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DESCRIPCION
Superplastificantes para materiales de hormigén y cemento y procesos de produccion de estos.

La invencién se relaciona con superplastificantes "laminar" para hormigdn y materiales de cemento que se caracterizan
por una excelente capacidad de reduccion de agua, efecto antiespumante intrinseco y una mejorada retencion de la
trabajabilidad de las mezclas frescas de hormigén. Los superplastificantes de la invencion promueven ademas la
hidratacién del cemento y el desarrollo temprano de la resistencia mecanica del hormigén. La invencién también se
relaciona con el proceso para la produccidon de dichos superplastificantes y con composiciones de cemento que
contienen a los mismos.

Antecedentes de la invencion

Hoy en dia los superplastificantes son componentes esenciales en las mezclas de cemento, ya que permiten la
produccion de hormigén y otros materiales de cemento que se caracterizan por desempefios superiores. La adicion de
superplastificantes reduce la relacién de agua al cemento (w/c) y mejora las caracteristicas generales del hormigén y
otras mezclas de cemento, tales como la resistencia mecanica, la contraccién y la durabilidad.

Los primeros superplastificantes desarrollados se basaron en la condensacion entre el formaldehido y sales de acido
naftalenosulfonico (NSFC) o resinas de sulfito de melamina modificadas (MSFC), tales como los descritos en la patente
de Estados Unidos nim. 2052586 y la patente DE 1745441. Otros aditivos incluyen productos obtenidos a partir de
aductos de anhidrido maleico y acidos grasos insaturados esterificados con glicoles de polioxietileno, como se describe
en la patente de Estados Unidos nim. 4978392.

Mas recientemente, se han desarrollado polimeros obtenidos por copolimerizaciéon de acidos (met)acrilico, anhidrido
maleico, acidos maleicos o sus sales con ésteres de polioxietileno (met)acrilico o aductos de derivados de polietileno a
monémeros de vinilo. Estos superplastificantes son cada vez mas populares debido a su mayor eficiencia en la
reduccion de de la relacién agua/cemento en comparacion con los superplastificantes de la generacion anterior y se
conocen comunmente como "superplastificantes acrilicos”, "superplastificantes vinilo" y "superplastificantes
policarboxilatos" de acuerdo con el tipo de monémeros usados para su produccion. Debido a su estructura molecular
tipica, la cual consiste de una cadena principal con cadenas colgantes de poliéter, estos también se denominan como
"superplastificantes" laminares.

El primer ejemplo de este tipo de superplastificantes se reivindica en la patente japonesa JP 58-74552. En esta patente,
los copolimeros obtenidos mediante copolimerizacion por radicales libres de acido (met)acrilico o sus sales y éster
(met)acrilico metoxipolietileno se han reivindicado como agentes reductores de agua para composiciones de hormigén y
cemento. Estos polimeros son altamente efectivos en la reduccion de la relacion agua/cemento, pero causan, como
desventaja, la introduccion de una excesivamente alta cantidad de burbujas de aire durante la produccién de las
mezclas de hormigdn, las cuales reducen la resistencia mecanica y causan el empeoramiento de la apariencia de la
superficie del hormigén endurecido. Por estas razones, es necesario formular estos superplastificantes con agentes anti-
espumantes con el fin de reducir la cantidad de aire arrastrado. Sin embargo, la mayoria de los agentes anti-
espumantes no son solubles en agua y tienden a separarse y flotar en la parte superior de la soluciéon del
superplastificante, reduciendo asi su eficiencia y la vida util del producto. Con el fin de superar estas desventajas, es
necesario proporcionar los tanques de almacenamiento de superplastificantes en el sitio de trabajo con sistemas de
mezcla mecanicos 0 neumaticos para mantener los agentes anti-espumantes homogéneamente dispersados en la
solucién del superplastificante.

La patente EP 0612702 reivindica superplastificantes con un reducido arrastre de aire. Estos copolimeros se producen
por terpolimerizacion de radicales libres de los siguientes mondémeros: a) acido (met)acrilico y sus sales, b) (met)acrilato
de polietilenglicolmonometileter con un peso molecular en el intervalo de 200 a 2,000 y c) di(met)acrilato de
polipropilenglicol con un peso molecular en el intervalo de 280 a 3,100. Aparte del bajo efecto de arrastre de aire, estos
superplastificantes también se caracterizan por una buena capacidad de reduccién de agua y retenciéon de la
trabajabilidad.

La patente EP 1547986 reivindica superplastificantes producidos por terpolimerizacion de radicales libres de los
siguientes tres grupos de monodmeros: a) acido (met) acrilico y sus sales, b) (met)acrilato de
polietilenglicolmonometileter con un peso molecular de hasta 13,200 y c) di (met)acrilato de polipropilenglicol con un
peso molecular en el intervalo de 280 a 11,800. Estos superplastificantes, aparte de un bajo efecto de arrastre de aire y
la buena capacidad de reduccién de agua, también promueven la hidratacién del cemento y el desarrollo de una alta
resistencia mecanica temprana. Debido a estas caracteristicas, es posible fundir mezclas de hormigén caracterizadas
por una alta fluidez y muy baja agua de mezclado, que fragua rapidamente incluso en climas frios y época de invierno,
cuando la baja temperatura retarda la reaccién de hidratacién del cemento. Ademas, con estos superplastificantes es
posible reducir la temperatura 'y / o el tiempo de curado al vapor en las plantas de hormigén prefabricado, con beneficios
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significativos en términos de ahorro de energia e incremento de la productividad. Por otro lado, estos superplastificantes
se caracterizan por una baja retencion la trabajabilidad y, después de 30 minutos de mezclado, pueden perder la mayor
parte de la fluidez inicial; en estos casos, es necesario reacondicionar el hormigén con una dosificacién adicional de
superplastificante o, en los peores casos, con la adicion de agua adicional con el fin de restaurar el valor inicial de
fractura.

Superplastificantes con una mejor retencion de fractura se han reivindicado en la patente EP 0889860. Estos
superplastificantes son producidos por la reaccién de los polimeros de acidos carboxilicos con poliéteres, catalizada por
acidos proticos fuertes con valor de pKa menor que 0. De acuerdo con las ensefianzas de esta patente, los acidos
préticos fuertes preferidos incluyen acidos arilsulfénicos, acidos alquilsulfénicos y resinas de intercambio i6nico con
acido sulfénico. Se pueden usar acidos inorganicos asi como acidos organicos; el acido puede ser soluble o insoluble en
la mezcla de reaccion. Otros acidos adecuados son haluros de hidrégeno, acidos halosulfénicos, acido tetrafluorobérico,
heteropoliacidos y acido sulfirico. Se pueden utilizar las mezclas de los diferentes acidos antes mencionados. El acido
prético se puede afadir también en forma de sal (por ejemplo, triflato de zinc), de tal manera que el acido es generado
"in situ" por la interaccion con el polimero de acido carboxilico. La funcion del catalizador acido proético es esencial para
activar y promover una combinacién de reacciones deseadas de escision y esterificacion de las unidades de poliéteres.
De acuerdo con las ensefianzas de la patente EP 0889860, la escisién de algunos, pero no de todos, de los enlaces éter
de los poliéteres por el acido protico fuerte es esencial, debido a que los productos de escision resultantes participan, en
tltima instancia, en la esterificacién deseada de los grupos carboxilicos presentes en el polimero. De todos modos, la
desventaja del procedimiento reivindicado en la patente EP 0889860 es que las condiciones de reaccion deben ser
controladas cuidadosamente para evitar la escision y la reticulacién excesivas y no deseadas de los polimeros
resultantes, las cuales tienden a reducir la solubilidad en agua del producto derivado de las mismas y producir la
gelificacién de los productos de reaccion.

Mas recientemente, la patente de Estados Unidos num. 7375163 describe nuevos superplastificantes muy efectivos en
la reduccion de la caida de la fluidez de las mezclas de cemento fresco. Estos superplastificantes se basan en
polimeros que comprenden cadenas laterales conectadas a la cadena principal de dicho polimero por grupos éster y
opcionalmente amida y/o imida. Tales superplastificantes pueden ser producidos por esterificacion catalizada por acido
(acido sulftrrico), con o sin reacciones de amidacién y/o imidacién, de un acido policarboxilico con unidades a base de
polioxialquileno. Los polimeros producidos de acuerdo con el proceso anteriormente mencionado imparten una buena
retencion de la trabajabilidad de las mezclas de hormigén fresco, pero sufren de excesivo arrastre de aire y necesitan
ser formuladas con anti-espumantes externos a base de tributil fosfato.

Resumen de la invencién

La presente invencién proporciona un proceso para la preparacion de superplastificantes "laminares”, que superen los
inconvenientes de los procesos antes mencionados y que son superiores en comparacion con los superplastificantes
previamente conocidos debido a que son intrinsecamente no formadores de espuma, mantienen la trabajabilidad del
hormigon fresco durante mas tiempo y promueven el desarrollo de resistencia mecanica temprana .

Descripcion de la invencién

Los superplastificantes de la invencion se obtienen por reaccién de polimeros de acidos policarboxilicos con poliéteres
monofuncionales y poliéteres difuncionales. La producciéon de los superplastificantes de la invenciéon implica la
esterificacién de los grupos carboxilicos de los polimeros policarboxilicos con las funciones hidroxilo de los mono y
poliéteres difuncionales. Mediante esta reaccién, ambos poliéteres monofuncionales y difuncionales se conectan a la
cadena principal de los polimeros policarboxilicos como cadenas laterales y los poliéteres difuncionales pueden,
opcionalmente, actuar como agentes de reticulacion.

Sorprendentemente, se ha encontrado que la reaccién de esterificacion de los polimeros de acidos policarboxilicos con
los poliéteres monofuncionales y difuncionales transcurre facilmente y con altos rendimientos sin necesidad de usar un
catalizador acido fuerte, como se informa en la patente EP 0889860 y la patente de Estados Unidos, nim. 7375163, a
condicion de que todos los grupos carboxilicos de los polimeros de acidos policarboxilicos estan en forma acida, no
neutralizada. De hecho, si los polimeros de acidos policarboxilicos estan completamente o sdélo parcialmente
neutralizados con bases tales como, por ejemplo, de sodio, de potasio, hidréxido de amonio, pueden ocurrir incrementos
no deseados de la viscosidad durante la reaccion de esterificacion con los poliéteres, con la disminucion
correspondiente del desempefio general de los superplastificantes.

Los superplastificantes obtenidos mediante los procesos de la invencién también son notablemente superiores en
promover el desarrollo de la resistencia mecanica en comparacion con los producidos de acuerdo con la patente EP
1547986 mediante terpolimerizacion de radicales libres de mondémeros basados en a) acido (met)acrilico y sus sales, b)
(met)acrilato de polietilenglicolmonometileter y c) di(met)acrilato de polipropilenglicol.
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Ademas, muestran también un mejor desempefio, en términos de capacidad de reduccion de agua y retencién de la
trabajabilidad, en comparacion con los descritos en la patente EP 0889860 y la patente de Estados Unidos num.
7375163, donde los polimeros de acidos policarboxilicos se hacen reaccionar con poliéteres en presencia de
catalizadores acidos fuertes.

Descripcion detallada de la invencion

Los polimeros de acidos policarboxilicos se obtienen preferentemente por polimerizacion de acido acrilico y acido
metacrilico o sus mezclas, opcionalmente en combinaciéon con otros mondémeros capaces de reaccionar con acido
acrilico y metacrilico. Los ejemplos tipicos de tales monémeros son anhidrido maleico, acido maleico, estireno, acido
vinilsulfénico, acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico (AMPS) y acetato de vinilo.

Los polimeros de acidos policarboxilicos pueden ser obtenidos a partir de los monémeros mencionados anteriormente,
segln los métodos convencionales de polimerizacion, por solucion o polimerizacion en masa. En el caso de
polimerizacién en solucién, los disolventes que convenientemente se pueden usar incluyen agua, alcoholes tales como
alcohol metilico, alcohol etilico y alcohol isopropilico, glicoles, éteres de glicol, poliglicoléteres, poliéteres y derivados de
polioxialquileno, hidrocarburos aromaticos o alifaticos tales como benceno, tolueno, xileno , ciclohexano y n-hexano,
compuestos éster, tales como acetato de etilo, compuestos de cetona tales como acetona y metil-etil-cetona y éteres
ciclicos tales como tetrahidrofurano y dioxano. Los disolventes preferidos son agua, metoxipolietilenglicoles,
polipropilenglicoles y sus mezclas. Los ejemplos de iniciadores de polimerizacion que pueden ser usados
convenientemente en soluciones acuosas, y otras proticas e hidrofilicas, incluyen sales de persulfato tales como
persulfato de amonio, persulfato de sodio y persulfato de potasio; peréxido de hidrégeno, azo-iniciadores acuosos tales
como 2,2'-azo-bis (2-amidinopropano) y 2,2'-azo-bis (2-metilpropionamida) dihidrato Los aceleradores de polimerizacion
se pueden usar simultdneamente con los iniciadores de la polimerizacion. Los ejemplos de aceleradores adecuados
incluyen: hidrogenosulfitos de metales alcalinos tales como hidrogenosulfito de sodio, metabisulfito de sodio, hipofosfito
de sodio, sales de Fe (ll) tales como sales de Mohr, hidroximetanosulfito de sodio dihidratado, hidrocloruro de
hidroxilamina, tiourea, acido L-ascorbico (sal) y acido iso-ascorbico ( sal).

Ademas, cuando se lleva a cabo la polimerizacién en solucién en disolventes tales como hidrocarburos aromaticos o
alifaticos, ésteres y cetonas, se pueden usar convenientemente iniciadores de polimerizacién por radicales tales como
peréxidos (por ejemplo, peréxido de benzoilo, peréxido de lauroilo y peréxido de sodio), hidroperéxidos (por ejemplo, t-
butilo hidroperéxido e hidroperéxido de cumeno) y compuestos azo (por ejemplo, azo-bis-isobutironitrilo).

La polimerizacidon en masa se puede llevar a cabo con iniciadores de polimerizacion por radicales tales como peroxidos
(por ejemplo, peréxido de benzoilo, perdxido de lauroilo y perdxido de sodio), hidroperéxidos (por ejemplo, hidroperéxido
de t-butilo e hidroperdxido de cumeno) y compuestos azo (por ejemplo, azo-bis-isobutironitrilo).

La temperatura de reaccion para la polimerizaciéon de los polimeros de acidos policarboxilicos no esta especialmente
limitada y esta relacionado con el tipo particular o sistema de iniciador usado. En consecuencia, la temperatura de
reaccion esta en el intervalo de 30 a 90C. Por eje mplo, cuando se usa la sal de persulfato como iniciador, la
temperatura de polimerizacion esta en el intervalo de 40 a 90C, preferentemente 50 a 85T, mas prefer entemente de
60 a 80C. Ademas, cuando la combinacién de peréxido de hidrogeno y acido L-ascérbico (sal) como promotor se usa
como un iniciador, la temperatura de reaccion esta en el intervalo de 30 a 90C, preferentemente 35 a 85T, mas
preferentemente de 40 a 80<C.

El tiempo de polimerizacion no esta especialmente limitado, variando de 0.5 a 10 horas, preferentemente de 0.5 a 8
horas, méas preferentemente de 1 a 6 horas.

Con el fin de controlar el peso molecular de los polimeros de acidos policarboxilicos de la invencién, se pueden utilizar
convenientemente agentes de transferencia de cadena, tales como 2-mercaptoetanol, acido mercaptoacético, acido
mercaptopropionico, alquilmercaptanos y sus mezclas . Los polimeros de acidos carboxilicos tienen un peso molecular
promedio de 1000 hasta 20,000, mas preferentemente 1000 a 15,000 Dalton (en términos de estandares de
polietilenglicol o polisacarido tal como se determina mediante cromatografia de permeacion por gel).

Los poliéteres utiles para ser esterificados con el acido policarboxilico son aquellos que contienen uno o mas grupos
hidroxilo terminales, en particular poliéteres monofuncionales y difuncionales, tales como derivados de polioxietileno,
derivados de polioxipropileno y copolimeros entre éxido de etileno y 6xido de propileno.

Los derivados de polioxietiieno monofuncionales se seleccionan entre los polietilenglicolmonometileteres de peso
molecular en el intervalo de aproximadamente 2000 a aproximadamente 13,200 Dalton, que corresponden a la férmula
siguiente

CH3-(CH2-CH2-O)n-H
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donde n es un nimero entero entre 8 y 300.

Los derivados de polioxipropileno difuncionales, se seleccionan entre los polioxipropilenglicoles de peso molecular en el
intervalo de aproximadamente 280 a 11.800 Dalton, que corresponden a la formula siguiente

CH,

HO-(CH-CH,-O)-H
donde m es un nimero entero entre 2 y 200, y son particularmente preferidos.
La cantidad de los poliéteres difuncionales es de 0.1 a 10% de toda la masa polimerizada.

La reaccion de esterificacion de polimeros de acidos policarboxilicos y poliéteres se puede lograr de muchas maneras.
En una modalidad preferida, una solucion de acido policarboxilico no neutralizada de peso molecular seleccionado en
agua se carga en el recipiente de reacciéon y se calienta bajo agitacién con la cantidad adecuada de poliéteres
monofuncionales y difuncionales teniendo un peso molecular seleccionado. De acuerdo con la invencion, la temperatura
se eleva hasta el intervalo de 140C a 180C, prefe rentemente de 150C a 170TC, y el agua se separa po r destilacion.
La aplicacién de vacio puede ayudar a eliminar el agua mas rapidamente y mas efectivamente, sobre todo durante el
ultimo periodo de la reaccién de esterificacion. Los tiempos de reaccién dependen de la cantidad de agua inicialmente
presente y del grado final deseado de esterificacion del acido policarboxilico. Normalmente, la temperatura de la mezcla
de reaccion se mantiene en el valor establecido de temperatura de 2 a 5 horas, preferentemente de 3 a 4 horas. Toda la
reaccion tarda de 5 a 10 horas para ser completada. Al final de la reaccién, la mezcla de reaccidn caliente se transfiere
a un segundo reactor donde se diluye con agua y se neutralizé a valores de pH en el intervalo de pH 6.5 a 8.5. Los
agentes neutralizantes adecuados son hidroxidos alcalinos y alcalino-térreos, tales como hidroxido de sodio, hidréxido
de potasio e hidroxido de calcio, pero también hidréxido de amonio y pueden ser usadas otras bases organicas. La
cantidad de agua en la etapa de neutralizacién se puede variar en gran medida y la concentracion final de la solucién
superplastificante puede estar en el intervalo entre 15 a 65% de solucion sélida. Si el polimero de acido policarboxilico
en si es soluble en la mezcla de poliéteres monofuncional y difuncional , es posible obtener el polimero de éacido
policarboxilico a partir de los monémeros seleccionados usando la mezcla de poliéter como disolvente. En esta segunda
modalidad preferida, el acido acrilico y/o metacrilico, opcionalmente mezclado con otros mondémeros, se afiaden gota a
gota en el recipiente de reaccion que contiene la mezcla de poliéteres monofuncional y difuncional y se polimeriza en
presencia de iniciadores seleccionados de radicales libres y, opcionalmente, agentes de transferencia de cadena para
controlar el peso molecular del polimero resultante. La temperatura de polimerizacion debe ser lo suficientemente baja
para evitar la esterificacion de los grupos acido carboxilico de los monémeros acrilicos o metacrilicos o de otros
mondémeros acidos opcionalmente presentes en la mezcla de monémeros. Las temperaturas hasta 70C son ad ecuadas
para polimerizar los monémeros sin causar la esterificacion de los monémeros acidos antes de someterse a la reaccion
de polimerizaciéon. Una vez que toda la mezcla de monémero se ha polimerizado en la mezcla de disolventes de
poliéteres mono y difuncionales, la temperatura se puede elevar hasta el valor de ajuste para la esterificacion, y la
reaccion se lleva a cabo de la misma manera como se describe en la primera modalidad preferida. En esta segunda
modalidad preferida, la fuerte reduccion de la cantidad de agua que se separa por destilacion representa un claro
beneficio en términos de tiempo de reaccién y consumo de energia.

La relacién de grupos carboxilicos a los grupos éster en los superplastificantes de la invencién es entre 2.5 a 15,
preferentemente entre 3 a 9.

Los superplastificantes de la invencion pueden estar en forma liquida o en polvo y que se usan para mezclar y dispersar
una mezcla de cemento en cantidades que varian de 0.01 a 3.00 por ciento en peso de cemento, sobre base seca.

Los detalles de la sintesis y el rendimiento de los superplastificantes de la invencion se presentan en los siguientes
ejemplos.

Ejemplo 1

487 gramos de una solucion 50% en agua de &cido poliacrilico con un peso molecular de 4000 Dalton en la que todos
los grupos carboxilicos estan presentes en forma acida, no neutralizada (pH 2,5), se cargaron en un recipiente de
reaccion equipado con un termoémetro, agitador y condensador. A esta solucién, se afiadieron 3077 gramos de
metoxipolietilenglicol (MPEG) con un peso molecular de 5000 Dalton y 60 gramos de polipropilenglicol con un peso
molecular de 900 Dalton bajo agitacion y la temperatura de la masa de reaccion se incrementé gradualmente a 165C y
se mantiene a esta temperatura durante 3 horas. El agua producida por la esterificacion de acido poliacrilico por
poliéteres monofuncionales y difuncionales se separa continuamente por destilacion y se condensa. Durante el ultimo
periodo de la esterificacion de acido acrilico, se aplicd vacio para eliminar el agua mas rapidamente y con mayor
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efectividad. Al final de la reaccion de esterificacién, la mezcla caliente se dej6 caer en un segundo recipiente en el que
se llevaron a cabo de dilucién y neutralizaciéon con 3700 gramos de agua y 143 gramos de solucién al 30% de hidroxido
de sodio. Se obtuvieron 7467 gramos de solucion de polimero de acido poliacrilico esterificado con un contenido total de
sélidos del 45 por ciento. El polimero final tenia un peso molecular de 110,000 Dalton, medido por GFC (Cromatografia
de filtracién por gel) y una relacién entre grupos de acidos carboxilicos libres y grupos éster de Rc = 4.5. El residual sin
reaccionar de metoxipolietilenglicol (MPEG) era del 5 por ciento de toda la masa de reaccion, expresada en materia
sélida, confirmando el excelente rendimiento de la esterificacién del polimero de acido poliacrilico.

Ejemplos 2 a 6

En estos ejemplos, se usaron diferentes cantidades de metoxipolietilenglicol (MPEG) de peso molecular de 5000 Dalton,
con las mismas condiciones de reaccion descritas en el Ejemplo 1. Las caracteristicas de los superplastificantes finales,
incluyendo el ejemplo 1, se presentan en la siguiente Tabla 1.

Tabla 1. Caracteristicas de los superplastificantes de la invencion (Ejemplos 1-6).

Peso molecular del Relacién entre grupos MPEG Solidos totales en la
. MPEG . . - : . L
Ejemplo (gramos) polimero final carboxilicos libres y grupos Residual masa de reaccion
9 (Dalton) esteres en el polimero (Rc) (%) final (%)
E‘eTp'O 3077 110,000 45 5 45
E‘e’;plo 2819 100,000 5.0 5 45
Flemplo | 2602 97,000 55 5 45
Flemplo | 2416 93,000 6.0 4 45
E‘e’;plo 2253 91,000 6.5 4 45
E‘e’gplo 2113 87,000 7.0 35 45

Los resultados de los Ejemplos 1 a 6 indican que la reaccion de esterificacion de acido poliacrilico en forma acida con
metoxipolietilenglicol (MPEG) vy el glicol de polipropileno procedié sin problemas y con un rendimiento excelente en
ausencia de catalizadores acidos fuertes. En particular, no se observé un incremento anémalo de la viscosidad de la
masa de reaccion durante la reaccion y el peso molecular del superplastificante final aumenté linealmente con el grado
de esterificacion (menor Rc), lo que indica que no ocurrié reticulacién anémala al cambiar las condiciones de reaccion.

En los siguientes Ejemplos Comparativos 1, 2 y 3, se describe la produccién de superplastificantes policarboxilicos
producidos por terpolimerizacion de radicales libres de mondmeros de acuerdo con la patente EP 1547986. En la
primera parte de estos ejemplos (esterificacion) se describe la producciéon de la mezcla de monémeros que consiste en
a) acido metacrilico, b) polietilenglicolmetoximetacrilato y ¢) polipropilenglicoldimetacrilato, mientras que en la segunda
parte (Polimerizacion) estos mondmeros se polimerizan por un iniciador de radicales libres.

Ejemplo comparativo 1

Esterificacién - 700 gramos de metoxipolietilenglicol (MPEG) con un peso molecular de 5000 Dalton, 14 gramos de
polipropilenglicol con un peso molecular de 900 Dalton, 0,26 gramos de fenotiazina, 34 gramos de solucién 65% en
agua de acido paratoluen-sulfénico y 50 gramos de ciclohexano se cargaron y se agitaron, en atmdsfera de nitrégeno,
en un recipiente de reaccién equipado con un termémetro, aparato de Marcusson para la separacion de agua y
condensador de reflujo. Mientras se calienta la mezcla a 116, se afiadieron 66 gramos de acido metacrilico con
agitacion. El agua producida por la reaccion de esterificacion se retira continuamente de la mezcla de reaccion por el
aparato de Marcusson. La reaccion se detuvo después de 7 horas y el producto final de reaccién se neutraliz6 con 18
gramos de una solucion al 30 por ciento de NaOH, se diluyé con 410 gramos de agua y el ciclohexano residual se
elimind por destilacion. Se obtuvieron 1100 gramos de una mezcla de polietilenglicolmetoximetacrilato,
polipropilenglicoldimetacrilato 'y &cido metacrilico. La conversion de metoxipolietilenglicol (MPEG) al
metoxipolietilenglicolmetacrilato correspondiente fue de 98 por ciento, determinado por HPLC (cromatografia liquida de
alta resolucion).
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Polimerizacién - 405 gramos de agua se introdujeron en un recipiente de reaccién equipado con un termémetro y
condensador de reflujo y se calent6 a 70C. Luego, una mezcla de 450 gramos del producto de reaccién de la etapa de
esterificacién con 2.21 gramos de acido metacrilico, 4 gramos de acido mercaptopropidnico (solucion 80% en agua ) y
70 gramos de agua se afiadieron en 2 horas al recipiente de reaccién, bajo agitacion y una atmaésfera de nitrégeno.
Como una adicién paralela, se afiadié una solucién de 4,3 gramos de persulfato de sodio en 78 gramos en 3 horas.
Después de enfriar a 40C, se afiadieron 34 gramos d e una solucién al 30% de NaOH al recipiente de reaccion con el
fin de neutralizar el producto final. Se obtuvieron alrededor de 1050 gramos de una solucién 30% de polimero en agua.
El polimero tenia un peso molecular promedio en peso de 76.000 Dalton, tal como se mide con GFC (Cromatografia de
filtracion por gel) y una relacién entre grupos de acidos carboxilicos libres y grupos éster de Rc = 4.5.

Ejemplo comparativo 2

Esterificacion - 700 gramos de metoxipolietilenglicol (MPEG) con un peso molecular de 5000 Dalton, 14 gramos de
polipropilenglicol con un peso molecular de 900 Dalton, 0,26 gramos de fenotiazina, 34 gramos de solucion 65% en
agua de acido paratoluen-sulfénico y 50 gramos de ciclohexano se cargaron y se agitaron, en atmésfera de nitrégeno,
en un recipiente de reaccién equipado con un termdémetro, aparato de Marcusson para la separacion de agua y
condensador de reflujo. Mientras se calienta la mezcla a 116, se afiadieron 96 gramos de acido metacrilico con
agitacion. El agua producida por la reaccion de esterificacion se retira continuamente de la mezcla de reaccion por el
aparato de Marcusson. La reaccién se detuvo después de 7 horas y el producto final de reaccién se neutralizé con 18
gramos de una solucion de NaOH al 30 por ciento, se diluyé con 410 gramos de agua y el ciclohexano residual se
elimind por destilacion. Se obtuvieron 1100 gramos de una mezcla de polietilenglicolmetoximetacrilato,
polipropilenglicoldimetacrilato y é&cido metacrilico. La conversibn de metoxipolietilenglicol (MPEG) al
metoxipolietilenglicolmetacrilato correspondiente fue de 99 por ciento, determinado por HPLC (cromatografia liquida de
alta presion).

Polimerizacién - 405 gramos de agua se introdujeron en un recipiente de reaccién equipado con un termémetro y
condensador de reflujo y se calenté a 70C. Después, una mezcla de 450 gramos del producto de reaccion de la etapa
de esterificacion con 2.21 gramos de acido metacrilico, 4 gramos de acido mercaptopropiénico (solucion 80% en agua )
y 70 gramos de agua se afiadieron en 2 horas al recipiente de reaccién, bajo agitacion y una atmoésfera de nitrégeno.
Como una adicién paralela, se afiadié una solucién de 4,3 gramos de persulfato de sodio en 78 gramos en 3 horas.
Después de enfriar a 40C, se afiadieron 50 gramos d e una solucién de NaOH al 30% al recipiente de reaccion con el
fin de neutralizar el producto final. Se obtuvieron alrededor de 1050 gramos de una solucion 30% del polimero en agua.
El polimero tenia un peso molecular promedio en peso de 90,000 Dalton, tal como se mide con GFC (Cromatografia de
filtracion por gel) y una relacién entre grupos de acidos carboxilicos libres y grupos éster de Rc = 7.0.

Ejemplo Comparativo 3

Esterificacion - 700 gramos de metoxipolietilenglicol (MPEG) con un peso molecular de 5000 Dalton, 14 gramos de
polipropilenglicol con un peso molecular de 900 Dalton, 0,26 gramos de fenotiazina, 34 gramos de solucion 65% en
agua de acido paratoluen-sulfénico y 50 gramos de ciclohexano se cargaron y se agitaron, en atmdsfera de nitrégeno,
en un recipiente de reaccién equipado con un termdmetro, aparato de Marcusson para la separacidon de agua y
condensador de reflujo. Mientras se calienta la mezcla a 116C, se afadieron 80.6 gramos de &cido acrilico con
agitacion. El agua producida por la reaccion de esterificacion se retira continuamente de la mezcla de reaccion por el
aparato de Marcusson. La reaccion se detuvo después de 7 horas y el producto final de reaccién se neutralizé6 con 18
gramos de una solucion de NaOH al 30 por ciento, se diluyé con 410 gramos de agua y el ciclohexano residual se
elimind por destilacion. Se obtuvieron 1100 gramos de una mezcla de polietilenglicolmetoxiacrilato,
polipropilenglicoldiacrilato y acido acrilico. La conversion de metoxipolietilenglicol (MPEG) al metoxipolietilenglicolacrilato
correspondiente fue de 99 por ciento, como se determina por HPLC (cromatografia liquida de alta presion).

Polimerizacién - 405 gramos de agua se introdujeron en un recipiente de reaccién equipado con un termémetro y
condensador de reflujo y se calent6 a 70C. Luego, una mezcla de 450 gramos del producto de reaccién de la etapa de
esterificacion con 2.21 gramos de &cido acrilico, 4 gramos de acido mercaptopropiénico (solucién 80% en agua ) y 70
gramos de agua se afiadieron en 2 horas al recipiente de reaccion, bajo agitacion y una atmdsfera de nitrogeno. Como
una adiciéon en paralelo, se afiadié una soluciéon de 4.3 gramos de persulfato de sodio en 78 gramos en 3 horas.
Después de enfriar a 40C, se afiadieron 50 gramos d e una solucién al 30% de NaOH al recipiente de reaccion con el
fin de neutralizar el producto final. Se obtuvieron alrededor de 1050 gramos de una solucién 30% de polimero en agua.
El polimero tenia un peso molecular promedio en peso de 47,000 Dalton, tal como se mide con GFC (Cromatografia de
filtracion por gel) y una relacién entre grupos de acidos carboxilicos libres y grupos éster de Rc = 7.0.

En los siguientes Ejemplos Comparativos 4 y 5, se describe la reaccion del acido poliacrilico con mono y poliéteres
difuncionales en presencia de un catalizador acido fuerte, de acuerdo con la patente EP 0889860

Ejemplo comparativo 4
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487 gramos de una solucion 50% en agua de &cido poliacrilico con un peso molecular de 4000 Dalton en la que todos
los grupos carboxilicos estan presentes en forma acida, no neutralizada, se cargaron en un recipiente de reaccion
equipado con un termémetro, agitador y condensador. A esta solucion, se adicionaron 3077 gramos de
metoxipolietilenglicol (MPEG) con un peso molecular de 5000 Dalton, 60 gramos de polipropilenglicol con un peso
molecular de 900 Dalton y 18 gramos de acido sulftrico al 96% bajo agitacion y la temperatura de la masa de reaccion
fue gradualmente aumentado hasta 165C Después de 2 horas a esta temperatura, la masa de reaccion mostré un
fuerte incremento de la viscosidad y fue necesario detener la reaccion. El producto resultante era insoluble en agua, lo
que indica que el uso de catalizador acido fuerte produjo reaccién secundaria no controlada que dio lugar a la
reticulacién del polimero.

Ejemplo comparativo 5

487 gramos de una solucion 50% de acido poliacrilico en agua con un peso molecular de 4000 Dalton en el cual los
grupos carboxilicos fueron parcialmente neutralizados con hidréxido de sodio (pH = 4), se cargaron en un recipiente de
reaccion equipado con un termémetro, agitador y condensador. A esta solucién, se afiadieron 3.077 gramos de
metoxipolietilenglicol (MPEG) con un peso molecular de 5000, 60 gramos de polipropilenglicol con un peso molecular de
900 y 24 gramos de acido sulfdrico bajo agitacion y la temperatura de la masa de reaccién se incrementé gradualmente
hasta 180C y se mantuvo a esta temperatura durante 6 horas. El agua producida por la esterificacion de acido
poliacrilico por poliéteres monofuncionales y difuncionales se separa continuamente por destilacion y se condensa.
Durante el dltimo periodo de la esterificacion de acido acrilico, se aplicé vacio para eliminar el agua mas rapidamente y
con mayor efectividad. Al final de la reaccion de esterificacion, la mezcla caliente se dejé caer en un segundo recipiente
en donde se llevaron a cabo la dilucién y neutralizaciéon con 2550 gramos de agua y 153 gramos de una solucién al 30%
de hidréxido de sodio. Se obtuvieron 6351 gramos de solucién de polimero de acido poliacrilico esterificado con un
contenido total de sélidos del 45 por ciento. El polimero final tuvo un peso molecular de 270,000 Dalton, medido por
GFC (Cromatografia de filtracion por gel) y una relacion tedrica entre grupos de acidos carboxilicos libres y grupos éster
de Rc = 4.5. El residual sin reaccionar de metoxipolietilenglicol (MPEG) fue del 8 por ciento de toda la masa de reaccion,
expresado como materia solida. Este ejemplo indica que, mediante el uso de acido poliacrilico parcialmente neutralizado
y un catalizador acido fuerte, es necesario el uso de condiciones de reaccién mas drasticas y tiempos de reaccion mas
largos con el fin de llevar a cabo la reaccidn de esterificacion, en comparacion con el método de la presente invencion.
Sin embargo, incluso mediante el uso de estas condiciones de reaccion mas fuertes, la conversién de
metoxipolietilenglicol fue menor que en los ejemplos de la presente invencion (8 por ciento en comparaciéon con 5 por
ciento de los Ejemplos 4 a 9); Ademas, el peso molecular del polimero resultante es 270,000 Dalton, mucho mas alto en
comparacién con 87,000 a 110,000 de los superplastificantes de la presente invencién (Ejemplos 4 a 9).

Ejemplo comparativo 6

En este ejemplo se describe la reaccion de acido poliacrilico parcialmente neutralizado con polieteres mono y
difuncionalizados sin un catalizador acido fuerte.

487 gramos de una solucion al 50% en agua de acido poliacrilico con un peso molecular de 4000 Dalton en el que los
grupos carboxilicos fueron parcialmente neutralizados con hidréxido de sodio (pH = 4), se cargaron en un recipiente de
reaccion equipado con un termoémetro, agitador y condensador. Se afiadieron a esta solucion bajo agitacion, 3077
gramos de metoxipolietilenglicol (MPEG) con un peso molecular de 5000, 60 gramos de polipropilenglicol con un peso
molecular de 900. La temperatura de la masa de reaccion se incrementé gradualmente, pero cuando la temperatura
alcanzé 80T, una masa insoluble se separd y ya no fue posible llevar a cabo la reaccién. Este ejemplo demostré que
no era posible llevar a cabo la esterificacion de un acido poliacrilico parcialmente neutralizado con metoxipolietilenglicol
(MPEG) y polipropilenglicol sin usar un catalizador acido fuerte.

Los Ejemplos Comparativos 4, 5 y 6 demostraron claramente que mediante el uso de catalizadores acidos fuertes y/o
polimeros policarboxilicos en los que los grupos carboxilicos estan parcialmente neutralizados, la esterificacion de acido
poliacrilico por metoxipolietilenglicol y polipropilenglicol no procede suavemente y con un alto rendimiento y dio
productos finales caracterizados por una alta viscosidad andémala. A pesar de que las razones de estos
comportamientos estan mas alla del alcance de la presente invencion, se cree que la presencia de catalizadores acidos
fuertes, tales como &cido sulfarico, promueve la formacion de dioles en las cadenas de polioxietiieno de
metoxipolietilenglicol y polipropilenglicol, creando sitios reactivos que causan la reticulacion de las cadenas poliméricas
y la gelificacion de la masa de reaccion.

Ejemplo comparativo 7

Este ejemplo se refiere a la sintesis del superplastificante sin usar polipropilenglicol.
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487 gramos de una solucion 50% de acido poliacrilico en agua con un peso molecular de 4000 Dalton en la que todos
los grupos carboxilicos estan presentes en forma acida, no neutralizada (pH 2,5), se cargaron en un recipiente de
reaccion equipado con un termometro, agitador y condensador. A esta solucién, se afiadieron 3410 gramos de
metoxipolietilenglicol (MPEG) con un peso molecular de 5000 Dalton bajo agitacién y la temperatura de la masa de
reaccion se incrementd gradualmente hasta 165 € y se mantuvo a esta temperatura durante 3 horas. El agua
producida por la esterificacion del acido poliacrilico por poliéteres monofuncionales y difuncionales se separa
continuamente por destilacion y se condensa. Durante el ultimo periodo de la esterificacion del acido acrilico, se aplicd
vacio para eliminar el agua mas rapidamente y con mayor efectividad. Al final de la reaccion de esterificacion, la mezcla
caliente se dej6 caer en un segundo recipiente en donde se llevaron a cabo la dilucién y neutralizaciéon con 3700 gramos
de agua y 143 gramos de una solucion al 30% de hidréxido de sodio. Se obtuvieron 7467 gramos de soluciéon de
polimero de &cido poliacrilico esterificado con un contenido total de sdlidos del 45 por ciento. El polimero final tuvo un
peso molecular de 100,000 Dalton, medido por GFC (Cromatografia de filtracién por gel) y una relacién entre grupos de
acidos carboxilicos libres y grupos éster de Rc = 4.5. El residual sin reaccionar de metoxipolietilenglicol (MPEG) era de
5 por ciento de toda la masa de reaccion, expresada en materia sdlida, confirmando el excelente rendimiento de la
esterificacion del polimero de acido poliacrilico.

Ejemplo 7

Los resultados de los ensayos de mortero usando los superplastificantes de la invencién (Ejemplos 1 a 6), y los de la
técnica anterior preparados de acuerdo con los Ejemplos Comparativos 1, 2 y 5 se muestran en la Tabla 2. Las
diferentes mezclas de cemento se prepararon de acuerdo con el método ENV 196/1 a la misma relaciéon de agua /
cemento W/C = 0.42, una relaciéon de arena normalizada/ cemento S/C = 3, mediante el uso de cemento Portland CEM
I 52.5R. La eficiencia de los superplastificantes de la invencion en términos de mantenimiento de la trabajabilidad se
evalud segun el método de la norma UNI 7044, midiendo el flujo de los morteros frescos en diferentes periodos de
tiempo a partir del mezclado (ensayo de goteo). El desarrollo de la resistencia mecéanica a un periodo temprano se midié
después de 5, 6 y 7 horas de curado a 20T y una hu medad relativa del 95% en moldes prismaticos de plastico (40 x 40
x 160 mm).

Tabla 2 Ensayos de mortero utilizando superplastific antes de la invencion (Ejemplos 1 a 6) en comparacié  ncon
los superplastificantes de la técnica anterior (Ejem plos Comparativos 1, 2 y 5).

Flujo -ensayo de goteo Resistencia a la
(%) compresion (N/mm )
Dosificacion % (materia activa por

Superplastificante peso de cemento)

Tiempo desde el

mezclado (minutos) Tiempo de curado (horas)

0 30 5 6 7
Ejemplo 1 0.25 134 113 1.42 2.70 4.40
Ejemplo 2 0.25 125 105 1.55 2.50 4.00
Ejemplo 3 0.25 134 107 1.45 2.70 4.38
Ejemplo 4 0.25 130 89 1.60 2.98 5.00
Ejemplo 5 0.25 143 108 1.60 2.85 5.10
Ejemplo 6 0.25 145 115 1.50 3.10 4.60
Ejemplo C‘l’mpara“"o 0.25 135 84 0.95 1.66 2.73
Ejemplo comparativo 0.25 94 70 0.98 1.64 2.75
Ejemplo comparativo 0.25 110 75 1.07 1.83 3.12

5

Este ejemplo muestra que los superplastificantes de la invencién son definitivamente superiores en comparacién con los
de la técnica anterior en la promocién del desarrollo de la resistencia mecanica temprana. De hecho, la resistencia
mecanica de los superplastificantes de la invencion es, en promedio, 57, 70 y 67% superior en comparaciéon con los
superplastificantes de la técnica anterior, después de 5, 6 y 7 horas de curado a 20C, respectivamente. Ademas, los
superplastificantes de la invencién muestran un excelente efecto fluidificante y son superiores en términos de retencion
de la trabajabilidad en el tiempo en comparacion con los superplastificantes de la técnica anterior.

Ejemplo 8
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En este ejemplo, el superplastificante de la invencién (Ejemplo 6) se compard en ensayos de hormigébn con un
superplastificante de la técnica anterior (Ejemplo Comparativo 2); ambos superplastificantes se caracterizan por la
misma proporcién de grupos carboxilico a grupos éster en el polimero (Rc = 7) y un peso molecular promedio en peso
comparable.

Tabla 3. Ensayos de hormigén utilizando el superplas tificante de la invencion(Ejemplo 6) en comparacion con el
superplastificante de la técnica anterior (Ejemplo C ~ omparativo 2).

Tipo de cemento: CEMI1425R
Dosificacion de cemento: 450 kg/m3
Arido grueso didmetro maximo:20 Mm
] asentamiento Resistencia a la ,
. Dosificacion | ontenido (mm) Temperatura | compresion (N/mm  ?)
Superplastificante o de aire  |agua/cemento de curado
(%) (%) . 30 () 8
0 0 min . 6 horas
min horas
) 20 11 3.6
Ejemplo 6 0.20 14 0.40 235 155
30 6.5 20.4
i 20 n.d. 11
Ejemplo 0.20 2.4 0.41 220 | 140
comparativo 2 30 1.7 12.5

.d.: no desmoldeable

Los resultados confirman que los superplastificantes de la invencidn son superiores en la promocién del desarrollo de la
resistencia temprana en comparacion con los superplastificantes de la técnica anterior. Particularmente, con el
superplastificante de la invencién (Ejemplo 6), fue posible retirar las formas de las probetas de hormigén justo después
de 6 horas de curado a 20, mientras que las muestras correspondientes preparadas con el superplastificante de la
técnica anterior (Ejemplo Comparativo 2) no eran desmoldeables. Al mismo tiempo de curado, las muestras preparadas
con el superplastificante de la invencion del Ejemplo 6 tenian una resistencia a la compresion aproximadamente 4 veces
mayor en comparacion con los especimenes correspondientes realizados con superplastificante del Ejemplo
Comparativo 2. Ademas, los superplastificantes de la invencidon se caracterizan por un bajo efecto intrinseco
incorporador de aire y un buen mantenimiento de la trabajabilidad, tal como se mide por el contenido de aire de las
mezclas frescas y el ensayo de asentamiento después de 30 minutos del mezclado.

Ejemplo 9

En este ejemplo, el superplastificante de la invencion (Ejemplo 1) se comparé en un ensayo de mortero con el
superplastificante del ejemplo comparativo 7, obtenido con un procedimiento similar al superplastificante del ejemplo 1,
pero sin la adicion de polipropilenglicol de peso molecular de 900 Dalton. Ambos superplastificantes se caracterizan por
la misma proporcion de grupos carboxilico a grupos éster en el polimero (Rc = 4.5) y el peso molecular promedio en
peso comparable. Las mismas condiciones del ejemplo 7 fueron usadas para la preparacién de los morteros.

Tabla 4 Ensayo de morteros usando los superplastific antes de la invencion (Ejemplo 1) y ejemplo comparat  ivo
7.

Resistencia a la compresion

Flujo-Ensayo de la gota (%) (N/mm?)

Contenido de aire

% Tiempo desde el mezclado

Superplastificante Tiempo de curado (horas)

(minutos)
0 30 5 6 7
Ejemplo 1 8 138 120 1.85 3.6 6.22
Ejemplo Cgmpara“"o 18 140 130 1.2 2.73 4.27

Los resultados de la Tabla 4 muestran claramente que la adicion de poliropilenglicol es esencial para reducir la cantidad
de aire retenido y que la retencion de aire tiene un efecto negativo sobre la resistencia mecanica.

10
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REIVINDICACIONES

1.

Un proceso para la preparacion de un superplastificante laminar para hormigén y otras mezclas de cemento, el
cual es intrinsecamente de baja formacién de espuma, promueve el desarrollo temprano de resistencia mecanica
y retiene la trabajabilidad del hormigon fresco durante mas tiempo, el cual comprende reaccionar a una
temperatura de 140C a 180T vy destilar el agua, ac idos, no neutralizados, policarboxilicos poliméricos,
seleccionados independientemente de acido poliacrilico, acido metacrilico, copolimeros entre acido acrilico y
metacrilico y sus mezclas en las que el peso molecular del polimero policarboxilico es de entre 1,000 a 20,000
Dalton, con poliéteres monofuncionales seleccionados de polietilenglicolmonometileteres de peso molecular de
aproximadamente 2,000 a aproximadamente 13,200 Dalton y poliéteres difuncionales, seleccionados de
polipropilenglicoles de peso molecular de aproximadamente 280 a aproximadamente 11,800 Dalton, en ausencia
de catalizadores acidos fuertes.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la cantidad de los poliéteres difuncionales es de 0.1 a 10%
de toda la masa polimerizada.

Proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde la relacion de grupos carboxilicos a grupos éster es de
entre 2.5 a 15.

Proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde la relacién de grupos carboxilicos a
grupos éster es de entre 3 a 9.

11
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