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ES 2 652 687 T3

DESCRIPCION

Poli(etilenglicol) geminado éster fosfato, su uso como aditivo en las composiciones hidraulicas y
composiciones que lo contienen

La Campo de la invencion

La presente invencion se refiere al campo técnico de composiciones hidraulicas, por ejemplo composiciones
de hormigon y mortero. Tales composiciones estan destinadas a todos los mercados en la industria de la
construccién. Mas precisamente, la presente solicitud de patente se refiere a aditivos usados en dichas
composiciones hidraulicas.

Antecedentes de la invencion

Las composiciones hidraulicas comprenden generalmente varios aditivos quimicos que estan destinados a
mejorar sus propiedades. Entre estos, generalmente se usa un agente quimico que tiene la funcion de
mejorar el estado de dispersion de las particulas minerales dentro de la composicion. Este agente quimico
es conocido por varios nombres: "dispersante”, "agente de licuefaccion", "agente reductor de agua",
"plastificante" o "superplastificante". Este agente quimico hace posible reducir el contenido de agua de las
composiciones hidraulicas, para mejorar el rendimiento de las composiciones hidraulicas, incluyendo
resistencia mecanica. Otros aditivos (por ejemplo, retardadores o aceleradores de fraguado) se afiaden
opcionalmente en paralelo en las composiciones hidraulicas.

Hay una gran variedad de dispersantes para composiciones hidraulicas. Estos agentes varian en su
composicion quimica y las propiedades que inducen en las composiciones que los contienen.

Las propiedades de dispersion de un dispersante en una composicién hidraulica se evalian mediante la
medicion del asentamiento, también llamada manejabilidad, segun la norma EN 12350-2. La manejabilidad
de un hormigén es una propiedad importante, que regula su colocacion para el llenado del encofrado.

Se evalua justo después de que se prepara, asi como en los momentos especificados después de la
preparacion, por lo que es posible evaluar la manejabilidad en el tiempo, también llamada retencion de
asentamiento, asi como la duracién maxima de la manejabilidad después de la preparacion. Sera faciimente
entendido que hay una ventaja en el aumento de la manejabilidad de un hormigén para la colocacion, asi
como una ventaja en la modulaciéon de la retencién de asentamiento de composiciones hidraulicas, por
ejemplo para garantizar una manejabilidad durante un largo periodo (lo que permite notablemente ajustar la
colada en el encofrado).

Por otra parte, aunque es importante para prolongar el periodo de manejabilidad de un hormigén, esto no
debe hacerse en detrimento del rendimiento del hormigén durante el fraguado o en el estado fraguado (en
particular, las resistencias mecanica iniciales o finales requeridas), o del nivel de aire arrastrado en las
composiciones hidraulicas. Notablemente, el rendimiento de hormigén en el estado fraguado se evalua
mediante la medicion de la resistencia a la compresion en momentos diferentes (1, 3, 7 y 28 dias).

Un cierto numero de documentos de la técnica anterior describen el uso de compuestos dispersantes
basados en funciones sulfonato -SO,0-. La eficacia inadecuada de estos productos llevé rapidamente a la
persona experta en la técnica a desarrollar nuevas estructuras conocidas con el nombre de polimeros
peine.

Otros documentos de la técnica anterior, de hecho describen el uso de copolimeros peine como
dispersantes en composiciones hidraulicas. Especialmente podemos mencionar los documentos WO
02/083594, WO 2004/094336, US 7,261,772, US 2008/087198 y WO 2006/138017. Los copolimeros peine
son copolimeros sintéticos con una carga anionica en el esqueleto y cadenas laterales no cargadas. Las
cadenas laterales del polimero peine cargado anidénicamente pueden comprender compuestos que
contengan un epoxido polimerizado, por ejemplo, un 6xido de etileno, un 6xido de propileno y/o un éxido de
1-butileno.

Los documentos US 2008/087198 y US 7,261,772 proponen el uso de una amida conjuntamente con dichos
copolimeros peine; esta combinacién se presenta como eficaz para la dispersion de materia mineral con
impurezas.

En cuanto al documento WO 98/58887, propone dopar la eficacia de polimeros peine en matrices de
cemento que contienen arcillas, usando cationes organicos o inorganicos y (poli)Jaminas cuaternaria,
opcionalmente alcoxiladas. En cuanto al documento FR 2 887 542, se recomienda el uso de un polimero
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catiénico particular, para neutralizar los efectos nocivos de las arcillas contenidas en ciertas arenas.

El documento FR 2 759 704 describe el uso de compuestos poliéxidos de alquileno para la dispersion de
negro de humo, un material organico que es amorfo, hidréfobo y no eléctricamente cargado, diferente de las
cargas minerales del tipo carbonato de calcio.

El documento WO 97/19748 describe el uso de un dispersante para dispersar particulas de pigmento en la
aplicacién de pintura. Este agente se compone de un éster fosfato poli(oxietilado) y poli(oxipropilado).

Los documentos FR 2 696 736, FR 2 943 053, FR 2 810 314, FR 2 763 065, WO 2012/140235 y WO
2013/093344 describen el uso de compuestos que llevan una cadena polialcoxilada y uno o dos grupos
amino-metilenos fosfénicos como agentes de licuefaccion (o extensores de reologia) para suspensiones
acuosas de particulas minerales. Tales compuestos estan disponibles comercialmente. A modo de ejemplo,
podemos mencionar los productos CHRYSO®Fluid en la gama Optima (por ejemplo Optima 100 y Optima
175).

El articulo de Pourchet et al. (La influencia de tres tipos de superplastificantes en la hidratacion de
aluminato tricalcico en presencia de yeso en la Conferencia Internacional sobre Superplastificantes y otros
adyuvantes quimicos en hormigén, Sorrento: Italia, 2006) estudia la influencia de la estructura quimica de
varios superplastificantes, en particular un polimero poli(oxietileno) difosfonato, en la hidratacion del
cemento.

El documento EP 2 615 073 A1 describe un aditivo utilizado como dispersante para composiciones de
cemento, el aditivo que tiene grupos fosfatos ésteres unidos por un grupo etoxi a un nitrégeno, estando
dicho nitrégeno unido por una triazina a un grupo del tipo oxialquilado. Los inventores se dieron cuenta de
que los rendimientos de composiciones hidraulicas, evaluados por la manejabilidad de dicha composicion
recién preparada y por la resistencia a la compresion de dicha composicion en el estado endurecido, se
podrian mejorar con respecto a los productos comercialmente disponibles del tipo difosfonato alcoxilado,
mediante el uso de un aditivo quimico particular, a saber, un polietilenglicol geminado éster fosfato segun la
invencion.

Breve descripcion de la invencion

Un objeto de la presente invencion es proponer un aditivo para composiciones hidraulicas que da una
excelente manejabilidad después de la preparacion, asi como una mejora en la retencion de la
manejabilidad con el tiempo, por ejemplo después de un periodo de 45 minutos de almacenamiento y luego
la remezcla.

Otro objeto de la presente invencion es proponer un aditivo para composiciones hidraulicas que da muy
buena resistencia a la compresién un dia después de la colocacion.

Otro objeto de la presente invencion es proponer un aditivo para composiciones hidraulicas que da, al
mismo tiempo, la retencion de la manejabilidad y un rapido aumento en la resistencia del material.

La presente invencién se refiere entonces a un aditivo quimico para composiciones hidraulicas, dicho
aditivo dotando a esta suspensién con excelente manejabilidad después de la preparacion, asi como
después de un tiempo de almacenamiento especificado (por ejemplo 45 minutos o mas), como se mide por
el ensayo de asentamiento, sin bajar el valor de resistencia a la compresion del material obtenido un dia
después de la colocacion. Este aditivo consiste en un polietilenglicol geminado mono- y diéster fosfato.

Los ensayos comparativos presentados en la seccidon experimental de la presente solicitud, de hecho
demuestran la superioridad de los aditivos segun la presente invencién (manejabilidad y resistencia a la
compresion) en comparacion con productos del tipo difosfonato alcoxilado, disponibles comercialmente bajo
el nombre CHRYSO®FLUID en la gama Optima, en particular el producto Optima 100. El uso de los aditivos
segun la invencion hace que sea posible aumentar las resistencias a la compresién a una edad temprana (1
dia) garantizando al mismo tiempo una mejora en la trabajabilidad.

Los aditivos segun la invencion hacen posible tanto reducir la cantidad de agua requerida para obtener una

composicion hidraulica manejable, como prolongar la trabajabilidad de la composicion, pero sin causar un
gran retraso en el fraguado.

Descripcion detallada de la invencion

Aditivo
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Un primer objeto de la presente invencion consiste en un aditivo para composiciones hidraulicas, que
comprende una mezcla de los compuestos de las siguientes férmulas (1), () y (III):

|
[(CH; - CH;- O )y = (CH - CH; = O )y ]

CHs /

R-[{0O-CH,-CH,),-(0-CH,-CH),]-N

\ CH,
I
[(CH; - CHy- 0 )pz —(

T
R-[(0-CH,-CH;),—(0-CH;-CH),]-N

CH,

OX
|

-P=0

|
04 (1)

(054
|

CH-CH,~0)z]-P=0

CH,

CH,

ox

10),4

| I
HCHA?'CH‘?'O)n1_{CH‘CH2—O)m1]_FI):O

|
[(CH - CHy- 0 )y~ (CH - CHy = 0 ) ] - X

CH,

|
[(CH; -CH;-0)y—(CH-CH;—0 )4 ]1-X

o
R—[(O-CH,-CH,),—(0-CH,-CH),]-N

CH,

(Ilh)
(0).4

I [
[{CHZ_CHZ_O)HZ_(CH'CHZ_O}H-Q]_F'J:O

en las cuales:

OX

los grupos (CH2-CH2-O) y (CH.-CH(CH3)-O) estan dispuestos en bloques, alternativamente o
aleatoriamente, n, ny y ny, independientemente unos de otros, son ndmeros enteros que varian
entre 1y 150 (inclusive), m, m1 y m, independientemente unos de otros, son nimeros enteros que

varian entre 0 y 150 (inclusive),

conn+m=10,
conny+mq 21,
conny+my=1,

el grupo R se elige de uno o mas de los elementos H, CHs, CoHs, C3H7, C4Hg, PO3X> 0 el grupo

NYZ en el cual:

Y y Z pueden ser iguales o diferentes,

Y representa (EO)n3 - (PO)m3 - PO3X2 0 (EO)n3 - (PO)ms - H,
Z representa (EO)ns - (PO)ms - PO3X2 0 (EO)na - (PO)ma - H,
n3 y n4, independientemente unos de otros, son nimeros enteros que varian entre 1y

150 (inclusive) y

m3 y my, independientemente unos de otros, son niumeros enteros que varian entre 0 y

150 (inclusive),

XrepresentaHo My

M representa un catiéon monovalente, divalente o trivalente.

El aditivo segun la invencién consiste en una mezcla de compuestos poli(etilenglicoles) geminados ésteres
fosfatos, en ofras palabras de compuestos polietilenglicoles, opcionalmente sustituidos, terminados en un
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extremo con un grupo geminado que lleva al menos una funcion éster fosfato. Por tanto, este grupo
geminado puede ser del tipo monoéster fosfato o diéster fosfato. El grupo " geminado diéster fosfato "
también se denomina grupo "gem-difosfato” y comprende dos ésteres fosfatos unidos a uno y el mismo
atomo de nitrégeno. El grupo " geminado monoéster fosfato " comprende un grupo éster fosfato y un grupo
oxialquilado, estos dos grupos estando unidos a uno y el mismo atomo de nitrégeno. Para todos los fines
utiles, cabe sefialar que el grupo "gem-difosfato" segun la invencion es diferente del grupo "gem-
bisfosfonato" y del grupo "amino-metilen fosfénico" descritos en la técnica anterior.

Por lo tanto, el compuesto de formula (I), un componente del aditivo segun la invencion, es un compuesto
poli(etilenglicol) geminado diéster fosfato, mientras que los compuestos de férmulas (1) y (Ill), que pueden
ser idénticos o diferentes, son compuestos poli(etilenglicoles) geminados monoésteres fosfatos.

Se observa, para todos los fines utiles, en el contexto de la presente invencién, que:

- los grupos representados por (CH2-CH,-O) o (O-CH»-CH) son equivalentes y también pueden
estar representados por (EO), también llamado 6xido de etileno,

- los grupos representados por (CH,-CH(CH3)-O) o (CH(CH3)-CH2-O) o (O-CH2-CH(CHz3)) o (O-
CH»-CH(CHBa)) son equivalentes y también pueden estar representados por (PO), también llamado
6xido de propileno,

- los grupos EO y PO, dispuestos a cada lado del atomo de nitrégeno o que constituyen el grupo R
en los compuestos de la presente invencion, estan dispuestos en bloques, alternativamente o
aleatoriamente. Por lo tanto, como un ejemplo, las cadenas polialquilenglicoles pueden consistir en
grupos PO insertados en el medio de un conjunto de grupos EO o, alternativamente, las cadenas
polialquilenglicoles puede consistir en una serie con un nimero determinado de grupos PO y luego
un numero determinado de grupos EO.

El aditivo segun la invencion, o la mezcla de compuestos de las formulas (1), () y (lll), puede estar en forma

de sales, estequiométricas o no, mezcladas o no, y puede estar constituido con metales alcalinos, metales
alcalinotérreos, aminas o amonios cuaternarios.

Segun una modalidad, el aditivo segun la invencion esta en forma acida.
Segun otra modalidad, el aditivo segun la invencién es en forma neutralizada.

Segun todavia otra modalidad, el aditivo segun la invencion esta en la forma parcialmente o completamente
neutralizada.

Cuando esta en la forma de sales, el aditivo segun la invencidon puede ser en particular una sal de calcio,
una sal de sodio o una sal de dietanolamina.

Segun una modalidad, el aditivo segun la invencién es tal que M se selecciona del grupo que consiste en el
ion potasio, el id6n sodio, el ion litio, el idn calcio, el ibn magnesio, el i6n amonio y una mezcla de estos
iones.

El aditivo segun la invenciéon puede estar en forma liquida o en forma sdlida, por ejemplo, puede estar
soportado sobre un soporte adecuado, del tipo mineral (silice, silice de pirdlisis, CaCOs, etc.).

El aditivo segun la invencion puede ser soluble en agua o dispersable en agua.

Segun una modalidad, el aditivo segun la invencion es tal que, en las formulas (1), (1) y (Ill), n1 + m1 <10y
nz + my < 10.

Segun otra modalidad, el aditivo segun la invencioén es tal que, en las férmulas (1), (Il) y (lll), n2 y nq son
iguales a 1 y my y my son iguales a 0.

Segun todavia otra modalidad, el aditivo segun la invencion es tal que, en las férmulas (1), (II) y (lll), R
representa CHs.

Segun una modalidad, el aditivo segun la invencion es tal que, en las férmulas (1), (1) y (lll), n varia entre 10
y 120 (inclusive).

Segun otra modalidad, el aditivo segun la invencion es tal que, en las férmulas (1), () y (lll), n varia entre 20
y 80 (inclusive).

Segun una modalidad, el grupo R en los compuestos de formula (1), (Il) o (lll) puede representar una
cadena de carbono lineal o ramificada que comprenda entre 1 y 4 atomos de carbono
(inclusive). "Ramificada" se entiende, en contraposicidon a una cadena lineal, como una cadena de carbono
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que comprende al menos un grupo sustituyente en el lateral.
Segun una modalidad, la presente invencion se refiere a un aditivo para composiciones hidraulicas, que
comprende una mezcla de los compuestos de las siguientes férmulas (1V), (V) y (VI):

OX

|
(CHz'CHz'O)m_F:O
(04

R-(0-CH,-CH,),—N (V)
(0):4
|
(CH; - CHy - O )pp—- F =0
OX
0):4
|
{CH, - CH;- O )m—ll:’: 0]
/ OX
R-({0-CH;-CH;),—N (V)
\ (CH; -CH;-0)— X
(CH; - CH;-0 )y — X
R—(0-CH,-CH,),~N (V1)
oX
|
(CH; - CH; - O )z - llj =0
10 oX
en las que R, n, n4, n2 y X son como se ha definido anteriormente.
Segun otra modalidad, la presente invencién se refiere a un aditivo para composiciones hidraulicas, que
15 comprende una mezcla de los compuestos de las siguientes formulas (VII) y (VIII):

(0),4

|
CH, -CH,-0 -P =0

R-(0-CH,-CH,),—N (VII)
0X
l
CH, - CH,-0 -P=0
0X
0X
|
CH, -CH,-0 —P =0
(VIII)

R-(0-CH,-CH,),—N
CH, - CH,— 0 —X

20

en las que R, n y X son como se definié anteriormente.

25 El aditivo de formula (VII) también puede ser representado por el aditivo de la siguiente férmula (VII'):
6
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(8)¢
I
CH,-CH,-0 —F;:o
(8)¢
R-0-(CH, -CH,-0),,—CH,—CH,-N (VI
(8)¢
|
CHQ—CHQ_D _F;:D
(8)¢

en la que R, n y X son como se definié anteriormente.

El aditivo de férmula (V1) también puede ser representado por el aditivo de la siguiente formula (VIII'):

0X
|
CH, -CH,-0 —P=0

0X
R-0-(CH; -CH;-0) ,y—CH;—CH,-N (VIII)

CH, - CH,— 0 —X

en la que R, n y X son como se definié anteriormente.

Segun otra modalidad, la presente invencion se refiere a un aditivo para composiciones hidraulicas, que
comprende una mezcla de los compuestos de las siguientes formulas (1X), (X), (XI), (XII) y (XH):

OX
|
OX CH:-CH,-O—FD'=O
I OX
O=P-0-(CH, -CH,-0),,-CH,-~CH,-N (1X)
I OoX
OX 1
CH, - CH,- 0O —Plro
OX
OX
|
ox CH, -CH;-0 -P =0
| OX
O=F|’-0-(CH3-CH:-O),‘_,-CH,-CH;-N (X)
OX
CH, -CH,-0 =X
OX
|
CH; -CH,-0 -P=0
OX
X~-0-(CH;-CH,-0),,~CH,~CH,-N (XI)
OX

|
CH, - CH;-0 -P=0
0X
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OX CH, -CH,-0 =X
I

O:FI’—O-(CH:-CH;-O).,—CHz—CH:-rJ (XI)
OX CH, - CH,— 0 - X

CH, -CH,-0 =X

X-0-(CH, - CH, - 0) .y~ CH, ~CH, - N (XIlh)

OX
|

CH - CH; -0 -P=0
OX

en las que R, ny X son como se definié anteriormente.

Segun esta modalidad, el aditivo segun la invencion comprende una mezcla de compuestos trifosfatos,
difosfatos y monofosfatos.

Segun una modalidad de la presente invencion, el aditivo para composiciones hidraulicas comprende
ademas un compuesto de formula (XIX):

CH,

1
[(CH;-CH,;-0),y=(CH-CH,~0 ), ]=X

CH,
ke
R-[(O-CH,-CH,),-(0-CH,-CH).]-N
I d . ‘ ] CH, (XIX)
I
[(CH; - CH;-0 )3 -(CH-CH,-0)]-X

Segun una modalidad, el aditivo para composiciones hidraulicas comprende ademas un compuwesto de
férmula (XIX) en una cantidad de menos de 1% en peso.

Segun una modalidad, el aditivo segun la presente invencién comprende ademas los compuestos (I'), (II') y
(1", de las formulas idénticas a los compuestos (1), (Il) y (lll), respectivamente, la Unica diferencia siendo
que el grupo X de cada una de las funciones éster-fosfatas representa H, el catién M o un compuesto de
férmula (1), (I1) o (Ill), unido al compuesto por una de las funciones hidroxilas de la cadena -(CH,-CH2-O)n;-
(CH2-CH2(-CH3)-O)m+ 0 -(CH2-CH2-O)n,-(CH2-CHa(-CH3)-O)m.. Por lo tanto, segun esta modalidad, cada
fosfato de cada funcion de éster de fosfato es capaz de formar dos enlaces ésteres fosfatos adicionales.
Segun una modalidad, el aditivo segun la presente invencion comprende ademas los compuestos (1V'), (V')
y (VI'), de las formulas idénticas a los compuestos (IV), (V) y (VI), respectivamente, la Unica diferencia
siendo que el grupo X de cada una de las funciones ésterfosfatas representa H, el cation M o un
compuesto de férmula (IV), (V) o (VI), unido al compuesto por una de las funciones hidroxilas de la cadena-
(CH2-CH2-O)n4 o -(CH2-CH2-O)n.. Por lo tanto, segun esta modalidad, cada fosfato de cada funciéon de
fosfato de éster es capaz de formar dos enlaces ésteres fosfatos adicionales.

Segun una modalidad, el aditivo segun la presente invencién comprende ademas compuestos (VII") y
(VIIIM), de las féormulas idénticas a los compuestos (VII) y (VIII), respectivamente, la Unica diferencia siendo
que el grupo X de cada una de las funciones éster-fosfatas representa H, el catién M o un compuesto de
férmula (VII) o (VIII), unido al compuesto por una de sus funciones hidroxilas de la cadena etoxilada. Por lo
tanto, segun esta modalidad, cada fosfato de cada funcion de fosfato de éster es capaz de formar dos
enlaces ésteres fosfatos adicionales. Por lo tanto, el compuesto (VII") puede formar hasta 4 enlaces ésteres
fosfatos adicionales y el compuesto (VIII") puede formar hasta 2 enlaces ésteres fosfato adicionales.

Composicién hidraulica

En el contexto de la presente invencion, la composicion hidraulica es una formulacién acuosa que contiene
agua, al menos un aglutinante hidraulico y al menos un aditivo segun la invencion. El aglutinante hidraulico
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comprende al menos un cemento, por ejemplo, un cemento Portland. También podemos mencionar, para
todos los efectos utiles, los aglutinantes hidraulicos del tipo cemento de aluminato de calcio y cemento de
sulfo-aluminato de calcio.

La dosificacion del aditivo segun la invencion depende principalmente de la cantidad de aglutinantes
hidraulicos en la composiciéon hidraulica. Muy a menudo, se expresa en materia seca de aditivo con
respecto al peso total del aglutinante hidraulico (por ejemplo cemento en las composiciones de hormigén y
mortero).

Segun una modalidad de la presente invencion, dicha composicién hidraulica comprende de 0.05% a 5% en
peso seco de dicho aditivo con respecto al peso seco de cemento.

Segun otra modalidad de la presente invencién, dicha composicion hidraulica comprende, expresado en
porcentaje en peso seco de dicho aditivo con respecto al peso seco de cemento, de 0.1% a 3% de dicho
aditivo.

Esta composicion hidraulica esta, por ejemplo, destinada para la fabricaciéon de una lechada, una masilla,
un adhesivo, un hormigén o un mortero. Esta composicion puede comprender impurezas, por ejemplo
arcillas. Esta composicion puede comprender en particular latex, fibras, granulos organicos, granulos
inorganicos, cargas y/o CaCO3.

Las composiciones hidraulicas, por ejemplo las composiciones de hormigdn y mortero, para las cuales el
aditivo segun la invencion puede ser util, pueden comprender varios tipos de cementos como aglutinante
hidraulico, tales como los cementos CEM |, CEM Il, CEM Ill, CEM V como los descritos en la norma EN
197-1. Entre estos ultimos, los cementos CEM | no comprenden ningun aditivo. Es, sin embargo, posible
afiadir escorias, cenizas volantes, rellenos calcareos y/o cargas siliceas a estos cementos. Las
composiciones de hormigén pueden ser hormigones con diferentes grados de resistencia, tales como
C20/25 a C100/115.

Segun una modalidad, la composicion hidraulica segun la invencion comprende de 10 a 90% en peso de
aglutinante hidraulico.

Segun una modalidad, la composicion hidraulica segun la invencién comprende, con respecto al peso total
de la composicion:

- de 2 a 15% en peso de agua,
- de 10 a 30% en peso de aglutinante hidraulico que comprende un cemento y
- de 0,05 a 3% en peso de dicho al menos un aditivo.

Segun esta modalidad, la composicién hidraulica segun la invencién también puede comprender ademas de
10 a 60% en peso de arena.

Segun una modalidad, la composicion hidraulica segun la invencién comprende, con respecto al peso total
de la composicion:

- de 2 a 15% en peso de agua,

- de 10 a 30% en peso de aglutinante hidraulico que comprende un cemento,
- de 0,05 a 3% en peso de dicho al menos un aditivo,

- de 10 a 60% en peso de arena 'y

- de 10 a 60% en peso de una o0 mas gravas.

La composicion hidraulica seguin la invencion puede comprender ademas uno o mas de los siguientes
ingredientes:

- arena,
- gravas,

- granulos,

- cargas finas o ultrafinas, por ejemplo carbonato de calcio o silice,
- agente antiespumante,

- espesante,

- estabilizador,

- biocida o agente antibacteriano,

- modificador del pH y

- acelerador o retardador de fraguado.

Procedimiento de fabricacién del aditivo sequn la invencién
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Otro objeto de la presente invencion consiste en un procedimiento de fabricacion del aditivo para
composiciones hidraulicas segun la invencion, por reaccion entre una amina y epoxidos.

Mas precisamente, el procedimiento de preparacion del aditivo segun la invencion consiste en una etapa de
oxialquilacién de un compuesto de amina y luego una etapa de fosfatacion del compuesto intermedio asi
obtenido.

El procedimiento de fabricacion del aditivo segun la invencién puede ser representado segun el siguiente
mecanismo, en dos, opcionalmente tres, etapas:

| ‘o o
H

CH, ikh
| :
R=140-CH; - CH; )= (0 -CH=CH)al=NH;  + {11 +12) HC-CHy +imd +m2) H,G-CH

k]

|
o [{CH; - CHy - Oy — (CH - CHy = 0 ) ] - H

GH,
—[{D-CH, - CH. },— [0 -CH, - CH ], |-
R—|{0-CH, - CHy b~ [0 -CHy - CH |- M - V)

|
[EH, - CH. . O, —(CH - CH, -0 ] - H

p—"‘:'F'”iol CH, =
| |
o [(CH; - CHy - O )y — (CH - Oy - O )y |- 0= 0
R-[(0-CH;-CH, ), —{0-CH {I'H;'jhl o
R-[(0-CH, - CH, | — -CH. - @ -
2 A In CH] aH

| |
by - - = - 2= —F=
(CHy - CHy - O h — (CH - CH; = O )a |- R = 0

OH

CH, O
| 1
[(GHy - G- 0 )y = (GH - CH;= 0 ) 1-P= 0
OH

CH,

e

1
R—-1(0-CH - CHy 1, — (0 -CH —CH ) - M -

I
[ [CH; - CH; - 0 ) —(CH - CH; - D). ]-H

CH,

|
[ICH; - CHe - O oy = [EH - CGH = O )y | = H

‘\ CH, H
I [
[[CH, - CH.- 0 ) —[CH-CH,— 0} ]-F=0

*ICH:
R-[[ Q- CH; - CHy ) —-{O-CH,-CH),|-N

|
OH

Etapa de neutralizacién opcional

Aditivo segun las formulas (1), (1) y (11I)
con R, n, ny, nz, m, my y mz como se definié anteriormente.

Segun una primera etapa, la oxialquilacién del compuesto de amina primaria R-[(EO),-(PO)m]-NH2, en la
que R, n y m son como se definié anteriormente, se lleva a cabo en presencia de 6xido de etileno (C2H4O0) y
de oxido de propileno (C3H;O). Esta primera etapa se lleva a cabo en presencia de al menos (n1 + ny)
moles de 6xido de etileno y de al menos (m+ + m2) moles de 6xido de propileno. Segun una segunda etapa,
se lleva a cabo la fosfatacion de los compuestos intermedios asi obtenidos. Segin una tercera etapa
opcional, la mezcla de compuestos fosfatos obtenidos se neutraliza parcialmente o totalmente.

10
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Por lo tanto, la invencion se refiere a un procedimiento de preparacion de un aditivo como se definié
anteriormente, que comprende las siguientes etapas:

- oxialquilacion del compuesto de formula (XIV):

CH,
i
R-[(O-CH,-CH,),~(0O-CH,~CH),]-NH, (XIV)

en presencia de al menos (n + n2) moles de 6xido de etileno y de al menos (m1 + m2) moles de 6xido de
10 propileno por mol de compuestos de formula (XIV),

- fosfatacion del compuesto intermedio de férmula (XV):

CH,
I
[(CH, - CHy- 0 ),y = (CH - CHy= 0 ), ] - H
R-[(0-CH,-CH,),~(0-CH,~CH),]-N
[(O-CH, - CHy ),~ (0 -CH,~CH), | o V)

I
[(CH, - CH;- 0 ) = (CH- CHy= 0),5 ]~ H
15 en presencia de P,Os y agua y

- opcionalmente, la neutralizacién parcial o completa del compuesto fosfato obtenido, a fin de
obtener un aditivo que comprenda una mezcla de los compuestos de las formulas (1), (I1) y (Il).

20 Segun una modalidad, el procedimiento de fabricacion del aditivo segun la invencidon puede ser
representado segun el siguiente mecanismo:
R=(O-CH, -CH;),~NH, +(n1+n2) H,C~CH,
l o
(CH; - CH,-0),,~ H
—
R—-(O-CH,-CH,),—N (XVI1)
™~ (CH, -CH,-0),-H
P.0/H,0 |
’ OH
[
(CH; -CH;-0)y - P=0
OH
R-(O-CH,-CH;),— N
OH
[
(CH; -CH,-0),,-P=0
b
oH
(CH; - CH,-0),—~P=0
OH
R—(O-CH,-CH;),— N
N (CH,-CH,-0),-H
25
(CH, - CH,-0),,— H
R—(O-CHZ-CHz)n—-N/ '
\ OH
|
(CH; - CH, - O )0~ |F’= o
OH
Etapa de neutralizacion opcional
30
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Aditivo segun las formulas (1V), (V) y (VI)
con R, n, ny y n, como se definié anteriormente.

Por lo tanto, segun esta modalidad, el procedimiento de preparacion de un aditivo segun las formulas (1V),
(V) y (VI) comprende las siguientes etapas:

- oxialquilacion del compuesto de formula (XVI):

R—(O-CH, - CH, ), — NH, (XVI)

en presencia de al menos (n1 + n2) moles de dxido de etileno por mol de compuestos de formula (XVI),
- fosfatacion del compuesto intermedio de formula (XVII):

CH, - CH, - OH

R-(0-CH,-CH,),~N (XVIII)
. CH, -CH, - OH

en presencia de P,Os y agua y

- opcionalmente, la neutralizacién parcial o completa del compuesto fosfato obtenido, a fin de
obtener un aditivo que comprenda una mezcla de los compuestos de formulas (1V), (V) y (VI).

Segun otra modalidad, el procedimiento de fabricacion de un aditivo segun la invencion puede ser
representado segun el siguiente mecanismo:

Etapa de neutralizacion opcional
Aditivo segun las formulas (VII) y (VIII), o (VII') y (VIII')
con R y n como se definié anteriormente.

Por lo tanto, segun esta modalidad, el procedimiento de preparacion de un aditivo segun las formulas (VII) y
(VII) comprende las siguientes etapas:

- oxialquilacion del compuesto de formula (XVI):

en presencia de al menos 2 moles de 6xido de etileno por mol de compuestos de férmula (XVI),

- fosfatacion del compuesto intermedio de formula (XVIII):

CH, - CH, - OH

R~-(0-CH, - CH, N (XVIll)

“\\ CH, -CH,-OH

en presencia de P,Os y agua y

- opcionalmente, la neutralizacién parcial o completa del compuesto fosfato obtenido, a fin de
obtener un aditivo que comprenda una mezcla de los compuestos de formulas (VII) y (VIII).

Segun una modalidad de la presente invencion, la neutralizacién parcial o completa se lleva a cabo antes
de la etapa de fosfatacion.

Uso del aditivo sequn la invencion

Un objeto de la presente invencion consiste en el uso de un aditivo como el descrito anteriormente para la
preparacion de una composicion hidraulica.

Segun una modalidad, el uso de este aditivo para composicién hidraulica hace que sea posible mejorar la
manejabilidad de la composicion hidraulica que lo contiene.

12
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Segun este uso, dicha composicion hidraulica comprende al menos un aglutinante hidraulico, por ejemplo
un cemento.

Segun una modalidad, dicha composicion esta destinada para preparar un hormigén o un mortero.

Otros procedimientos

La presente invencion también se refiere a un procedimiento de preparacién de un hormigoén, que
comprende una etapa que consiste en la adicion de una cantidad adecuada de un aditivo para
composiciones hidraulicas como el descrito anteriormente.

La presente invencién también se refiere a un procedimiento de obtencién de una composicion hidraulica
que tiene una manejabilidad con el tiempo, comprendiendo dicho procedimiento una etapa que consiste en
afiadir una cantidad adecuada de un aditivo para composiciones hidraulicas como el descrito anteriormente.
EJEMPLOS

Los siguientes ejemplos ilustran la preparacion de varias composiciones hidraulicas. Las mediciones de

consistencia, resistencia a la compresion y captura de aire se realizan en estas composiciones segun los
siguientes protocolos.

Medicién de la manejabilidad (asentamiento) - hormigén

Las mediciones de manejabilidad, también llamadas mediciones de asentamiento, se llevan a cabo a
temperatura ambiente, por medio de un cono sin una base, de forma troncocénica, de acero galvanizado,
llamado cono de Abrams, segun la norma EN 12350-2. Este cono tiene las siguientes caracteristicas:
Diametro superior: 100 £ 2 mm,
Diametro inferior: 200 £ 2 mm y
Altura: 300 £ 2 mm.
El cono se coloca en una placa humedecida con una esponja.

El cono se llena entonces con una cantidad especificada de cada una de las preparaciones. El llenado
tarda 2 minutos. El contenido del cono se apisonado con una varilla de metal.

» Medicién de la manejabilidad en TO

Inmediatamente después del llenado, el cono se levanta verticalmente, lo que conduce al asentamiento de
sus contenidos en la placa.

La diferencia en altura (en mm) entre la parte superior del cono y la superficie superior del disco redondo
asi constituido se mide después de 30 segundos.

* Medicién de la manejabilidad en T45

El hormigdén se deja reposar durante 45 minutos, la formulacién se mezcla de nuevo y luego se mide la
manejabilidad con el cono de Abrams como se describid anteriormente.

La diferencia en altura (en mm) entre la parte superior del cono y la superficie superior del disco redondo
asi constituido se mide después de 30 segundos.

Medicion de la captura de aire

La medicion de la captura de aire se lleva a cabo segun la norma EN 12.350-7, parrafo 3.3.

Medicion de la resistencia a la compresion

Esto se mide segun la norma EN 12390-3, parrafo 3. La resistencia a la compresion se expresa en MPa.
Ejemplo 1
13
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En cada una de las siguientes pruebas 1-1 a 1-4 dadas a continuacion, un mortero se prepara segun la
norma EN 196-1, mezclando con agitacion: arena normalizada (EN 196-1), cemento (CEM | 52,5 N), agua y
un aditivo fuera de la invencion o segun la invencion. Las proporciones se dan en la Tabla 1 a continuacion.

Ensayos de 1-1y 1-2 (fuera de la invencion)

Estas pruebas usan uno y el mismo aditivo, fuera de la invencion, presente en la composicion de mortero a
10 diferentes concentraciones (0,45% y 1.2% respectivamente).

Este aditivo se basa en poli(etilenglicol) de peso molecular igual a 2,000 g/mol fosfatado en presencia de
P.Os/H20 en las siguientes condiciones:

15 - 260 g de PEG 2000 se pesan en un vaso de 800 ml,
- se calienta con agitacion y 18,5 g de P,Os se afiaden poco a poco en el espacio de unos 30
minutos a una temperatura de 70 (+ 5)°C,
- se deja reaccionar durante 3,5 h a 80 (+ 5)°C,
- se diluye mediante la adicion de 273 g de agua y
20 - se neutraliza por completo con sodio mediante la adicion de 32,7 g de NaOH (50%).

El aditivo se obtiene en forma de un liquido concentrado (pH = 7,5) con un extracto seco de 50,3%.

25 Ensayo 1-3 (fuera de la invencion)
Este ensayo usa un dispersante fuera de la invencion.

Este agente se basa en poli(etilenglicol) de peso molecular igual a 5,500 g/mol fosfatado en presencia de
30 P>0Os/H20 en condiciones similares a las de las pruebas de 1-1y 1-2.

El aditivo se obtiene en forma de un liquido concentrado (pH = 7) con un extracto seco de 41.5%.

35 Ensayo 1-4 (segun la invencion)

Este ensayo ilustra la invencion y usa un aditivo que comprende una mezcla de compuestos de féormulas (1),
(I y () en las que:

40 -m, mqy my son iguales a 0,
-n=45,
- N1y Nz soniguales a 1,
- R representa CHz y
- X representa H.
45
Este aditivo se obtuvo de la siguiente manera:

- 310 g de compuestos de la siguiente formula se pesan en un vaso de 800 ml:
50 en la que R representa CHz y n = 45,
- se calienta con agitacion y 22 g de P,Os se afiaden poco a poco en el espacio de unos 30
minutos a una temperatura de 45 (+ 2)°C,
- se deja reaccionar durante 4 horas a 55 (+ 5)°C,
55 - se diluye mediante la adicion de 310 g de agua y
- se neutraliza por completo con sodio mediante la adicion de 13.8 g de NaOH (50%).

El aditivo se obtiene en forma de un liquido concentrado (pH = 7.4) con un extracto seco de 53%.

60
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Tabla 1
Ensayo 1-1 1-2 1-3 1-4
Fuera de INV | Fuera de INV | Fuera de INV | Invencion

Arena (g) 2.700 2700 2,700 2.700
Cemento (g) 200 900 900 900
Aditivo tal cual (g) 8,05 21,47 10 7.6
Agua (q) 435 435 435 435
% de aditivo

0,45 1,20 0,45 0.45
secolcemento

La manejabilidad se mide en TO usando el ensayo descrito anteriormente adaptado al mortero (mini-cono
Abrams) y se mide la captura de aire de cada una de las preparaciones de mortero.

Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 2 a continuacion.

Tabla 2
Ensayo 11 1-2 1-3 1-4
Fuera de Fuera de Fuera de Invencion
NV NV NV
Trabajabilidad TO (mm) 100 175 140 270
Captura de aire (%) 5,7 6,0 5,7 59

El mejor resultado se obtiene con el aditivo segun la invencion (ensayo 1-4).

Da una manejabilidad (o asentamiento) en TO mayor que la de los morteros usando un agente fuera de la
invencion (pruebas de 1-1 a 1-3).

Ejemplo 2

En cada una de las siguientes pruebas 2-1 a 2-3, se prepara un hormigén segun la norma EN 480-1,
mezclando con agitacion: arena normalizada (0/4), cemento (CEM | 52.5N Holcim), gravas 4/11 y 11/22,

agua y opcionalmente un aditivo segun la técnica anterior o segun la invencion. Las proporciones se dan en
la tabla 3 a continuacion.

Ensayo 2-1 (control)

Este ensayo constituye un control y no usa ningun dispersante.

Ensayo 2-2 (técnica anterior)

Este ensayo ilustra la técnica anterior y usa un producto comercial vendido bajo el nombre CHRYSO®Fluid
Optima 100.

El extracto seco de este aditivo es 30%.

Ensayo 2-3 (segun la invencién)

Este ensayo ilustra la invencion y usa un aditivo que comprende una mezcla de compuestos de las férmulas
15
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N, () y (1) en las que:

-m, mqy my son iguales a 0,
-n =45,
5 - N1y Nz soniguales a 1,
- R representa CHz y
- X representa H.

El extracto seco de este aditivo es 41%.

10
Este aditivo se obtuvo segun un procedimiento similar a lo de la ensayo 1-4.
Tabla3
Ensayo 2-1 2-2 2-3
Técnica
Control Invencién
anterior
Arena (kg) 51,6 51,6 51,6
Grava 4/11 (kg) 22,8 228 22,8
Grava 11/22 (kg) 36,6 36,6 36,6
Cemento (kg) 21 21 21
Aditivo tal cual (kg) - 0,285 0,200
Agua (kg) 13,850 10,388 10,388
Reduccién de agua -25% -25%
15
Se miden la manejabilidad en TO y en T45, la resistencia a la compresion en D1 y la captura de aire de cada
una de las preparaciones de hormigoén. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 4 a continuacion.
20
Tabla 4
Ensayo 21 2-2 2-3
Técnica
Control Invencion
anterior
Trabajabilidad TO (mm) 200 130 180
Captura de aire (%) 1,8 45 3,9
Trabajabilidad T45 (mm) 185 0 50
Resistencia D1 (MPa) 7,97 10,48 14,65

25 El mejor resultado se obtiene con el aditivo segun la invencion (ensayo 2-3):

- hace que sea posible reducir la cantidad de agua en un 25% con respecto al control (ensayo 2-1),
- hace posible alcanzar una manejabilidad (o asentamiento) en TO mayor que la de la composicion
que usa un aditivo segun la técnica anterior (ensayo 2-2),

30 - ademas, hace que sea posible obtener una captura de aire (sinénimo de zonas de debilidad en el
hormigén) menor que la de la composicion que usa un aditivo segun la técnica anterior (ensayo 2-
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2),

- su manejabilidad en T45 es mayor que la de la composicion que usa un aditivo segun la técnica
anterior (ensayo 2-2). Por lo tanto, el hormigén tiene una mejor retencién de asentamiento
respecto a una composicion de hormigén que usa un aditivo segun la técnica anterior (ensayo 2-2)

- hace posible obtener una resistencia a las 24h que es muy significativamente mayor que la de la
composicion que usa un aditivo segun la técnica anterior (ensayo 2-2).

Ejemplo 3
En cada una de las siguientes pruebas 3-1 a 3-3, se prepara un hormigén segun la norma EN 480-1,
mezclando con agitacion: arena normalizada (0/4), cemento (CEM | 52.5N Holcim), gravas 4/11 y 11/22,

agua y opcionalmente un aditivo segun la técnica anterior o segun la invencion. Las proporciones se dan en
la Tabla 5 a continuacion.

Ensayo 3-1 (control)

Este ensayo constituye un control y no usa ninguiin dispersante.

Ensayo 3-2 (técnica anterior)

Este ensayo ilustra la técnica anterior y usa un producto comercial vendido bajo el nombre CHRYSO®FIuid
Optima 100.

El extracto seco de este aditivo es 30%.

Ensayo 3-3 (segun la invencién)

Este ensayo ilustra la invencién y usa un aditivo que comprende una mezcla de compuestos de las férmulas
N, () y (1) en las que:

-m, mqy my son iguales a 0,
-n =45,

- N1y Nz soniguales a 1,

- R representa CHz y

- X representa H.

El extracto seco de este aditivo es 41%.

Este aditivo se obtuvo seguin un procedimiento similar a lo de la prueba 1-4.

Tabla 5

Ensayo 3-1 3-2 3-3

Control Técnica anterior Invencién
Arena (kg) 51,6 51,6 51,6
Grava 4/11 (kg) 22,8 22,8 228
Grava 11/22 (kg) 36,6 36,6 36,6
Cemento (kg) 21 21 21
Aditivo tal cual (kg) - 0,121 0,087
% de aditivo seco/cemento - 0,17 0,17
Agua (kg) 13,349 11,555 11,49
Reduccién de agua -13,9% -13,4%
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Se miden la manejabilidad en TO y en T45, la resistencia a la compresion en D1 y la captura de aire de cada
una de las preparaciones de hormigéon. Los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 6 a
continuacion.

Tabla 6
Ensayo 31 3-2 33
Control Técnica anterior Invencién
Trabajabilidad TO (mm) 195 180 195
Captura de aire (%) 1,8 4.1 39
Trabajabilidad T45 (mm) 110 0 100
Resistencia D1 (mPa) 6,99 9,43 10,89

El mejor resultado se obtiene con el aditivo segun la invencion (prueba 3-3):

- hace posible alcanzar una manejabilidad (o asentamiento) en TO mayor que la de la composicion
que usa un aditivo segun la técnica anterior (prueba 3-2),

- ademas, hace que sea posible obtener una captura de aire (sinénimo de zonas de debilidad en el
hormigén) menor que la de la composicidon que usa un aditivo segun la técnica anterior (prueba 3-
2),

- su manejabilidad en T45 es mayor que la de la composicion que usa un aditivo segun la técnica
anterior (prueba 3-2). Por lo tanto, el hormigdn tiene una mejor retenciéon de asentamiento respecto
a una composicion de hormigén que usa un aditivo segun la técnica anterior (prueba 3-2) y

- hace que sea posible obtener una resistencia en D1 que es significativamente mayor que la de la
composicion que usa un aditivo segun la técnica anterior (prueba 3-2).

18
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REIVINDICACIONES

1. Aditivo para composiciones hidraulicas, que comprende una mezcla de los compuestos de las siguientes
férmulas (1), (1) y (1):

CH, oX
| |
[(CH; -CHz-Q )y —(CH-CH; - 0 )y ]-P =0
CH, I
I 0X |
R—[(0O-CHy-CHy),— (O-CH,—CH),]-N (1)
CH, oX

| I
[(CHZ’CHZ’O}nZ_(CH’CHZ_O}mZ]_ﬁ):O

OX
CH, OX
[(CHy - GHy - 0 )y, — (CH - CHy = O ) 1—%: 0
Oox (")

CH,

|
R-[(0-CH,-CH,),—(Q-CHy,—CH),]-N
CH,

|
[{CH, - CHy- 0 )y~ (CH - CH— 0 )y ] - X

CH,

I
[(CH; -CH;- 0O )y —(CH-CH;- 0 )y 1-X
CH,

i ()
R—[(0-CH, CH,),—(O-CH,—CH),1-N

CH, 0X
| |
[(CHZ-CHz-O)nz—(CH-CHz—O)mz]—Fl’=0
0X

en las cuales:

los grupos (CH2-CH2-O) y (CH.-CH(CH3)-O) estan dispuestos en bloques, alternativamente o
aleatoriamente,

n, ni y ny, independientemente unos de otro, son numeros enteros que varian entre 1 y 150
(inclusive),

m, mq1 y my, independientemente unos de otros, son nimeros enteros que varian entre 0 y 150
(inclusive),

conn+m=210,

conny+mq 21,

conny+ma=1,

el grupo R se elige de uno o mas de los elementos H, CHs, CoHs, C3H7, C4Hg, PO3X> 0 el grupo
NYZ en el cual:

Y y Z pueden ser iguales o diferentes,

Y representa (EO)n3 - (PO)m3 - PO3X2 0 (EO)n3 - (PO)ms - H,

Z representa (EO)ns - (PO)ma - PO3X2 0 (EO)n4 - (PO)ma - H,

n3 y N4, independientemente unos de otros, son nimeros enteros que varian entre 1y 150
(inclusive) y

m3 y my, independientemente unos de otros, son niumeros enteros que varian entre 0 y
150 (inclusive),

XrepresentaHo My
M representa un catién monovalente, divalente o trivalente.

2. Aditivo segun la reivindicacion 1, en el que ny + m1 <10y n + m» < 10.

3. Aditivo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, segun el cual, en las formulas (1), (11) y (lll), n
y Nz son iguales a 1 y my y my son iguales a 0.

4. Aditivo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, segun el cual, en las formulas (1), (1) y (), R
representa CHs.

5. Aditivo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, segun el cual M se selecciona del grupo que
consiste en el idn potasio, el idn sodio, el i6n litio, el idn calcio, el ibn magnesio, el ibn amonio y una mezcla
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de estos iones.

6. Aditivo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, segun el cual, en la férmula (1), m es igual a
0.

7. Aditivo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, segun el cual en la férmula (1), n varia entre
20y 120 (inclusive).

8. Composicién hidraulica que comprende:

- agua,

- un aglutinante hidraulico que comprende un cemento y

- al menos un aditivo para composiciones hidraulicas segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a
7.

9. Composicion hidraulica segun la reivindicacion 8, que comprende, con respecto al peso total de la
composicion:

- de 2 a 15% en peso de agua,
- de 10 a 30% en peso de aglutinante hidraulico que comprende un cemento y
- de 0.05 a 3% en peso de dicho al menos un aditivo.

10. Composicion hidraulica segun la reivindicacion 9, que comprende ademas de 10 a 60% en peso de
arena.

11. La composiciéon hidraulica para hormigdén segun cualquiera de las reivindicaciones 8 a 10, que
comprende:

- de 2 a 15% en peso de agua,

- de 10 a 30% en peso de aglutinante hidraulico que comprende un cemento,
- de 0.05 a 3% en peso de dicho al menos un aditivo,

- de 10 a 60% en peso de arena y

- de 10 a 60% en peso de una o0 mas gravas.

12. Procedimiento para preparar un aditivo para composiciones hidraulicas, este aditivo comprende una
mezcla de compuestos de las siguientes formulas (1), () y (11I):

CH, oX
I |
[(CHy - CHy- 0 )y = (CH - CHy= 0 )y |- P= 0
CH, I
i 0X |
R—[(O-CH, CH,),—(O-CH,—~CH),]-N (1
CH, oX

| |
[(CHZ’CHZ’O)nz_(CH’CHz_O)mZ}_FI,:O
0X
CH, (o)
| |
[(CHz - CH;- 0 )y —(CH-CH;- 0 )y ]-P =0
CH, |

I oX
R—[(0O-CH,-CH,),—(0-CH,—CH),]-N (1)
CH,

I
[(CHy - CHz- 0 )z —(CH-CH;— 0 )pp 1-X
CH,

|
[(CH;-CH;-0)y —(CH-CH;- Q) 1-X
CH,

i (1)
R—[(0-CH,-CH,),—(0-CHy,—CH),1-N

CH, 0X
[ |
[(CHz-CHz-O}nz—(CH-CHz—O)mz]—Fl’=0
0X

en las cuales:

los grupos (CH2-CH2-O) y (CH.-CH(CH3)-O) estan dispuestos en bloques, alternativamente o
aleatoriamente,
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n, ni y ny, independientemente unos de otros, son numeros enteros que varian entre 1 y 150
(inclusive),

m, m1 y my, independientemente unos de otros, son nimeros enteros que varian entre 0 y 150
(inclusive),

conn+m=2=10,

conny+mq 21,

conny+my=1,

el grupo R se elige de uno o mas de los elementos H, CHs, CoHs, C3H7, C4Hg, PO3X> 0 el grupo
NYZ en el cual:

Y y Z pueden ser iguales o diferentes,

Y representa (EO)n3 - (PO)m3 - PO3X2 0 (EO)n3 - (PO)ms - H,

Z representa (EO)ns - (PO)ma - PO3X2 0 (EO)n4 - (PO)ma - H,

n3 y n4, independientemente unos de otros, son nimeros enteros que varian entre 1y 150
(inclusive) y

m3 y my, independientemente unos de otros, son numeros enteros que varian entre 0 y
150 (inclusive),

XrepresentaHo My
M representa un catién monovalente, divalente o trivalente,

este procedimiento comprende las siguientes etapas:
- oxialquilacion del compuesto de férmula (XIV):
-
R—[(0O-CH,-CH,),—(0-CH,—CH),]-NH, (XIV)

en presencia de al menos (n1 + n2) moles de 6xido de etileno y al menos (m4 + my) moles de 6xido
de propileno por mol del compuesto de formula (XIV),

- fosfatacion del compuesto intermedio de formula (XV):
CH,

|
[(CH;-CH;-0),—(CH-CH,-0 ) 1-H
CH,

|
R-[(0-CH,-CH,),~(0-CH,~CH),]-N ch, (XV)
|
[(CH;-CH,-0);—(CH-CH,— 0 ),p]-H

en presencia de P,Os y agua y

- opcionalmente, la neutralizacién parcial o completa del compuesto fosfato asi obtenido, a fin de
obtener un aditivo que comprenda una mezcla de los compuestos de formulas (1), (I1) y (IlI).

13. Uso del aditivo segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, para preparar una composicion hidraulica
seleccionada de un hormigén y un mortero.

14. Procedimiento para preparar de una composicion hidraulica, que consiste en afadir el aditivo segun
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7 a dicha composicion.
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