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DESCRIPCION
Polimero de acido maleico, éter alilico y acetato de vinilo, su produccion y empleo
Campo técnico

La presente invencion se refiere a aditivos para sistemas aglutinantes hidraulicos, en especial agentes dispersantes
para composiciones de hormigoén.

Estado la técnica

Los polimeros de acido maleico o sus derivados y éteres alilicos se emplean ya desde hace tiempo en la tecnologia
de hormigén como licuadores debido a su reduccién de agua. En el caso de adicion de tales polimeros a
composiciones de fraguado hidraulico, como cementos, se puede reducir la proporcion de agua, lo que es ventajoso
para la estabilidad del hormigén. Estos polimeros tienen una estructura de polimero en peine. En el estado de la
técnica, éstos se emplean para la produccién de polimeros en peine genéricos, esencialmente a temperaturas de
mas de 60°C, a modo de ejemplo en el documento US 6,388,038 B1.

Un problema especial en licuadores conocidos a base de polimeros en peine consiste en que la elaborabilidad de
larga duracion desciende rapidamente con el tiempo, de modo que las composiciones de fraguado hidraulico son
apenas dificilmente elaborables tras un tiempo breve.

Descripcion de la invencion

Por lo tanto, era tarea de la presente invencion poner a disposicion polimeros de acido maleico o sus derivados y
éteres alilicos, que no presentaran los inconvenientes descritos anteriormente. Se debian poner a disposicion
nuevos licuadores a base de acido maleico o sus derivados para empleo en composiciones de fraguado hidraulico,
que presentan propiedades especiales y ventajosas. Los polimeros debian mostrar una accién de licuado mejorada
en composiciones de fraguado hidraulico. La invencion toma como base en especial el problema de poner a
disposicion polimeros que posibiliten una buena elaborabilidad de larga duracion a composiciones de fraguado
hidraulico.

Soprendentemente, ahora se descubrié que los polimeros segun la reivindicacién 1, asi como polimeros conforme a
un procedimiento segun la invenciéon, solucionan esta tarea. En composiciones de fraguado hidraulico, tales
polimeros conducen tanto a una mejora de la elaborabilidad de larga duraciéon, como también a una mejora de la
reduccion de agua.

Otros aspectos de la invencion son objeto de reivindicaciones ulteriores independientes. Son objeto de las
reivindicaciones dependientes formas especialmente preferentes de realizacién de la invencion.

Vias para la realizacion de la invencion
La presente invencion se refiere a un polimero P que comprende:

a. m % en moles de al menos una unidad estructural A de la férmula (1);

b. n % en moles de al menos una unidad estructural B de la férmula (1l);
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(1

y en caso dado
d. p % en moles de al menos una unidad estructural ulterior D;
representando R’ y R2 en este caso, independientemente entre si, en cada caso COO'M o COOR4,

R®H o CHs,

--—(—R%—%AO};RS
R4 r q ,

R® un grupo alquileno con 1 a 6 atomos de carbono,

R® H, un grupo alquilo, preferentemente con 1 a 20 atomos de C, un grupo alquilarilo, preferentemente con 7 a 20
atomos de C;

representando el substituyente A, independientemente entre si, un grupo C2- a C4-alquileno, presentando el indice q
un valor de 2 a 300, en especial de 2 a 50, y presentando el indice r un valor de 0 a 1;

significando M = cation, preferentemente H*, ion metalico alcalino, ion metalico alcalinotérreo, ion metalico di- o
trivalente, NH4" o un amonio organico, de modo especialmente preferente H, Na*, Ca**/2, Mg**/2, NH;" o un amonio
organico;

significando m, n, o, p nimeros independientemente entre si, significando la suma m+n+o+p = 100, y m>0, n>0, 0>0
y p=0; y ascendiendo

m = a 20 - 85, preferentemente a 30 - 60, de modo especialmente preferente a 45 - 55,

n=a 10 - 50, preferentemente a 20 - 35, de modo especialmente preferente a 25 - 30,
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o =a5-50, preferentemente a 10 - 30, de modo especialmente preferente a 12.5 - 25,

p =a0- 20, preferentemente a 0 - 10.

El concepto “polimero“ en el presente documento comprende por una parte un colectivo de macromoléculas
homogéneas desde el punto de vista quimico, pero diferentes respecto a grado de polimerizacion, peso molecular y
longitud de cadenas, que se obtuvo mediante una poli-reaccion (polimerizacién). Por ofra parte, el concepto
comprende también derivados de tal colectivo de macromoléculas a partir de polirreacciones, es decir, compuestos
que se obtuvieron mediante reacciones, como por ejemplo adiciones o substituciones, de grupos funcionales en
macromoléculas predeterminadas, y que pueden ser homogéneas desde el punto de vista quimico o no
homogéneas desde el punto de vista quimico.

Bajo el concepto “polimero en peine” en el presente documento se entiende un polimero en peine constituido por
una cadena de polimero lineal (=cadena principal), a la que pueden estar unidas cadenas laterales a través de
grupos éster o éter. En este caso, las cadenas laterales forman los “dientes” de un “peine” graficamente.

Para el especialista es claro que, en el caso de COO'M por una parte, se trata de un carboxilato, al que esta unido el
ion M, y por otra parte, en el caso de iones polivalentes M, la carga debe ser compensada mediante contraiones.

Las denominaciones en negrita, como P, A, A', B, B', C, C', D, D' y similares en el presente documento sirven
Unicamente para la mejor comprension en la lectura e identificacion.

En el caso de la unidad estructural D se trata tipicamente de unidades que se producen mediante polimerizaciéon de
acidos carboxilicos con insaturacion etilénica o sus derivados, en especial sus sales, anhidridos, ésteres o amidas.

Son ejemplos de unidades estructurales D unidades que se producen mediante polimerizacion de acido mesaconico,
acido citraconico, acido glutactonico, acido fumarico, acido maleico, acido itaconico, acido vinilbenzoico, acido
croténico, o anhidridos de los acidos citados anteriormente o derivados de los mismos, en especial sus sales,

anhidridos, ésteres o amidas. Son preferentes acidos monocarboxilicos o derivados de los mismos, en especial sus
sales, anhidridos, ésteres o amidas.

Ademas puede ser ventajoso que el polimero P presente menos de un 5 % en moles de unidad estructural D, en
especial que no presente unidad estructural D.

El polimero P presenta preferentemente un peso molecular medio M, de 500-200'000 g/mol, preferentemente 5'000-
70'000 g/mol, de modo especialmente preferente 15'000-50'000 g/mol.

Ademas es ventajoso que el polimero P presente una relacion m/(n+o+p) de 0.5 - 2.5, en especial 0.8 - 1.2.
Preferentemente, en el polimero P, la relacion m/o asciende a 2.5 - 4. Una relacion m/o de 2.5 - 4 es ventajosa en el
sentido de que se obtienen resultados especialmente buenos para el aumento de la elaborabilidad de larga duracién

de composiciones de fraguado hidraulico.

Una relacién m/o de 1.5 - 3 es ventajosa en el sentido de que se obtienen resultados especialmente buenos para el
aumento de la masa de propagacion inmediatamente tras adicion en composiciones de fraguado hidraulico.

En una forma de realizacién preferente, el polimero P comprende:

30 - 60 % en moles, preferentemente 45 - 55 % en moles de la unidad estructural A de la formula (1);
20 - 35 % en moles, preferentemente 25 - 30 % en moles de la unidad estructural B de la formula (11);
10 - 30 % en moles, preferentemente 12.5 - 25 % en moles de la unidad estructural C;

referido respectivamente a la cantidad molar total de unidades estructurales de A, B 'y C en el polimero P.

En una forma de realizacion especialmente preferente, el polimero P esta constituido en mas de un 95 % en peso,
preferentemente en mas de un 98 % en peso, constituido por unidades estructurales de A, B y C citados
anteriormente con las relaciones de % en moles citadas anteriormente como preferentes. Por lo tanto, el polimero P
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puede presentar, ademas de las unidades estructurales de A, B y C, otros substituyentes que proceden, a modo de
ejemplo, de reguladores del peso molecular.

En otra forma de realizacion preferente, en el polimero P
R y R? representan respectivamente COO'M;

R® representa H;

-—-(—R5HA0L—RG |

R® representa un grupo alquileno con 1 a 6 atomos de C;

R* representa

R® representa H, un grupo alquilo, preferentemente con 1 a 20 atomos de C, R® representa en especial CHs;

el substituyente A representa, independientemente entre si, un grupo C2- a C4-alquileno, el indice q representa un
valor de 2 a 300, en especial de 2 a 50;

el indice r representa un valor de 0 a 1, en especial 0;

M = catién, preferentemente H*, ion metalico alcalino, ion metalico alcalinotérreo, ion metalico di- o trivalente, NH," o
. 2. . + + ++ ++ + . s
un amonio organico, de modo especialmente preferente H', Na', Ca /2, Mg /2, NH4 o un amonio organico;

m = 30 - 60, preferentemente 45 - 65;
n =20 - 35, preferentemente 25 - 30;
o0 =10 - 30, preferentemente 12.5 - 25;
p =0 - 10, preferentemente 0.

En otro aspecto, la presente invencion se refiere a un procedimiento para la produccién de un polimero P, como se
describié anteriormente.

En una forma de realizacion preferente, en el caso del procedimiento para la producciéon de un polimero P se trata
de un procedimiento para la produccion de un polimero P que comprende el paso de la polimerizacion radicalaria de:

i) m' % en moles de al menos un compuesto A', que es un anhidrido de acido maleico o un compuesto de la
férmula (1V);

H

N (IV)

R2
H1

ii) n' % en moles de al menos un compuesto B' de la férmula (V);
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ii) o' % en moles de al menos un compuesto C' de la férmula (VI);

H

H
" CHs

y en caso dado
iv) p' % en moles de al menos otro compuesto D';
representando R’ y R2 en este caso, independientemente entre si, en cada caso COO'M o COOR*

representando R*Ho CHs

---(—R%—%AO RS
I' o

representando R* )

R® un grupo alquileno con 1 a 6 atomos de C,

R® H, un grupo alquilo, preferentemente con 1 a 20 atomos de C, un grupo alquilarilo, preferentemente con 7 a
20 atomos de C;

representando el substituyente A, independientemente entre si, un grupo C2- a C4-alquileno, presentando el
indice q un valor de 2 a 300, en especial de 2 a 50, y presentando el indice r un valorde 0 a 1;

significando M = cation, preferentemente H*, ion metalico alcalino, ion metalico alcalinotérreo, ion metalico di- o
trivalente, NH4" 0 un amonio organico, de modo especialmente preferente H*, Na*, Ca*™/2, Mg*/2, NH," o un
amonio organico; significando m’, n’, o, p' numeros independientemente entre si, significando la suma
m'+n'+o'+p'= 100, y m>0, n>0, 0>0 y p=0; y ascendiendo

m'= a 20 - 85, preferentemente 30 - 60, de modo especialmente preferente 45 - 55,
n'=a 10 - 50, preferentemente 20 - 35, de modo especialmente preferente 25 - 30,
o'= a5 - 50, preferentemente 10 - 30, de modo especialmente preferente 12.5 - 25,

p'=a 0 - 20, preferentemente 0 - 10,
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en presencia de un iniciador para polimerizaciones radicalarias a una temperatura de reaccién de 10°C a 50°C,
preferentemente de 15°C a 35°C.

Bajo el concepto “iniciador para polimerizaciones radicalarias“ o “iniciador radicalario®, en el presente documento se
entiende un compuesto como se describe a modo de iniciador en CD Rémpp Chemie Lexikon, 92 edicién, version
1.0, editorial Georg Thieme, Stuttgart 1995, que son apropiados para polimerizaciones radicalarias.

Ademas puede ser ventajoso que el procedimiento presente ademas iv) p' % en moles de al menos un compuesto D’
ulterior.

En el caso de los compuestos D' se trata de compuestos que, mediante polimerizaciéon, conducen a unidades
estructurales como las que se mencionaron anteriormente como unidades estructurales D preferentes.

No obstante, también puede ser ventajoso emplear menos de un 5 % en moles de otro compuesto D', en especial no
emplear ningun compuesto D".

La relacion m'/(n'+o'+p’) se situa preferentemente entre 0.5y 2.5.

En una forma de realizacion preferente se emplean las siguientes cantidades de compuestos A', B'y C":
30 - 60 % en moles, preferentemente 45 - 55 % en moles de compuesto A’ de la férmula (1V);
20 - 35 % en moles, preferentemente 25 - 30 % en moles de compuesto B’ de la formula (V);

10 - 30 % en moles, preferentemente 12.5 - 25 % en moles de compuesto C' de la férmula (VI);
referido respectivamente a la cantidad molar total de compuestos A", B'y C' empleados en la produccion.

En otra forma de realizacion preferente, en el procedimiento:
R y R? representan respectivamente COO'M;

R® representa H;

-—-(—F{5HAOL—F{G |

R® representa un grupo alquileno con 1 a 6 atomos de C;

R* representa

R® representa H, un grupo alquilo, preferentemente con 1 a 20 atomos de C, R® representa en especial
CH3;

el substituyente A representa, independientemente entre si, un grupo C2- a C4-alquileno, el indice q
representa un valor de 2 a 300, en especial de 2 a 50;

el indice r representa un valor de 0 a 1, en especial 0;

M = catién, preferentemente H’, ion metalico alcalino, ion metalico alcalinotérreo, ion metalico di- o
trivalente, NH4* o un amonio organico, de modo especialmente preferente H*, Na*, Ca"*/2, Mg™/2, NH," o
un amonio organico;

m' = 30 - 60, preferentemente 45 - 65;

n'= 20 - 35, preferentemente 25 - 30;
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0'=10 - 30, preferentemente 12.5 - 25;
p'=0-10, preferentemente 0.

El polimero P, producido conforme al procedimiento segun la invencion, presenta un peso molecular medio M,
como se describié anteriormente como preferente.

El procedimiento tiene lugar en presencia de un iniciador para polimerizaciones radicalarias a una temperatura de
reaccién de 10°C a 50°C, preferentemente de 15°C a 35°C. Por el contrario, tal temperatura de reaccién es
ventajosa, ya que, en este caso, no se produce deterioro oxidativo de los polimeros producidos, lo que influiria
negativamente sobre la mejora de la elaborabilidad de alta duracion de composiciones de fraguado hidraulico, que
se puede obtener con ayuda de los polimeros. Ademas, tal temperatura de reaccion beneficia el empleo de acetato
de vinilo, ya que, de este modo, la puesta en practica de la reaccion, a pesar del bajo punto de ebullicién de acetato
de vinilo, no se tiene que realizar tipicamente bajo presion. Ademas, tal baja temperatura de reacciéon en un
disolvente acuoso conduce a que el acetato de vinilo, poco hidrosoluble, que se homopolimerizaria en una gran
parte a temperaturas por encima de 50°C, reacciona sorprendentemente en una parte elevada con el compuesto A',
respectivamente el compuesto B', respectivamente el compuesto D'.

En el caso del iniciador para polimerizaciones radicalarias se trata preferentemente de un iniciador basado en
sistema redox o un iniciador basado en UV. Por el contrario, esto es ventajoso puesto que tales sistemas
contribuyen eficientemente a la formacion de radicales a temperaturas de 10°C a 50°C, preferentemente de 15°C a
35°C.

En el caso del iniciador para polimerizaciones radicalarias se trata preferentemente de un iniciador basado en
sistema redox. De modo especialmente preferente, el iniciador basado en el sistema redox comprende un agente
reductor y un generador de radicales, seleccionandose el agente reductor a partir del grupo constituido por
hidroximetanosulfinato sédico (rongalita), sulfitos metalicos alcalinos, bisulfitos metalicos, acido ascoérbico o ceto-
enoles, y siendo el generador de radicales preferentemente un compuesto peroxidico, a modo de ejemplo perdxido
de hidrégeno o perdxido sodico.

El iniciador se emplea preferentemente en relacion de un 0.05 a un 20 % en peso, preferentemente un 0.01 a un 10
% en peso, de modo especialmente preferente en relacion de un 0.1 a un 2 % en peso, referido al peso total de la
suma de compuestos A, B', C', y en caso dado D'.

Si la reaccion tiene lugar en un disolvente acuoso, en especial en agua, se emplean preferentemente iniciadores que
son convenientemente solubles en agua.

El iniciador se puede afiadir a la reaccion de diversas maneras en el transcurso de la polimerizacion radicalaria. Este
se puede afiadir tanto por completo al recipiente de reaccion, como también segun medida de su consumo en el
transcurso de la polimerizaciéon, de manera continua o escalonada. El iniciador se afiade preferentemente a la
mezcla de polimerizacién de manera continua durante el transcurso de la polimerizacion radicalaria.

La polimerizacion radicalaria se lleva a cabo preferentemente a un pH de 2 — 4. Por el contrario, ésto es ventajoso
puesto que, de este modo, se impide sensiblemente una disociacién hidrolitica de compuesto B'.

Ademas es ventajoso que la polimerizacion radicalaria se realice en emulsién, en masa o en disolucion,
preferentemente en disolucién, de modo especialmente preferente en disolucién acuosa, del modo mas preferente
en agua. Las disoluciones acuosas son ventajosas para un empleo posterior para la prolongacion de la
elaborabilidad de composiciones de fraguado hidraulico, si se deben emplear como producto liquido.

Ademas puede ser ventajoso llevar a cabo la reaccion de polimerizacion de modo que el compuesto C' se alimente
continuamente a la reacciéon durante el tiempo de reaccién de polimerizacion.

El polimero P producido por medio del procedimiento de obtencién descrito anteriormente, basado en polimerizacion
radicalaria a una temperatura de reaccion de 10°C a 50°C, presenta la ventaja de que, debido a una incorporacion
uniforme de compuesto A', compuesto B', compuesto C', y en caso dado compuesto D', se pueden obtener
polimeros en peine con estructuras muy diferentes y ventajosas frente a polimeros en peine que se produjeron con
procedimientos de obtencién basados en polimerizacién radicalaria a una temperatura de reaccién de mas de 60°C.
Sorprendentemente se determiné que, en el caso de empleo de polimeros P, que se produjeron mediante el
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procedimiento segun la invencioén, se obtienen propiedades especialmente ventajosas, mejorandose en especial la
elaborabilidad de cementos de fraguado hidraulico, como composiciones de cemento, inmediatamente tras adicion
y/o a durante intervalos de tiempo mas largos. Las diferentes propiedades se obtienen probablemente mediante
diversas distribuciones de cadenas laterales en el polimero P.

Bajo el concepto “agente aglutinante de fraguado hidraulico®, en el presente documento se entiende compuestos
como los que se describen en CD Rémpp Chemie Lexikon, 92 edicion, version 1.0, editorial Georg Thieme, Stuttgart
1995, que se endurecen en presencia de agua, también bajo exclusiéon de oxigeno, como por ejemplo agua.

Bajo el concepto “composicion de fraguado hidraulico® se entiende composiciones que contienen agentes
aglutinantes de fraguado hidraulico. Composiciones y agentes aglutinantes apropiados son conocidos por el
especialista en el sector de quimica de construccién. En una forma preferente de realizacién de la invencion, el
agente aglutinante de fraguado hidraulico se selecciona a partir del grupo constituido por cemento y cal sometida a
combustion.

Cementos habituales son, a modo de ejemplo, cementos Portland o cementos fundidos de alimina, y sus
respectivas mezclas con aditivos habituales. Como agente aglutinante de fraguado hidraulico es especialmente
preferente cemento.

Las composiciones de fraguado hidraulico pueden contener aditivos habituales, como cenizas volantes, humo de
silice, escoria, arenas siderurgicas y masilla de piedra caliza. Ademas son posibles aridos como arena, grava,
piedras, harina de cuarzo, cretas, asi como componentes habituales a modo de aditivos, como agentes de
licuefaccion, a modo de ejemplo lignosulfonatos, condensados de naftalina-formaldehido sulfonados, condensados
de melamina-formaldehido sulfonados, o éteres de policarboxilato, aceleradores, inhibidores de corrosion,
retardadores, reductores de contraccion, antiespumantes o porégenos.

En otro aspecto, la invencion se refiere a una composicion de fraguado hidraulico que contiene al menos un
polimero P, como se describe anteriormente a modo de polimeros P.

El polimero P se puede emplear como agente dispersante o como componente de un agente dispersante. Tal
agente dispersante comprende al menos un polimero P. El agente dispersante puede contener otros componentes.
Son ejemplos de otros componentes aditivos, como agentes de licuefaccion, a modo de ejemplo lignosulfonatos,
condensados de naftalina-formaldehido sulfonados, condensados de melamina-formaldehido sulfonados, o éteres
de policarboxilato (PCE), aceleradores, retardadores, reductores de contraccion, antiespumantes, porégenos o
espumantes. En este caso, la proporcion de polimero P asciende tipicamente a un 5 hasta un 100 % en peso, en
especial a un 10 hasta un 100 % en peso, referido al peso total de agente dispersante.

El polimero P se puede emplear en especial como agente de licuefaccion, como reductor de agua, para la mejora de
la elaborabilidad y/o para la mejora de la fluidez de las composiciones de fraguado hidraulico producidas de este
modo.

Por lo tanto, otro aspecto de la invencién se refiere al empleo de al menos un polimero P, como se describen
anteriormente, para la mejora de la elaborabilidad de composiciones de fraguado hidraulico.

En el caso de empleo segun la invencion, las composiciones de fraguado hidraulico muestran una elaborabilidad
prolongada. Esto significa que la composicion, tras adicion de agua y agente dispersante, que contiene el polimero
P, sigue siendo elaborable durante un tiempo relativamente mas largo en comparaciéon con composiciones que no
contienen el polimero P, o en comparacion con composiciones que contienen otros aditivos reductores de agua,
como por ejemplo agentes de licuefaccion convencionales. La comparacién se efectda, por ejemplo, de modo que
las composiciones sin polimero P o con agente de licuefaccion convencional presentan inicialmente el mismo valor
agua/cemento (valor w/z) en el caso de una medida de dilatacion inicial comparable, que se ajusta a través de la
cantidad de dosificacion del agente de licuefaccion comparativo. La medida de dilatacion de cementos de fraguado
hidraulico que contienen el polimero P no aumenta en lo esencial preferentemente tras un tiempo determinado, a
modo de ejemplo tras 30 min o 60 min, o aumenta apenas, de modo que la modificacion entre la medida de
dilatacion inicial y la medida de dilatacion tras 30 minutos, preferentemente incluso tras 60 minutos, es lo mas
reducida posible.

En el caso de empleo segun la invenciéon se mejora en especial la elaborabilidad de larga duracion. La elaborabilidad
de larga duracion es determinable a través de la medida de dilatacién segun la norma EN 1015-3. De modo
preferente se mejora la elaborabilidad después de mas de 30 min y/o después de mas de 60 min, respectivamente
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tras adicion de agua. Preferentemente, también se mejora la elaborabilidad después de 30 min y/o después de 60
min, respectivamente tras adicion de agua.

En una forma preferente de realizacion de la invencion, la medida de dilatacion de la composicion de fraguado
hidraulico, en especial de una composiciéon de fraguado hidraulico que contiene cemento, medida segun la norma
EN 1015-3, desciende en menos de un 10 %, preferentemente en menos de un 5 %, en especial no desciende
después de 30 minutos (tras adicion de agua).

En otra forma preferente de realizacion de la invencioén, la medida de dilatacion de la composicion de fraguado
hidraulico, en especial de una composiciéon de fraguado hidraulico que contiene cemento, medida segun la norma
EN 1015-3, desciende en menos de un 20 %, preferentemente en menos de un 10 %, de modo especialmente
preferente en menos de un 6 % después de 60 minutos (tras adicién de agua).

También es objeto de la invencién un procedimiento para la produccion de una composicion de fraguado hidraulico
con elaborabilidad prolongada, mezclandose un agente aglutinante de fraguado hidraulico, agua y un polimero P. En
el caso del polimero P se trata de un polimero P como se describié anteriormente.

El polimero P se emplea preferentemente en una cantidad de un 0.01 a un 5 % en peso, en especial un 0,05 a un 2
% en peso, o un 0,1 aun 1 % en peso, referido al peso de agente aglutinante de fraguado hidraulico. El polimero P
se puede afiadir en forma previa o liquida por separado, o mezclado previamente como agente dispersante. El
agente dispersante se emplea preferentemente en forma liquida, en especial como disolucién acuosa.

El polimero P o el agente dispersante se pueden emplear también en estado de agregacién sélido, a modo de
ejemplo en forma de polvo, escamas, pellets, granulados o placas. Tales aditivos solidos se pueden transportar y
almacenar convenientemente. El polimero P, en estado de agregacién sélido, puede ser un componente de una
denominada mezcla anhidra, a modo de ejemplo de una composicion de cemento, que es almacenable durante mas
tiempo y se envasa tipicamente en sacos, se almacena en silos, y se emplea. Tal mezcla anhidra es empleable
también tras un tiempo de almacenaje mas largo, y presenta una buena susceptibilidad de esparcido.

El polimero P se puede afiadir a una composicion de fraguado hidraulico simultdneamente, o poco antes o poco
después de la adicion de agua. En este caso se ha mostrado especialmente apropiada la adicién de polimero P en
forma de una disolucidon o dispersién acuosa, en especial como agua de amasado, o como parte del agua de
amasado. La produccién de la disolucion o dispersion acuosa se efectia, a modo de ejemplo, mediante adicion de
agua en la produccién del polimero P o mediante mezclado posterior con agua. Segun tipo de polimero P se
produce una dispersién o una disolucién, siendo preferente una disolucién uniforme.

Ejemplos
1. Produccién de polimeros
Ejemplos segun la invencion P-1-P-4

A modo de ejemplo, el polimero segun la invenciéon P-1 se produjo disponiéndose en un recipiente de reaccion con
agitador 250 g de agua, 69.6 g de acido maleico (0.6 moles), 330 g de un alil-polietilenglicol (poliglicol A 1100,
Clariant) con un peso molecular de 1100 g/mol (0.3 moles), 26 g de acetato de vinilo (0.3 moles), 1.5 g de una
disolucion acuosa al 10 % de Fe (I1)-SO4 7H20 y 2 g de hipofosfito sddico.

Después se afiadieron gota a gota 10 g de una disolucion acuosa de peroxido de hidrogeno al 35 % y 4 g de una
disolucién acuosa de rongalita al 5 % a una temperatura de 20°C a 35°C durante un tiempo de 70 min bajo agitacion.

120 min después del comienzo de la adicion gota a gota se obtuvo una disolucidn de polimero clara viscosa, que se
neutralizé parcialmente a continuaciéon con hidroxido sédico al 50 %. Los polimeros P-2 a P-4 se produjeron del
mismo modo que el polimero P-1 correspondientemente a las informaciones indicadas en la tabla 1.

Ejemplo comparativo V-1

En un recipiente de reaccion con agitador se dispusieron 320 g de agua, 76.6 g de acido maleico (0.66 moles) y 330
g de un alil-polietilenglicol (poliglicol A 1100, Clariant) con un peso molecular medio de 1100 g/mol (0.3 moles).
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Después se aradieron gota a gota 19 g de persulfato aménico disueltos en 100 g de agua a una temperatura de
75°C a 80°C durante 4 horas bajo agitacion.

240 min después del comienzo de la adicion gota a gota se obtuvo una disolucidon de polimero clara viscosa, que se
neutralizd parcialmente a continuacion con hidroxido sédico al 50 %.

Polimero | % en - . Tiempo de afluencia
moles Mw (g/mol) |Recipiente (g) Afluencia (g) (min)
P-1 m =25
_ aprox. Agua 250, Fe(ll) 1.5, .
n =50 30'000 regulador 2 H202 10, rongalita 4 / 70
0=25
P-2 m =30
_ aprox. Agua 250, Fe(ll) 1, .
n=50 30'000 regulador 2 H202 10, rongalita 4 95
0=20
P-3 m = 36
_ aprox. Agua 650, Fe(ll) 4, .
n =50 35'000 regulador 4 H202 4 rongalita 13 210
o=14
P-4 m = 38
_ aprox. Agua 250, Fe(ll) 1, .
n =50 25000 regulador 2 H20- 12, rongalita 4.5 150
0=12
V-1 m =33
_ aprox. Persulfato aménico en
n=67 25000 Agua 320 agua, 119 240
O = -

Tabla 1 Polimeros segun la invencion P-1 bis P-4, o bien polimero comparativo V-1, contienen las unidades
estructurales A de la férmula (1) y las unidades estructurales B de la férmula (ll), respectivamente los polimeros P-1
a P-4 contienen adicionalmente la unidad estructural C de la férmula (lll), con R'= COOM, R%= COOM, R3= H, R%=-
(CH2-CH20)ca.25-CH3, M= H*, Na"; % en moles significa % en moles de unidades estructurales aisladas m, n, o
referidas a la cantidad molar total de unidades estructurales de A, B y C en el polimero final.

Fe () representa una disolucion acuosa al 10 % de Fe (II)-SO4 7H20, regulador (de peso molecular) representa
hipofosfito sédico, H202 representa una disolucién acuosa de perdxido de hidrogeno al 35 %, y rongalita representa
una disolucion acuosa de rongalita al 5 %.
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2. Ensayos de cemento

Se sometié a ensayo la eficacia de los polimeros segun la invencion en cemento. A 100 g de cemento (Schweizer
CEM 1 42.5) se afiadieron en el intervalo de 30 segundos 29.5 g agua de amasado, en la que estaban disueltos 0.5 g
de una disolucion acuosa al 30 % de un polimero segun la invencion P-1, P-2, P-3 o P-4 o el polimero comparativo
V-1, y se mezcloé 2 minutos en un mezclador de caida. El tiempo de mezclado total en himedo era 2 minutos. El
valor agua/cemento (valor w/z) ascendia a 0.3

La medida de dilatacién de las composiciones ZZ-P-1, ZZ-P-2, ZZ-P-3, ZZ-P-4 und ZZ-V-1 producidas de este modo
se determinaron segun la norma EN 1015-3.

N° Aditivo ABM (cm) después de 30 sec
ZZ-P-1 P-1 76
2Z-P-2 P-2 90
ZZ-P-3 P-3 80
ZZ-P-4 P-4 74
ZZ-V-1 V-1 63

Tabla 2: medida de dilatacion (ABM) en cm después de 30 segundos (sec)

Los resultados en la tabla 2 muestran que las composiciones de cemento con los polimeros segun la invencion P-1 -
P-4 presentan excelentes propiedades de licuefaccién en comparacién con la composicion de cemento con el
polimero convencional V-1, lo que se refleja en los valores de la medida de dilatacion después de 30 segundos. Se
obtienen resultados especialmente buenos con los polimeros P-2 y P-3. Es decir, se obtienen resultados
especialmente buenos para la licuefaccién inmediatamente tras adicion en composiciones de cemento si el polimero
presenta una relacion m/o de 1.5 - 3.

3. Ensayos de mortero

Se analizé en mortero la eficacia de los polimeros segun la invencion.

Composicion de la mezcla de mortero (MM): (grano maximo 8mm) Cantidad
Cemento (Schweizer CEM | 42.5) 750 g
Masilla de piedra caliza 1419
Arena 0-1 mm 738 g
Arena 1-4 mm 1107 g
Arena 4-8 mm 1154 g

Se mezclaron en seco las arenas, la masilla y el cemento 1 minuto en un mezclador Hobart. En el intervalo de 30
segundos se afiadio el agua de amasado, en la que estaban disueltos 2.25 g de polimero segun la invencién P-3, P-
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4 o un polimero comparativo V-1, y se mezcldé aun 2.5 minutos mas. El tiempo de mezclado total en humedo era 3
minutos. El valor agua/cemento (valor w/z) ascendia a 0.41.

La medida de dilatacién de mortero se determiné segun la norma EN 1015-3.

ABM (cm)
N° Aditivo

0 min 30 min 60 min
MZ-P-3 P-3 215 216 202
MZ-P-4 P-4 199 222 190
MZ-V-1 V-1 172 165 153

Tabla 3: medida de dilatacién (ABM) en cm después de 0,30 y 60 minutos (min)

Los resultados en la tabla 3 muestran que los polimeros segun la invencién presentan excelentes propiedades de
licuefaccién en comparacion con el polimero convencional V-1. Estos presentan sobre todo los valores de medida
de dilatacion inmediatamente tras adicion del polimero, cuando los polimeros segun la invencion provocan una
accion de licuefaccion sensiblemente mejor que el polimero comparativo, asi como después de 30 y 60 minutos,
cuando la medida de dilatacién con los polimeros P-3 y P-4 se mantiene relativamente constante 60 minutos y
desciende como maximo un 6 % frente a la medida de dilatacion inicial después de 0 minutos.
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REIVINDICACIONES
1.- Polimero P que comprende:

a. m % en moles de al menos una unidad estructural A de la férmula (1);

b. n % en moles de al menos una unidad estructural B de la férmula (1l);

RE

10

(1

y en caso dado
d. p % en moles de al menos una unidad estructural ulterior D;
15 representando R’ y R2 en este caso, independientemente entre si, en cada caso COO'M o COOR4,

R®H o CHs,

--—(—R%—%AO};RS
R4 r q ,

R® un grupo alquileno con 1 a 6 atomos de carbono,

R® H, un grupo alquilo, preferentemente con 1 a 20 atomos de C, un grupo alquilarilo, preferentemente con 7 a 20
20 atomos de C;
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representando el substituyente A, independientemente entre si, un grupo C2- a C4-alquileno, presentando el indice q
un valor de 2 a 300, y presentando el indice r un valor de 0 a 1;

significando M = cation, preferentemente H*, ion metalico alcalino, ion metalico alcalinotérreo, ion metalico di- o
trivalente, NH4" o un amonio organico, de modo especialmente preferente H', Na*, Ca**/2, Mg**/2, NHs" 0 un amonio
organico;

significando m, n, o, p nimeros independientemente entre si, significando la suma m+n+o+p = 100, y m>0, n>0, 0>0
y p=0; y ascendiendo

m=a 20 - 85,
n=a10- 50,
o=ab-50,
p=a0-20,

presentando el polimero P una relacion m/o de 2.5-4.

2.- Polimero P segun la reivindicacion 1, caracterizado por que el polimero P presenta un peso molecular medio M,
de 15'000-50'000 g/mol

3.- Polimero P segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado por que el polimero P presenta una relacién m/(n+o+p)
de 0.5-2.5.

4.- Procedimiento para la produccién de un polimero P segun una de las reivindicaciones 1 — 3.
5.- Procedimiento segun la reivindicacion 3, que comprende el paso de polimerizacion radicalaria de:

i) m' % en moles de al menos un compuesto A', que es un anhidrido de acido maleico o un compuesto de la
férmula (1V);

H

N (IV)

R2
H1

ii) n' % en moles de al menos un compuesto B' de la férmula (V);

RS

H O
D N v)

H

ii) o' % en moles de al menos un compuesto C' de la férmula (VI);
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y en caso dado
iv) p’ % en moles de al menos otro compuesto D';
representando R’ y R2 en este caso, independientemente entre si, en cada caso COO'M o COOR*

representando R*Ho CHs

—--(—Rf’ﬁAoL»RG |

R® un grupo alquileno con 1 a 6 atomos de C,

representando R*

R® H, un grupo alquilo, preferentemente con 1 a 20 atomos de C, un grupo alquilarilo, preferentemente con 7 a
20 atomos de C;

representando el substituyente A, independientemente entre si, un grupo C2- a C4-alquileno, presentando el
indice q un valor de 2 a 300, y presentando el indice r un valorde 0 a 1;

significando M = cation, preferentemente H*, ion metalico alcalino, ion metalico alcalinotérreo, ion metalico di- o
trivalente, NH4" 0 un amonio organico, de modo especialmente preferente H*, Na*, Ca*™/2, Mg*/2, NH," o un
amonio organico; significando m'+n'+o'+p’ numeros independientemente entre si, significando la suma
m'+n'+o'+p'= 100, y m>0, n>0, 0>0y p=0; y

m'=a 20 - 85,

n=a10-50,

o=ab5-50,

p=ao0-20,

presentandose una relacion de m70‘de 2.5 — 4;

en presencia de un iniciador para polimerizaciones radicalarias a una temperatura de reaccién de 10°C a 50°C,
preferentemente de 15°C a 35°C.

6.- Procedimiento segun la reivindicacion 5, caracterizado por que, en el caso del iniciador para polimerizaciones
radicalarias, se trata de un iniciador basado en sistema redox.

7.- Procedimiento segun la reivindicacion 6, caracterizado por que el iniciador basado en sistema redox comprende
un agente reductor y un generador de radicales, seleccionandose el agente reductor a partir del grupo constituido
por hidroximetanosulfinato sédico (rongalita), sulfitos metalicos alcalinos, bisulfitos metalicos, acido ascorbico y ceto-
enoles, y siendo el generador de radicales un compuesto peroxidico.
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8.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 5 — 7, caracterizado por que la relaciéon m'/(n'+o+p’) se sitla
entre 0.5y 2.5.

9.- Procedimiento segun una de las reivindicaciones 5 — 8, caracterizado por que la polimerizacion radicalaria se
lleva a cabo a un pH de 2 — 4.

10.- Empleo de al menos un polimero P segun una de las reivindicaciones 1 — 3 para la mejora de la elaborabilidad
de composiciones de fraguado hidraulico.

11.- Empleo segun la reivindicaciéon 10, caracterizado por que la medida de dilatacion de la composicion de
fraguado hidraulico, medida segun la norma EN 1015-3, desciende en menos de un 10 % después de 30 minutos.

12.- Composicién de fraguado hidraulico que contiene al menos un polimero P segun una de las reivindicaciones 1
-3.

13.- Procedimiento para la produccién de una composicion de fraguado hidraulico con elaborabilidad prolongada,

mezclandose un agente aglutinante de fraguado hidraulico, agua, y un polimero P segun una de las reivindicaciones
1-3.
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