20% para dar un copolimero que tiene un peso molecular medio en peso de 27000
en el ejemplo 5-1. Se forma similar, se produjeron los copolimeros en los ejemplos 5-2 a 5-3.

[Prueba de hormigon]

(1) Formulacion de hormigon

Tabla 10
Cantidad de unidades (kg/m°)
0,
WIC (%) W C S G
40 165 413 793 960

Los materiales usados en la tabla 10 son como sigue.

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

W: Agua desionizada

S: Agregado pequefio, arena de montafia de Kimitsu en la Prefectura de Chiba, JP.

G: Agregado en grano, cal molida de Monte Chokei en la Prefectura de Kochi, JP.

(2) Preparacién de hormigén

Se prepararon 30 litros de hormigdn agitando durante 10 segundos sin agua y durante 90 segundos después de la
introduccion de agua de mezcla en un mezclador con husillo doble forzado fabricado por IHI. La cantidad de
copolimero afiadido se regulé de modo que el valor del flujo de asentamiento fuera de 35,0 a 42,0 cm. El valor del
flujo de asentamiento es un valor medio entre el valor maximo del flujo de asentamiento y el valor del flujo de
asentamiento medido en una direccion perpendicular en una longitud de 1/2 respecto a un segmento que da el valor
maximo. La cantidad del copolimero requerido para lograr este flujo de asentamiento se muestra en la tabla 14. La
prueba del flujo de asentamiento del hormigdn se hizo segun JIS A 1150 (maxima dimension del agregado en grano
(G), 20 mm; temperatura del hormigén, de 20 a 22°C; empaquetamiento de la muestra, el hormigén se dividié en 3
capas, y cada una de las capas se rellend y allan6é uniformemente 25 veces con un rodillo de allanamiento). El
hormigdn con el copolimero afadido se examind en una prueba de asentamiento (JIS A 1101). La cantidad de aire
en el hormigén (JIS A 1128) se regulé de modo que la cantidad de aire atrapada fuera de 3,5 al 5,5% en volumen
afiadiendo un agente desespumante y un agente AE.
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(3) Evaluacion del hormigon
El hormigdén al que se habia afiadido el copolimero preparado anteriormente se examiné por un método de prueba

de la resistencia a la compresién del hormigén (JIS A 1108, envejecimiento en agua, resistencia en 7 dias). Los
resultados se muestran en la tabla 11.
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Ejemplos 6-1 a 6-2
(1) Produccion de productos fosforilados

Se hicieron reaccionar metacrilato de 2-hidroxietilo, anhidrido fosférico (P20s) y agua en una relacién
predeterminada para dar los productos fosforilados (A) y (B). Los destalles son como sigue:

(1-1) Produccidn del producto fosforilado (A)

Se carg6 un recipiente de reaccion con 200 g de metacrilato de 2-hidroxietilo y 36,0g de acido fosférico (HsPOj) al
85%, y se afadieron en el mismo gradualmente 89,1 g de pentadxido de difésforo(anhidrido fosforico) (P.Os) con
enfriamiento de modo que la temperatura no superara 60°C. Después de ello, la temperatura de reaccién se ajusté a
80°C, y la mezcla se hizo reaccionar durante 6 horas y después se enfrié para dar el producto fosforilado (A).

(1-2) Produccion del producto fosforilado (B)

Se cargd un recipiente de reaccion con 300 g de metacrilato de 2-hidroxietilo y 113,9 de pentadxido fosférico
(anhidrido fosférico) (P2Os) se afiadieron gradualmente al mismo con enfriamiento de modo que la temperatura no
superara 60°C. Después de ello, la temperatura de reaccién se ajust6 a 80°C, y la mezcla se hizo reaccionar durante
6 horas y después se enfrié para dar el producto fosforilado (B).

(2) Produccion de polimeros de fosfato
(2-1) Ejemplo 6-1

Un recipiente de reaccion de vidrio (matraz de cuatro cuellos) equipado con un agitador se cargé con 398,5 g de
agua, después se purgd agitando con nitrégeno y se calentd a 80°C en una atmdsfera de nitrégeno. Una mezcla de
410,4 g (componente efectivo al 60,8%, agua al 35%) de metacrilato de w-metoxipolietilenglicol (nimero de
unidades de oxido de etileno afadidas, 23), 62,6 g de producto fosforilado (A) y 4,14 g de acido 3-
mercaptopropionico, y una solucién de 7,68 g de persulfato de amonio en 43,5 g de agua, se afiadieron gota a gota
en el mismo a lo largo de 1,5 horas respectivamente y después se envejecié durante 1,5 horas a la misma
temperatura (80°C). Después de terminar el envejecimiento, la mezcla de reaccién se neutralizé con 59,35 g de
hidréxido de sodio al 32% para dar un polimero de fosfato que tiene un peso molecular medio en peso de 36000
(ejemplo 6-1). Durante la polimerizacion de los monémeros, el pH fue 1,2, y el grado de conversion fue del 100%.

(2-2) Ejemplo 6-2

Un recipiente de reaccion de vidrio (matraz de cuatro cuellos) equipado con un agitador se cargd con 335,3 g de
agua, después se purgo agitando con nitrégeno y se calenté a 80°C en una atmésfera de nitrégeno. Una mezcla de
75 g de metacrilato de w-metoxipolietilenglicol (nimero de unidades de 6xido de etileno afiadidas, 9), 14,1 g de
producto fosforilado (B) y 3,21 g de acido 3-mercaptopropiénico, y una solucién de 4,59 g de persulfato de amonio
en 45 g de agua, se afadieron gota a gota en el mismo a lo largo de 1,5 horas respectivamente. Después de
envejecer la mezcla durante 1 hora, una solucién de 2,30 g de persulfato de amonio en 15 g de agua se afiadio al
mismo gota a gota a lo largo de 30 minutos y después se envejecié durante 2 horas a la misma temperatura (80°C).
Después de terminar el envejecimiento, la mezcla de reaccion se neutralizé con 19 g de hidréxido de sodio al 20%
para dar un polimero de fosfato que tiene un peso molecular medio en peso de 16000 (ejemplo 6-2). Durante la
polimerizacién de los monémeros, el pH fue 1,3, y el grado de conversion fue del 99%.

(3) Evaluacion

Se evalué la dispersabilidad y la viscosidad de los polimeros de fosfato resultantes como en el ejemplo 4-1 etc. Los
resultados se muestran en la tabla 12.

Tabla 12
Copolimero de fosfato Dispersabilidad (%) V'SCOS'?;%:?;)mortero
Ejemplo 6-1 0,13 2794
Ejemplo 6-2 0,25 3877
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REIVINDICACIONES

Un proceso para producir un polimero de fosfato, que comprende la copolimerizacién de un monémero 1
representado por la siguiente formula (1), un mondmero 2 representado por la siguiente formula (2) y un
monoémero 3 representado por la siguiente férmula (3) a pH 7 o menos y en presencia de un agente de
transferencia de cadena,

R! R?
N 7
C=C (1)
/ N
R® COOAON—X

en donde R’ y R? representan cada uno un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R® representa un atomo de
hidrogeno o -COO(AO).X en donde AO es un grupo oxialquileno de C2 a C4 o un grupo oxiestireno, n es un
ndmero de 3 a 200 que es el numero medio de unidades totales de AO afiadidas, y X representa un atomo de
hidrégeno o un grupo alquilo de C1 a C18,

R* o]
] | i
CH,=C—CO~—(OR®m1—O—-P—OM (2)
1
OM

en donde R* representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R® representa un grupo alquileno de C2 a
C12, m1 es un numero de 1 a 30, M representa un atomo de hidréogeno, un metal alcalino o un metal
alcalinotérreo,

R® o
I : ]
CH,=C—CO-(OR")m2—0O—P-OM (3)
|
CH,=C—CO~(OR")ma~0
R

en donde R® y R® representan cada uno un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, R’ y R® representan cada
uno un grupo alquileno de C2 a C12, m2 y m3 representan cada uno un nimero de 1 a 30, y M representa un
atomo de hidrégeno, un metal alcalino o un metal alcalinotérreo.

El proceso para producir un polimero de fosfato segun la reivindicaciéon 1, en donde el agente de transferencia
de cadena se usa en una cantidad del 4% molar o mas basado en el nimero de moles de los monémeros 1, 2
y 3 en total.

El proceso para producir un polimero de fosfato segun la reivindicacion 1 o 2, en donde los monémeros 1 a 3
se copolimerizan en presencia de un iniciador de polimerizacién en una cantidad del 5% molar o mas basado
en el numero de moles de los mondmeros 1, 2 y 3 en total.

El proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el grado de conversion de los mondmeros
2y 3 es del 95% o mas, calculado segun la siguiente ecuacion:

Grado de conversién (%) = [1-Q/P] x 100

en donde Q es la relacién de los monoémeros 2 y 3 respecto a X derivado del monémero 1 en el sistema de
reaccion después de que la reaccién termine y P es la relacion de los mondmeros 2 y 3 respecto a X derivado
del mondémero 1 en el sistema de reaccién cuando la reaccion se inicia, en donde la relaciéon (% molar) de los
monoémeros 2 y 3 en los compuestos que contienen fésforo en el sistema de reaccidon cuando la reaccién
termina se determina en base a los resultados de medidas de "H-RMN.
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Un proceso segun la reivindicacion 1, en donde los mondémeros 2 y 3 se obtienen haciendo reaccionar un
compuesto hidroxi organico representado por la férmula general (4), anhidrido fosférico (P20s) y agua:

Rll)
7
CH,=C (4)

CO—(OR")ms—OH

en donde R representa un atomo de hidrégeno o un grupo metilo, y R" representa un grupo alquileno de C2
a C12, y m4 es un numero de 1 a 30.

El proceso segun la reivindicacion 1, en donde el agente de transferencia de cadena es un agente de
transferencia de cadena basado en tiol.

El proceso como se define en la reivindicacién 1 en donde el polimero de fosfato tiene un peso molecular
medio en peso de 10.000 a 150.000 determinado por cromatografia de permeacién en gel y una relacion peso
molecular medio en peso (Mw) / peso molecular medio en nimero (Mn) (Mw/Mn) de 1,0 a 2,6.

Una composicion hidraulica, que comprende un polvo hidraulico, agua y el polimero de fosfato obtenido por el
proceso segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7.

Uso del polimero de fosfato obtenido por el proceso como se define en cualquiera de las reivindicaciones 1 a
7, como un dispersante para una composicién hidraulica.
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