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DESCRIPCION
Proceso de sintesis de copolimero.

Los dispersantes convencionales para composiciones de cemento tipicamente logran una buena reduccién de agua,
sin embargo, estan limitados en su capacidad para retener la operabilidad durante un largo periodo de tiempo. Un
método alternativo para una retencion prolongada de la operabilidad es el uso de mezclas retardantes. En este
escenario, el beneficio de retencién de la operabilidad se logra a menudo a expensas de los tiempos de fraguado y
resistencia temprana. Por tanto, la utilidad de estos dispersantes esta restringida por sus limitaciones inherentes en
la arquitectura molecular.

Los dispersantes convencionales se tornan estaticos en su estructura quimica con el tiempo en los sistemas de
cemento. Su desempefio esta controlado por la relacion molar de monémero que se fija dentro de una molécula de
polimero. Se observa un efecto de reduccién del agua o un efecto dispersante después de la adsorciéon del
dispersantes sobre la superficie de cemento. A medida que se incrementa la demanda de dispersante con el tiempo
debido a la formacion del producto de hidratacién y de abrasion, lo que crea més area superficial, estos dispersantes
convencionales son incapaces de responder y se pierde operabilidad.

Tipicamente, el problema de una mayor operabilidad se resuelve ya sea por un nuevo templado (la adicion de mas
agua) del hormigén en el punto de colocacion para restaurar la operabilidad, o mediante la adicién de mas reductor
de agua de alto rango. La adicion de agua conduce a un hormigbn de menor resistencia y por lo tanto crea la
necesidad de mezclas que sean "sobre-disefiadas" en la forma del contenido de cemento. La adicion en el sitio de
un reductor de agua de alto rango requiere dispensadores montados en camiones que son costosos, dificiles de
mantener, y dificiles de controlar.

Los copolimeros no iénicos en cuestion son inicialmente moléculas no dispersantes, que tiene baja o ninguna
afinidad con las particulas de cemento, y por lo tanto no contribuyen al logro de los objetivos iniciales de operabilidad
de la composicidon cementosa. Los copolimeros en cuestién permanecen en solucién, sin embargo, actian como un
deposito potencial de polimero dispersante para uso futuro. Con el tiempo, a medida que aumenta la demanda de
dispersante, ya sea debido en parte al agotamiento del dispersante convencional como se discutié anteriormente, o
parcial o totalmente a factores de disefio de la mezcla, estas moléculas experimentan reacciones de hidrélisis
promovida por una base a lo largo de la cadena principal del polimero lo que genera sitios activos de enlazamiento
tanto para inicializar como para aumentar la afinidad de enlazamiento del polimero, lo que resulta en la generacion in
situ de polimero dispersante "activo" con el tiempo, para aumentar el asentamiento y la operabilidad de la
composicion.

El uso de los copolimeros no idnicos en cuestion como depdsito potencial de dispersante en composiciones de
cemento proporciona una mayor retencion de la operabilidad mas alla de lo que se ha logrado previamente con
polimeros estaticos. El uso de los copolimeros no i6nicos en cuestion evita tener que volver a templar, y permitir a
los productores reducir el contenido de cemento (y por lo tanto el coste) en sus disefios de mezcla. El uso de los
copolimeros no iénicos en cuestion permite un mejor control a mas largo plazo de la operabilidad del hormigén, una
mayor uniformidad y un control de calidad mas estricto para los productores de hormigén.

Se proporciona un nuevo proceso para la sintesis de copolimeros no i6nicos que comprende una fraccion
hidrolizable y al menos una fraccion dispersante, y un proceso para su sintesis.

Breve descripcion de los dibujos

La Fig. 1 es una representacion gréafica del asentamiento del hormigén en funcion del tiempo logrado por medio del
uso de un copolimero obtenido mediante el proceso de acuerdo con la invencién en comparacion con dispersantes
de policarboxilato convencionales y sin mezcla que afecte el asentamiento.

La Fig. 2 es una representacion grafica del asentamiento del hormigén en funcion del tiempo logrado por medo del
uso de un copolimero obtenido mediante el proceso de acuerdo con la invencion en comparacion con dispersantes
de policarboxilato convencionales y sin mezcla que afecte el asentamiento.

La Fig. 3 es una representacion gréafica del asentamiento del hormigén en funcion del tiempo logrado por medio del
uso de un copolimero obtenido mediante el proceso de acuerdo con la invencién en comparacion con dispersantes
de policarboxilato convencionales y sin mezcla que afecte el asentamiento.

La Fig. 4 es una representacion gréfica de la adsorcion de diversas modalidades del copolimero obtenido mediante
el proceso de acuerdo con la invencién sobre particulas de cemento en funcién del tiempo en comparacion con un
dispersante de policarboxilato convencional.

La Fig. 5 es una representacion gréafica de la hidrolizacién de copolimeros obtenidos mediante el proceso de acuerdo
con la invencion en funcién del tiempo en comparacion con dos modalidades del copolimero objetivo.
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La Fig. 6 es una representacion grafica del asentamiento del hormigén en funcion del tiempo logrado por el uso de
diferentes dosis de una modalidad de un copolimero mediante el proceso de acuerdo con la invencién en
combinacion con un dispersante convencional reductor de agua, en comparacién con un dispersante reductor de
agua convencional.

La Fig. 7 es una representacion grafica del asentamiento del hormigén en funcion del tiempo logrado por el uso de
diferentes modalidades del copolimero obtenido mediante el proceso de acuerdo con la invencién en combinacién
con un dispersante convencional de naftaleno sulfonato en comparacion con un dispersante convencional de
naftaleno sulfonato.

La Fig. 8 es una representacion grafica del asentamiento del hormigén en funcién del tiempo logrado por el uso de
diferentes modalidades de un copolimero obtenido mediante el proceso de acuerdo con la invencién en combinacién
con un dispersante de policarboxilato convencional frente a un dispersante de policarboxilato convencional.

La Fig. 9 es una representacion grafica del asentamiento del hormigén en funcién del tiempo logrado por el uso de
diferentes dosis de una modalidad de un copolimero obtenido mediante el proceso de acuerdo con la invencion en
combinacion con un dispersante de policarboxilato convencional frente a un dispersante de policarboxilato
convencional.

La Fig. 10 es una representacion grafica del asentamiento del hormigén en funcion del tiempo logrado por el uso de
diferentes modalidades de copolimeros obtenidos mediante el proceso de acuerdo con la invencion que comprende
tanto el Componente B como el Componente C en combinacion con un dispersante de policarboxilato convencional
frente a un dispersante de policarboxilato convencional.

Descripcion detallada

Se proporciona un proceso para la preparacion de un copolimero no i6nico que comprende al menos un residuo
monomeérico hidrolizable y al menos un residuo de macromonémero de poliéter en forma semicontinua de operacion
en un aparato de polimerizacion que contiene un reactor de polimerizaciébn asociado con, o conectado a un
dispositivo de dosificacion, comprendiendo el proceso:

la introduccion de al menos una porcidon del macromonémero de poliéter con baja reactividad (con relacién al
monomero hidrolizable) y agua en el reactor de polimerizacion, en donde el monémero hidrolizable con mayor
reactividad que se afiade al mismo forma una mezcla de reaccion de polimerizacion en medio acuoso,
opcionalmente en donde el medio acuoso esta presente en la forma de una solucién acuosa;

la introduccién de al menos una porcion del mondémero hidrolizable en el dispositivo de dosificacion;

la adicion de al menos una porcion del mondmero hidrolizable en el reactor de polimerizacion a partir del dispositivo
de dosificacion;

el paso de un iniciador de polimerizacion por radicales libres en el reactor de polimerizaciéon antes y/o durante la
adicion del mondémero hidrolizable en el reactor de polimerizacién, en donde el mondémero hidrolizable y el
macromonomero de poliéter reaccionan en la mezcla de reacciéon de polimerizacion en medio acuoso por medio de
polimerizacion por radicales libres con la formacion del copolimero no iénico; y,

el sometimiento de la mezcla de reaccién a polimerizaciébn mientras se varia por etapas o en forma continua la
velocidad de adicion del mondmero hidrolizable y/o al menos un componente del iniciador de polimerizaciéon por
radicales libres;

en donde no se introduce monémero en el reactor de polimerizacion para incorporar sitios idnicos de enlazamiento
del cemento en el copolimero no idnico antes de mezclar el copolimero en un ambiente acuoso alcalino (que incluye,
pero sin limitarse a, una composicion de cemento).

En una forma de realizacion, el sistema de mezcla de copolimero puede incluir diversas porciones de un polimero
reductor de agua, que se utiliza en combinacion con el copolimero en el cual los sitios de enlazamiento han sido
protegidos sustancialmente hasta un punto en que el copolimero no tiene esencialmente caracteristicas de
dispersién cuando se dosifica inicialmente. Por ejemplo, debido a la ausencia de fracciones idnicas de enlazamiento
en el copolimero después de la dosificacién, no existe esencialmente ninguna actividad de dispersion inicial.
Después de la dosificacién, o introduccion en la composicion de cemento, las fracciones del sitio de enlazamiento
desactivadas o protegidas en los copolimeros se hidrolizan, o activan, a una tasa apropiada para contrarrestar la
pérdida de dispersion que se espera cuando se usa solo el reductor de agua. En otras formas de realizacion, las
fracciones del sitio de enlazamiento protegidas pueden escogerse con base en su(s) tasa(s) de hidrdlisis con el fin
de optimizar la operabilidad con el tiempo en comparacién con los reductores de agua convencionales.

El uso del sistema de mezcla de copolimero tiene distintas ventajas sobre un sistema de un solo componente, ya
que el productor de hormigén tiene una oportunidad virtualmente infinita para responder a la variedad de condiciones
que pueden ser experimentadas en el campo. Por ejemplo, el productor puede no requerir de una retenciéon de
asentamiento significativamente prolongada para proyectos de corto recorrido, y por lo tanto el disefio de la mezcla
de cemento podria incluir muy poco del copolimero no iénico, en lugar de confiar principalmente en un reductor de
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agua convencional para el desempefio de operabilidad. Este también puede ser el caso en condiciones de clima frio.
Sin embargo, en condiciones mas calidas, o para proyectos de mas largo recorrido, habria que aumentar la
necesidad de cantidades adicionales del copolimero no iénico hidrolizable y potencialmente menos del reductor de
agua convencional. La variabilidad de un lote a otro en los requerimientos de desempefio de la mezcla de cemento,
y la variacién hora tras hora en la temperatura, pueden acomodarse por medio del sistema de mezcla de copolimero
para una eficiencia éptima en el premezclado, y en menor medida, de los productores de hormigén premoldeado.

El cemento hidraulico puede ser un cemento Portland, un cemento de aluminato de calcio, un cemento de fosfato de
magnesio, un cemento de fosfato de potasio y magnesio, un cemento de sulfoaluminato de calcio, cemento
puzolanico, cemento de escoria, o cualquier otro aglutinante hidraulico adecuado. Se puede incluir un agregado en
la composicién de cemento. El agregado puede ser silice, cuarzo, arena, marmol triturado, esferas de vidrio, granito,
piedra caliza, calcita, feldespato, arenas aluviales, cualquier otro agregado durable, y mezclas de los mismos.

Los copolimeros no iénicos del sistema de mezcla de copolimero tienen todos, o sustancialmente todos sus sitios
potenciales de enlazamiento de cemento bloqueados, o protegidos, con grupos hidrolizables que son estables en las
condiciones de almacenamiento y de formulacion, pero estos sitios de enlazamiento latentes se activan para ser
desbloqueados o desprotegidos cuando el copolimero entra en contacto con el ambiente quimico altamente alcalino
gue se encuentra en las mezclas de cemento del hormigon. Por lo tanto, los copolimeros no iénicos tienen poca o
ninguna afinidad por las particulas de cemento tras la introduccion en la composicion de cemento, pero desarrollan
afinidad con el tiempo como los grupos hidrolizables que se hidrolizan.

A modo de ilustracién, la fraccion hidrolizable puede comprender al menos uno de un éster de alquilo de 1 a 20
atomos de carbono, un éster de alquilo amino alquilo de 1 a 20 atomos de carbono, un alcohol de 2 a 20 atomos de
carbono, un amino alcohol de 2 a 20 atomos de carbono, o una amida. Las fracciones hidrolizables pueden incluir,
ésteres de acrilato o de metacrilato de diferentes grupos que tienen velocidades de hidrolisis que los hacen
adecuados para la escala de tiempo de la mezcla y colocacién del hormigén, en ciertas formas de realizacion desde
aproximadamente 2 hasta aproximadamente 4 horas. Por ejemplo, en una forma de realizacién, el mondmero
etilénicamente insaturado del Componente A puede incluir un éster de acido acrilico con una funcién éster que
comprende la fraccién hidrolizable. En ciertas formas de realizacion, un hidroxialcanol, tal como una funcién
hidroxietanol o hidroxipropilalcohol comprende los sitios de enlazamiento latentes como la fraccion hidrolizable de un
residuo del éster de 4cido carboxilico. Por tanto, la funcion éster puede comprender al menos uno de hidroxipropilo o
de hidroxietilo. En otras formas de realizacion, se proporcionan otros tipos de sitios de enlazamiento latentes con
diferentes tasas de saponificacion, tales como derivados de acrilamida o de metacrilamida. En ciertas formas de
realizacion, el monomero etilénicamente insaturado del Componente A puede comprender una imida, que
comprende opcionalmente maleimida.

Por supuesto, el copolimero puede comprender los residuos de mas de un componente de mas de un monémero
etilénicamente insaturado del Componente A que comprende una fraccion hidrolizable. Por ejemplo, mas de un
mondmero etilénicamente insaturado del Componente A que comprende una fraccion hidrolizable puede incluir los
residuos de a) mas de un tipo de mondmero etilénicamente insaturado, b) mas de una fraccion hidrolizable, o c) una
combinacion de mas de un tipo de mondmero etilénicamente insaturado y mas de una fraccion hidrolizable. A modo
de ilustracion, la fraccion hidrolizable puede comprender al menos una o mas de una funcion alcohol de 2 a 20
atomos de carbono.

La seleccién de uno o ambos del tipo de la unidad del residuo del mondmero etilénicamente insaturado incorporado
en la cadena de copolimero, y el derivado de la fracciéon hidrolizable, o el grupo lateral hidrolizable, enlazado al
residuo, asi como el tipo de enlace, afectan a la tasa de hidrélisis del sitio de enlazamiento latente en uso, y por lo
tanto la duracién de la operabilidad de la composicién de cemento que comprende el copolimero no idnico.

La cadena lateral que contiene grupos de monémeros del Componente B y el Componente C puede comprender
cadenas de oxialquileno de 2 a 4 &tomos de carbono de longitud variable, es decir, diferente niumero de unidades de
oxialquileno, tales como cualquiera de 6xido de (polietileno, éxido de (poli)propileno, o combinaciones de los
mismos, y puede incluir enlaces tales como ésteres o éteres. En ciertas formas de realizacion, una porcion de las
cadenas laterales tienen una longitud relativamente méas corta (peso molecular mas bajo) que contribuye a una
eficiencia de masa mejorada, y una porcion de las cadenas laterales tienen una longitud relativamente mayor (mayor
peso molecular) que contribuye a un mayor efecto de dispersién cuando los sitios de enlazamiento latentes se
hidrolizan y se convierten en disponibles para enlazamiento con las particulas de cemento.

En ciertas formas de realizacion, uno o mas del Componente B y/o uno o mas de los monémeros del Componente C
puede ser no hidrolizables en composiciones de cemento. En ciertas formas de realizacion del copolimero no i6nico
en cuestion, al menos uno de los mondmeros etilénicamente insaturados del Componente B o del Componente C
pueden comprender un éster del acido carboxilico de 2 a 8 atomos de carbono no hidrolizable. En ciertas otras
formas de realizacién, al menos uno de los mondmeros etilénicamente insaturados del Componente B o del
Componente C pueden comprender adicional o alternativamente un grupo alquenilo de 2 a 8 atomos de carbono,
opcionalmente un grupo alquenil éter de 2 a 8 atomos de carbono no hidrolizable.
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En las ultimas formas de realizacion, el monédmero etilénicamente insaturado no hidrolizable puede comprender un
vinil, alil o (met)alil éter, o puede derivarse de un alcohol insaturado de 2 a 8 atomos de carbono. A modo de
ilustracion, el alcohol insaturado de 2 a 8 atomos de carbono puede ser al menos uno de alcohol vinilico, (met)alil
alcohol, isoprenol, u otro metil-butenol.

En otras formas de realizacion, al menos uno de los monémeros etilénicamente insaturados del Componente B o del
Componente C puede comprender un éster de acido (met)acrilico.

El grupo lateral oxialquileno de los mondmeros etilénicamente insaturados del Componente B y/o del Componente C
puede comprender al menos uno de 6xido de etileno, 6xido de propileno, éxido de polietileno, 6xido de polipropileno,
0 mezclas de los mismos. Las unidades de oxialquileno pueden estar presentes en la forma de homopolimeros o de
copolimeros aleatorios o en bloque. Dependiendo de los monémeros a partir de los cuales se sintetiza el copolimero,
al menos uno de los grupos laterales monoméricos etilénicamente insaturados del Componente B o del Componente
C puede contener al menos una unidad de oxialquileno de 4 atomos de carbono.

En ciertas formas de realizacion, el copolimero no i6nico puede comprender residuos adicionales de mondmero del
Componente D no idnico, no hidrolizable derivados de otros monémeros etilénicamente insaturados no hidrolizables,
tales como estireno, etileno, propileno, isobuteno, alfa-metil estireno y metil vinil éter.

En ciertas formas de realizacién, la relacion molar del Componente A con respecto a los Componentes B y C, es
decir, (A): (B + C), esta entre aproximadamente 1:1 hasta aproximadamente 10:1, en ciertas formas de realizacion
aproximadamente 1:1 hasta aproximadamente 9:1. En ciertas formas de realizacion, donde tanto el Componente B
como el Componente C estan presentes en el copolimero, la relacion en moles de (B) : (C) est4 entre
aproximadamente 0,7:0,3 hasta aproximadamente 0,3:0,7. En otras formas de realizacion, la relacién molar de (B) :
(C) estéa entre aproximadamente 0,95 : 0,05 hasta aproximadamente 0,05 : 0,95.

En ciertas formas de realizacion, el copolimero no idnico se representa mediante la siguiente formula general (1):

(1l [l
Q5 LT'][TZJZ
G G

y

(L30)n—R5 (IRsO)m—RS M

en la que Q es un mondmero etilénicamente insaturado del Componente A que comprende una fraccion hidrolizable;
G comprende O, C(O)- O 0 O-(CH2)p-O donde p = 2 a 8, y en donde son posibles mezclas de G en la misma
molécula de polimero; R! y R comprenden cada uno |ndepend|entemente al menos un alquilo de 2 a 8 atomos de
carbono, R® comprende (CH2)c en donde cada ¢ es un numero de 2 hasta aproximadamente 5 y en donde las
mezclas de R® son posibles en la misma molécula de polimero; cada R® comprende al menos uno de H, un radical
hidrocarbonado alifatico de 1 a 20 atomos de carbono (lineal o ramificado, saturado o insaturado), un radical
hidrocarbonado cicloalifatico de 5 a 8 atomos de carbono, o un radical arilo de 6 a 14 atomos de carbono sustituido o
no sustituido, m =1 a 30, n = 31 hasta aproximadamente 350, w = aproximadamente 1 hasta aproximadamente 10, y
= 0 hasta aproximadamente 1, y z = 0 hasta aproximadamente 1, y en donde y + z es mayor que 0 hasta
aproximadamente 1 y w es menor o igual a 10 veces la suma de y + z. Mas adelante se discuten ejemplos del
monomero etilénicamente insaturado que comprende una fraccion hidrolizable.

En formas de realizacion particulares, el copolimero no idnico se representa mediante la siguiente formula general

(1n:

1
T |
i
(R O)H—'R (R O)m—R (”)

en donde G comprende O, C(0)-O, o O-(CH.),-O donde p = 2 a 8, y en donde son p05|bles mezclas de G en la
misma molécula de polimero; R comprende al menos uno de H o CHs; R y R® comprenden cada uno
|ndepend|entemente al menos un alquilo de 2 a 8 atomos de carbono; R® comprende (CH>): en donde cada c es un
ndamero de 2 hasta aproximadamente 5 y en donde las mezclas de R® son posibles en la misma molécula de
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polimero; X comprende una fraccion hidrolizable; cada R® comprende al menos uno de H, un radical hidrocarbonado
alifatico de 1 a 20 atomos de carbono (lineal o ramificado, saturado o insaturado), un radical hidrocarbonado
cicloalifatico de 5 a 8 atomos de carbono, o un radical arilo de 6 a 14 &tomos de carbono sustituido o no sustituido, m
=1 a 30, n = 31 hasta aproximadamente 350, w = aproximadamente 1 hasta aproximadamente 10, y = 0 hasta
aproximadamente 1, y z = 0 hasta aproximadamente 1, y en donde y + z es mayor que 0 hasta aproximadamente 1y
w es menor o igual a 10 veces la suma de y + z. De acuerdo con esta formula, en ciertas formas de realizacion, la
fraccion hidrolizable puede comprender al menos uno de éster de alquilo, éster de alquil amino, éster de
hidroxialquilo, éster de hidroxialquil amino, o amida tal como acrilamida, metacrilamida, y sus derivados.

En formas de realizacién especificas, el copolimero no idénico se representa mediante la siguiente férmula general

(lny:

R0 o]
l|1\ T/
L] [ 1 ]
RLRIRERE:
R R (|3 G
R0)—R’ (RO)7R’ (111)

en donde G comprende O, C(O)-O, o O-(CH2)p,-O donde p = 2 a 8, y en donde son p03|bles mezclas de G en la
misma molécula de polimero; R comprende al menos uno de H 0 CHs; R' y R? comprenden cada uno
independientemente al menos un alquilo de 2 a 8 atomos de carbono; R® comprende (CH2)c en donde cada c es un
namero de 2 hasta aproximadamente 5 y en donde las mezclas de R® son posibles en la misma molécula de
polimero; R* comprende al menos uno de alquilo de 1 a 20 4tomos de carbono o hidroxialquilo de 2 a 20 4tomos de
carbono; cada R® comprende al menos uno de H, un radical hidrocarbonado alifatico de 1 a 20 4tomos de carbono
(lineal o ramificado, saturado o insaturado), un radical hidrocarbonado cicloalifatico de 5 a 8 atomos de carbono, o
un radical arilo de 6 a 14 4tomos de carbono sustituido o no sustituido, m = 1 a 30, n = 31 hasta aproximadamente
350, w = aproximadamente 1 hasta aproximadamente 10, y = O hasta aproximadamente 1, y z = 0 hasta
aproximadamente 1; y en donde y + z es mayor que O hasta aproximadamente 1 y w es menor o igual a 10 veces la
suma de y + z. De acuerdo con esta formula, en ciertas reahzamones un copolimero no iénico puede ser utilizado en
donde cada p es 4; cada R* comprende C,H4,OH o C3HgOH; cada R® comprende H, m = aproximadamente 5 a 30, n
= 31 hasta aproximadamente 250, w = aproximadamente 1 hasta aproximadamente 9, y = 0 hasta aproximadamente
1, y z = 0 hasta aproximadamente 1; y en donde y + z es mayor que 0 hasta aproximadamente 1, y w es menor o
igual a 9 veces lasumadey + z.

Con referencia a las formulas (1), (1) y (Ill), en ciertas formas de realizacion, la relacion molar de w con respecto a (y
+ z) puede ser de aproximadamente 1:1 hasta aproximadamente 10:1. También con referencia a las formulas (1), (II)
y (ll), en ciertas formas de realizacion, la relacién molar de w con respecto a (y + z) puede ser de aproximadamente
1:1 hasta aproximadamente 9:1.

Se proporciona un proceso para la preparacién de un copolimero no iénico que comprende al menos un residuo
monomeérico hidrolizable y al menos un residuo de macromonémero de poliéter en forma semicontinua de operacion
en un aparato de polimerizacion que contiene un reactor de polimerizacién asociado con, o conectado a un
dispositivo de dosificacion, comprendiendo el proceso:

la introduccion de al menos una porcién del macromonémero de poliéter con baja reactividad (con relacion al
monomero hidrolizable) y agua en el reactor de polimerizacion, en donde el monémero hidrolizable con mayor
reactividad que se afade al mismo forma una mezcla de reaccion de polimerizacion en medio acuoso,
opcionalmente en donde el medio acuoso esta presente en la forma de una solucién acuosa;

la introduccién de al menos una porcion del mondmero hidrolizable en el dispositivo de dosificacion;

la adicion de al menos una porcion del monémero hidrolizable en el reactor de polimerizacién a partir del dispositivo
de dosificacion;

el paso de un iniciador de polimerizacion por radicales libres en el reactor de polimerizaciéon antes y/o durante la
adicion del monémero hidrolizable en el reactor de polimerizacion, en donde el mondmero hidrolizable y el
macromonomero de poliéter reaccionan en la mezcla de reaccién de polimerizacion en medio acuoso por medio de
polimerizacion por radicales libres con la formacion del copolimero no iénico; y,

el sometimiento de la mezcla de reaccion a polimerizacion mientras se varia por etapas o en forma continua la
velocidad de adicion del monémero hidrolizable y/o al menos un componente del iniciador de polimerizacién por
radicales libres;

en donde no se introduce mondmero en el reactor de polimerizacion para incorporar sitios idnicos de enlazamiento
del cemento en el copolimero no idnico antes de mezclar el copolimero en un ambiente acuoso alcalino (que incluye,
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pero sin limitarse a, una composicién de cemento).

En ciertas formas de realizacién, al menos 70% en moles del macromonomero de poliéter introducido inicialmente
en el reactor de polimerizacién es convertido por medio de polimerizacién por radicales libres.

Los monémeros hidrolizables incluyen monémeros que son capaces de polimerizacion por radicales libres, que
tienen al menos un doble enlace de carbono. En el presente contexto, macromonémeros de poliéter son compuestos
capaces de polimerizacion por radicales libres y que tienen al menos un doble enlace carbono y al menos dos
atomos de oxigeno de éter. En ciertas formas de realizacion, las fracciones de macromondémero de poliéter
presentes en el copolimero tienen cadenas laterales que contienen al menos dos atomos de oxigeno de éter.

No es necesario, aunque es posible, introducir inicialmente todos el macromonémero de poliéter que reacciond por
medio de polimerizacion por radicales libres en el reactor de polimerizacién antes de que el monémero hidrolizable
sea dosificado alli. Sin embargo, en ciertas formas de realizacién al menos 50% en moles, en otras formas de
realizacién al menos 80% en moles, y en muchas otras formas de realizacion aproximadamente 100% de las
fracciones de macromondmero de poliéter se incorporan en el copolimero mediante la reaccion de macromonémero
de poliéter que se introduce inicialmente en el reactor de polimerizacion antes de la dosificacion alli del monémero
hidrolizable. Luego el macromondmero de poliéter opcionalmente restante puede alimentarse en forma continua al
reactor de polimerizacion mientras que el mondmero hidrolizable esta siendo dosificado. Macromondmero de poliéter
puede ser alimentado al reactor de polimerizacién por separado a partir del mondmero hidrolizable y/o como una
mezcla con el monémero hidrolizable (por ejemplo, introduciendo también inicialmente macromonémero de poliéter
ademés del monoémero hidrolizable en el dispositivo de dosificacion). El dispositivo de dosificacion puede tener
diversas formas y puede ser controlado manualmente y/o autométicamente.

De acuerdo con este proceso de sintesis, que incluye dosificacion selectiva, es posible preparar copolimeros
uniformes, y para hacerlo con respecto al peso molecular (bajo indice de polidispersidad de la distribucion de peso
molecular) y con respecto a la proporcion relativa de las fracciones de mondmero en el copolimero (uniformidad
quimica). Esta uniformidad del copolimero no i6nico resulta en que el mismo es particularmente adecuado como una
mezcla de retencién de la operabilidad para aglomerantes hidraulicos. El proceso también puede ser considerado
como econdmico, ya que se logra un buen efecto con sélo poco esfuerzo de dosificacion, que resulta de la "alta
eficiencia de dosificacion".

Por lo tanto, es posible lograr una distribucién mas homogénea de los residuos de monémero en el copolimero en
aras de un mejor rendimiento con respecto a la operabilidad medida por retenciéon de asentamiento una vez que los
copolimeros se introducen en la composicién de cemento y posteriormente se hidrolizan.

Ademas del mondmero hidrolizable y del macromondmero de poliéter, también pueden usarse otros tipos de
mondmeros adicionales. En ciertas formas de realizacion, estos se pueden hacer reaccionar por lo que en la practica
se hace pasar un compuesto vinilica o etilénicamente insaturado al reactor de polimerizaciébn como material de
partida monomérico, cuyo compuesto reacciona por polimerizacion.

En una forma de realizacion, se introduce inicialmente macromondmero de poliéter en el reactor de polimerizacion
en una cantidad por mol de monémero hidrolizable que es dosificada alli, de tal manera que se establece una
relacion molar media aritmética de residuos de mondémero hidrolizable con respecto a los residuos de
macromondémero de poliéter de 10:1 a 1:1, y en otras formas de realizacién una relacion molar de 9:1 a 1:1, en el
copolimero formado.

En ciertas formas de realizacién, se usa un iniciador redox o un sistema iniciador redox como el iniciador de
polimerizacion por radicales libres. Se puede usar la combinacion H,O./FeSO, como el sistema iniciador redox, en
ciertas formas de realizacion junto con un agente reductor. El sulfito de sodio, la sal disédica del acido 2-hidroxi-2-
sulfinatoacético, la sal disédica del acido 2-hidroxi-2-sulfonatoacético, el hidroximetanosulfinato de sodio, el acido
ascorbico, el acido isoascorbico o mezclas de los mismos son adecuados como agentes reductores dentro del
sistema iniciador redox. Otros sistemas también son adecuados como sistema iniciador redox, por ejemplo, aquellos
que se basan en hidroperoxido de tert-butilo, peroxodisulfato de amonio o peroxodisulfato de potasio.

En una forma de realizacion, los componentes del iniciador, por ejemplo, H2O2, y el macromondmero de poliéter se
pasan simultdneamente en forma premezclada (tal como en una corriente) en el reactor de polimerizacion.

En principio, sin embargo, todos los compuestos que se descomponen en radicales libres bajo condiciones de
polimerizacion pueden ser usados como iniciadores, tales como, por ejemplo, peroxidos, hidroperédxidos, persulfatos,
compuestos azo y perfosfatos. Cuando los formadores de radicales libres se combinan con agentes reductores
adecuados, se obtienen sistemas redox o catalizadores redox conocidos. Agentes reductores adecuados son, por
ejemplo, sulfito de sodio, la sal disddica del acido 2-hidroxi-2-sulfonatoacético, la sal disddica del acido 2-hidroxi-2-
sulfinatoacético, hidroximetanosulfinato de sodio, acido ascorbico, &cido iso-ascorbico, aminas, tales como
dietanolamina o trietanolamina, hidroxilamina o mezclas de los mismos. En algunas formas de realizacion, se
pueden emplear adicionalmente sales solubles en agua de metales de transicion, tales como hierro, cobalto, niquel o
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plata, con el uso de sistemas redox o catalizadores, y en ciertas formas de realizacion, se pueden utilizar sales de
hierro (presentes predominantemente en forma divalente).

En general, se puede pasar un componente del sistema iniciador redox y/o el agente reductor al reactor de
polimerizacion después de establecer el pH de la polimerizacién, y durante la dosificacion del mondmero
hidrolizable.

El pH de polimerizacion en el medio acuoso se puede establecer de tal manera que, en relacién con el iniciador de
polimerizacién por radicales libres usado, la formacion de radicales libres por unidad de tiempo (rendimiento de
radicales libres) es alta o aproximadamente maxima. El iniciador de polimerizacion o el sistema iniciador de
polimerizacion utilizado, influye por lo tanto y ayuda a determinar aproximadamente el pH de polimerizacion.

Tipicamente, el medio acuoso esta en la forma de una soluciéon acuosa. El pH de polimerizacion puede ser de
aproximadamente 4,5 hasta aproximadamente 7,1, y la temperatura del medio acuoso durante la polimerizacion por
radicales libres es de 0 hasta aproximadamente 90 °C, en ciertas formas de realizaciéon de aproximadamente 10 a 35
°C. El pH de polimerizacién deseado en el medio acuoso en el reactor puede ser establecido mediante la adicién de
una base o un &cido al reactor de polimerizacién y/o al dispositivo de dosificacion.

El reactor de polimerizacién puede comprender un tanque con agitada semicontinua.

En ciertas formas de realizacién, al menos 80% en moles hasta al menos 90% en moles, del macromondémero de
poliéter introducido inicialmente en el reactor de polimerizacion es convertido mediante la polimerizaciéon por
radicales libres.

Generalmente, se afiade al menos 70% en moles del macromonémero de poliéter que ha sido introducido
inicialmente en el reactor de polimerizacion, el monémero hidrolizable, en el reactor de polimerizacion en una
cantidad por unidad de tiempo de tal manera que se controla la uniformidad de la relacion molar de los residuos del
monodmero constituyente en las cadenas de copolimero.

En algunas formas de realizacion, el monémero hidrolizable se introduce inicialmente junto con el agua en la unidad
de dosificacién, y se dosifica una solucién acuosa del monémero hidrolizable desde la unidad de dosificacion, en el
reactor de polimerizacion. En general, un regulador de cadena, o el agente de transferencia de cadena, que puede
estar presente en forma disuelta, se pasa al reactor de polimerizacion. Por consiguiente, el proceso puede incluir
pasar un agente de transferencia de cadena en el reactor de polimerizacion, antes y/o durante la adicion del
monomero hidrolizable en el reactor de polimerizacion.

Los agentes de transferencia de cadena adecuados incluyen, entre otros, compuestos de tipo tiol tales como, pero
sin limitarse a mercaptoetanol, tioglicerol, &cido tioglicélico, acido 2-mercaptopropiénico, &cido 3-
mercaptopropidnico, acido tiomdlico, &cido octiltioglicdlico, &cido octil 3-mercaptopropionico, y acido 2-
mercaptoetanosulfénico. Los agentes de transferencia de cadena se pueden usar solos o en la forma de una mezcla
de dos o mas. En ciertas formas de realizacion, el agente de transferencia de cadena esta presente como un
compuesto soluble en agua y se pasa al reactor de polimerizacion en forma de una solucién acuosa. La solucién
acuosa puede contener al menos 10% en peso de agua.

Cuando mon6émero(s) a base de éter, tal(es) como macromondmero(s) de poliéter, se usa(n) como Componente B
y/o Componente C, y existe una diferencia de reactividad entre esos monémeros y los monémeros hidrolizables del
Componente A de tal manera que la capacidad autopolimerizadora (capacidad de autopolimerizacion) de los
Componentes B o C es inferior y la capacidad de homopolimerizacion del Componente A es mas alta, entonces
puede ser dificil incorporar de forma continua el Componente B y/o el Componente C en un copolimero y, o bien se
polimeriza preferencialmente el Componente A afadido, o sélo se polimeriza el Componente A, lo que resulta en
una disminucién de la velocidad de reaccion del Componente B y/o del Componente C.

Por lo tanto, se proporciona un proceso para producir un copolimero no i6nico mediante polimerizacion de
macromonémero de poliéter y un mondémero hidrolizable, que comprende la adicién de al menos una porcion del
macromondémero de poliéter con baja reactividad en un reactor por adelantado y posteriormente afiadiendo al mismo
un mondmero hidrolizable con mayor reactividad para formar una mezcla de reaccién de polimerizacion, y
sometiendo la mezcla de reaccién de polimerizacion, mientras se varia en forma gradual o continua la velocidad de
adicion del monomero hidrolizable con alta reactividad, y/o al menos un componente del iniciador de polimerizacién
por radicales libres tal como un agente reductor para un sistema iniciador redox, ya sea aumentando y/o
disminuyendo las tasas de adicion.

Como resultado, se puede producir facilmente un copolimero con una composicién mas uniforme de mondémero, un
indice de polidispersidad inferior (PDI), 0 una mezcla de una pluralidad de copolimeros con diferentes relaciones de
mondémeros por medio de una operacién de polimerizacién haciendo mas rapida o mas lenta la velocidad de adicion
en la dltima etapa. Por ejemplo, cuando se hace mas lenta la velocidad de adicién del monémero hidrolizable del
Componente A en el paso posterior, se puede producir un copolimero con una relacion molar de monémero mas
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uniforme en una mezcla.

En una forma de realizacion, se afiade al menos un monoémero a base de éter de polioxialquileno etilénicamente
insaturado (Componente B y/o C) a un reactor por adelantado, y se afiade al mismo al menos un monémero
etilénicamente insaturado hidrolizable (Componente A) con una velocidad de adicion que cambia al menos una vez.

Se pueden utiliza cada uno de los monémeros del Componente A y los Componentes B y/o C solos 0 en una mezcla
de dos o mas mondmeros. Ademas de los mondémeros de los Componentes A, B y C, se pueden usar otros
mondémeros insaturados del Componente D, ya sea solos 0 en una mezcla de dos 0 mas monémeros.

Se pueden afiadir inicialmente el(los) monémero(s) etilénicamente insaturado(s) de los Componentes B y/o C por
adelantado en un reactor en toda su cantidad antes de comenzar la copolimerizacion con el monémero
etilénicamente insaturado del Componente A, en una forma de realizacién antes de la adicién de cualquiera de los
monomero(s) del Componente A, y en otras formas de realizacién antes de la adicion del(de los) mondmero(s) del
Componente A y el iniciador de la polimerizacion. Sin embargo, la mezcla de reaccion de polimerizacion puede
contener una porciéon de los monémeros de los Componentes B y/o C, junto con el Componente A antes de que
comience la polimerizacion, y pueda ser alimentada conjuntamente una porcién de los mondmeros de los
Componentes B y/o C con el(los) mondmero(s) del Componente A durante la adicion por etapas.

El numero de veces para cambiar la velocidad de adicién del(de los) mondémero(s) del Componente A no esta
limitado y puede seleccionarse adecuadamente dependiendo de las caracteristicas deseadas del copolimero no
ibnico que se va a producir. Cuando se cambia en forma gradual la velocidad de adicion del(de los) monémero(s) de
los Componentes B y/o C en el presente método, la adicion del(de los) monémero(s) en cualquier atapa en la que se
afiade el mondmero a una velocidad constante, puede ser realizada en si misma de forma continua, semicontinua,
y/o gradualmente.

La sincronizacion de la adicion del(de los) mondmero(s) del Componente D, cuando se usa, no esta limitada,
siempre y cuando la sincronizacién permita que dicho(s) mondémero(s) copolimericen con los mondmeros del
Componente A y los Componentes B y/o C de manera eficiente para producir la mezcla deseada de copolimeros. A
modo de ejemplo y no de limitacion, el(los) mondmero(s) del Componente D se puede afiadir en un reactor por
adelantado junto con el(los) monémero(s) de los Componentes B y/o C, o se pueden afiadir con el(los) monémero(s)
del Componente A de forma continua o por etapas, o se pueden afiadir después de la finalizacién de la adicion
del(de los) mondmero(s) del Componente A.

En una forma de realizacion, entre aproximadamente 50 y aproximadamente 70 por ciento del(de los) monémero(s)
del Componente A se introducen en el reactor durante el primer periodo de reaccién, a modo de ejemplo pero no de
limitacion, durante los primeros 10 minutos después de la iniciacidn de la reaccion de polimerizacion (incluyendo los
mondmeros afiadidos antes de la iniciacion de la polimerizacion). Durante el segundo periodo de reaccion, de nuevo
a modo de ejemplo pero no de limitacién, de 10 minutos, se redujo la velocidad de adicion del(de los) monémero(s)
del Componente A de tal manera que se afiadié al reactor aproximadamente 25 hasta aproximadamente 35 por
ciento del Componente A total. Durante el tercero y Ultimo periodo de reaccion ilustrativo de 10 minutos, se
disminuye nuevamente la velocidad de adicion del(de los) monémero(s) del Componente A de modo que se afiade
al reactor el restante 5 porciento aproximado hasta aproximadamente 15 por ciento.

Ejemplos de monomeros etilénicamente insaturados capaces de formar residuos de mondmeros hidrolizables que
comprenden al Componente A, que se pueden copolimerizar incluyen derivados de éster de acido monocarboxilico
insaturado tales como acrilatos de alquilo tales como acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, y acrilato
de butilo; metacrilatos de alquilo tales como metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de propilo y
metacrilato de butilo; acrilatos de hidroxialquilo tales como acrilato de hidroxietilo, acrilato de hidroxipropilo, y acrilato
de hidroxibutilo; metacrilatos de hidroxialquilo tales como metacrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxipropilo, y
metacrilato de hidroxibutilo; acrilamida, metacrilamida, y derivados de los mismos; diésteres de alquilo o
hidroxialquilo de acido maleico; anhidrido maleico o maleimida para los copolimeros que van a ser almacenados en
la fase seca.

Ejemplos de mon6émeros etilénicamente insaturados capaces de formar residuos de monémeros que comprenden
los Componentes B y/o C que se pueden copolimerizar, ya sea hidrolizables o no hidrolizables, incluyen derivados
de éster de acido monocarboxilico insaturado tales como polietilén glicol mono(met)acrilato, polipropilén glicol (met)
acrilato, polibutilén glicol (met)acrilato, polietilén glicol polipropilén glicol mono(met)acrilato, polietilén glicol polibutilén
glicol mono(met)acrilato, polipropilén glicol polibutilén glicol mono(met)acrilato, polietilén glicol polipropilén glicol
polibutilén glicol mono(met)acrilato, metoxi polietilén glicol, mono(met)acrilato, metoxi polipropilén glicol mono(met)
acrilato, metoxi polibutilén glicol mono(met)acrilato, metoxi polietilén glicol polipropilén glicol mono(met)acrilato,
metoxi polietilén glicol polibutilén glicol mono(met)acrilato, metoxi polipropilén glicol polibutileno glicol mono(met)
acrilato, metoxi polietilén glicol polipropilén polibutilén glicol mono(met)acrilato, etoxi polietilén glicol mono(met)
acrilato, etoxi polipropilén glicol mono(met)acrilato, etoxi polibutilén glicol mono(met)acrilato, etoxi polietilén glicol
polipropilén glicol mono(met)acrilato, etoxi polietilén glicol polibutilén glicol mono(met)acrilato, etoxi polipropilén glicol
polibutilén glicol mono(met)acrilato, etoxi polietilén glicol polipropilén glicol polibutilén glicol mono(met)acrilato, y
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derivados alcoxi superiores de los polioxialquilenos anteriormente mencionados;

derivados de alcohol vinilico tales como polietilén glicol mono(met)vinil éter, polipropilén glicol mono(met)vinil éter,
polibutilén glicol mono(met)vinil éter, polietilén glicol polipropilén glicol mono(met)vinil éter, polietilén glicol polibutilén
glicol mono(met)vinil éter, polipropilén glicol polibutilén glicol mono(met)vinil éter, polietilén glicol polipropilén glicol
polibutilén glicol mono(met)vinil éter, metoxi polietilén glicol mono(met)vinil éter, metoxi polipropilén glicol mono(met)
vinil éter, metoxi polibutilén glicol mono(met)vinil éter, metoxi polietilén glicol polipropilén glicol mono(met)vinil éter,
metoxi polietilén glicol polibutilén glicol mono(met)vinil éter, metoxi polipropilén glicol polibutilén glicol mono(met)vinil
éter, metoxi polietilén glicol polipropilén glicol polibutilén glicol mono(met)vinil éter, etoxi polietilén glicol mono(met)
vinil éter, etoxi polipropilén glicol mono(met)vinil éter, etoxi polibutilén glicol mono(met)vinil éter, etoxi polietilén glicol
polipropilén glicol mono(met)vinil éter, etoxi polietilén glicol polibutilén glicol mono(met)vinil éter, etoxi polipropilén
glicol polibutilén glicol mono(met)vinil éter, etoxi polietilén glicol polipropilén glicol polibutilén glicol mono(met)vinil
éter, y similares;

derivados de (met)alil alcohol tales como polietilén glicol mono(met)alil éter, polipropilén glicol mono(met)alil éter,
polibutilén glicol mono(met)alil éter, polietilén glicol polipropilén glicol mono(met)alil éter, polietilén glicol polibutilén
glicol mono(met)alil éter, polipropilén glicol polibutilén glicol mono(met)alil éter, polietilén glicol polipropilén glicol
polibutilén glicol mono(met)alil éter, metoxi polietilén glicol mono(met)alil éter, metoxi polipropilén glicol mono(met)
alil éter, metoxi polibutilén glicol mono(met)alil éter, metoxi polietilén glicol polipropilén glicol mono(met)alil éter,
metoxi polietilén glicol polibutilén glicol mono(met)alil éter, metoxi polipropilén glicol polibutilén glicol mono(met)alil
éter, metoxi polietilén glicol polipropilén glicol polibutilén glicol mono(met)alil éter, etoxi polietilén glicol mono(met)alil
éter, etoxi polipropilén glicol mono(met)alil éter, etoxi polibutilén glicol mono(met)alil éter, etoxi polietilén glicol
polipropilén glicol mono(met)alil éter, etoxi polietilén glicol polibutilén glicol mono(met)alil éter, etoxi polipropilén glicol
polibutilén mono(met)alil éter, etoxi polietilén glicol polipropilén glicol polibutilén glicol mono(met)alil éter, y similares;
aductos de 1 a 350 moles de 6xido de alquileno con un alcohol insaturado, tal como 3-metil-3-buten-1-ol, 3-metil-2-
buten-1-ol, 2-metil-3-buten-2-ol, 2-metil-2-buten-1-ol, y 2-metil-3-buten-1-ol, ya sea solo, respectivamente, o en
combinaciones entre si, incluyendo, pero sin limitarse a, polietilén glicol mono(3-metil-3-butenil) éter, polietilén glicol
mono(3-metil-2-butenil) éter, polietilén glicol mono(2-metil-3-butenil) éter, polietilén glicol mono(2-metil-2-butenil) éter,
polietilén glicol mono (1,1-dimetil-2-propenil) éter, polietilén polipropilén glicol mono (3-metil-3-butenil) éter,
polipropilén glicol mono (3-metil-3-butenil) éter, metoxi polietilén glicol mono (3-metil-3-butenil) éter, etoxi polietilén
glicol mono(3-metil-3-butenil) éter, 1-propoxipolietilén glicol mono(3-metil-3-butenil) éter, ciclohexiloxi polietilén glicol
mono(3-metil-3-butenilo) éter, 1-ociloxipolietilén glicol mono(3-metil-3-butenil) éter, nonil alcoxi polietilén glicol mono
(3-metil-3-butenil) éter, lauril alcoxi polietilén glicol mono(3-metil-3-butenil) éter, estearil alcoxi polietilén glicol mono
(3-metil-3-butenil) éter, y fenoxi polietilén glicol mono (3-metil-3-butenil) éter, y similares.

Ejemplos de monémeros etilénicamente insaturados capaces de formar residuos de monémero no hidrolizables que
comprenden el Componente D incluyen estireno, etileno, propileno, isobuteno, alfa-metil estireno, metil vinil éter, y
similares.

No se afiade monémero al copolimero para introducir carga en la molécula antes de la hidrélisis de la fraccion
hidrolizable del residuo de monémero del Componente A en un medio alcalino, incluyendo pero sin limitarse a la
composicion de cemento.

El copolimero no i6nico en cuestion puede tener un peso molecular promedio en peso de aproximadamente 5.000
hasta aproximadamente 150.000, en algunas formas de realizacion de aproximadamente 25.000 hasta
aproximadamente 55.000.

El copolimero no i6nico en cuestion puede ser afiadido a la mezcla de cemento con el agua del lote inicial o como
una adicién posterior, en un intervalo de dosificacion de aproximadamente 0,01 hasta aproximadamente 3 por ciento
de copolimero con base en el peso de materiales de cemento, y en cierta formas de realizacion, aproximadamente
0,02 hasta aproximadamente 1 por ciento en peso de copolimero con base en el peso de materiales de cemento.

El presente proceso que utiliza los copolimeros no iénicos en cuestion puede ser usado en aplicaciones de mezclas
listas o prefabricadas para proporcionar una retencion diferenciable de operabilidad y todos los beneficios asociados
con la misma. Las aplicaciones adecuadas incluyen trabajos de explanacién, pavimentacion (que es tipicamente
dificil para el arrastre de aire por medios convencionales), aplicaciones verticales y articulos premoldeados. Ademas,
los copolimeros no i6nicos en cuestion han demostrado un valor particular en la retencién de la operabilidad de las
mezclas de cemento altamente cargadas, tales como aquellas que contienen grandes cantidades de materiales de
relleno inertes, incluyendo, pero sin limitarse a polvo de piedra caliza. Por "alto contenido de relleno" se entiende que
los materiales de relleno, que se analizan en mas detalle a continuacioén, comprenden aproximadamente mas de 10
por ciento en peso, con base en el peso del material de cemento (cemento hidraulico).

Los copolimeros no idnicos en cuestién se pueden utilizar en combinacién con al menos un tipo de composicion
reductora de agua, denominados generalmente como dispersantes, para proporcionar una combinacién de
operabilidad temprana, reduccién de agua y operabilidad extendida. En diversas formas de realizacion, el
dispersante puede ser al menos uno de reductores de agua tradicionales, tales como lignosulfonatos, resinas de
sulfonato de melamina, condensados de formaldehido de melamina sulfonada, sales de condensados de sulfonato
de melamina sulfonada, sulfonatos de beta naftaleno, resinas de condensado de formaldehido de naftaleno
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sulfonato, o sales de condensados de naftaleno sulfonato sulfonado; o, policarboxilato convencional, poliaspartato, o
dispersantes oligoméricos.

Ejemplos de dispersantes de policarboxilato se pueden encontrar en la publicacién de la solicitud de patente de los
Estados Unidos No. 2002/0019459 Al, la publicacién de la solicitud de patente de los Estados Unidos No.
2006/0247402 A1, la patente de los Estados Unidos No. 6.267.814, la patente de los Estados Unidos No. 6.290.770,
la patente de los Estados Unidos No. 6.310.143, la patente de los Estados Unidos No. 6.187.841, la patente de los
Estados Unidos No. 5.158.996, la patente de los Estados Unidos No. 6.008.275, la patente de los Estados Unidos
No. 6.136.950, la patente de los Estados Unidos No. 6.284.867, la patente de los Estados Unidos No. 5.609.681, la
patente de los Estados Unidos No. 5.494.516, la patente de los Estados Unidos No. 5.674.929, la patente de los
Estados Unidos No. 5.660.626, la patente de los Estados Unidos No. 5.668.195, la patente de los Estados Unidos
No. 5.661.206, la patente de los Estados Unidos No. 5.358.566, la patente de los Estados Unidos No. 5.162.402, la
patente de los Estados Unidos No. 5.798.425, la patente de los Estados Unidos No. 5.612.396, la patente de los
Estados Unidos No. 6.063.184, la patente de los Estados Unidos No. 5.912.284, la patente de los Estados Unidos
No. 5.840.114, la patente de los Estados Unidos No. 5.753.744, la patente de los Estados Unidos No. 5.728.207, la
patente de los Estados Unidos No. 5.725.657, la patente de los Estados Unidos No. 5.703.174, la patente de los
Estados Unidos No. 5.665.158, la patente de los Estados Unidos No. 5.643.978, la patente de los Estados Unidos
No. 5.633.298, la patente de los Estados Unidos No. 5.583.183, la patente de los Estados Unidos No. 6.777.517, la
patente de los Estados Unidos No. 6.762.220, la patente de los Estados Unidos No. 5.798.425, y la Patente de los
Estados Unidos No. 5.393.343.

Ejemplos de dispersantes de poliaspartato se pueden encontrar en la patente de los Estados Unidos No. 6.429.266;
patente de los Estados Unidos No. 6.284.867; patente de los Estados Unidos No. 6.136.950, y la Patente de los
Estados Unidos No. 5.908.885.

Ejemplos de dispersantes oligoméricos se pueden encontrar en la patente de los Estados Unidos No. 6.133.347; en
la patente de los Estados Unidos No. 6.451.881; en la patente de los Estados Unidos No. 6.492.461; en la patente
de los Estados Unidos No. 6.861.459, y en la patente de los Estados Unidos No. 6.908.955.

Cuando se utiliza en combinacion con un dispersante tradicional reductor de agua o un policarboxilato convencional,
poliaspartato, o dispersante oligomérico con el fin de proporcionar asentamiento inicial y para adaptar la operabilidad
de una mezcla de cemento para una aplicacion especifica, el copolimero no idénico en cuestion puede ser afiadido a
la mezcla de cemento con el agua del lote inicial o0 como una adicion posterior, en un intervalo de dosificacion de
aproximadamente 0,01 hasta aproximadamente 3 por ciento en peso de copolimero no i6énico con base en el peso
de los materiales de cemento, y en ciertas formas de realizacion, aproximadamente 0,02 hasta aproximadamente 1
por ciento en peso de copolimero, y se puede afiadir dispersante convencional o dispersante tradicional reductor de
agua a la mezcla de cemento con el agua inicial del lote o como una adicion posterior a la mezcla de cemento, en un
intervalo de dosificacién de aproximadamente 0,01 hasta aproximadamente 3 por ciento en peso de dispersante con
base en el peso de los materiales de cemento, y en ciertas formas de realizacion, aproximadamente 0,02 hasta
aproximadamente 1 por ciento en peso de dispersante.

Las composiciones de cemento descritas en este documento pueden contener otros aditivos o ingredientes y no
deben limitarse a las formulaciones indicadas o ejemplificadas. Los aditivos de cemento que se pueden agregar de
forma independiente incluyen, pero no se limitan a: agentes de arrastre de aire, agregados, puzolanas, otros
materiales de relleno, aceleradores / reforzadores de fraguado y resistencia, retardadores de fraguado, reductores
de agua, inhibidores de corrosion, agentes humectantes, polimeros solubles en agua, agentes modificadores de la
reologia, repelentes de agua, fibras, aditivos a prueba de humedad, reductores de la permeabilidad, ayudas de
bombeo, aditivos fungicidas, aditivos germicidas, aditivos insecticidas, mezclas minerales finamente divididas,
reductor de reactividad alcalina, mezclas aglomerantes, mezclas reductoras de contraccion, y cualquier otra mezcla
o aditivo que no afecte negativamente las propiedades de la composicién de cemento. Las composiciones de
cemento no necesita contener uno de cada uno de los aditivos anteriores.

El agregado se puede incluir en la formulacion de cemento para proporcionar morteros que incluyan agregado fino, y
hormigones que también incluyan agregado grueso. Los agregados finos son materiales que pasan casi en su
totalidad a través de un tamiz nimero 4 (ASTM C125 y ASTM C33), tal como arena de silice. Los agregados
gruesos son materiales que se retienen predominantemente en un tamiz nimero 4 (ASTM C125 y ASTM C33), tales
como silice, cuarzo, marmol triturado, esferas de vidrio, granito, piedra caliza, calcita, feldespato, arenas aluviales,
arenas o cualquier otro agregado durable, y mezclas de los mismos.

Los rellenos para composiciones de cemento pueden incluir agregados, arena, piedra, grava, puzolana, minerales
finamente divididos, tales como el cuarzo en bruto, polvo de piedra caliza, fibras, y similares, dependiendo de la
aplicacion prevista. Como ejemplos no limitantes, la piedra puede incluir piedras de rio, piedra caliza, granito, piedra
arenisca, piedra rojiza, conglomerado, calcita, dolomita, marmol, serpentina, travertino, pizarra, piedra azul, gneis,
arenisca cuarcita, cuarcita y combinaciones de los mismos.

Una puzolana es un material siliceo o aluminosiliceo que posee poco o ningin valor como cemento, pero en
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presencia de agua y en forma finamente dividida, reaccionara quimicamente con el hidréxido de calcio producido
durante la hidratacion del cemento Portland para formar materiales con propiedades de cemento. La tierra de
diatomeas, pizarras opalinas, arcillas, esquistos, cenizas volatiles, escoria, humo de silice, tobas volcanicas y
pumicitas son algunas de las puzolanas conocidas. Ciertas escorias de altos hornos granuladas molidas y cenizas
volatiles con altos contenido de calcio poseen tanto propiedades puzolanicas como de cemento. Puzolana natural es
un término técnico utilizado para definir las puzolanas que se producen en la naturaleza, tales como tobas
volcanicas, poémez, trass, tierras de diatomeas, opalina, silex, y algunos esquistos. Las cenizas volatiles se define en
la norma ASTM C618.

Si se utiliza, el humo de silice puede ser no compactado o puede ser parcialmente compactado o afiadido como una
suspension. El humo de silice reacciona adicionalmente con los subproductos de hidratacién del aglutinante de
cemento, lo que proporciona un aumento de resistencia de los articulos terminados y disminuye la permeabilidad de
los articulos terminados. El humo de silice, u otras puzolanas, tales como cenizas volatiles o arcilla calcinada, tales
como metacaolin, se pueden afiadir a la mezcla de cemento en una cantidad de aproximadamente 5% hasta
aproximadamente 70% con base en el peso del material de cemento.

El presente proceso es util en la produccién de elementos premoldeados, mezclas listas, y/o composiciones de
cemento con alto contenido de relleno.

Composiciones de cemento prefabricadas:

El término composiciones de cemento "prefabricadas" o de hormigén premoldeado se refiere a un proceso de
fabricacién en el que se colocan un aglutinante de cemento hidraulico, tal como cemento Portland, y agregados,
tales como agregado fino y grueso, en un molde y se retiran después del curado, de tal forma que se fabrica la
unidad antes de la entrega en el sitio de la construccion.

Las aplicaciones de premoldeados incluyen, pero no se limitan a, piezas de cemento prefabricadas o partes tales
como vigas, Ts dobles, tuberias, paredes aisladas, productos de hormigdn pretensado, y otros productos en los que
se vierte directamente la composicion de cemento en ciertas formas y se transportan las partes finales a los sitios de
trabajo.

La produccién de piezas de cemento prefabricadas generalmente implica la incorporacion de refuerzo de acero. El
refuerzo puede estar presente como refuerzo estructural, debido al uso de la pieza disefiada en la cual esta incluida,
o el acero puede simplemente estar presente para permitir que una pieza (tal como un panel de pared de cortina)
pueda ser despojada de su molde sin agrietarse.

Como se usa en este documento, hormigén "pretensado” se refiere al hormigén cuya capacidad para soportar
fuerzas de traccién ha sido mejorado mediante el uso de los tendones de pretensado (tales como cable de acero o
varillas), que se utilizan para proporcionar una carga de afianzamiento que produce una resistencia a la compresion
gue compensa el esfuerzo de traccidn que la pieza de hormigén experimentaria de otro modo debido a una carga de
flexion. Cualquier método adecuado conocido en la técnica se puede utilizar para pretensado del hormigon. Los
métodos adecuados incluyen, pero no se limitan al hormigén pretensado, donde se vacia el hormigén alrededor de
los tendones ya tensados, y el hormigdén post-tensado, donde se aplica compresién a la pieza de hormigén después
de completar los procesos de vertido y curado.

En ciertas aplicaciones de premoldeados, se desea que la mezcla de la composicion de cemento tenga suficiente
fluidez lo que permite que fluya a través y alrededor de la estructura de refuerzo, si es el caso, para llenar el molde y
nivelar la parte superior del molde, y se consolida sin el uso de vibracion. Esta tecnologia se conoce cominmente
como hormigén autocompactante (SCC). En otras formas de realizacion, el molde puede tener que ser agitado para
facilitar la nivelacion de la mezcla, tal como por moldeo por vibracion y moldeo centrifugo. Ademas del requisito para
retencion de la operabilidad, existe un requisito para la composicion de cemento para lograr tiempos de fraguado
rapido y una alta resistencia inicial.

Con respecto a las aplicaciones de premoldeado, el término "alta resistencia inicial" se refiere a la resistencia a la
compresion de la masa de cemento dentro de un determinado periodo de tiempo después de verter en el molde. Por
lo tanto, es deseable que la mezcla de composicion de cemento tenga fluidez inicial y mantenga la fluidez hasta la
colocacion, pero que también tenga una alta resistencia inicial antes y en el momento en que deban ser removidos
los elementos de hormigén premoldeados del molde.

El premoldeado reforzado de alta resistencia inicial o el moldeado en el lugar de las piezas de cemento producidas
sin barra de metal, fibra de metal o varilla metalica de refuerzo que contienen cemento hidraulico, dispersante de
policarboxilato, y fibras sintéticas estructurales se describen en la patente de los Estados Unidos No. 6.942.727 de
propiedad comun.

Para lograr las altas resistencias de composiciones de cemento premoldeado, se utilizan relaciones muy bajas de
agua con respecto al cemento. Esto requiere una cantidad significativa de reductor de agua de alto rango (HRWR)
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para producir una mezcla trabajable. La quimica tradicional del HRWR, tal como condensados de naftaleno sulfonato
formaldehido retardara potencialmente el fraguado en dosis tan altas, y con ello inhibe el desarrollo de la alta
resistencia inicial necesaria para despojar la pieza del molde.

Tipicamente, el desarrollo de resistencia inicial se refiere a las resistencias a la compresion que se alcanzan en 12 -
18 horas después de la colocacion de la composicién de cemento no fraguada en el molde.

Para lograr un nivel rapido de desarrollo de resistencia en la formacién de piezas de cemento premoldeado sin una
fuente externa de calor, no serian exitosos compuestos quimicos dispersantes tradicionales debido a su excesivo
efecto retardante en la hidratacion del cemento.

En aplicaciones de premoldeados, la relacién del agua con respecto al cemento esta tipicamente por encima de
aproximadamente 0,2 pero aproximadamente menor o igual a 0,45.

Se proporciona un proceso para la elaboracion de piezas de cemento moldeadas en el sitio y premoldeadas. El
método comprende la mezcla de una composicion de cemento que comprende cemento hidraulico, tal como
cemento Portland, y los copolimeros no iénicos descritos anteriormente con agua, y opcionalmente un agregado
grueso, agregado fino, fibras sintéticas estructurales, u otros aditivos, tales como aditivos para controlar la
contraccion y/o reaccion alcali-silice, formando luego la pieza a partir de la mezcla. La formacion puede hacerse a
través de cualquier método convencional, incluyendo la colocacién de la mezcla en un molde para fraguado o curado
y quitando el molde.

Las piezas de cemento premoldeadas o los articulos formados mediante el procedimiento anterior se pueden utilizar
en cualquier aplicacién pero son utiles para aplicaciones arquitectnicas, estructurales y no estructurales. Como
ejemplos, pero no a modo de limitacion, los articulos premoldeados pueden ser formados como paneles de pared,
vigas, columnas, tubos, pozos de registro (paredes inclinadas), segmentos, placas premoldeadas, alcantarillas de
cajon, pontones, Ts dobles, tubos en U, muros de contenciéon de tipo L, vigas, vigas transversales, partes de
carreteras o de puentes y diversos bloques o similares. Sin embargo, los articulos premoldeados de hormigén no se
limitan a estos ejemplos especificos.

Composiciones de cemento de mezcla lista y con alto contenido de relleno:

Como se usa en este documento, el término "mezcla lista" se refiere a una composicion de cemento que es un lote
de mezcla o "por lotes" para ser suministrada desde una planta central en lugar de ser mezclada en el sitio de
trabajo. Tipicamente, mezcla lista de hormigén es una confeccionada a la medida de acuerdo a las especificaciones
de un proyecto de construccion particular y entregada idealmente en la operabilidad requerida en "camiones de
hormigon de mezcla lista".

Con los afios, el uso de materiales de relleno y/o puzolanicos como reemplazo parcial del cemento Portland en el
hormigén se ha convertido en una alternativa cada vez mas atractiva para el cemento portland solo. El deseo de
aumentar el uso de rellenos inertes y/o cenizas volatiles, escoria de alto horno y cemento puzolanico natural en
mezclas de hormigén se puede atribuir a varios factores. Estos incluyen la escasez de cemento, las ventajas
econdémicas de la sustitucion del cemento Portland, las mejoras en la permeabilidad del producto de hormigén, y
calentamientos mas bajos de hidratacion.

A pesar de las ventajas de coste y rendimiento de la utilizacién de materiales inertes o puzolanicos como sustitutos
parciales del cemento Portland en el hormigén, existen limitaciones practicas para la cantidad en la que pueden ser
utilizados en la mezcla de cemento. El uso de estos materiales en mayores cantidades, tal como por encima de
aproximadamente 10 por ciento en peso con base en el peso del cemento Portland, puede dar como resultado un
tiempo de fraguado retrasado del hormigoén de hasta varias horas, y quizds mas dependiendo de la temperatura
ambiente. Esta incompatibilidad impone un gravamen de mayores costes y de tiempo para el usuario final, lo cual es
inaceptable.

Si bien se conoce el uso de aceleradores de tiempo de fraguado en mezclas de hormigén, estas mezclas de
aceleradores han sido problematicas, particularmente cuando se utilizan con mezclas reductores de agua, de
manera que el tiempo de fraguado no se puede disminuir hasta un nivel aceptable. El uso de aceleradores con
reductores de agua, tales como condensados de formaldehido naftaleno sulfonato, lignina y ligninas sustituidas,
condensados de formaldehido de melamina sulfonada y similares, ha sido ineficaz para producir un reemplazo
aceptable puzolanico o con alto contenido de relleno que contiene una mezcla de cemento hidraulico a base de
cemento hidraulico con caracteristicas de fraguado normales y un hormigén resultante aceptable.

Los copolimeros no idnicos en cuestién en combinacion con un dispersante tradicional o un dispersante de
policarboxilato convencional en composiciones de cemento exhiben retencion de la operabilidad superior sin retraso,
minimizan la necesidad de ajustar el asentamiento durante la produccion y en el lugar de trabajo, minimizan los
requisitos sobre el disefio de la mezcla, reducen la redosificacion de los reductores de agua de alto rango en el sitio
de trabajo, y proporcionar una alta capacidad de flujo y una mayor estabilidad y durabilidad.
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El asentamiento es una medida de la consistencia del hormigén, y es una forma sencilla de garantizar la uniformidad
del hormigon en el sitio. Para determinar el asentamiento, se llena un cono de asentamiento de tamafio estandar con
hormigén fresco. Después se retira el cono, y el "asentamiento” es la diferencia medida entre la altura del cono y el
hormigén colapsado inmediatamente después de la remocion del cono de asentamiento.

Ejemplos

Las formas de realizacion especificas de copolimeros no iénicos se ensayaron de acuerdo con los ejemplos
expuestos a continuacion, y se compararon con los dispersantes tradicionales y dispersantes de policarboxilato
convencionales. Los dispersantes de policarboxilato convencionales tipicamente comprenden copolimeros de acido
carboxilico, ésteres derivados de acidos carboxilicos, y/o éteres derivados de alquenilo. Los derivados, o las
cadenas laterales, son generalmente largas (aproximadamente superior a 500 MW) y generalmente no son
facilmente hidrolizables de la cadena principal del polimero en composiciones de cemento.

Ejemplo de sintesis del Copolimero A

Se cargd un matraz reactor de vidrio equipado con multiples bocas, un agitador mecéanico, un pH-metro y un equipo
de dosificacion (por ejemplo, bomba de jeringa) con 138 g de agua y 182 g de vinilo-PEG 1100 fundido (solucién A).
Se ajusto la temperatura en el reactor a 12 °C y se ajusto el pH aproximadamente en 7 mediante la adicion de 4 g de
solucidon de &cido sulfurico al 25%.

Se afiadié una porcion (59,63 g) de una segunda solucién previamente preparada, (solucion B), que consiste de
228,17 g de agua y 79,22 g de acrilato de hidroxietilo (HEA, 98,5%) al matraz reactor gota a gota durante un periodo
de 10 minutos mientras se agita moderadamente. Se midié un pH de 6,5 para la solucion resultante en el reactor. A
la solucion restante B se le afiadié 2,28 g de acido 3-mercaptopropionico (3-MPA). Se afiadié una cantidad adicional
de 0,76 g de 3-MPA al reactor poco antes del inicio de la polimerizacion. Se prepard una tercera solucion, (solucion
C) que contiene 1,5 g de sulfinato de hidroximetano de sodio dihidratado en 48,5 g de agua. Se inicid la
polimerizacion mediante la adicién de 31 mg de FeSO4 x 7H,O en varios mililitros de agua y 2,01 g de solucién de
H20; (30%) al matraz de reaccién. Simultdneamente, se inici6 la dosificacion de la solucién B y C en el matraz de
polimerizacion. Se dosifico la solucién B durante un periodo de 30 minutos utilizando diferentes velocidades de
adicion como se describe en la tabla siguiente. Se dosificd la solucién C a una velocidad constante de 4,5 g / h
durante un periodo de 30 min seguido por una velocidad de dosificacion més alta de 75 g / h durante un periodo
adicional de 6 minutos. Durante el periodo de dosificacion de 30 minutos de la solucion B, se mantuvo el pH en el
reactor en 6,5 mediante la adicion de solucion acuosa de NaOH al 20%. El pH de la solucion de polimero después
de la adicién de la solucién C fue de 7,1 y se afiadieron 0,24 g de solucién de acido sulfarico al 25% para ajustar el
pH en 7. Se obtuvo una solucién acuosa de un copolimero de poliéter-poliéster con un rendimiento del 97,7%, un
peso molecular promedio en peso de 37.300 g / mol, un PDI de 1,91, como el determinado mediante SEC y un
contenido de soélidos de 38,9%.

Tabla A de Rampa
t(min)| O 2 4 8 10 | 12 | 14 | 16 | 18 | 22 | 26 | 30
g/h 728 | 808 | 843 | 808 | 728 | 594 | 488 | 390 | 301 | 186 | 115 | O

Ejemplo de sintesis del Copolimero B

Se cargd un matraz reactor de vidrio equipado con miltiples bocas, un agitador mecéanico, un pH-metro y un equipo
de dosificacion (por ejemplo, bomba de jeringa) con 267 g de agua y 330,9 g de vinilo-PEG 1100 fundido (solucién
A). Se ajusto la temperatura en el reactor a 13 °C y se ajustd el pH aproximadamente en 7 mediante la adicion de 3
g de solucion de acido sulfarico al 25%.

Se afiadié una porcion (20,5 g) de una segunda solucidon previamente preparada, (solucién B), que consiste de
152,11 g de agua y 52,82 g de acrilato de hidroxietilo (HEA, 98,5%) al matraz reactor gota a gota durante un periodo
de 10 minutos mientras se agita moderadamente. Se midié un pH de 6,8 para la solucion resultante en el reactor. A
la solucién restante B se le afadié 2,9 g de acido 3-mercaptopropionico (3-MPA). Se afiadié una cantidad adicional
de 0,52 g de 3-MPA al reactor poco antes del inicio de la polimerizacién. Se prepar6 una tercera solucion, (solucion
C) que contiene 1,5 g de sulfinato de hidroximetano de sodio dihidratado en 48,5 g de agua. Se inici6 la
polimerizacion mediante la adicién de 21 mg de FeSO4 x 7H,0 que se disolvié en varios mililitros de agua y 1,34 g
de solucion de H20; (30%) al matraz de reaccion. Simultdneamente, se inicié la dosificacion de la soluciéon By C en
el matraz de polimerizacion. Se dosificé la solucién B durante un periodo de 30 minutos utilizando diferentes
velocidades de adicion como se describe en la tabla siguiente. Se dosificd la solucidon C a una velocidad constante
de 1,54 g / h durante un periodo de 30 min seguido por una velocidad de dosificacion mas alta de 50 g / h durante un
periodo adicional de 10 minutos. Durante el periodo de dosificacion de 30 minutos de la solucion B, se mantuvo el
pH en el reactor en 6,8 mediante la adicion de solucién acuosa de NaOH al 20%. El pH de la solucién de polimero
después de la adicién de la solucion C fue de 7,1 y se afiadieron 0,2 g de solucién de acido sulfirico al 25% para
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ajustar el pH en 7. Se obtuvo una solucién acuosa de un copolimero de poliéter-poliéster con un rendimiento del
91%, un peso molecular promedio en peso de 37.000 g / mol, un PDI de 1,47, como el determinado mediante SEC y
un contenido de soélidos de 46,3%.

Tabla B de Rampa
t(min) | O 2 4 8 10 | 12 | 14 | 16 | 18 | 22 | 26| 30
g/h 549 | 609 | 635 | 609 | 549 | 448 | 368 | 294 | 227 | 140 |87 | O

Ejemplos 1y 2 y Ejemplos Comparativos 3,4y 5

Las composiciones de la muestra de cemento adecuadas para uso en aplicaciones de premoldeados fueron
preparadas mediante la introduccion primero de una mezcla que afecta el asentamiento y antiespumante en el agua
de la mezcla en las cantidades que figuran en la Tabla 1 mas abajo. Se afiadieron la piedra, el cemento y la arena
en las cantidades mostradas en la Tabla 1, y se mezclé la mezcla durante cinco minutos a 20 rpm en un mezclador
de tambor. Se analizé el asentamiento de una muestra de esta mezcla (duracion del analisis aproximadamente dos
minutos), y se reanudd la mezcla en el lapso de cinco minutos, a cuatro rpm. Se repitieron los ciclos de mezcla de 20
minutos, seguidos por ciclos de andlisis de cinco minutos para generar los datos mostrados en la Tabla 1. La
composicion del Ejemplo 1 incluia Copolimero A que tiene residuos de acrilato de hidroxietilo del Componente A y
residuos de éter vinilico de polietilén glicol del Componente B en una relacion molar de 4:1, aquella del Ejemplo 2
incluia Copolimero B que tiene residuos de acrilato de hidroxietilo del Componente A y residuos de éter vinilico de
polietilén glicol del Componente C en una relacion molar de 4:1, aquella del Ejemplo Comparativo 3 no contenia
mezcla que afecta el asentamiento o antiespumante, y las composiciones de los Ejemplos Comparativos 4 y 5
incluyen dispersantes de policarboxilato convencionales.

El asentamiento de las composiciones de ensayo se determiné mediante la colocacion de un cono sobre una
superficie plana, llenando el cono con la composicién de cemento, y removiendo el cono, como se describe en la
norma ASTM C143. La composicion fluiria entonces, y la altura desplazada (asentamiento) del monticulo resultante
de la composicion de cemento, asi como el diametro (flujo de asentamiento) de la base del monticulo, se midieron
en pulgadas.

La operabilidad de cada composicién de cemento, tal como se representa mediante su asentamiento, se determind
de acuerdo con la norma ASTM C143, reportada en la Tabla 1, a continuaciéon. También se midio el diametro de
asentamiento, o el diametro de la base del hormigén asentado, de cada composicion, asi como el contenido de aire
(ASTM C231), reportado en la Tabla 1. Como se muestra en la Tabla 1 y las Figs. 1 y 2, los Copolimeros Ay B
usado en los Ejemplos 1 y 2 tenian mediciones de asentamiento inicial comparables a la composicion de control sin
aditivos del Ejemplo Comparativo 3, sin embargo, se incrementd la operabilidad y se mantuvo en el tiempo. En
contraste, los dispersantes de policarboxilato convencionales utilizados en los Ejemplos Comparativos 4 y 5,
desarrollaron méaxima operabilidad rdpidamente, y tendieron a perder operabilidad en el tiempo. A este respecto, los
Copolimeros A y B demostraron caracteristicas de rendimiento opuestas a aquellas de los dispersantes
convencionales.

Tabla 1 (Figs.1y 2)

Ej. 1 Ej. 2 Ej. Comp. 3 Ej. Comp. 4 Ej. Comp. 5
Mezcla | Copolimero A | Copolimero B Ninguno Pollcarbo_xnato Pollcarbo_xnato
convencional convencional
Dosis (% en peso de N
cemento) 0,16 0,16 0,1 0,1
Antiespumante TBP TBP Ninguno TBP TBP
Dosis (% en peso de 0,004 0,004 - 0,004 0,004
cemento) ' ' ' '
Cemento (libras/yd®)* 644 644 645 648 645
Arena (libras/yd®) 1310 1310 1312 1318 1311
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(continuacién)

Ej. 1 Ej. 2 Ej. Comp. 3 Ej. Comp. 4 Ej. Comp. 5
Mezcla | Copolimero A | Copolimero B Ninguno Pollcarbo_xnato Pollcarbo_xnato
convencional convencional
Piedra 1 (libras/yd®) 1863 1863 1866 1874 1865
Agua (libraslyd®) 271 271 272 273 271
Agua/Cemento 0,42 0,42 0,42 0,42 0,42
Arena/Agregado 0,43 0,43 0,43 0,43 0,43
Asentamiento (pulgadas)
5 Min 4,50 5,00 4,00 9,25 8,75
30 Min 8,50 7,75 3,50 9,75 8,25
55 Min 8,25 8,00 3,25 8,25 8,25
80 Min 8,25 7,00 2,50 7,50 7,50
Asentamiento Diametro
(pulgadas)
5 Min -- -- -- 22,00 13,50
30 Min 13,25 11,25 -- 23,00 13,25
55 Min 14,00 12,25 -- 14,00 13,25
80 Min 13,25 9,75 -- 10,75 --
Contenido de aire (%)
5 Min 2,5 2,5 2,3 19 2,4
80 Min 2,4 2,7 2,3 2,4 2,4
Conte_nl_d_o gravimetrico 25 25 2.4 2.1 2.1
inicial de aire (%)
* 1 libralyd® = 0,593276 kg/m®

Ejemplos 6y 7 y el Ejemplo Comparativo 8

Se prepararon composiciones de cemento de muestra introduciendo en primer lugar la mezcla y el antiespumante en
el agua de la mezcla en las cantidades que figuran en la Tabla 2 a continuacién. Se afiadieron la piedra, el cemento
y la arena en las cantidades mostradas en la Tabla 2, y se mezcl6 la mezcla durante cinco minutos a 20 rpm en un
mezclador de tambor. Se analiz6 el asentamiento de una muestra de esta mezcla (duracion del analisis
aproximadamente dos minutos), y se reanudo la mezcla en el lapso de cinco minutos, a cuatro rpm. Se repitieron los
ciclos de mezcla de 20 minutos, seguidos por ciclos de analisis de cinco minutos para generar los datos mostrados
en la Tabla 2. La composicion del Ejemplo 6 incluia Copolimero B, que tiene residuos de acrilato de hidroxietilo del
Componente A y residuos de éter vinilico de polietilén glicol del Componente C, aquella del Ejemplo 7 incluia
Copolimero A que tiene residuos de acrilato de hidroxietilo del Componente A y residuos de éter vinilico de polietilén
glicol del Componente B, y aquella del Ejemplo Comparativo 8 incluia un dispersante de policarboxilato
convencional.

La operabilidad de cada composicién de cemento, tal como se representa mediante su asentamiento, se determind
de acuerdo con la norma ASTM C143, reportada en la Tabla 2, a continuacidon. Se determinaron también el
contenido de aire, el tiempo de fraguado (ASTM C403), y la resistencia a la compresién (ASTM C39) de cada
composicion y se reportan en la Tabla 2. Como se muestra en la Tabla 2 y la Fig. 3, los Copolimeros A y B utilizados
en los Ejemplos 6 y 7 produjeron caracteristicas opuestas de rendimiento de operabilidad con el tiempo en
comparacion con el dispersante de policarboxilato utilizado en el Ejemplo Comparativo 8, sin sacrificar el contenido
de aire, el tiempo de fraguado, o la resistencia a la compresion. El dispersante de policarboxilato convencional
produjo méxima operabilidad del hormigdn rdpidamente, que se habia perdido con el tiempo. Por el contrario, los
Copolimeros A 'y B produjeron baja operabilidad inicial y maxima operabilidad después de 55 minutos. No se afecté
el asentamiento inicial por la adicién de los copolimeros no iénicos, pero el uso de los copolimeros no idnicos, en
comparacion con el dispersante de policarboxilato mejoré la retencién del asentamiento, mientras que el
asentamiento exhibido por la mezcla que contenia el dispersante de policarboxilato fue inicialmente alto pero
disminuyé en forma constante.

Tabla 2 (Figura 3)

Ej. 6 Ej. 7 Ej. Comp. 8
Mezcla | Copolimero B | Copolimero A Policarboxilato convencional
Dosis (% en peso de cemento) 0,1 0,1 0,1
Antiespumante TBP TBP TBP
Dosis (% en peso de cemento) 0,003 0,003 0,003
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(continuacion

Ej. 6 Ej. 7 Ej. Comp. 8
Mezcla | Copolimero B | Copolimero A Policarboxilato convencional
Cemento (libras/yd®) 565 565 566
Arena (libraslyd®) 1356 1356 1359
Piedra 1 (libras/yd®) 1309 1309 1312
Piedra 2 (libras/yd) 562 562 563
Agua (libras/yd®) 280 280 281
Agua/Cemento 0.50 0.50 0.50
Arena/Agregado 0.44 0.44 0.44
Asentamiento (pulgadas)
5 Min 3.00 3.50 8.50
30 Min 5.50 7.50 7.75
55 Min 7.25 6.75 5.75
80 Min 5.25 4.00 3.50
Contenido de aire (%)
5 Min 1.9 1.9 1.7
80 Min 1.8 1.9 1.8
Contenido gravimétrico inicial de aire (%) 2.0 1.9 0.8
Fraguado Inicial (h) 4.2 4.1 4.1
Fraguado Final 5.8 5.6 5.6
Resistencias a la compresién (psi)
1 Dia 2020 2000 2120
6 Dias 4850 4760 4880
28 Dias 6280 6180 6240

Ejemplo de sintesis del Copolimero C

Se carg6 un matraz reactor de vidrio equipado con multiples bocas, un agitador mecanico, un pH-metro y un equipo
de dosificacién (por ejemplo, bomba de jeringa) con 100 g de agua y 60,67 g de vinilo-PEG 1100 fundido (solucién
A). Se ajusto la temperatura en el reactor a 13 °C y se ajusto el pH aproximadamente en 7 mediante la adicion de
0,28 g de solucion de acido sulfarico al 25%.

Se prepar6 una segunda solucién (solucién B), que consiste de 152,11 g de agua y 52,82 g de acrilato de hidroxietilo
(HEA, 98,5%). A la solucion B se le afiadié 1,74 g de &cido 3-mercaptopropiénico (3-MPA). Se prepar6 una tercera
solucidn, (solucién C) que contiene 1,5 g de sulfinato de hidroximetano de sodio dihidratado en 48,5 g de agua. Se
inicio la polimerizacion mediante la adicion de 21 mg de FeSO4 x 7H,0 que se disolvid en varios mililitros de agua y
1,34 g de solucién de H,0; (30%) al matraz de reaccion. Simultdneamente, se inicid la dosificacion de la solucién B
y C en el matraz de polimerizacién. Se dosificé la solucion B durante un periodo de 30 minutos utilizando diferentes
velocidades de adicion como se describe en la tabla siguiente. Se dosifico la solucion C a una velocidad constante
de 1,54 g/ h durante un periodo de 30 min seguido por una velocidad de dosificacion mas alta de 50 g / h durante un
periodo adicional de 10 minutos. Durante el periodo de dosificacion de 30 minutos de la solucién B, se mantuvo el
pH en el reactor en 5,9 mediante la adicion de soluciéon acuosa de NaOH al 20%. El pH de la solucién de polimero
después de la adicion de la solucién C fue de 5,9 y aumenté hasta 6,8 después de la destruccion de las cantidades
restantes de H»O,. Se obtuvo una solucién acuosa de un copolimero de poliéter-poliéster con un rendimiento del
92,5%, un peso molecular promedio en peso de 28.300 g / mol, un PDI de 1,68, como el determinado mediante SEC
y un contenido de sélidos de 28,3%.

Tabla C de Rampa
t (min) 0 2 4 8 10 12 14 16 18 22 26 30
g/h 606 | 673 | 702 | 673 | 606 | 495 | 407 | 325 | 251 | 155 | 96 0

Ejemplo de sintesis del Copolimero D (comparativo)

Un reactor de vidrio equipado con mltiples bocas, agitador, medidor de pH y condensador de reflujo, se carg6 con
410 g de agua y 350 g de vinilo-PEG 3000 fundido. Se ajusté la temperatura en el reactor se ajust6 a 13 °C. Se
afnadieron 0,5 g de una solucion de FeSO4 x 7H20 al 2% y 124 g de acrilato de hidroxietilo (HEA, 98%), seguido por
la adicion de 3,4 g de acido 3-mercaptopropionico (3-MPA) y 4 g de acido ascoérbico. El pH resultante fue de 5,5.
Después 2 min de mezcla, se afiadieron 1,2 g de H;O, (50%). Se observé poco después un aumento de la
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temperatura, alcanzando un maximo de 45 °C en el minuto 3, mientras que el pH se redujo hasta 4,7. Después de 5
min mas se ajusto el pH de la solucion a pH = 6,5 con 7 g de NaOH (20%). Se obtuvo una solucién acuosa de un
copolimero de poliéter-poliéster con un rendimiento de 92,5%, un peso molecular promedio en peso de 28.300 g /
mol, un PDI de 1,68, determinado mediante SEC y un contenido de sélidos del 53%.

Ejemplo de sintesis del Copolimero E

Se cargd un matraz reactor de vidrio equipado con mdltiples bocas, un agitador mecanico, un pH-metro y un equipo
de dosificacion (por ejemplo, bomba de jeringa) con 320 g de agua y 320 g de vinilo-PEG 5800 fundido (solucion A).
Se ajusto la temperatura en el reactor a 13 °C y se ajustod el pH aproximadamente en 7 mediante la adicién de 3,4 g
de solucién de acido sulfarico al 25%.

Se afiadié una porcion (19,88 g) de una segunda solucion preparada previamente (solucién B), que consiste de
75,78 g de agua y 26,68 g de acrilato de hidroxietilo (HEA, 98,5%) al matraz del reactor gota a gota durante un
periodo de 10 minutos con agitacion moderada. Se midi6é un pH de 6,5 para la solucién resultante en el reactor. A la
solucién B restante se le afiadieron 2,7 g de 4cido 3-mercaptopropionico (3-MPA). Se afiadié una cantidad adicional
de 0,9 g de 3-MPA al reactor poco antes del inicio de la polimerizaciéon. Se prepar6 una tercera solucion, (solucion C)
gue contenia 1,5 g de sulfinato de hidroximetano de sodio dihidratado en 48,5 g de agua. Se inicio la polimerizacién
mediante la adicién de 11 mg de FeSO4 x 7H,0 en varios mililitros de agua y 2,0 g de solucién de H>O; (30%) al
matraz de reaccion. Simultdneamente, se inicié la dosificacion de la solucion B y C en el matraz de polimerizacion.
Se dosificd la solucion B durante un periodo de 22 minutos. Se dosifico la solucién C a una velocidad constante de
1,5 g / h durante un periodo de 22 min seguido por una velocidad de dosificacién més alta de 50 g / h durante un
periodo adicional de 22 minutos usando diferentes velocidades de adicibn como se describe en la tabla a
continuacion. Durante el periodo de dosificacion de 30 minutos de la solucion B, se mantuvo el pH en el reactor en
6,4 mediante la adicion de solucion acuosa de NaOH al 20%. Se midié un pH de 6,4 para la solucion de polimero
después de completar la adicion de la solucion C. Se obtuvo una solucion acuosa de un copolimero de poliéter-
poliéster con un rendimiento del 86,2%, un peso molecular promedio en peso de 37.500 g / mol, un PDI de 1,3,
como el determinado mediante SEC y un contenido de sélidos de 45,2%.

Tabla E de Rampa
t (min) 0 2 4 8 10 12 14 16 | 18 | 22
g/h 270 | 313 | 342 | 313 | 261 | 218 | 173|124 |8 | O

Ejemplo de sintesis del Copolimero F (Comparativo)

Un reactor de vidrio equipado con multiples bocas, agitador, medidor de pH y condensador de reflujo, se cargd con
500 g de agua y 350 g de vinilo-PEG 5800 fundido. Se ajust6 la temperatura en el reactor se ajusté a 13 °C. Se
afadieron 0,5 g de una solucion de FeSO4 x 7H,0 al 2% y 85,7 g de acrilato de hidroxietilo (HEA, 98%), seguido por
la adicion de 2,2 g de acido 3-mercaptopropidnico (3-MPA) y 2 g de acido ascorbico. El pH resultante fue de 5,5.
Después 2 min de mezcla, se afiadieron 0,6 g de H,O, (50%). Se observé poco después un aumento de la
temperatura, alcanzando un maximo de 32 °C en el minuto 3, mientras que el pH se redujo hasta 5,1. Después de 5
min adicionales se ajusto el pH de la solucién a pH = 6,5 con 5 g de NaOH (20%). Se obtuvo una solucién acuosa de
un copolimero de poliéter-poliéster con un rendimiento de 92,5%, un peso molecular promedio en peso de 528.500 g
/ mol, un PDI de 1,52, determinado mediante SEC y un contenido de soélidos del 45,8%.

Ejemplos 8-13 y Ejemplo Comparativo 14

Las composiciones de cemento de la muestra se prepararon combinando primero el agua y el polimero en las
cantidades que figuran en la Tabla 3, a continuacién. Se tomé y analiz6 una muestra de la solucién acuosa para
determinar la concentracion inicial de polimero. Se afiadid6 cemento a cada solucidon de prueba en la cantidad que
aparece en la Tabla 3, y se combinaron luego las mezclas a 700 rpm para formar una pasta. A continuacion se
removié una pequefa porcion de la pasta, se filtré a presion para aislar la fase liquida presente en la pasta, y se
determind la concentracion de polimero en la solucion del filtrado. Se retornd la muestra original de pasta al
mezclador y se repitid el proceso para proporcionar los datos reportados en la Tabla 3 a continuacion. Como se
muestra en la Tabla 3, la composicion del Ejemplo 8 incluia al Copolimero A descrito anteriormente, aquel del
Ejemplo 9 incluia al Copolimero C que tiene residuos de acrilato de hidroxietilo del Componente A y residuos de éter
vinilico de polietilén glicol del Componente B en una proporcion de 8:01, aquel del Ejemplo 10 incluia el Copolimero
B también descrito anteriormente, aquel del Ejemplo 11 incluia al Copolimero D que tiene residuos de acrilato de
hidroxietilo del Componente A y residuos de éter vinilico de polietilén glicol del Componente C en una proporcién de
9:1, aquel del Ejemplo 12 incluia Copolimero E que tiene residuos de acrilato de hidroxietilo del Componente A y
residuos de éter vinilico de polietilén glicol del Componente C en una proporcién de 4:1, aquel del Ejemplo 13 incluia
Copolimero F que tiene residuos de acrilato de hidroxietilo del Componente A y residuos de éter vinilico de polietilén
glicol del Componente C en una proporcién de 12:1, y aquel del Ejemplo Comparativo 14 incluia un dispersante de
policarboxilato convencional.
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Como se muestra en la Tabla 3 y la Fig. 4, los copolimeros descritos en el presente documento son adsorbidos
sobre las particulas de cemento mas lentamente que el dispersante de policarboxilato convencional, proporcionando
afinidad inicial baja y efecto dispersante, pero incrementando ambos después de la hidrélisis del Componentes A
para permanecer activos durante un periodo de tiempo més largo, y extendiendo asi la operabilidad de las
composiciones de cemento a las que se afaden.

Tabla 3 (Fig. 4)

Ej. 8 Ej. 9 Ej. 10 Ej. 11 * Ej. 12 Ej. 13* Ej. Comp. 14
Mezcla Copolimero | Copolimero | Copolimero | Copolimero | Copolimero | Copolimero | Policarboxilato
A C B D E F convencional
I 0,
Dosis (% de | 1o, 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,1% 0,10%
cemento)
Cemer(‘;c)’ 1000 1000 1000 1000 1000 1000 1000
Agua (9) 400 400 400 400 400 400 400
c Agua/ 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40 0,40
emento

Adsorcién de polimero (%)

5 Min 26,0 33,6 2,4 35,0 -3,9 3,8 92,0

30 Min 47,0 82,3 27,9 75,1 2,6 61,0 96,3

55 Min 70,4 97,7 42,9 92,6 13,2 82,6 97,4

80 Min 76,7 99,8 51,7 97,4 27,3 88,3 97,9
Polimero adsorbido (mg/kg de cemento)

5 Min 260 336 24 351 0 38 919

30 Min 470 822 279 752 26 609 962

55 Min 704 976 429 928 132 825 973
Polimero adsorbido (mg/kg de cemento)

80 Min | 767 | 997 | 516 | 976 | 273 | 882 | 978

* Comparativo

Ejemplos 15y 16

Las tasas de hidrdlisis de los copolimeros en cuestion a temperatura ambiente se pusieron a prueba mediante la
combinacion primero de hidréxido de sodio y agua, afiadiendo a continuacion el copolimero objetivo. Se extrajeron
las muestras de las mezclas en los tiempos enlistados en la Tabla 4, a continuacién, y se probaron para determinar
el porcentaje de hidrdlisis de los copolimeros en cuestién, como se reporta en la Tabla 4. El copolimero del Ejemplo
15 incluia acrilato de hidroxietilo como el residuo del Componente A hidrolizable como se describe en el presente
documento, mientras que el del Ejemplo 16 incluia acrilato de hidroxipropilo como el residuo del Componente A
hidrolizable como se describe en el presente documento. Ambos copolimeros contenian residuos del Componente B
no hidrolizables.

Como se muestra en la Tabla 4 y la Fig. 5, las tasas de hidrolisis de los dos copolimeros difieren. Estos datos
demuestran que las tasas de hidrdlisis se pueden controlar mediante el uso de diferentes componentes hidrolizables
en diversas formas de realizacion de los copolimeros en cuestion, y ain mas mediante la mezcla de diferentes
formas de realizacion de los copolimeros en cuestion. Mediante el control de la tasa de hidrdlisis, la operabilidad de
las composiciones de cemento a las que se afiaden los copolimeros puede ser controlada con precision.

Tabla 4 (Fig. 5)

Ej. 15 Ej. 16
Tiempo transcurrido (min) | % de hidrdlisis | % de hidrélisis

0 0 0

5 15.4 11.3

30 40.3 33.2

55 47.1 38.7

80 50.1 40.4

240 60.3 55.2

Ejemplos 17,18 y 19 y Ejemplo Comparativo 20

Las composiciones de cemento de la muestra se prepararon introduciendo en primer lugar el aditivo y el
antiespumante en el agua de la mezcla en las cantidades que figuran en la Tabla 5 a continuacion. Se afiadieron la
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piedra, el cemento, las cenizas volantes, y la arena en las cantidades mostradas en la Tabla 5, y se combiné la
mezcla durante cinco minutos a 20 rpm en un mezclador de tambor. Se analizé el asentamiento de una muestra de
esta mezcla (duracion de la prueba aproximadamente dos minutos), y se reanud6 la mezcla en un lapso de cinco
minutos, a cuatro rpm. Se repitieron los ciclos de mezcla de 20 minutos, seguido por ciclos de prueba de minutos
para generar los datos mostrados en la Tabla 5. Las composiciones de los Ejemplos 17 a 19 incluyen diferentes
relaciones de una combinacion del Copolimero B y un dispersante tradicional que reduce el contenido de agua del
lignosulfonato, mientras que la del Ejemplo Comparativo 20 incluia sélo el dispersante de lignosulfonato.

La operabilidad de cada composicién de cemento, tal como se representa por su asentamiento, se determiné de
acuerdo con la norma ASTM C143, reportada en la Tabla 5, a continuacion. Se determinaron también el contenido
de aire, el tiempo de fraguado (ASTM C403), y la resistencia a la compresion (ASTM C39) de cada composicion y se
reportan en la Tabla 5. Como se muestra en la Tabla 5 y la Fig. 6, una combinaciéon de copolimeros de B y un
dispersante de lignosulfonato, tal como se utiliza en los Ejemplos 17 a 19, mantiene la operabilidad de las
composiciones de cemento durante mas tiempo que el dispersante de lignosulfonato utilizado en el Ejemplo
Comparativo 20, sin sacrificar el contenido de aire, el tiempo de fraguado, o la resistencia a la compresion. Ademas,
como se muestra por medio del aumento de la operabilidad del Ejemplo 19 en comparacion con los Ejemplos 17 y
18, un aumento en la cantidad de Copolimero B se comporta mejor que menores cantidades de Copolimero B para
aumentar la retencion de asentamiento.

Tabla 5 (Fig. 6)

Ej. 17 Ej. 18 Ej. 19 Ej. Comp. 20
Dosis (% de cemento + FA) 0,004 0,004 0,004 0,004
Antiespumante TBP TBP TBP TBP
Ej. 17 Ej. 18 Ej. 19 Ej. Comp. 20
Dosis (% de cemento + FA) 0,025 0,05 0,1
Mezcla | Copolimero B Copolimero B Copolimero B
Dosis (% de cemento + FA) 0,25 0,25 0,25 0,25
Mezcla | Lignosulfonato Lignosulfonato Lignosulfonato Lignosulfonato
Cemento (libraslyd®) 474 473 474 474
Ceniza volétil (FA) (libras/yd®) 109 109 109 109
Arena (libraslyd®) 1397 1394 1395 1397
Piedra 1 (libras/yd®) 1825 1821 1823 1825
Agua (libras/yd®) 277 276 277 277
Agua/Cemento 0,47 0,47 0,47 0,47
Arena/Agregado 0,45 0,45 0,45 0,45
Asentamiento (pulgadas)
5 Min 8,00 8,00 8,75 7,75
30 Min 5,50 6,75 8,25 4,50
55 Min 4,50 5,75 7,50 3,50
80 Min 3,25 3,50 6,50 3,00
Contenido de aire (%)
5 Min 1,8 2,0 1,9 1,8
80 Min 1,6 1,7 1,7 1,5
Aire gravimétrico (%)
Inicial 15 1,6 1,6 15
Fraguado Inicial (h) 6,5 6,8 7,6 6,2
Fraguado Final (h) 8,2 8,4 9,1 7,9
Resistencias a la compresién (psi)
1 Dia 1710 1680 1540 1630
7 Dias 4260 4180 4340 4410
28 Dias 6060 5910 6050 6160

Ejemplo de sintesis del Copolimero G

Se cargd un matraz reactor de vidrio equipado con multiples bocas, un agitador mecanico, un pH-metro y un equipo
de dosificacion (por ejemplo, bomba de jeringa) con 55 g de agua y 99,3 g de vinilo-PEG 500 fundido (solucion A).
Se ajusto la temperatura en el reactor a 13 °C y se ajust6 el pH aproximadamente en 7 mediante la adicion de 0,3 g
de solucién de acido sulfirico al 25%.

Se afiadié una porcién (89,45 g) de una segunda solucién preparada previamente (solucidon B), que consiste de
272,8 g de agua y 96,06 g de acrilato de hidroxietilo (HEA, 98,5%) al matraz del reactor gota a gota durante un
periodo de 10 minutos con agitacion moderada. Se midié un pH de 6,4 para la solucion resultante en el reactor. A la
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solucion B restante se le afiadieron 1,65 g de acido 3-mercaptopropionico (3-MPA). Se afiadid una cantidad
adicional de 0,89 g de 3-MPA al reactor poco antes del inicio de la polimerizacion. Se preparé una tercera solucion,
(solucién C) que contenia 1,5 g de sulfinato de hidroximetano de sodio dihidratado en 48,5 g de agua. Se inicid la
polimerizacién mediante la adiciéon de 19 mg de FeSO4 x 7H,0 en varios mililitros de agua y 1,23 g de solucion de
H20, (30%) al matraz de reaccion. Simultaneamente, se inicio la dosificacion de la solucién B y C en el matraz de
polimerizacion. Se dosifico la solucion B durante un periodo de 30 minutos usando diferentes velocidades de adicién
como se describe en la tabla continuacién. Se dosificé la soluciéon C a una velocidad constante de 4,5 g / h durante
un periodo de 30 min seguido por una velocidad de dosificacion mas alta de 100 g / h durante un periodo adicional
de 11 minutos. Durante el periodo de dosificacién de 30 minutos de la solucién B, se mantuvo el pH en el reactor en
6,4 mediante la adicion de solucién acuosa de NaOH al 20%. Se midi6é un pH de 6,7 para la solucién de polimero
después de completar la adiciéon de la solucién C. Se obtuvo una solucién acuosa de un copolimero de poliéter-
poliéster con un rendimiento del 97,4%, un peso molecular promedio en peso de 42.100 g / mol, un PDI de 2,31,
como el determinado mediante SEC y un contenido de soélidos de 35,2%.

Tabla G de Rampa
t(min)| O 2 4 8 10 | 12 | 14 | 16 | 18 | 22 | 26 | 30
g/h 816 | 906 | 945 | 906 | 816 | 667 | 548 | 438 | 338 [ 209 | 129 | O

Ejemplos 21, 22 y 23, y Ejemplo Comparativo 24

Las composiciones de cemento de la muestra adecuadas para su uso en aplicaciones de premoldeado se
prepararon mediante la mezcla de la piedra, el cemento, la arena y el agua, en las cantidades indicadas en la Tabla
6, a continuacion, durante cinco minutos a 20 rpm. Después del primer minuto de la mezcla, se afiadio la mezcla de
naftaleno sulfonato en la cantidad mostrada en la Tabla 6. Se determinaron luego el asentamiento y el contenido de
aire inicial, durante la parte inicial del periodo de ensayo de cinco minutos, como se reporta en la Tabla 6. Se afiadio
luego la segunda mezcla que afecta el asentamiento, si est4d presente, a la composicion en las cantidades
mostradas en la Tabla 6, y se reanud6 la mezcla durante 20 minutos a cuatro rpm. Se determind de nuevo el
asentamiento, como se reporta en la Tabla 6. Se repiti6 de nuevo este proceso para compilar los datos reportados
en la Tabla 6. La composicién del Ejemplo 21 incluia el Copolimero B discutido anteriormente, aquella del Ejemplo
22 incluia el Copolimero A discutido anteriormente, aquella del Ejemplo 23 incluia el Copolimero G que tiene los
residuos de acrilato de hidroxietilo del Componente A y los residuos de éter vinilico de polietilén glicol del
Componente B en una relacion molar de 4:1, y aquella del Ejemplo Comparativo 24 no incluia una mezcla que
afectara el asentamiento.

La operabilidad de cada composicion de cemento, como la representada por su asentamiento, se determiné de
acuerdo con la norma ASTM C143, reportado en la Tabla 6, a continuacion. También se determinaron el contenido
de aire, el tiempo de fraguado (ASTM C403), y la resistencia a la compresion (norma ASTM C39) de cada
composicion, reportado en la Tabla 6. Como se muestra en la Tabla 6 y la Fig. 7, los copolimeros no iénicos en
cuestion, cuando se utilizan en combinacion con una mezcla tradicional de naftaleno sulfonato reductora de agua,
extendid la operabilidad de la composicion de cemento mucho més efectivamente que el naftaleno sulfonato solo.
Debido a una ligera incompatibilidad entre sulfonatos de naftaleno y los copolimeros no iénicos, se retraso la adicion
de los copolimeros hasta que el reductor de agua tradicional habia sido mezclado en la composicién de cemento
durante aproximadamente 10 minutos.

Tabla 6 (Fig. 7)
Ej. 21 Ej. 22 Ej. 23 Ej. Comp. 24
Dosis (% de cemento) 0,004 0,004 0,004 0,004
Antiespumante TBP TBP TBP TBP
Dosis (% de cemento) 0.20 0.20 0.20 -
Mezcla Polimero B Copolimero A Copolimero G -
Dosis (% de cemento) 0.55 0.55 0.55 0.55
Naftaleno Naftaleno Naftaleno Naftaleno
Mezcla
sulfonato sulfonato sulfonato sulfonato
Cemento (libras/yd®) 672 672 672 656
Arena (libraslyd®) 1294 1293 1294 1262
Piedra 1 (libras/yd) 1910 1908 1910 1863
Agua (libras/yd®) 247 247 247 275
Agua/Cemento 0,37 0,37 0,37 0,42
Arena/Agregado 0,42 0,42 0,42 0,42
Asentamiento (pulgadas)
5 Min 7,25 7,00 8,50 8,00
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(continuacién)

Ej. 21 Ej. 22 Ej. 23 Ej. Comp. 24
30 Min 7,75 7,00 8,00 3,00
55 Min 4,50 5,00 5,50 2,50
Pérdida total de asentamiento 2,75 2,00 3,00 5,50
Contenido de aire (%)
5 Min 2,6 2,7 2,6 3,0
80 Min 2,4 2,4 2,6 2,4
Aire gravimétrico (%)
Inicial 1,9 1,9 2,1 1,7
Fraguado Inicial (h) 57 5,9 6,6 4.9
Fraguado Final (h) 7,0 7,3 7,9 6,0
Resistencias a la compresién (psi)
1 Dia 2800 2970 2630 2870
7 Dias 6230 6300 5690 6240
28 Dias 7770 7910 7670 7710

Ejemplo de sintesis del Copolimero H

Se cargd un matraz reactor de vidrio equipado con miltiples bocas, un agitador mecéanico, un pH-metro y un equipo
de dosificacion (por ejemplo, bomba de jeringa) con 267 g de agua y 330,9 g de vinilo-PEG 3000 fundido (solucién
A). Se ajusto la temperatura en el reactor a 13 °C y se ajusto el pH aproximadamente en 7 mediante la adicion de
2,5 g de solucién de acido sulfarico al 25%.

Se afiadié una porcién (44,95 g) de una segunda solucién preparada previamente (soluciéon B), que consiste de
169,86 g de agua y 59,81 g de acrilato de hidroxipropilo (HPA, 96%) al matraz del reactor gota a gota durante un
periodo de 10 minutos con agitacion moderada. Se midié un pH de 6,5 para la solucidn resultante en el reactor. A la
soluciéon B restante se le afiadieron 2,28 g de acido 3-mercaptopropionico (3-MPA). Se afiadié una cantidad
adicional de 0,76 g de 3-MPA al reactor poco antes del inicio de la polimerizacién. Se prepard una tercera solucion,
(solucién C) que contenia 1,5 g de sulfinato de hidroximetano de sodio dihidratado en 48,5 g de agua. Se inicid la
polimerizacion mediante la adicion de 21 mg de FeSO4 x 7H,0 en varios mililitros de agua y 1,34 g de solucion de
H20; (30%) al matraz de reaccién. Simultdineamente, se inici6 la dosificacion de la solucién B y C en el matraz de
polimerizacion. Se dosificé la solucion B durante un periodo de 30 minutos usando diferentes velocidades de adicién
como se describe en la tabla continuacion. Se dosificé la solucion C a una velocidad constante de 1,5 g / h durante
un periodo de 30 min seguido por una velocidad de dosificacion més alta de 50 g / h durante un periodo adicional de
10 minutos. Durante el periodo de dosificacion de 30 minutos de la solucion B, se mantuvo el pH en el reactor en 6,5
mediante la adicion de soluciéon acuosa de NaOH al 20%. Se midi6 un pH de 6,5 para la solucion de polimero
después de completar la adicion de la solucién C. Se obtuvo una solucién acuosa de un copolimero de poliéter-
poliéster con un rendimiento del 93,3%, un peso molecular promedio en peso de 51.500 g / mol, un PDI de 1,67,
como el determinado mediante SEC y un contenido de sélidos de 46,1%.

Tabla H de Rampa
t (min) 0 2 4 8 10 12 14 16 18 22 | 26| 30
g/h 545 | 605 | 631 | 605 | 545 | 445 | 366 | 292 | 226 | 140 |86 | O

Ejemplo de sintesis del Copolimero J

Se cargd un matraz reactor de vidrio equipado con mdltiples bocas, un agitador mecanico, un pH-metro y un equipo
de dosificacion (por ejemplo, bomba de jeringa) con 138 g de agua y 182 g de vinilo-PEG 1100 fundido (solucion A).
Se ajusto la temperatura en el reactor a 13 °C y se ajust6 el pH aproximadamente en 7 mediante la adicion de 3,75 g
de solucioén de acido sulfirico al 25%.

Se afiadi6é una porcion (67,42 g) de una segunda soluciéon previamente preparada, (solucion B), que consiste de
254,79 g de agua y 89,72 g de acrilato de hidroxipropilo (HPA, 96%) al matraz reactor gota a gota durante un
periodo de 10 minutos mientras se agita moderadamente. Se midié un pH de 6,5 para la solucién resultante en el
reactor. A la solucién restante B se le afadié 2,46 g de acido 3-mercaptopropionico (3-MPA). Se afiadié una
cantidad adicional de 0,82 g de 3-MPA al reactor poco antes del inicio de la polimerizacién. Se prepar6 una tercera
solucidn, (solucién C) que contiene 1,5 g de sulfinato de hidroximetano de sodio dihidratado en 48,5 g de agua. Se
inicié la polimerizacion mediante la adicion de 31 mg de FeSO4 x 7H20 en varios mililitros de agua y 2,01 g de
solucién de H20; (30%) al matraz de reaccién. Simultdneamente, se inici6 la dosificacion de la solucion By C en el
matraz de polimerizacion. Se dosificé la solucion B durante un periodo de 90 minutos utilizando diferentes
velocidades de adicion como se describe en la tabla siguiente. Se dosificé la solucién C a una velocidad constante
de 4,0 g / h durante un periodo de 90 min seguido por una velocidad de dosificacién mas alta de 40 g / h durante un
periodo adicional de 37 minutos. Durante el periodo de dosificacion de 90 minutos de la soluciéon B, se mantuvo el
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pH en el reactor en 6,5 mediante la adicion de solucion acuosa de NaOH al 20%. Se midié un pH de 6,6 para la
solucion del polimero después de completar la adicion de la solucién C. Se obtuvo una soluciéon acuosa de un
copolimero de poliéter-poliéster con un rendimiento del 94,7%, un peso molecular promedio en peso de 32.700 g /
mol, un PDI de 2,13, como el determinado mediante SEC y un contenido de sélidos de 38,6%.

Tabla J de Rampa
t(min)| O 9 18 | 27 | 36 | 45 | 54 |63 |72 81|90
g/h 246 | 280 | 295 | 280 | 244 | 185 | 127 [ 8559 |49 | O

Ejemplos 25 - 28 y Ejemplo Comparativo 29

Se prepararon composiciones de cemento de la muestra por medio de la introduccién primero de las mezclas y el
antiespumante en el agua de la mezcla en las cantidades que figuran en la Tabla 7 a continuacion. Se afiadieron la
piedra, el cemento y la arena en las cantidades mostradas en la Tabla 7, y se combiné la mezcla durante cinco
minutos a 20 rpm en un mezclador de tambor. Se analiz6 el asentamiento de una muestra de esta mezcla (duracion
de la prueba aproximadamente dos minutos), y se reanudo la mezcla dentro de los cinco minutos, a cuatro rpm. Se
repitieron los ciclos de mezcla de 20 minutos seguidos por los ciclos de prueba de cinco minutos para generar los
datos mostrados en la Tabla 7. Todas las composiciones de cemento de la muestra incluian un dispersante de éter
policarboxilato convencional en las cantidades mostradas en la Tabla 7. Las composiciones de cemento de la
muestra de los Ejemplos 25 a 28 también incluian los siguientes copolimeros no idénicos, respectivamente:
Copolimero B descrito anteriormente, Copolimero de H que tienen residuos de acrilato de hidroxipropilo del
Componente A y residuos de éter vinilico de polietilén glicol del Componente C en una relacion molar de 4:1,
Copolimero A descrito anteriormente, y Copolimero J que tiene residuos de acrilato de hidroxipropilo del
Componente Ay residuos de éter vinilico de polietilén glicol del Componente B en una relacion molar de 4:1.

Se determind la operabilidad de cada composicion de cemento, tal como se representa por su asentamiento, de
acuerdo con la norma ASTM C143, reportado en la Tabla 7, a continuacion. Se determinaron también el contenido
de aire, el tiempo de fraguado (ASTM C403), y resistencia a la compresion (ASTM C39) de cada composicion,
reportados en la Tabla 7. Como se muestra en la Tabla 7 y la Fig. 8, los copolimeros en cuestién tal como se
describe en el presente documento, cuando se combinan con dispersantes de éter de policarboxilato
convencionales, extienden la operabilidad de la composicion mucho mas efectivamente que el dispersante de éter
de policarboxilato convencional solo, independientemente de si estaba presente la fraccion de acrilato de hidroxietilo
o acrilato de hidroxipropilo (aunque aparentemente hidrolizan a diferentes velocidades), mientras aumenta la
resistencia a la compresién del producto final y no cambia significativamente el tiempo de fraguado y el contenido de
aire.

Tabla 7 (Fig. 8)

Ej. 25 Ej. 26 Ej. 27 Ej. 28 Ej. Comp. 29
Dosis (% de cemento) 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004
Antiespumante TBP TBP TBP TBP TBP
Dosis (% de cemento) 0,1 0,1 0,1 0,1 0,115
Mezcla PCE PCE PCE PCE PCE
Ej. 25 Ej. 26 Ej. 27 Ej. 28 Ej. Comp. 29
Dosis (% de cemento) 0.1 0.1 0.1 0.1
Mezcla | Copolimero B | Copolimero H | Copolimero A | Copolimero J
Cemento (libraslyd®) 567 547 567 547 561
Arena (libras/yd®) 1430 1379 1431 1381 1415
Piedra 1 (libras/yd) 1847 1782 1849 1784 1829
Agua (libraslyd®) 271 262 272 262 269
Agua/Cemento 0,48 0,48 0,48 0,48 0,48
Arena/Agregado 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
Asentamiento (pulgadas)
5 Min 9,50 9,50 9,50 9,50 9,75
30 Min 9,25 8,50 9,75 7,75 6,00
55 Min 8,75 7,75 8,25 6,00 2,75
80 Min 7,00 6,00 5,50 3,25 2,00
Pérdida total de asentamiento 2,50 3,50 4,00 6,25 7,75
Contenido de aire (%)
5 Min 15 5,0 14 4,9 25
80 Min 2,2 2,5 1,8 2,1 23
Aire gravimétrico (%)
Inicial 2,7 5,6 14 53 2,7
Fraguado Inicial (h) 4.8 4,6 4.8 4.7 4,3
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(continuacién)

Ej. 25 Ej. 26 Ej. 27 Ej. 28 Ej. Comp. 29
Fraguado Final (h) 6,1 5,9 6,0 5,8 57
Resistencias a la compresion
(psi)
1 Dia 2730 2740 2860 2680 2510
7 Dias 5440 5630 5850 5570 5310
28 Dias 6780 6780 7060 6830 6480

Ejemplos 30y 31 y Ejemplo Comparativo 32

Se prepararon composiciones de cemento de la muestra adecuadas para uso en aplicaciones de pre-moldeamiento
por medio de la introduccién primero de las mezclas y el antiespumante en el agua de la mezcla en las cantidades
que figuran en la Tabla 8 a continuacion. Se afiadieron la piedra, el cemento y la arena en las cantidades mostradas
en la Tabla 8, y se mezcl6 la mezcla durante cinco minutos a 20 rpm en un mezclador de tambor. Se analiz6 el
asentamiento de una muestra de esta mezcla (duracién de la prueba aproximadamente dos minutos), y se reanudd
la mezcla dentro de los cinco minutos, a cuatro rpm. Se repitieron los ciclos de mezcla de 20 minutos seguidos por
los ciclos de prueba de cinco minutos para generar los datos mostrados en la Tabla 5. Los Ejemplos 30 y 31 incluian
diferentes relaciones de una combinacion del Copolimero B descrita anteriormente, y un dispersante de éter de
policarboxilato convencional, mientras que el Ejemplo Comparativo 32 incluia so6lo un dispersante de éter de
policarboxilato convencional.

Se determind la operabilidad de cada composicién de cemento, tal como la representada por su asentamiento, de
acuerdo con la norma ASTM C143, reportado en la Tabla 8, a continuacion. Se determinaron también el contenido
de aire, el tiempo de fraguado (ASTM C403), y la resistencia a la compresién (ASTM C39) de cada composicion y se
reportan en la Tabla 8. Como se muestra en la Tabla 8 y la Fig. 9, una combinacién de Copolimero B y un
dispersante de éter de policarboxilato convencional, tal como se utiliza en los Ejemplos 30 y 31, mantiene la
operabilidad de las composiciones de cemento durante mas tiempo que el éter de policarboxilato (PCE) utilizado en
el Ejemplo Comparativo 20, sin sacrificar el contenido de aire o el tiempo de fraguado, e incrementa la resistencia a
la compresién. Ademas, como se muestra por medio del aumento de la operabilidad del Ejemplo 31 en comparacion
con el Ejemplo 30, una mayor cantidad de Copolimero B se comporta mejor que una menor cantidad de Copolimero
B.

Tabla 8 (Fig. 9)

Ej. 30 Ej. 31 Ej. Comp. 32
Dosis (% de cemento) 0,003 0,003 0,003
Antiespumante TBP TBP TBP
Dosis (% de cemento) 0,054 0,080
Mezcla | Copolimero B | Copolimero B
Dosis (% de cemento) 0,106 0,106 0,106
Mezcla PCE PCE PCE
Cemento (libraslyd®) 601 601 600
Arena (librasfyd®) 1370 1370 1367
Piedra 1 (libraslyd®) 1877 1877 1874
Agua (libraslyd®) 271 271 270
Agua/Cemento 0,45 0,45 0,45
Arena/Agregado 0,44 0,44 0,44
Asentamiento (pulgadas)
5 Min 8,75 8,25 8,00
30 Min 8,25 8,25 5,00
55 Min 6,50 8,50 3,00
80 Min 4,75 6,75 2,00
Contenido de aire (%)
5 Min 1,8 1,8 2,0
80 Min 2,1 2,2 2,1
Fraguado Inicial (h) 4,2 4.4 4,3
Fraguado Final (h) 5,5 57 5,6
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(continuacién)

Ej. 30 | Ej. 31 | Ej. Comp. 32
Resistencias a la compresion (psi)
1 Dia | 2950 | 3160 2640
7 Dias | 5770 | 6400 5350
28 Dias | 7230 | 7890 6520

Ejemplos 33, 34y 35, y Ejemplo comparativo 36

Se prepararon tres copolimeros adicionales con una relacién de residuos de acrilato de hidroxietilo con respecto a
los residuos de éter vinilico de polietilén glicol de 4:1. El Copolimero K y el Copolimero L tenian una relacion molar
de residuos de éter vinilico de polietilén glicol del Componente B (peso molecular 1.100) con respecto a los residuos
de éter vinilico de polietilén glicol del Componente B (peso molecular 3.000) de 0,5/ 0,5. El Copolimero M tenia una
relacion molar de residuos de éter vinilico de polietilén glicol del Componente B (peso molecular 1.100) con respecto
a los residuos de éter vinilico de polietilén glicol del Componente C (peso molecular 3.000) de 0,7 / 0,3.

Se prepararon composiciones de cemento de la muestra mediante la introduccion de las mezclas y el antiespumante
en el agua de la mezcla en las cantidades que figuran en la Tabla 9 a continuacién. Se afiadieron la piedra, el
cemento y la arena en las cantidades mostradas en la Tabla 9, y se mezcl6 la mezcla durante cinco minutos a 20
rpm en un mezclador de tambor. Se analiz6 el asentamiento de una muestra de esta mezcla (duracién de la prueba
aproximadamente dos minutos), y se reanudd la mezcla dentro de los cinco minutos, a cuatro rpm. Se repitieron los
ciclos de mezcla de 20 minutos seguidos por los ciclos de prueba de cinco minutos para generar los datos
mostrados en la Tabla 9. Todas las composiciones de cemento de la muestra incluian un dispersante de éter de
policarboxilato convencional en las cantidades mostradas en la Tabla 9. Las composiciones de cemento de la
muestra de los Ejemplos 33 a 35 también incluian los siguientes copolimeros, respectivamente: Copolimero K,
Copolimero L y Copolimero M, como se describi6é anteriormente.

La operabilidad de cada composicién de cemento, tal como se representa por su asentamiento, se determind de
acuerdo con la norma ASTM C143, reportado en la Tabla 9, a continuacién. También se determiné el contenido de
aire, el tiempo de fraguado (ASTM C403), y la resistencia a la compresion (ASTM C39) de cada composicion,
reportado en la Tabla 9. Como se muestra en la Tabla 9 y la Fig. 10, los copolimeros en cuestion tal como se
describe en el presente documento, cuando se combinan con dispersantes de éter de policarboxilato
convencionales, extienden la operabilidad de la composicion mucho mas efectivamente que el dispersante de éter
de policarboxilato convencional solo, mientras se incremento la resistencia a la compresion del producto final y no se
present6 un cambio significativo en el tiempo de fraguado ni en el contenido de aire.

Tabla 9 (Fig. 10)

Ej. 33 Ej. 34 Ej. 35 Ej. Comp. 36
Dosis (% de cemento) 0,004 0,004 0,004 0,004
Antiespumante TBP TBP TBP TBP
Dosis (% de cemento) 0.10 0.10 0.10
Mezcla | Copolimero K Copolimero L Copolimero M
Dosis (% de cemento) 0,10 0,10 0,10 0,12
Mezcla PCE PCE PCE PCE
Cemento (libraslyd®) 570 570 568 568
Arena (libraslyd®) 1433 1433 1428 1428
Piedra 1 (libras/yd°) 1868 1868 1862 1862
Agua (libraslyd®) 258 258 258 258
Agua/Cemento 0,45 0,45 0,45 0,45
Arena/Agregado 0,45 0,45 0,45 0,45
Asentamiento (pulgadas)
5 Min 8,50 9,00 9,00 9,50
30 Min 8,75 8,25 7,25 5,50
55 Min 8,00 6,00 8,00 2,50
80 Min 4,50 4,00 7,25 2,00
Contenido de aire (%)
5 Min 1,8 1,8 2,1 2,1
80 Min 2,1 2,4 1,8 2,3
Fraguado Inicial (h) 4,3 4,6 4,7 4,4
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(continuacion)

Ej. 33 Ej. 34 Ej. 35 Ej. Comp. 36
Fraguado Final (h) 5,5 5,8 6,0 5,8

Contenido de aire (%)
Resistencias a la compresién
(psi)

1 Dia 3380 3440 3330 2830

7 Dias 6360 6350 6430 5640

28 Dias 7880 8000 7750 6930

El copolimero no i6nico en cuestion, a pesar de no tener afinidad inicial por las particulas de cemento, en
combinacién con composiciones de cemento exhibe una retencién superior de la operabilidad, reduce al minimo la
necesidad de ajustar el asentamiento durante la produccién y en el lugar de trabajo, minimiza los requerimientos de
sobre-disefio de la mezcla, reduce la re-dosificacién de reductores de agua de alto rango en el sitio de trabajo, y
proporciona alta capacidad de flujo y una mayor estabilidad y durabilidad. El sistema de mezcla del copolimero en
cuestion es adecuado para extender la operabilidad de las composiciones de cemento adaptadas para mezcla lista,

alto contenido de relleno, premoldeado y otras aplicaciones, tales como lechadas de pozos de petrdleo.
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REIVINDICACIONES

1. Un proceso para la preparacion de un copolimero no iénico que comprende al menos un residuo de monémero
hidrolizable y al menos un residuo de macromonémero de poliéter en un modo semicontinuo de operaciéon en un
aparato de polimerizacion que contiene un reactor de polimerizaciéon asociado con un dispositivo de dosificacion,
comprendiendo el proceso :

la introducciéon de al menos una porcién del macromondmero de poliéter con baja reactividad (con relacién al
mondémero hidrolizable) y agua en el reactor de polimerizaciéon, en donde el mondmero hidrolizable con mayor
reactividad que se afiade al mismo forma una mezcla de reaccién de polimerizacion en medio acuoso,
opcionalmente en donde el medio acuoso esta presente en la forma de una solucién acuosa;

la introduccién de al menos una porcion del monémero hidrolizable en el dispositivo de dosificacion;

la adicion de al menos una porcion del monémero hidrolizable en el reactor de polimerizacion a partir del dispositivo
de dosificacion;

el paso de un iniciador de polimerizacién por radicales libres en el reactor de polimerizacion antes y/o durante la
adicion del mondémero hidrolizable en el reactor de polimerizacion, en donde el mondmero hidrolizable y el
macromonomero de poliéter reaccionan en la mezcla de reaccién de polimerizacion en medio acuoso por medio de
polimerizacion por radicales libres con la formacién del copolimero no i6nico; vy,

el sometimiento de la mezcla de reaccién a polimerizacién mientras se varia por etapas o en forma continua la
velocidad de adicion del mondmero hidrolizable y/o al menos un componente del iniciador de polimerizacion por
radicales libres;

en donde no se introduce monoémero en el reactor de polimerizacién para incorporar sitios i6nicos de enlazamiento
del cemento en el copolimero no idnico antes de mezclar el copolimero en un ambiente acuoso alcalino.

2. El proceso de la reivindicacion 1 en donde al menos 70 % en moles del macromondmero de poliéter introducido
inicialmente en el reactor de polimerizacion es convertido mediante polimerizacion por radicales libres.

3. El proceso de la reivindicacién 1 o 2 en donde el mondmero hidrolizable es al menos un monémero hidrolizable
etilénicamente insaturado del Componente A y el macromonémero de poliéter es al menos un monémero a base de
éter de polioxialquileno etilénicamente insaturado del Componente B y/o del Componente C.

4. El proceso de la reivindicacion 3 en donde la mezcla de reaccion de polimerizacion contiene una porcion del
monomero de los Componentes B y/o del Componentes C junto con al menos una porcion del Componente A antes
de que comience la polimerizacion.

5. El proceso de la reivindicacion 3 o 4, en donde al menos una porcion del monémero de los Componentes B y/o el
Componente C pueden ser co-alimentados con el monémero de Componente A durante la adicibn que cambia
gradualmente o en forma continua del monémero del Componente A.

6. El proceso de la reivindicacion 3 que comprende afadir inicialmente el mondmero etilénicamente insaturado de
los Componentes B y/o C por adelantado en el reactor en toda su cantidad antes de la adicion en el reactor de
cualquier monémero etilénicamente insaturado del Componente A.

7. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 3 a 6, que comprende ademas introducir en el reactor de
polimerizacion al menos un mondémero insaturado adicional del Componente D.

8. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 3 a 7, en donde se afiade al menos un mondémero a base de éter
de polioxialquileno etilénicamente insaturado del Componente B y/o del Componente C al reactor por anticipado, y
se aflade al menos un monomero hidrolizable etilénicamente insaturado del Componente A al mismo con una
velocidad de adicion que cambia al menos una vez.

9. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 3 a 8 en donde se afiade de 50 a 70 por ciento del monémero del
Componente A en el reactor durante un primer periodo de reaccion después del inicio de la reaccién de
polimerizacion, durante un segundo periodo de reaccion la velocidad de adicién del monémero del Componente A se
reduce y se afiade 25 a 35 por ciento del monémero del Componente A al reactor, y durante un tercer periodo de
reaccion se disminuye aiin mas la velocidad de adicion del mondmero del Componentes Ay se afiade el restante 5 a
15 por ciento del mondmero del Componente A al reactor.

10. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde se usa un sistema iniciador redox como el
iniciador de la polimerizacion por radicales libres.

11. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en donde el sistema iniciador redox es la combinacion
de H20,/FeSO4 junto con un agente reductor.

27



10

15

20

25

30

35

40

ES 2444 925 T3

12. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, en donde el agente reductor comprende sal disédica del
acido 2-hidroxi-2-sulfinatoacético, la sal disodica del acido 2-hidroxi-2-sulfonatoacético, hidroximetanosulfinato de
sodio, acido ascorbico, acido isoascoérbico, o mezclas de los mismos.

13. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, en donde un componente del sistema iniciador redox /
agente reductor, y opcionalmente un agente de transferencia de cadena, se pasan al reactor de polimerizacién
después de que se ha establecido el pH de polimerizacién y opcionalmente, mientras se dosifica alli el monémero
hidrolizable.

14. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, en donde se establece el pH de polimerizacién en el
medio acuoso de manera que, con base en el iniciador de polimerizacion por radicales libres usado, la formacion de
radicales libres por unidad de tiempo esta aproximadamente en un maximo.

15. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en donde el reactor de polimerizacion esta presente
como un tanque agitado en forma semicontinua.

16. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en donde al menos 80% en moles hasta al menos 90%
en moles del macromondmero de poliéter introducido inicialmente en el reactor de polimerizacion se convierte
mediante polimerizacion por radicales libres.

17. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16, en donde el pH de polimerizacién es 45 a 7,1, y la
temperatura del medio acuoso durante la polimerizacién por radicales libres es de 0 a 90 °C, opcionalmente de 10 a
35 °C.

18. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 17, en donde se introduce inicialmente el monémero
hidrolizable junto con el agua en la unidad de dosificacion y se afiade una solucion acuosa del monémero
hidrolizable desde el dispositivo de dosificacion, en el reactor de polimerizacion.

19. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, en donde se pasa un regulador de cadena, que esta
opcionalmente en forma disuelta, al reactor de polimerizacion.

20. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 19, en donde se introduce inicialmente el macromonémero
de poliéter en el reactor de polimerizacion en una cantidad por mol de monémero hidrolizable afiadido y/o dosificado
de tal manera que se establece una relacién molar media aritmética de residuos de monémero hidrolizable con
respecto a los residuos de macromondémero de poliéter de 10:1 a 1:1, opcionalmente de 9:1 a 1:1, en el copolimero
no ionico formado.

21. El proceso de cualquiera de las reivindicaciones 1 a 20, que incluye el paso de un agente de transferencia de

cadena en el reactor de polimerizacién antes y/o durante la adicion del monémero hidrolizable en el reactor de
polimerizacion.
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