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DESCRIPCION
Utilizacion de los copolimeros superplastificantes reductores de viscosidad

[0001] La presente invencion se refiere a la utilizacion de (co)polimeros policarboxilicos polialcoxilados
especificos para mejorar la viscosidad de composiciones hidraulicas.

[0002] Durante la aplicacién de un hormigén fluido en obra, un criterio importante de rendimiento constituye la
viscosidad del hormigén. Una viscosidad reducida es Util puesto que permite acelerar la preparacion, la transferencia
y la aplicacion. En particular se busca para las formulaciones de hormigones autonivelantes. En la practica, la
viscosidad del hormigén se puede medir por el tiempo de flujo de un volumen dado de hormigén a través de un cono
troncoconico. Cuanto mas breve sea el tiempo de flujo, menos viscoso sera el hormigbn y mas facil sera su
aplicacion.

[0003] Asi es frecuente afiadir agua al hormigén durante su transporte desde la central de fabricacién o en la
obra si este ha perdido fluidez. Ahora bien, si la incorporacién de agua permite disminuir la viscosidad de una
formulacion de hormigén, puede conllevar igualmente una degradacion de las resistencias mecanicas y de los
riesgos incrementados de fisuracion, pudiendo dar lugar a controversias en el hormigén endurecido.

[0004] El descubrimiento de las propiedades dispersantes excepcionales de los (co)polimeros peines
policarboxilatos polialcoxilados (PCP), también llamados superplastificantes, ha permitido a la tecnologia del
hormigén progresar rapidamente. No obstante, su efecto reductor de agua no presupone su efecto reductor de la
viscosidad de hormigones, el cual se muestra muy variable.

[0005] Estos superplastificantes son unos (co)polimeros que presentan una estructura en peine, cuya cadena
principal polimérica consta de unos grupos carboxilicos que llevan unas cadenas laterales compuestas de
secuencias de tipo poliéter.

[0006] Con el fin de mejorar la capacidad de reduccién de viscosidad de adyuvantes de tipo PCP, la solicitud
de patente WO 2004/099100 describe unas mezclas de (co)polimeros de los cuales uno ha sido modificado por
introduccion de un grupo hidréfobo en la cadena lateral. Estas mezclas de (co)polimeros son no obstante bastante
complejas y tanto su formulacion como sus propiedades pueden ser delicadas de controlar.

[0007] Por otro lado, la solicitud de patente WO 2004/099099 propone unos (co)polimeros obtenidos por
polimerizacién del 20 al 60% en peso de (met)acrilato de alquilo, 15 la 40% en mol de mondémero instaurado que
lleva una cadena polialquileno glicol y del 19 al 65% en mol de un acido carboxilico. Segun este documento, solo los
(co)polimeros preparados respetando estos intervalos dan resultados favorables.

[0008] La solicitud de patente JP 09248438 describe unos (co)polimeros que constan de una cadena
principal, especialmente compuesta esencialmente por unidades (met)acrilicas y unas cadenas laterales
polioxialquiladas que comprenden unas unidades hidréfobas distribuidas de manera estadistica a titulo de adyuvante
con el fin de reducir la viscosidad de composiciones hidraulicas.

[0009] Un objetivo de la invencién consistia por tanto en proponer unos adyuvantes especificos que permitan
mejorar la viscosidad, en particular disminuyéndola, unas formulaciones de composiciones hidraulicas, a la vez que
se conservan unas propiedades interesantes de reduccion de agua.

[0010] Oftro objetivo consistia por Ultimo en proponer tales adyuvantes que sean poco costosos y de facil
fabricacion industrial.

[0011] Este objetivo se consigue por la utilizacién de (co)polimeros que constan de una cadena principal obtenida
esencialmente a partir de monoémeros (met)acrilicos y unas cadenas laterales de tipo polioxialquilado que
comprenden unas unidades hidr6fobas distribuidas de manera estadistica a titulo de adyuvante con el fin de reducir
la viscosidad de composiciones hidraulicas tal como se define en la reivindicacion 1.

[0012] La invencion se basa en la constatacion sorprendente de que la asociacién, en un (co)polimero, de
unidades procedentes de mondmeros (met)acrilicos en la cadena principal y de cadenas laterales de tipo
polioxialquilado que comprenden unas unidades hidrofébas distribuidas de manera estadistica, accesibles por un
procedimiento de preparacion simple y poco costoso, confiere a los polimeros un comportamiento interesante en
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materia de reduccién de la viscosidad.

[0013] Se entiende lo siguiente por el término «polimero peine» designar unos (co)polimeros que constan de una
cadena principal y unas cadenas laterales.

[0014] EI término «(co)polimero» engloba los polimeros y los copolimeros, obtenidos por polimerizacion de un solo
o de varios monoémeros, respectivamente.

[0015] El término «monémeros (met)acrilicos» engloba los monémeros acrilicos y los monémeros metacrilicos.

[0016] Por el término «composiciones hidraulicas», se entiende definir cualquier composicién que presente una
toma hidraulica y, particularmente, los cementos, morteros y hormigones destinados al conjunto de los mercados de
la construccidn (construccion, ingenieria civil o planta de prefabricacion).

[0017] Se entiende por el término «grupo hidréfobo» o «unidad hidréfoba» un grupo que tiene una contribucion
negativa en el calculo del HLB segin la teoria de Davies (J. T. Davies, Proc. Intern. Congr. Surface Active
Substances, 2nd, London, Vol. |, p. 426 (1957)). Los valores HLB pueden ser, por ejemplo, los siguientes:

Grupos HLB segun la teoria de Davies
-OSOs Na +38,7
-COOK +21,1
-COO Na +19,1
-N amina ternaria +9,4
Ester (sorbitan) +6,8
Ester (libre) +2,4
-COOH +2,1
-OH (libre) +1,9
-O- +1,3
-OH (sorbitan) +0,5
-CH2-CH2-O- (grupo 6xido de etileno) +0,33
-CH(CHs3)-CH2-O- (grupo 6xido de propileno) -0,015
-CHs, -CHa-, =CH- -0,475

[0018] Preferentemente, la unidad hidr6foba comprende o estd constituida por unos grupos oxialquileno que
constan de mas de 2 atomos de carbono y, particularmente, de al menos tres atomos de carbono. Preferentemente,
los grupos hidréfobos son unos grupos oxipropileno y oxibutileno, preferentemente unos grupos oxipropileno.

[0019] Por el término «distribucion estadistica», se entiende designar una distribucion irregular, por tanto no una
distribucion en bloque de unidades hidréfobas en la cadena lateral. Este tipo de distribucion se obtiene
especialmente por reaccion en presencia de las diferentes especies y su estructura dependera especialmente de su
reactividad respectiva. Este término estd destinado a cubrir especialmente las distribuciones presentes en los
(co)polimeros llamados a gradiente (« graded ») o afilados (« tapered ») que constan de cadenas en las cuales la
concentracion de una unidad aumenta progresivamente a lo largo de la cadena. Este término estd destinado
igualmente a cubrir las distribuciones que constan de una terminacién de cadena que tiene al menos un grupo no
hidréfobo, especialmente un grupo oxietileno.

[0020] Seguln la invencidn, el (co)polimero utilizado tiene una constitucion especifica tanto al nivel de la cadena
principal como al nivel de las cadenas laterales.

[0021] EI (co)polimero utilizado segln la invencion consta de una cadena principal compuesta esencialmente de
unidades (met)acrilicas y de cadenas laterales de tipo polioxialquilado que comprenden del 1 al 80% en masa con
respecto al polimero seco de unidades hidréfobas distribuidas de manera estadistica.

[0022] Se entiende por el término «compuesta esencialmente» una proporcion de al menos el 50%,
preferentemente de al menos el 80% e incluso preferentemente de al menos el 95% en masa de monémero con
respecto a la totalidad de monémeros. Segun un modo de realizacion preferido, el (co)polimero utilizado segun la
invencion consta solamente de las unidades (met)acrilicas.

[0023] Seguln la invencion, la cadena principal tiene un grado de polimerizacion de 15 a 45, especialmente de 20 a
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40.

[0024] Segun un modo de realizacion de la invencion, las unidades (met)acrilicas en el (co)polimero utilizado son
de férmula (1) siguiente:

H R1
H O
f

en la cual:

R! es hidrégeno o metilo;

ZesOONH;y

R? es H o un grupo alquilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo de 1 a 20 atomos de carbono o incluso un grupo —Q-

R3 en el cual R® es H o un grupo alquilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo de 1 a 20 &tomos de carbono y Q es de formula

(n:

fv.0}:+{v.0f; fv.of

ra

n
()

en la cual:

- Y1 representa un grupo alquileno de 2 4&tomos de carbono,

- Y2 representa un grupo alquileno de 3 4tomos de carbono;

- Y3 representa un grupo alquileno de 4 dtomos de carbono;

- n es un numero entero comprendido de 1 a 100;

- m es un namero entero comprendido de 0 a 150;

- g es un numero entero comprendido de 0 a 150; y

- (n +m + q) es un nimero entero comprendido de 1 a 500,

sabiendo que el (co)polimero de férmula (I) consta al menos de un grupo Q con m o g>0.

[0025] La mencion «ran» que indexa los corchetes en la férmula (ll) significa que los grupos Y10 a YsO estan
distribuidos de manera estadistica en el grupo Q.

[0026] En el (co)polimero utilizado segun la invencion, no es necesario que cada uno de los grupos Q conste de
los grupos Y20 o Y30. No obstante, la proporcion media n/(n+m+q) varia preferentemente entre 0,2 y 0,99.

[0027] Segln la invencion, la masa molar media de las cadenas laterales esta comprendida de 500 a 5.000 g/mol.
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[0028] Preferentemente, el (co)polimero se puede obtener por polimerizacién radicalaria de un mondémero
(met)acrilico de formula (la) siguiente:

R1

2
Z—R
9 (1a)
en la cual los sustituyentes R?, Z y R? tienen el mismo significado que en la férmula (1) anterior.
[0029] Enlas formulas (1) (Ia) y (l1) precitadas, se prefieren particularmente las caracteristicas siguientes:
-ZesO;
- R? es un grupo -Q-R2 en el cual:
« R® representa un grupo metilo o etilo, preferentemente un grupo metilo;
* n es un namero entero que varia de 1 a 100;
e m es un nimero entero que varia de 1 a 100, preferentemente de 1 a 75; y
egesO;
« la proporcién media n/(n+m-+q) varia de 0,5 a 0,99.
[0030] Ventajosamente, los (co)polimeros descritos pueden estar compuestos por unidades diferentes.
Especialmente, puede ser interesante introducir unas cadenas laterales diferentes en su longitud y/o el nimero y la
disposicién de las unidades hidrofobas.
[0031] Por otro lado, los (co)polimeros descritos pueden constar igualmente de otras unidades en la cadena
principal. Especialmente, puede ser interesante introducir unas unidades procedentes de mondémeros maléicos,
especialmente escogidas entre el grupo del acido maléico, el anhidrido maléico, los hemi-ésteres del acido maléico
con unos alcoholes, glicoles o aminas que constan de 1 a 10 atomos de carbono y, eventualmente, alcoxilados con
de 1 a 500 unidades oxialquileno. Estas unidades pueden, en su caso, llevar igualmente unas cadenas laterales de
tipo polioxialquilado que comprenden unas unidades hidréfobas distribuidas de manera estadistica.
[0032] EI contenido en tales unidades en el (co)polimero es sin embargo preferentemente inferior al 35% v,
preferentemente, inferior al 25% en nudmero. Particularmente preferidos son los polimeros cuya cadena esta
constituida por unidades (met)acrilicas, excluyendo otras unidades. En la ausencia de mondémero alilico, el
porcentaje de este tipo de unidades puede llegar hasta el 49% en nimero.
[0033] De manera ventajosa, el (co)polimero segin la invencién comprende al menos el 3% de unidades
hidréfobas, preferentemente al menos el 17% de unidades hidréfobas en porcentaje masico con respecto a la masa

del (co)polimero.

[0034] Preferencialmente, el (co)polimero segun la invencién comprende como maximo el 60% de unidades
hidréfobas en porcentaje masico con respecto a la masa del (co)polimero.

[0035] Segln la invencion, el (co)polimero comprende unas cadenas laterales de tipo oxialquileno que
comprenden unas unidades hidr6fobas repartidas de manera estadistica en la cadena.

[0036] Los (co)polimeros que presentan este tipo de distribucién son particularmente faciles de preparar, puesto

que la cadena polioxialquilada puede ser sintetizada por una sola etapa, en presencia de los diferentes éxidos de
alquileno, en lugar de un procedimiento de varias etapas, como es con mayor frecuencia el caso para la preparacion
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de (co)polimeros bloque, por ejemplo.

[0037] La cadena lateral oxialquilena puede estar presente en el o los mondmeros desde antes de la
polimerizacién o deducirse de una reaccion de esterificacién tras la polimerizacion.

[0038] Cuando las cadenas laterales de tipo oxialquileno que constan de unidades hidréfobas son llevadas por el
monomero, los (co)polimeros pueden ser obtenidos asi por copolimerizacion, preferentemente de tipo radicalaria, de
monomeros apropiados. La (co)polimerizacion se puede conducir por via radicalaria de manera convencional como
se describe por ejemplo en la solicitud de patente n.° PCT/FR2005/002438 (W02006/037888).

[0039] Como alternativa, las cadenas laterales se pueden introducir por reaccion de un acido policarboxilico con
un poliéter apropiado, segun el procedimiento descrito por ejemplo en la solicitud FR 2 776 285.

[0040] Segln una variante, el (co)polimero se puede obtener por post-esterificiacion, procedimiento en el cual se
hace reaccionar, en presencia de agua y de un catalizador, a una temperatura comprendida entre 120 y 250 °C:

- al menos un acido policarboxilico obtenido por polimerizacién de al menos un &cido carboxilico no saturado; y

- al menos un poliéter que contiene un grupo hidroxilo libre que puede reaccionar con una funcion carboxilica de
dicho acido policarboxilico,

[0041] siendo el catalizador una sal alcalina o alcalino-térrea de un acido prético fuerte.

[0042] EI catalizador se puede escoger en particular entre las sales de acidos alquil-, alquilaril-aril-, o
arilalquilsulfonicos, los acidos alquil-, alquilaril-, aril- o arilalquilfosféricos, los acidos alquil-, alquilaril-, aril- o
arilalquilfosfénicos y los alquil-, alquilaril-, aril- o arilalquilsulfatos acidos. El catalizador es una sal alcalina o alcalino-
térrea de los acidos definidos anteriormente e incluye especialmente las sales de Na, K, Li, Ca y Mg. El catalizador
se puede afiadir en una cantidad del 0,04% al 10% molar, afiadido al nUmero de funciones carboxilicas del acido
policarboxilico.

[0043] Preferentemente, el acido policarboxilico se obtiene por polimerizacién de monémeros que contienen como
componente esencial el acido (met)acrilico. Eventualmente, el acido policarboxilico se puede derivar también de
otros comonémeros que comprenden una funcionalidad diferente de un &cido carboxilico a una o varias
instauraciones etilénicas que se pueden copolimerizar con el acido (met)acrilico, tales como el acido maléico y el
anhidrido de acido maléico o los monémeros que comprenden unos grupos sulfénicos, sulfatos acidos, fosféricos,
fosfénicos y vinil metalil.

[0044] Preferentemente, el acido policarboxilico es un homopolimero y/o un (co)polimero de acido (met)acrilico o
un (co)polimero de acido (met)acrilico y de acido maléico o de anhidrido maléico. La masa molar media en peso Mw
del &cido policarboxilico estd comprendida preferentemente entre 500 y 60.000, especialmente entre 500 y 3.800, en
particular entre 1.000 y 3.500.

[0045] El poliéter puede ser en particular un alquiléter de polialquileno glicol de férmula HO-Q-R3 en el cual R®y Q
son tales como se indican para la formula (Il) descrita anteriormente. Este tipo de macromonémero se puede obtener
por ejemplo por polimerizacidn aniénica con varios 6xidos de alquileno en presencia de una base fuerte. Se afiade
por ejemplo del 5 al 80% molar de poliéter afiadido al nimero de funciones carboxilicas disponibles del acido
policarboxilico.

[0046] Preferentemente, el poliéter esta constituido:

- por uno o varios alquiléteres de polietileno glicol, que contienen unas unidades oxipropilenas, que se distinguen por
su peso molecular medio en peso; o

- por uno o varios alquiléteres de polipropileno glicol que encierran unas unidades oxietilenas, que se distinguen por
su peso molecular medio en peso; 0

- por una mezcla de alquiléteres definidos de ese modo.

[0047] La masa molar media del poliéter puede variar de 500 a 5.000, especialmente de 1.000 a 3.000.
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[0048] La cantidad de poliéter aplicado en el procedimiento descrito dependera del grado de esterificacion
deseado.

[0049] La reaccion de esterificacion se puede conducir de manera que se esterifique una parte, por ejemplo del 5
al 80% de las funciones carboxilicas por un poliéter o una mezcla de poliéteres. Generalmente es conducida bajo
presion reducida con el fin de eliminar progresivamente el agua formada durante la reaccién. La presion reducida
esta comprendida generalmente entre aproximadamente 5 y 150 mbares. La reaccion se detiene cuando el
porcentaje contemplado de funciones carboxilicas esterificadas del acido policarboxilico se ha logrado.

[0050] La masa molar media en peso, «Mws», del copolimero dispersante, medido por cromatografia por
permeacion de gel con un calibrado polietileno glicol, varia generalmente entre aproximadamente 1.000 y
aproximadamente 1.000.000, preferentemente entre aproximadamente 10.000 y aproximadamente 80.000,
especialmente de 10.000 a 50.000, en particular de 15.000 a 45.000. Salvo indicacion contraria, en la presente
solicitud, las masas molares se expresan en g/mol, siendo omitida comdnmente la unidad.

[0051] De manera ventajosa, el (co)polimero utilizado segun la invenciéon se puede aplicar sin purificacion
posterior. Cuando se ha preparado segln el procedimiento descrito anteriormente, el (co)polimero se podra utilizar
bajo forma nativa o a un nivel de neutralizacion escogido utilizando una base o una mezcla de bases conocidas por
el experto en la materia, por ejemplo un hidroxido de sodio, hidréxido de litio, un hidréxido de potasio, un hidréxido
de calcio o0 una amina primaria, secundaria o terciaria.

[0052] EI (co)polimero utilizado segun la invencion se presenta en general en forma de solucién, especialmente
acuosa, 0 en un solvente, en dispersion, o incluso en forma de polvo. Preferentemente, se utiliza en forma de
solucién acuosa, por ejemplo con una concentracion del 20 al 80% preferentemente del 20 al 40% en peso seco.

[0053] Por otro lado, la formulacién podra constar ademas de un antiespumante con el fin de corregir el indice de
aire de la composicién hidraulica. La formulacién y la dosificacion en antiespumante dependeran de la estructura del
polimero dispersante y del indice de aire deseado.

[0054] Los resultados obtenidos muestran que el efecto reductor de viscosidad a 5 minutos es proporcional a la
cantidad de grupos hidréfobos con respecto al aglomerante. También, la dosificacion en (co)polimero se puede
ajustar de manera que el indice de grupos hidréfobos en la composicion de aglomerante hidraulico esté
comprendido entre 0,02 y 0,5% masicos con respecto al peso de aglomerante, segun el efecto deseado.

[0055] Por ultimo, el (co)polimero formulado se podra utilizar solo 0 en asociaciéon con uno o varios aditivos tales
como un acelerador, retardador u otro dispersante, con el fin de ajustar las propiedades reolégicas y de toma del
material.

[0056] EI (co)polimero se puede utilizar con unas composiciones a base de cemento hidraulico como los cementos
Portland CEM I; los cementos aluminosos, diversos cementos compuestos CEM Il o CEM llI constituidos por mezcla,
antes o después de la trituracion de clinker de Portland y de escoria, de puzolanas naturales y/o de cenizas
volantes.

[0057] Los adyuvantes descritos se pueden utilizar para diferentes composiciones hidraulicas, especialmente unas
composiciones de hormigén, mortero, lechada, capas o pastas.

[0058] La utilizacion de los (co)polimeros descritos es particularmente interesante para la reducciéon de la
viscosidad de composiciones de hormigén que tengan una proporciéon E/C (proporcién masica entre el agua y el
cemento) comprendida entre 0,15 y 1, preferentemente comprendida entre 0,2 y 0,8.

[0059] Son especialmente interesantes para unas formulaciones de hormigones autonivelantes/autocompactantes
(BAN/BAP), de hormigones premezclados o incluso de hormigones destinados al dominio de la prefabricacién.

[0060] La invencion se describird en lo sucesivo mas en detalle por medio de las figuras y de los ejemplos que se
muestran a continuacion:

Figura 1: un diagrama que muestra el efecto de la dosificacion en grupos hidréfobos sobre la viscosidad a 5 minutos
para los (co)polimeros acrilicos; y
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Figura 2: un diagrama que muestra el efecto de la dosificacién en grupos hidr6fobos sobre la viscosidad a 5 minutos
para los (co)polimeros metacrilicos.

EJEMPLOS

[0061] Salvo indicacion contraria, las menciones de porcentajes se entienden en lo expuesto que se muestra a
continuacion en peso con respecto al peso de la formulacion final,

EJEMPLO A (ejemplo de comparacion)

[0062] En un quadricol provisto de un agitador y de medios de calentamiento y unido a una trompa de agua, se
han introducido 25 g de acido poliacrilico (Mw=2.000, valor acido medido = 330 mg KOH/g, extracto seco 49% en
peso) después 0,34 g (5,5% molar de las funciones carboxilicas del acido poliacrilico) de hidréxido de litio. En el
medio se han introducido a continuacion 73,66 g (25% molar de las funciones carboxilicas del acido poliacrilico) de
polioxido de etileno metoxilado de masa molar Mw 2.000 (MPEG2000). La mezcla reactiva ha sido llevada a una
temperatura de 80 °C y puesta progresivamente al vacio (presion de aproximadamente 50 mbar). Al final de la
destilacion del agua, la temperatura del medio reactivo se ha llevado progresivamente a 175 °C. El tiempo de
reaccion se ha medido a partir del momento en el que el medio reactivo alcanzé los 170 °C. La reaccion se ha
proseguido durante una duracion de 6h.

[0063] El progreso de la reaccién de esterificacion va seguido de la dosificacion de MPEG que no ha reaccionado,
por GPC, por comparacion del area del pico con una curva de calibrado establecida previamente. El contenido en
poliéter residual se indica en la tabla 1 a continuacion.

[0064] Después de la reaccion, el medio reactivo se vuelve a llevar a presion atmosférica y el calentamiento se
corta. Una vez que la temperatura del medio reactivo sea inferior a 90 °C, el polimero fundido se diluirda al 50% en
peso en el agua.

EJEMPLO B (ejemplo de comparacion)

[0065] En un quadricol provisto de un agitador y de medios de calentamiento y unido a una trompa de agua, se
han introducido 25,0 g de acido polimetacrilico (Mw=4.000, es decir un grado de polimerizacion de la cadena
principal de aproximadamente 47, valor acido medido = 184,8 mg KOH/g, extracto seco 30,4% en peso) después 2,0
g (2,5% molar de las funciones carboxilicas del acido polimetacrilico) de una solucién de hidréxido de sodio al 50%
en peso.

[0066] En el medio se han introducido a continuacion 30,1 g (18,25% molar de las funciones carboxilicas del acido
polimetacrilico) de poliéxido de etileno metoxilado de masa molar Mw 2.000 (MPEG 2000) y 11,3 g 18,25% molar de
las funciones carboxilicas del acido polimetacrilico) de poliéxido de etileno metoxilado de masa molar Mw 750
(MPEG 750).

[0067] La mezcla reactiva ha sido llevada a una temperatura de 80 °C y puesta progresivamente al vacio (presion
de aproximadamente 50 mbar). Al final de la destilacién del agua, la temperatura del medio reactivo se ha llevado
progresivamente a 175 °C. El tiempo de reaccién se ha medido a partir del momento en el que el medio reactivo
alcanzé los 170 °C. La reaccion se ha proseguido durante una duracion de 8h30. El contenido en poliéter residual se
indica en la tabla 1 a continuacion.

[0068] Después de la reaccion, el medio reactivo se vuelve a llevar a presion atmosférica y el calentamiento se
corta. Una vez que la temperatura del medio reactivo sea inferior a 90 °C, el polimero fundido se diluird al 50% en
peso en el agua.

EJEMPLO C (ejemplo de comparacion)

[0069] En un quadricol provisto de un agitador y de medios de calentamiento y unido a una trompa de agua, se
han introducido 50 g de acido polimetacrilico (Mw=4.000, es decir un grado de polimerizacion de la cadena principal
de aproximadamente 47, valor acido medido = 184,8 mg KOH/g, extracto seco 30% en peso) después 0,34 g (2,5%
molar de las funciones carboxilicas del acido polimetacrilico) de una solucién de hidréxido de sodio al 50% en peso.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES 2534 110 T3

[0070] En el medio se han introducido a continuacion 95,76 g (29% molar de las funciones carboxilicas del acido
polimetacrilico) de poliéxido de etileno metoxilado de masa molar Mw 2.000 (MPEG2000) que contiene 20% molares
de 6xido de propileno repartidos estadisticamente a lo largo de la cadena, la cual se termina por un grupo metoxi. La
mezcla reactiva ha sido llevada a una temperatura de 80 °C y puesta progresivamente al vacio (presion de
aproximadamente 50 mbar). Al final de la destilacién del agua, la temperatura del medio reactivo se ha llevado
progresivamente a 175 °C. El tiempo de reacciéon se ha medido a partir del momento en el que el medio reactivo
alcanzo los 170 °C. La reaccién se ha proseguido durante una duracién de 6h.

[0071] El progreso de la reaccién de esterificacion va seguido de la dosificacion de MPEG que no ha reaccionado,
por GPC, por comparacion del area del pico con una curva de calibrado establecida previamente. El contenido en
poliéter residual se indica en la tabla 1 a continuacion.

[0072] Después de la reaccion, el medio reactivo se vuelve a llevar a presidon atmosférica y el calentamiento se
corta. Una vez que la temperatura del medio reactivo sea inferior a 90 °C, el polimero fundido se diluird al 50% en
peso en el agua.

EJEMPLO D (ejemplo de comparacion)

[0073] En un quadricol provisto de un agitador y de medios de calentamiento y unido a una trompa de agua, se
han introducido 50 g de acido polimetacrilico (Mw=4.000, es decir un grado de polimerizacion de la cadena principal
de aproximadamente 47, valor acido medido = 184,8 mg KOH/g, extracto seco 30% en peso) después 0,34 g (2,5%
molar de las funciones carboxilicas del acido polimetacrilico) de una solucién de hidréxido de sodio al 50% en peso.

[0074] En el medio se han introducido a continuacién 102,31 g (31% molar de las funciones carboxilicas del acido
polimetacrilico) de poliéxido de etileno metoxilado de masa molar Mw 2.000 (MPEG2000) que contiene 10% molares
de 6xido de propileno repartidos estadisticamente a lo largo de la cadena, la cual se termina por un grupo metoxi. La
mezcla reactiva ha sido llevada a una temperatura de 80 °C y puesta progresivamente al vacio (presion de
aproximadamente 50 mbar). Al final de la destilacién del agua, la temperatura del medio reactivo se ha llevado
progresivamente a 175 °C. El tiempo de reaccién se ha medido a partir del momento en el que el medio reactivo
alcanzé los 170 °C. La reaccién se ha proseguido durante una duracion de 6h.

[0075] El progreso de la reaccién de esterificacion va seguido de la dosificacion de MPEG que no ha reaccionado,
por GPC, por comparacion del area del pico con una curva de calibrado establecida previamente. El contenido en
poliéter residual se indica en la tabla 1 a continuacion.

[0076] Después de la reaccion, el medio reactivo se vuelve a llevar a presidon atmosférica y el calentamiento se
corta. Una vez que la temperatura del medio reactivo sea inferior a 90 °C, el polimero fundido se diluirda al 50% en
peso en el agua.

EJEMPLO 1

[0077] En un quadricol provisto de un agitador y de medios de calentamiento y unido a una trompa de agua, se
han introducido 25 g de acido poliacrilico (Mw=2.000, es decir un grado de polimerizacion de la cadena principal de
aproximadamente 28, valor acido medido = 330 mg KOH/g, extracto seco 49% en peso) después 0,34 g (5,5% molar
de las funciones carboxilicas del acido poliacrilico) de hidréxido de litio.

[0078] En el medio se han introducido a continuacion 73,66 g (25% molar de las funciones carboxilicas del acido
poliacrilico) de poliéter (poliéxido de etileno/poliéxido de propileno de masa molar Mw 2.000 que contiene 10%
molares de oxido de propileno repartidos estadisticamente a lo largo de la cadena, la cual se termina por un grupo
metoxi).

[0079] La mezcla reactiva ha sido llevada a una temperatura de 80 °C y puesta progresivamente al vacio (presion
de aproximadamente 50 mbar). Al final de la destilacién del agua, la temperatura del medio reactivo se ha llevado
progresivamente a 175 °C. El tiempo de reaccién se ha medido a partir del momento en el que el medio reactivo
alcanzo los 170 °C. La reaccion se ha proseguido durante una duracion de 8h30. El contenido en poliéter residual se
indica en la tabla 1 a continuacion.

[0080] Después de la reaccion, el medio reactivo se vuelve a llevar a presion atmosférica y el calentamiento se
corta. Una vez que la temperatura del medio reactivo sea inferior a 90 °C, el polimero fundido se diluird al 50% en

9
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peso en el agua.

Tabla 1: constitucion de los (co)polimeros probados

Ejemplo Acido Grado de Poliéter indice de Poliéter
policarboxilico polimerizacién Masa Oxiprop. % éster residual
de la cadena molar molar] contemplado % en
principal % molar] peso]
A Acrilico 28 2.000 0 25 4,7
B Metacrilico 47 2000/750 0/0 36,5 3,2
C Metacrilico 47 2.000 20 29 7,8
D Metacrilico 47 2.000 10 31 8,2
1 Acrilico 28 2.000 10 25 6,5
2 Acrilico 28 2.000 20 25 9,9
3 Acrilico 28 2.000 50 25 11,5
4 Acrilico 28 2.000 10* 25 8,5
ki Metacrilico 47 2.000/750 10/0 36,5 35
6** Metacrilico 47 2.000/750 30/0 36,5 3,1
P Metacrilico 47 2.000/750 50/0 36,5 3,8
8 Metacrilico 35 2.000 20 29 9,6
9 Metacrilico 35 2.000 10 29 9,4
10 Metacrilico 35 2.000 30 29 9,9
* de media, el poliéter consta de las cadenas con 50% y 0% OP
** no segln la invencién

5
EJEMPLO 2

[0081] EIl ejemplo 1 se ha repetido en las mismas condiciones operatorias pero reemplazando el poliéter por un
MPEG de masa molar 2.000 con 20% molares de unidades oxipropileno. La reaccién se detiene al cabo de 8h30. El
10 contenido en poliéter residual se indica en la tabla 1 mostrada anteriormente.

EJEMPLO 3

[0082] Se ha preparado primero la solucién de catalizador por neutralizacion de acido p-tolueno sulfénico en
15 solucion acuosa, donde el pH se lleva a un pH comprendido entre 7 y 10 con la ayuda de sosa (al 50%, después 1 N
y, por ultimo, 0,1 N).

[0083] En un quadricol provisto de un agitador y de medios de calentamiento y unido a una trompa de agua, se
han introducido 25 g de &cido poliacrilico (Mw=2.000, valor acido medido = 330 mg KOH/g, extracto seco 49% en

20 peso) después 0,86 g (28,7 g de una solucién al 3% en peso, 3% molar de las funciones carboxilicas del acido
poliacrilico) de p-toluenosulfonato de sodio.

[0084] En el medio se han introducido a continuacién 73,66 g (25% molar de las funciones carboxilicas del acido
poliacrilico) de poliéxido de etileno/poliéxido de propileno de masa molar Mw 2.000 que contiene 50% molares de
25 oxido de propileno repartidos estadisticamente a lo largo de la cadena, la cual se termina por un grupo metoxi.

[0085] La mezcla reactiva ha sido llevada a una temperatura de 80 °C y puesta progresivamente al vacio (presion

de aproximadamente 50 mbar). Al final de la destilacién del agua, la temperatura del medio reactivo se ha llevado

progresivamente a 175 °C. El tiempo de reaccién se ha medido a partir del momento en el que el medio reactivo
30 alcanzo6 los 170 °C. La reaccion se ha proseguido durante una duracion de 8h30.

[0086] EI progreso de la reaccién de esterificacion va seguido de la dosificacion de MPEG (poliéter metoxi
terminado) que no ha reaccionado, por GPC, por comparacion del area del pico con una curva de calibrado
establecida previamente.

35
[0087] Después de la reaccion, el medio reactivo se vuelve a llevar a presidon atmosférica y el calentamiento se
corta. Una vez que la temperatura del medio reactivo sea inferior a 90 °C, el polimero fundido se diluira al 50% en
peso en el agua.

10
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[0088] EIl contenido en poliéter residual se ha indicado en la tabla 1 anteriormente.
EJEMPLO 4

[0089] Con el fin de estudiar la influencia de la disposicion de los grupos hidrofobos, el ejemplo 1 se ha repetido en
las condiciones operatorias del ejemplo 3, pero reemplazando el poliéter por un MPEG mixto OP/OE de misma masa
molar que consta de una cadena con un ratio molar OP/(OE+OP) del 50% y una cadena 100% de unidades
oxietileno. Dada la proporcién entre las 2 cadenas, el MPEG consta de media del 10% molar de unidades
oxipropileno por cadena. La reaccion se detiene al cabo de 6 horas. El contenido en poliéter residual se ha indicado
en la tabla 1 anteriormente.

EJEMPLO 5

[0090] En un quadricol provisto de un agitador y de medios de calentamiento y unido a una trompa de agua, se
han introducido [25,0]g de acido polimetacrilico (Mw=4.000, valor acido medido = 184,8 mg KOH/g, extracto seco
30,4% en peso) después 2,0 g (2,5% molar de las funciones carboxilicas del acido polimetacrilico) de una solucién
de hidréxido de sodio al 50% en peso.

[0091] En el medio se han introducido a continuacién 30,1 g (18,5% molar de las funciones carboxilicas del acido
polimetacrilico) de poliéxido de etileno/poliéxido de propileno de masa molar Mw 2.000 que contiene 10% molares
de o6xido de propileno repartidos estadisticamente a lo largo de la cadena, la cual se termina por un grupo metoxi y
11,3 g (18,5% molar de las funciones carboxilicas del acido polimetacrilico) de poliéxido de etileno metoxilado de
masa molar Mw 750 (MPEG750).

[0092] La mezcla reactiva ha sido llevada a una temperatura de 80 °C y puesta progresivamente al vacio (presion
de aproximadamente 50 mbar). Al final de la destilacién del agua, la temperatura del medio reactivo se ha llevado
progresivamente a 175 °C. El tiempo de reaccién se ha medido a partir del momento en el que el medio reactivo
alcanzé los 170 °C. La reaccién se ha proseguido durante una duracion de 8h30. Después de la reaccion, el medio
reactivo se vuelve a llevar a presion atmosférica y el calentamiento se corta. Una vez que la temperatura del medio
reactivo sea inferior a 90 °C, el polimero fundido se diluira al 50% en peso en el agua. El contenido en poliéter
residual medido se abarca en la tabla 1 mas abajo.

EJEMPLO 6

[0093] El ejemplo 5 se repite en las mismas condiciones operatorias pero reemplazando el poliéter de masa molar
Mw 2.000 por un poliéxido de etileno/polidéxido de propileno de masa molar Mw 2.000 que contiene 30% molares de
oxido de propileno repartidos estadisticamente a lo largo de la cadena, la cual se termina por un grupo metoxi. La
reaccion se detiene al cabo de 8h30. El contenido en poliéter residual medido se abarca en la tabla 1 mostrada
anteriormente.

EJEMPLO 7

[0094] EIl ejemplo 5 se repite en las mismas condiciones operatorias pero reemplazando el poliéter de masa molar
Mw 2.000 por un poliéxido de etileno/polidéxido de propileno de masa molar Mw 2.000 que contiene 50% molares de
oxido de propileno repartidos estadisticamente a lo largo de la cadena, la cual se termina por un grupo metoxi. La
reaccion se detiene al cabo de 8h30. El contenido en poliéter residual medido se abarca en la tabla 1 mostrada
anteriormente.

EJEMPLO 8

[0095] EI ejemplo 8 es analogo al ejemplo C con la diferencia de que el acido polimetacrilico (Mw=4.000) se ha
reemplazado por el acido polimetacrilico de masa molar Mw de 3.100 g/mol, lo que corresponde a un grado de
polimerizacién de aproximadamente 35.

[0096] Mas concretamente, en un quadricol provisto de un agitador y de medios de calentamiento y unido a una
trompa de agua, se han introducido 50 g de acido polimetacrilico (Mw=3.100, valor acido medido = 166 mg KOH/g,
extracto seco 30% en peso) después 0,32 g (2,5% molar de las funciones carboxilicas del acido polimetacrilico) de
una solucion de hidréxido de sodio al 50% en peso.
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[0097] En el medio se han introducido a continuacién 86,01 g (29% molar de las funciones carboxilicas del acido
polimetacrilico) de poliéxido de etileno metoxilado de masa molar Mw 2.000 que contiene 20% molares de 6xido de
propileno repartidos estadisticamente a lo largo de la cadena, la cual se termina por un grupo metoxi.

[0098] La mezcla reactiva ha sido llevada a una temperatura de 80 °C y puesta progresivamente al vacio (presion
de aproximadamente 50 mbar). Al final de la destilacion del agua, la temperatura del medio reactivo se ha llevado
progresivamente a 175 °C. El tiempo de reaccién se ha medido a partir del momento en el que el medio reactivo
alcanzo los 170 °C. La reaccion se ha proseguido durante una duracién de 8h30. Después de la reaccion, el medio
reactivo se vuelve a llevar a presion atmosférica y el calentamiento se corta. Una vez que la temperatura del medio
reactivo sea inferior a 90 °C, el polimero fundido se diluira al 50% en peso en el agua. El contenido en poliéter
residual medido se ha abarcado en la tabla 1 anteriormente.

EJEMPLO 9

[0099] El ejemplo 8 se repite en las mismas condiciones operatorias pero reemplazando el poliéter de masa molar
Mw 2.000 por un poliéxido de etileno/poliéxido de propileno de masa molar Mw 2.000 que contiene 10% molares de
oxido de propileno repartidos estadisticamente a lo largo de la cadena, la cual se termina por un grupo metoxi. La
reaccion se detiene al cabo de 8h30. El contenido en poliéter residual medido se abarca en la tabla 1 mostrada
anteriormente.

EJEMPLO 10

[0100] El ejemplo 8 se repite en las mismas condiciones operatorias pero reemplazando el poliéter de masa molar
Mw 2.000 por un poliéxido de etileno/poliéxido de propileno de masa molar Mw 2.000 que contiene 30% molares de
oxido de propileno repartidos estadisticamente a lo largo de la cadena, la cual se termina por un grupo metoxi. La
reaccion se detiene al cabo de 8h30. El contenido en poliéter residual medido se abarca en la tabla 1 mostrada
anteriormente.

EJEMPLOS DE APLICACION

[0101] Los polimeros obtenidos en los ejemplos de 1 a 10 han sido probados a titulo de adyuvantes para
diferentes composiciones hidraulicas y se han comparado con los de los polimeros segun los ejemplo A, B, C y D.

[0102] Salvo indicacién contraria, los polimeros se utilizan sin purificacién posterior, tal como se han obtenido tras
la reaccion, después de la neutralizacién y dilucién al 20% en peso en solucién acuosa.

[0103] Los rendimientos de los polimeros a titulo de adyuvantes de composiciones hidraulicas se evalian
siguiendo la viscosidad y el esparcimiento de morteros prueba.

[0104] Se han utilizado dos formulaciones diferentes de mortero, las cuales se denominaran en lo sucesivo
mortero | y mortero Il. Su composicion se indica en la tabla 2 a continuacion.

Tabla 2: composicién de los morteros | y Il

Componente Mortero | [g] Mortero Il [g]
Arena normalizada 1.350 1.350
Fulchiron E2 LS 200,1 557,7
Cemento CEMI 52,5 Saint Pierre 480,4 624,9
La Cour
Relleno Erbray 340,8 4121
Agua amasada total 326,7 (incluyendo 100 para 375,1 (incluyendo 100 para
prehumectacioén) prehumectacién)
Proporcion agua/cemento 0,680 0,60

[0105] El cemento es el CEM | 52,5 de Saint Pierre La Cour (proveedor: Lafarge).

[0106] Las dosificaciones respectivas de adyuvantes indicadas en la tabla 3 se expresan en masa seca con
respecto a la cantidad de cemento.
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[0107] EI mortero se ha preparado con higrometria y temperatura constante (20 £ 1 °C - 70 + 5% de humedad
relativa).

[0108] Con el fin de neutralizar un eventual efecto espumante de los adyuvantes, una dosis de fosfato de tributilo
(1% con respecto a la solucion de adyuvante) se afiade al mismo tiempo que el (co)polimero en el agua de
amasado.

a) Preparacién del mortero

[0109] EIl mortero se ha preparado de la manera siguiente:

Se ha introducido en el bol de un mezclador (Perrier BA 008) la arena normalizada. A continuacion, se ha afadido
aproximadamente un 6% masico con respecto a la arena de agua de humectacion mezclando a velocidad de
aproximadamente 140 tr/min en el espacio de 30 segundos. La mezcla se ha continuado durante 30 segundos antes
de dejar reposar la masa durante 4 minutos. A continuacion, se ha introducido el cemento y el relleno calcareo
(origen: ERBRAY proporcionado por la sociedad MEAC) malaxado después durante 1 minuto antes de afiadir el
agua de amasado y la dosificacién especificada en adyuvante, malaxando al mismo tiempo. Después de estas
etapas, se ha proseguido el malaxado durante 2 minutos mas a 280 tr/min.

b) Efecto fluidificante y reductor de viscosidad

[0110] EI efecto fluidificante y el efecto reductor de viscosidad se han medido por medio de pruebas micro-
hormigon.

[0111] El efecto fluidificante se evalGa por la medida del esparcimiento de un mortero sobre una placa de vidrio.

[0112] La cantidad de adyuvante se dosifica de forma que se obtenga una fluidificacion inicial suficiente, es decir
un valor de esparcimiento de 320 a 350 mm. La dosificacién inicial se indica en % de peso (de polimero seco) con
respecto al peso del cemento. El plazo inicial se fija en 5 minutos después de afiadir el cemento a la mezcla de
arenas hiumedas.

[0113] Se evalla igualmente la viscosidad por medio de la medida del tiempo de flujo del mortero a través de un
embudo troncoconico, que presenta un diametro de 150 mm en la base y 17 mm en la parte superior y que consta
de dos marcas separadas por 60 mm, encontrandose la primera a 12 mm de la base.

[0114] La viscosidad del mortero corresponde al valor en segundos del tiempo necesario para que el mortero fluya
a través del embudo desde la marca 1 hasta la marca 2.

[0115] El efecto reductor de viscosidad de un adyuvante se constata por comparacion de los valores de viscosidad
de los micro-hormigones para un esparcimiento comparable.

Tabla 3: efectos de los polimeros acrilicos sobre la viscosidad de morteros prueba mortero 1)

Ejemplo Mortero Dosificaciéon* Tiempo (min)
5
A | 0,20 Esparcimiento 330
Viscosidad 16
1 I 0,33 Esparcimiento 330
Viscosidad 14
2 | 0,33 Esparcimiento 330
Viscosidad 14
3 I 0,27 Esparcimiento 330
Viscosidad 13
4 I 0,20 Esparcimiento 345
Viscosidad 13
*: en % en peso seco/peso de cemento

13



10

15

20

25

30

35

40

ES 2534 110 T3

[0116] Se constata que la sustitucion de grupos oxietileno en las cadenas laterales de los polimeros de tipo PCP a
base de mondmeros acrilicos por unos grupos oxipropileno con caracter hidréfobo, permite reducir la viscosidad de
formulaciones de mortero.

[0117] En efecto, se constata que incluso una presencia reducida de grupos hidr6fobos tiene un efecto notable en
la reduccién de la viscosidad. Asi, el adyuvante segun el ejemplo A que no contiene éxido de propileno muestra un
valor de flujo mas elevado que los ejemplos de 1 a 4 que contienen unos grupos hidrofobos, a saber unos enlaces
oxido de propileno.

[0118] La presencia del 50% de grupos oxipropileno en el polimero segin el ejemplo 3 permite reducir la
dosificacién permitiendo a la vez una reduccioén de la viscosidad.

[0119] EI polimero segun el ejemplo 4 permite juzgar el efecto de la disposicién de los grupos hidréfobos en el
polimero, puesto que consta de las cadenas laterales que tienen un 50% de unidades de oxipropileno y de las
cadenas laterales constituidas solamente por unidades de oxietileno. Se constata igualmente un descenso
perceptible de la viscosidad inicial. Parece por tanto que sea el contenido global en grupos.

Tabla 4: efectos de los polimeros metacrilicos sobre la viscosidad - CEM | SPLC (mortero II)

Ejemplo Mortero Dosificaciéon* Tiempo (min)
5
B Il 0,52 Esparcimiento 310
Viscosidad 57
5 Il 0,52 Esparcimiento 310
Viscosidad 53
6 Il 0,52 Esparcimiento 335
Viscosidad 33
7 Il 0,17 Esparcimiento 310
Viscosidad 40

[0120] Se constata que la sustitucion de grupos oxietileno en las cadenas laterales de los polimeros de tipo PCP a
base de monémeros metacrilicos por unos grupos oxipropileno con caracter hidréfobo, permite reducir la viscosidad
de formulaciones de mortero.

[0121] Las figuras 1 y 2 muestran que el efecto reductor de viscosidad esta unido a la cantidad de grupos
hidréfobos introducidos en el amasado del aglomerante, tanto para los (co)polimeros acrilicos como para los
(co)polimeros metiacrilicos. En efecto, se constata que en el intervalo estudiado, el descenso de la viscosidad es
proporcional al producto de la dosificacion y del contenido en grupos hidréfobos del (co)polimero.

Tabla 5: efectos del grado de polimerizacion de la cadena principal

Ejemplo Dosificacion* Esparcimiento a 5 minutos (mm) Viscosidad a 5 minutos (s)
C 0,30 300 20
D 0,37 300 24
8 0,25 315 16
9 0,25 320 17
10 0,25 315 16
*. en % en peso seco/peso de cemento

[0122] Se constata que la disminucién del grado de polimerizacion de la cadena principal del copolimero
dispersante permite reducir la viscosidad de formulaciones de mortero. En los ejemplos 8, 9 y 10 relativos a un
copolimero cuya cadena principal tiene un grado de polimerizacién de 35, la disminucion de viscosidad obtenida es
de aproximadamente el 20% con respecto a los ejemplos C y D para los cuales la cadena principal del copolimero
tiene un grado de polimerizacion de 47. Adicionalmente, ademas de permitir la obtencién de un esparcimiento a 5
minutos del mismo orden y una disminucion de la viscosidad, el copolimero cuya cadena principal tiene un grado de
polimerizacién de 35 se utiliza con una dosificacion inferior de aproximadamente el 16% con respecto a la
dosificacién del copolimero cuya cadena principal tiene un grado de polimerizacion de 47.
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REIVINDICACIONES

1. Utilizacion de un (co)polimero que consta de una cadena principal compuesta esencialmente de
unidades (met)acrilicas que presentan un grado de polimerizacidon de 15 a 45 y unas cadenas laterales de tipo

polioxialquiladas de una masa molar media comprendida de 500 a 5.000 g/mol que comprenden unas unidades
hidréfobas distribuidas de manera estadistica a titulo de adyuvante con el fin de reducir la viscosidad de
composiciones a base de cemento hidraulico.
2. Utilizacion segun la reivindicacion 1, en la cual la masa molar media en peso del (co)polimero es de
10.000 a 50.000 g/mol.
3. Utilizacion de (co)polimeros segun la reivindicacion 1 6 2, en la cual las unidades hidréfobas son unos
grupos oxipropileno y oxibutileno.
4. Utilizacion segun la reivindicacion 3, en la cual las unidades hidr6fobas son unos grupos oxipropileno.
5. Utilizacion segun una de las reivindicaciones de 1 a 4, en la cual el (co)polimero consta de las
unidades (met)acrilicas de férmula (1) siguiente:
H R1
* *
H O
f
en la cual:
R! es hidrégeno o metilo;
ZesOONH;y
R? es H o un grupo alquilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo de 1 a 20 atomos de carbono o incluso un grupo -Q-R2 en el
cual R® es H o un grupo alquilo, arilo, alquilarilo, arilalquilo de 1 a 20 atomos de carbono y Q es de formula (Il):
* * % * *
{v,0}++{v,04: -}v.0}
n
(n
en la cual:
- Y1 representa un grupo alquileno de 2 4tomos de carbono,
- Y2 representa un grupo alquileno de 3 4&tomos de carbono;
- Yz representa un grupo alquileno de 4 d&tomos de carbono;
- n es un ndmero entero comprendido de 1 a 100;
- m es un nimero entero comprendido de 0 a 150;
- g es un numero entero comprendido de 0 a 150; y
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- (n + m + ) es un nimero entero comprendido de 1 a 500,
sabiendo que el (co)polimero de férmula (I) consta al menos de un grupo Q con m o g>0.

6. Utilizacion segun la reivindicacion 5, en la cual el (co)polimero se puede obtener por polimerizacion
radicalaria de un monédmero (met)acrilico de férmula (la) siguiente:

R1
Z—R®
W (1a)
en la cual los sustituyentes R?, Z y R? tienen el mismo significado que en la formula (1) en la reivindicacion 8.
7. Utilizacion segun la reivindicacion 5 6 6, en la cual en las formulas (1) y (la), Z es un oxigeno.
8. Utilizacién segln una de las reivindicaciones de 5 a 7, en la cual en las formulas (1) y (la), R? es un

grupo -Q-R2 en el cual R® es un grupo metilo o etilo.

9. Utilizacién seguin una de las reivindicaciones de 5 a 8, en la cual en la formula (I1), R? es un grupo -Q-
R3enelcualnvariade1a 100y mvariade 1a 75y qvale 0.
10. Utilizacion segun una de las reivindicaciones de 1 a 9, en la cual la dosificacién en (co)polimero se

ajusta de manera que el indice de grupos hidr6fobos en la composicidon de aglomerante hidraulico esté comprendido
entre el 0,02 y el 0,5% masicos con respecto al peso del aglomerante.

11. Utilizacion segun una de las reivindicaciones 1, 3y de 5 a 9, en la cual el (co)polimero se puede
obtener por un procedimiento en el cual se hace reaccionar, en presencia de agua y de un catalizador, a una
temperatura comprendida entre 120 y 250 °C:

- al menos un &cido policarboxilico obtenido por polimerizaciéon de al menos un acido carboxilico no saturado; y

- al menos un poliéter que contiene un grupo hidroxilo libre que puede reaccionar con una funcién carboxilica de
dicho acido policarboxilico,

siendo el catalizador una sal alcalina o alcalino-térrea de un acido protico fuerte.
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