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DESCRIPCION
Dispersante mejorado para sistemas endurecibles de manera hidraulica
Campo técnico

La presente invencion se refiere a copolimeros para sistemas endurecibles de manera hidraulica. Por otra parte, la
invencion se refiere a un método para la preparacion de un copolimero y a su uso.

Técnica anterior

Se han usado polimeros que consisten en acidos carboxilicos a,B-insaturados con cadenas laterales de
polioxialquileno en la tecnologia del hormigdn como agentes dispersantes, en particular como plastificantes. La
adicién de dichos polimeros a los cementos permite reducir el contenido en agua, que es ventajoso para el
tratamiento y la estabilidad del hormigén. Estos polimeros presentan una estructura polimérica de peine. Hay una
serie de dichos polimeros peine que, aparte de grupos éster y acido carboxilico, también tienen grupos amido. La
técnica anterior usaba esencialmente dos procedimientos para producir polimeros de peine genéricos. En un
procedimiento comun, dichos polimeros de peine se preparan a partir de mondémeros con funciones acido
carboxilico, éster, éter, amida y/o imida, insaturados, por polimerizaciones por radicales libres. En otro procedimiento
conocido, los polimeros se preparan en una reaccion denominada de polimeros analogos a partir de un poli(acido
carboxilico) que comprende al menos una unidad de acido acrilico o al menos una unidad de acido metacrilico y los
respectivos alcoholes y/o aminas. En este procedimiento, el polimero de peine se obtiene por una esterificacion y/o
amidacion del poli(acido carboxilico) o una sal o un anhidrido del mismo.

A pesar de la mejora teniendo en cuenta la plastificacion, sin embargo, aun es un reto la adaptacion a las diversas
condiciones de tratamiento usadas globalmente en la fabricacion del hormigén. Esto se debe a los diversos tipos de
clima local, cementos, agregados, cargas de reemplazo del cemento, etcétera, y al extenso campo de uso, tal como
hormigén premezclado, hormigén colocado al aire, hormigén autocompactante u hormigén mezclado en el sitio. Por
consiguiente, deben proporcionarse aditivos especiales que satisfagan completamente los diferentes requerimientos.

Esto da como resultado la necesidad de nuevos aditivos que puedan usarse como dispersantes, en particular como
plastificantes para sistemas endurecibles de manera hidraulica y, en particular, para nuevos campos de uso.

Un problema particular con los plastificantes conocidos a base de polimeros de peine es que debido a una reduccion
muy fuerte del agua el tratamiento es bueno al comienzo, sin embargo, se deteriora rapidamente con posterioridad,
lo que da como resultado un tratamiento deficiente de la composicién endurecible de manera hidraulica en poco
tiempo.

La patente china CN 101 659 530 A D3 describe en el ejemplo de sintesis 2 un copolimero constituido por 0,02
moles (4 % en moles) de polietilenglicol alil éter, 0,08 moles (16 % en moles) de monometacrilato de
butoxipolietilenglicol, 0,2 moles (40 % en moles) de acido metacrilico y 0,2 moles (40 % en moles) de acido
isopropilenofosfénico. Este copolimero puede usarse como dispersante en composiciones de cemento endurecible
de manera hidraulica y tiene una sensibilidad reducida a diferencias en la clase y la cantidad de iones en la lechada
de cemento. Este copolimero es representativo de la técnica anterior mencionada anteriormente.

Objeto de la invencion

El objeto de la invencidn es resolver los problemas mencionados anteriormente. Se tienen que proporcionar nuevos
plastificantes para uso en composiciones endurecibles que tienen propiedades especiales y ventajosas. Los
polimeros tienen que proporcionar suficiente efecto plastificante en composiciones endurecibles de manera
hidraulica. En particular, el objeto de la invencion es proporcionar polimeros con buen tratamiento a largo plazo.
Especialmente, se deberian facilitar polimeros que sean eficaces en condiciones variables o esencialmente
independientes de las composiciones endurecibles.

Descripcion de la invencion

Sorprendentemente, el objeto de la invencidon se consigue mediante copolimeros, usos y métodos segun las
reivindicaciones de la patente.

El objeto de estudio de la invencion es un copolimero, en particular un agente dispersante para sistemas
endurecibles de manera hidraulica, que comprende:

i) de 1 a 30 % en moles, especialmente de 5 a 30 % en moles, en particular de 10 a 20 % en moles, de al
menos una unidad estructural S1 de férmula |
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R1

(CHy)m - P(=0)(OX™)(OX?)

donde
R1, independientemente uno de otro, es H o CHj3;
m, independientemente uno de otro, se representa por uno de los numeros enteros 0, 1, 2 0 3;

X' y X2, independientemente uno de otro, son un atomo de hidréogeno, un ion de metal alcalino, un
ion de metal alcalinotérreo, un ion de metal di- o trivalente, un ion amonio o un grupo amonio
organico, un grug)o alquilo C4-Cs, un grupo hidroxietilo, un grupo hidroxipropilo o un grupo de
formula (A'O)-R?, en donde

A", independientemente uno de otro, se representa por un grupo alquileno C,-Cg;

R2, independientemente uno de otro, es un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C4-C1o, un grupo
fenilo o un grupo aril C7-C12-alquilo,

k, independientemente uno de otro, se representa por un nimero entero de desde 2 a 350;

ii) de 10 a 80 % en moles, especialmente de 20 a 40 % en moles, en particular de 25 a 30 % en moles, de al
menos una unidad estructural S2 de férmula I

R3
(I
(ClI)-O-(A%0),-R*
donde

R3, independientemente uno de otro, es H o CHj3;

R*, independientemente uno de otro, se representa por un atomo de hidréogeno, un grupo alquilo
C1-Ci1o, un grupo fenilo o un grupo aril C7-C12-alquilo;

A?, independientemente uno de otro, se representa por un grupo alquileno C,-Cg;
n, independientemente uno de otro, se representa por un nimero entero de 0 a 2;
p, independientemente uno de otro, se representa por un niumero entero de 1 a 350;

iii) de 5 a 80 % en moles, especialmente de 25 a 70 % en moles, en particular de 50 a 70 % en moles, de al
menos una unidad estructural S3 de férmula 1l

R5
(1
({0]0) 4

donde
R5, independientemente uno de otro, es H o CHj3;

Y, independientemente uno de otro, se representa por hidrégeno, un ion de metal alcalino, ion de
metal alcalinotérreo, un ion de metal divalente o trivalente, un grupo alquilo C4-Cs, un hidroxialquilo
con 1 a 4 atomos de carbono o un resto de formula (ASO)q, donde:
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A, independientemente uno de otro, se representa por
un grupo alquileno C,-C4 y
g, independientemente uno de otro, se representa por un nimero entero de 1 a 350;

iv) de 0 a 40 % en moles, especialmente de 0 a 25 % en moles, de al menos una unidad estructural adicional S4
que difiere de las unidades estructurales S1, S2 y S3.

En particular, la cantidad relativa de cada unidad estructural S1, S2, S3 y S4 se basa, en cada caso, en el nimero
total de todas las unidades estructurales del copolimero.

Especialmente, los copolimeros inventivos muestran un buen efecto plastificante en las composiciones endurecibles
de manera hidraulica y, al mismo tiempo, permiten un buen tratamiento a largo plazo de dichas composiciones.
Ademas, podia demostrarse que los copolimeros inventivos eran eficaces en condiciones variables. Especialmente,
los polimeros han demostrado ser eficaces en términos de plasticidad y tratamiento a largo plazo en composiciones
endurecibles de manera hidraulica que se basan en diferentes cementos. Asi, los copolimeros de la presente
invencion tienen una extensa aplicacion y son eficaces esencialmente de manera independiente de la naturaleza de
las composiciones endurecibles de manera hidraulica.

Especialmente, las unidades estructurales 81, §2, 83 y S4, si hay, constituyen juntas al menos un 50 % en moles,
en particular al menos un 90 % en moles, preferiblemente al menos un 95 % en moles, del nimero total de todas las
unidades estructurales del copolimero.

En particular, las unidades estructurales 81, S2, 83 y S4, si hay, tienen juntas un peso combinado de al menos un
50 % en peso, en particular al menos un 90 % en peso, preferiblemente al menos un 95 % en peso, del peso total
del polimero de peine.

Especialmente, el copolimero consiste en solamente unidades estructurales S$1, S$2, S3.

Con respecto a la unidad estructural $1, las siguientes estructuras han demostrado ser especialmente beneficiosas.
Sin embargo, pueden ser adecuados copolimeros con otros restos y subunidades para fines especificos también.

Segun una realizacion preferida, el copolimero presenta R' = CHs y m = 0. De ese modo, la unidad estructural S$1
deriva preferiblemente de acido isopropenilfosfénico, de una sal de mono- o dimetal alcalino de acido
isopropenilfosfénico o de un mono- o diéster del mismo.

En otra realizacion preferida, el copolimero presenta R'=H y m = 0. En este caso, la unidad estructural S1 deriva en
particular de acido vinilfosfénico, una sal de mono- o dimetal alcalino de acido vinilfosfénico o de un mono- o diéster
del mismo.

Segun una realizacion beneficiosa mas, el copolimero presenta R'=H y m = 1. De ese modo, la unidad estructural
S1 deriva ventajosamente de acido alilfosfonico, de una sal de mono- o dimetal alcalino de acido alilfosfénico o de
un mono- o diéster del mismo.

También, puede ser beneficioso un copolimero con R' = CH; y m = 1. Dado asi, la unidad estructural 81 deriva
preferiblemente de acido metalilfosfénico, de una sal de mono- o dimetal alcalino de acido metalilfosfénico o de un
mono- o diéster del mismo.

En particular, X' y X2, independientemente uno de otro, se representan por hidrégeno, un ion de metal alcalino, un
ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente o trivalente. Especialmente, X' =x2

A la vista de la unidad estructural S2, las siguientes realizaciones son ventajosas en particular.

Segun una realizacion preferida, el copolimero presenta R® = CHs y n = 2. De ese modo, la unidad estructural S2
deriva preferiblemente de un polietilenglicol monoisoprenil éter.

Otro copolimero preferido presenta R® = CHs y n = 1. En este caso, la unidad estructural S2 deriva en particular de
un polietilenglicol metalil éter.

Especialmente, A? representa un grupo alquileno C, y/o Cs, preferiblemente un grupo alquileno C; y/o p = 25 - 80,
preferiblemente p = 40 - 60.

En una realizacion preferida, -(AZO)p- representa un grupo polioxialquileno C; a Ci, en particular un grupo
polioxietileno o un grupo polioxipropileno o mezclas de unidades de oxietileno y oxipropileno en cualquier secuencia,
en particular aleatorio, alterno o en bloque.

En una realizacién preferida en particular de la invencion, el copolimero tiene una proporcion de unidades 6xido de
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etileno de al menos un 30 % en moles, preferiblemente de un 50 a 100 % en moles, en particular de un 80 a 100 %
en moles del numero total de todas las unidades (AZO)p. Especialmente de manera preferible la unidad estructural
S2 y/o el copolimero comprenden solo unidades de 6xido de etileno.

Preferiblemente, R?, independientemente uno de otro, se representa por un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo
C+-Ca. Especialmente, R* representa un atomo de hidrégeno y/o un grupo metilo.

Sin embargo, pueden ser adecuados copolimeros con ofras unidades estructurales S2 para fines especificos
también.

Para la unidad estructural S3, la siguientes configuraciones han demostrado ser ventajosas:

Preferiblemente, R°=H y/o CHs. En particular, Y, independientemente uno de otro, se representa por hidrogeno, un
ion de metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente o trivalente.

Segun una realizacion preferida, R® representa hidrogeno e Y, independientemente uno de otro, se representa por
hidrégeno, un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente o trivalente.

En otra realizacion beneficiosa, R® representa hidrogeno e Y es hidroxietilo.

Sin embargo, pueden ser adecuados copolimeros con otros restos y otras subunidades para fines especificos
también.

La unidad estructural S4, si hay, deriva preferiblemente de un monémero etilénicamente insaturado. Ejemplos de
unidades estructurales S4 pueden derivar, por ejemplo, de acidos dicarboxilicos insaturados, por ejemplo acido
maleico o acido fumarico, (met)acrilamidas, ésteres (met)acrilicos y/o ésteres vinilicos, tales como por ejemplo
acetato de vinilo.

Un primer copolimero especialmente preferido tiene las siguientes caracteristicas:

e R'= CHs, m=0y X' y X2, independientemente uno de otro, se representan por hidrogeno, un ion de metal
alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente o trivalente;

e R*=CHs n=2 A?=alquileno C,y/lo C3yp=25-80y

e R°zHeY= hidrégeno, un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente
o trivalente.

Un segundo copolimero preferido tiene las siguientes caracteristicas:

e R'= CHs, m=0y X' y X2, independientemente uno de otro, se representan por hidrogeno, un ion de metal
alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente o trivalente y

e R*=CHs n=1,A?=alquileno C,y/lo C3yp=25-80y

e R°zHeY= hidrégeno, un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente
o trivalente.

Un tercer copolimero preferido presenta las siguientes caracteristicas:

e R'= Hm=1y X' y X2, independientemente uno de otro, se representan por hidrogeno, un ion de metal
alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente o trivalente y,

e R’= CHs, n=2, AZ= alquileno C2y/o C3, p=25-80y

e R°zHeY= hidrégeno, un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente
o trivalente.

Preferiblemente, el copolimero tiene una masa molecular promedio ponderal (M,) en el intervalo de 5000 a
100 000 g/mol, en particular en el intervalo de 10 000 a 100 000 g/mol. El peso molecular promedio ponderal se
mide, en particular, usando cromatografia de permeacion en gel (GPC) con polietilenglicol (PEG) como estandar.
También se proporciona una suspension acuosa que comprende al menos un copolimero segun la presente
invencion. En particular la suspension acuosa es una suspension de cal calcitica, una suspension de TiO2 o una
suspension de arcilla.

Otro aspecto de la presente invencién es una composicion de aglutinante, en particular una composicién de
aglutinante endurecible de manera hidraulica, que comprende al menos un copolimero segun la presente invencién y
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al menos un aglutinante mineral, preferiblemente cemento y/o yeso.

Preferiblemente, el aglutinante mineral comprende o consiste en un aglutinante hidraulico y, opcionalmente, un
material aglutinante hidraulico latente y/o puzolanico. En particular, el aglutinante hidraulico es cemento.
Preferiblemente, el material aglutinante hidraulico latente y/o puzolanico es escoria y/o cenizas volantes.

En particular, la composicion de aglutinante comprende al menos un 30 % en peso de yeso, con respecto a la
cantidad total de aglutinante en la composicién. El yeso comprende preferiblemente al menos un componente
seleccionado del grupo que consiste en sulfato de calcio dihidratado, sulfato de calcio hemihidratado y anhidrita.

En la composicion de aglutinante, el copolimero esta presente preferiblemente en una cantidad de 0,01 a 10 % en
peso, en particular de 0,05 a 5 % en peso, especialmente de 0,1a 0,5 % en peso, con respecto a la cantidad de
aglutinante, por ejemplo cemento y/o yeso, en la composicion de aglutinante.

Adicionalmente, la composicion de aglutinante puede comprender agregados, en particular arena, grava y/o piedra
molida. En este caso, la composicion de aglutinante puede usarse como una composicion de mortero y/o una
composicion de hormigon.

La composicion de aglutinante puede encontrarse en estado seco, por ejemplo como un mortero previamente
preparado o composicién de hormigoén.

Por otra parte, la composicion de aglutinante puede comprender preferiblemente agua. Una razén adecuada de
agua al material de carga esta en el intervalo de 0,2 a 0,8, en particular de 0,3 a 0,5. Dichas composiciones de
aglutinante pueden usarse directamente como lechadas para mortero y/o composiciones de hormigon.

Especialmente, la composicién de aglutinante es una composiciéon cementosa, una composicion de escayola, un
mortero o un hormigoén.

Ademas, la presente invencion se refiere a varios usos del copolimero:

Especificamente, el copolimero puede usarse para mejorar el tratamiento de composiciones endurecibles de manera
hidraulica.

También, el copolimero puede usarse como plastificante para composiciones endurecibles de manera hidraulica, en
particular composiciones de aglutinante mineral, especialmente composiciones de cemento.

El copolimero segun la presente invencion también se puede usar como prolongador de la vida del asentamiento
para composiciones endurecibles de manera hidraulica, en particular composiciones de aglutinante mineral.

Adicionalmente, el copolimero se puede usar ventajosamente como un reductor de agua para composiciones
endurecibles de manera hidraulica, en particular composiciones de aglutinante mineral.

El copolimero puede afiadirse a una composicion endurecible de manera hidraulica con la adicién del agua o poco
antes o poco después de la misma. Se ha encontrado que es adecuado en particular aqui anadir el copolimero en la
forma de una solucion o dispersion acuosa, especialmente como agua de mezcla o como parte del agua de mezcla.
La solucion o dispersion acuosa se prepara, por ejemplo, por adicion de agua cuando es fabrica el copolimero o por
posterior mezcla con agua.

Dependiendo del tipo de copolimero, se forma una dispersion o una solucién, siendo preferida una solucién
uniforme.

Sin embargo, el copolimero también puede afiadirse a una composicion endurecible de manera hidraulica antes o
durante la molienda de la composicion, por ejemplo, la molienda de clinker de cemento para producir cemento.

Segun una realizacion ventajosa, se afiade al menos una porcion del copolimero a al menos un componente de la
composicion endurecible de manera hidraulica antes y/o durante un procedimiento de molienda. En una de la
realizacion ventajosa, todo el copolimero se afiade antes del procedimiento de molienda y/o durante el mismo.

Independientemente de una mejora del tratamiento de las composiciones endurecibles de manera hidraulica, el
copolimero usado segun la invencion también puede usarse como auxiliar de molienda, en particular para mejorar la
eficacia de la molienda, en un procedimiento de molienda. En este procedimiento, el copolimero es normalmente
capaz de mejorar la eficacia del procedimiento de molienda. Ventajosamente, el copolimero se usa tanto para
mejorar el tratamiento de las composiciones endurecibles de manera hidraulica como al mismo tiempo como auxiliar
de molienda.

El procedimiento de molienda puede incluir, en particular, la molienda de materias primas para cemento, clinker de
cemento, cemento y/o aditivos del cemento. Los aditivos del cemento pueden ser arenas de escoria, puzolanas,
cenizas volantes y/o piedra caliza.
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En principio, el procedimiento de molienda puede realizarse en la forma de un procedimiento de molienda en
humedo, uno semihimedo o un procedimiento de molienda en seco. Al contrario del procedimiento de molienda en
seco, en los procedimientos de molienda en humedo y los procedimientos de molienda semihimedos, el material
que se tiene que moler se mezcla y se muele en estado himedo. En particular, el procedimiento de molienda se
realiza en la forma de un procedimiento de molienda en seco.

Otro aspecto de la presente invencién se refiere a un método para la preparacién de un copolimero como se definié
anteriormente, que comprende la copolimerizacion de:

i) de 1 a 30 % en moles, especialmente de un 5 a 30 % en moles, en particular de un 10 a 20 % en moles, de al
menos un monémero M1 de férmula 1V:

R1
/P(=0)(ox1)(ox2) (IV)
H,C (CHa2)m

i) de un 10% a 80 % en moles, especialmente de un 20 a 40 % en moles, en particular de un 25 a 30 % en
moles, de al menos un monémero M2 de formula V:

R3
\'
/O(AZO)pR4 (V)
H,C (CHz)n

iii) de un 5 % a 80 % en moles, especialmente de un 25 a 70 % en moles, en particular de un 50 a 70 % en
moles, de al menos un monémero M3 de férmula VI :

R5
(V)
H,C cooy

iv) de un 0 a 40 % en moles, especialmente de un 0 a 25 % en moles, de un monémero M4 adicional que difiere
de los monémeros M1, M2 y M3,

por lo cual R1, R3, R4, R5, X1, X2, A2, Y, m, ny p se definen como anteriormente.

Preferiblemente, la copolimerizacién se lleva a cabo en presencia de un iniciador de radicales y/o en presencia de un
agente de transferencia de cadena.

Especialmente, la copolimerizacion se lleva a cabo a un valor de pH de 2 a 4 y/o a una temperatura en el intervalo
de 10 °C a 150 °C, preferiblemente de 20 °C a 120 °C.

Un iniciador de radicales adecuados se basa en un sistema rédox. Especialmente, el iniciador basado en sistema
rédox comprende un agente reductor y un compuesto formador de radicales. El compuesto formador de radicales se
selecciona, en particular, del grupo que comprende un hidroximetanosulfinato de metal alcalino o alcalinotérreo, un
sulfito de metal alcalino o alcalinotérreo, acido ascoérbico, cetoenoles y un peroxicompuesto. Un peroxicompuesto
preferido es el peréxido de hidrégeno.

El agente de transferencia de cadena es especialmente un fosfinato alcalino, un acido fosfinico que es
monosustituido por un residuo organico o la sal de metal alcalino de dicho acido fosfinico monosustituido.

En particular, el agente de transferencia de cadena es un compuesto de tiol organico o un derivado de un compuesto
de tiol organico.

Segun una realizacion preferida, el monémero M1 es preferiblemente acido isopropenilfosfénico, una sal de mono- o
dimetal alcalino de acido isopropenilfosfénico o un mono- o diéster del mismo.

En otra realizacioén preferida, el mondémero M1 es acido vinilfosfénico, una sal de mono- o dimetal alcalino de acido
vinilfosfénico o un mono- o diéster del mismo.
7
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Segun una realizacion beneficiosa mas, el monémero M1 es acido alilfosfonico, una sal de mono- o dimetal alcalino
de acido alilfosfénico o un mono- o diéster del mismo.

También, el monémero M1 puede ser acido metalilfosfénico, una sal de mono- o dimetal alcalino de acido
metalilfosfénico o un mono- o diéster del mismo.

De ese modo, en particular, X' y X2, independientemente uno de otro, se representan por hidrogeno, un ion de metal
alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente o trivalente. Especialmente, X'=x2

Segun una realizacion preferida, el monémero M2 es un polietilenglicol monoisoprenil éter.
Otro mondmero M2 preferido es un polietilenglicol metalil éter.

Especialmente, A? representa un grupo alquileno C, y/o Cs, preferiblemente un grupo alquileno C; y/o p = 25 - 80,
preferiblemente p = 40 — 60.

Preferiblemente, el mondémero M3 es acido acrilico y/o una sal, en particular una sal de metal alcalino, del mismo.
Segun otra realizacion preferida, el monémero M3 es acrilato de hidroxietilo.

El monémero M4, si hay, es preferiblemente un mondmero etilénicamente insaturado. Ejemplos de monémeros M4
son, por ejemplo, acidos dicarboxilicos insaturados, por ejemplo acido maleico o acido fumarico, (met)acrilamidas,
ésteres (met)acrilicos y/o ésteres vinilicos, tales como, por ejemplo, acetato de vinilo.

Ejemplos

En lo siguiente, se explican con detalle métodos especificos para producir diversos copolimeros de la presente
invencion (ejemplos E1 a E8) y sus efectos sobre composiciones cementosas. Se han comparado los copolimeros
segun la invencion con dos polimeros comparativos (ejemplos E9 y E10). Para permitir una comparacion significativa
entre los diferentes copolimeros, se han ajustado todas las soluciones poliméricas a un contenido en sdlidos del 40
% en peso y, asi, se presenta la misma concentracion de polimero.

Sin embargo, se deberia observar que los presentes ejemplos se proporcionan para fines ilustrativos solo y no se
supone que limiten la invencion, como se define por las reivindicaciones, adjuntas a la presente.

1. Sintesis de copolimeros
1.1 Ejemplo E1 (copolimero CP1)

Copolimero a base de acido isopropenilfosfonico, polietilenglicol monoisoprenil éter-2400 y acido acrilico en una
razén molar de 0,05 : 0,25 : 0,70.

Las siguientes soluciones 1 a 3 se prepararon por separado:
Solucién 1:
12,2 g (0,05 mol) de acido isopropenilfosfonico (solucién acuosa al 50 % en peso)
50,4 g (0,70 mol) de acido acrilico
100 g de agua
Solucién 2:
100 g de agua
6 g de hipofosfito de sodio
4,5 g de Rongalit C (sal sédica del acido hidroximetanosulfinico)
0,8 g de sulfato ferroso heptahidratado
Solucién 3:
9 g de peroxido de hidrégeno (solucion acuosa al 35 % en peso)
15 g de agua
A un reactor de vidrio de 2 litros, provisto de agitador mecanico, condensador de reflujo, termémetro y entrada de

8



10

15

20

25

30

35

40

ES 2701 807 T3

alimentacion con dispositivos dosificadores automaticos se afiadieron 600 g de agua, 600 g (0,167 mol) de
polietilenglicol monoisoprenil éter-2400 (preparado por etoxilacion de 3-metil-3-buten-1-ol con ca. 50 mol de 6xido de
etileno) y 2,40 g de hipofosfito de sodio disueltos en 8 g de agua. Se agité la mezcla y se termostatizé a 25 °C.
Después se afiadio rapidamente un 33 % en peso de la cantidad de solucion 1 (54,2 g) al reactor agitado, después
se afadieron simultaneamente el resto de la solucion 1y las soluciones 2 y 3.

Se afiadi6 solucion 1 durante un periodo de 15 minutos, las soluciones 2 y 3 durante 25 minutos, respectivamente.

Después de la terminaciéon de las adiciones se mantuvo la temperatura otros 20 minutos a 30-35 °C hasta que el
contenido en peroxido bajé a cero y el contenido en polimero permanecié constante, que se indicé por UPLC
(cromatografia liquida de ultrarresolucion).

La solucién polimérica ligeramente amarilla, clara, con un contenido en sdlidos del 43,1 % en peso se ajusté a un
contenido en solidos del 40 % en peso por la adicion de una cantidad apropiada de agua.

1.2 Ejemplo E2 (copolimero CP2)

Copolimero a base de acido isopropenilfosfonico, polietilenglicol monometalil éter-2400 y acido acrilico en una razon
molar de 0,05 : 0,40 : 0,55.

Las siguientes soluciones 1 a 3 se prepararon por separado:

Solucién 1:
12,2 g (0,05 mol) de acido isopropenilfosfonico (solucion acuosa al 50 % en peso)
39,6 g (0,55 mol) de acido acrilico
100 g de agua

Solucién 2:
100 g de agua
5 g de hipofosfito de sodio
4,5 g de Rongalit C (sal sédica del acido hidroximetanosulfinico)
0,8 g de sulfato ferroso heptahidratado

Solucién 3:
9 g de peroxido de hidrégeno (solucion acuosa al 35 % en peso)
15 g de agua

A un reactor de vidrio de 3 litros, provisto de agitador mecanico, condensador de reflujo, termémetro y entrada de
alimentacion con dispositivos dosificadores automaticos se afiadieron 960 g de agua, 960 g (0,40 mol) de
polietilenglicol monometaliléter éter-2400 (preparado por etoxilacion de alcohol metalilico con ca. 50 mol de 6xido de
etileno y 2,40 g de hipofosfito de sodio disueltos en 8 g de agua. Se agitdé la mezcla y se termostatizé a 30 °C.
Después se afiadio rapidamente un 33 % en peso de la cantidad de solucion 1 (50,6 g) al reactor agitado, después
se afadieron simultaneamente el resto de la solucion 1y las soluciones 2 y 3.

Se afiadid solucion 1 durante un periodo de 30 minutos, las soluciones 2 y 3 durante 45 minutos, respectivamente.
Después de la terminacion de las adiciones, se mantuvo la temperatura otros 20 minutos a 30-35 °C hasta que el
contenido en perdxido bajé a cero y el contenido en polimero permanecioé constante, que se indicé por UPLC.

La solucién polimérica ligeramente amarilla, clara, con contenido en sélidos de un 44,1 % en peso se ajustd a un
contenido en solidos del 40 % en peso por la adicion de una cantidad apropiada de agua.

1.3 Ejemplo E3 (copolimero CP3)

Copolimero a base de acido isopropenilfosfonico, polietilenglicol monoisoprenil éter-2400 y acido acrilico en una
razén molar de 0,2 : 0,17 : 0,50.

Las siguientes soluciones 1 a 3 se prepararon por separado:

Solucién 1:
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48 g (0,20 mol) de acido isopropenilfosfonico (solucién acuosa al 50 % en peso)
36 g (0,50 mol) de acido acrilico
100 g de agua
Solucién 2:
100 g de agua
4 g de hipofosfito de sodio
3 g de acido ascorbico
4 g de sulfato ferroso heptahidratado
Solucién 3:
9 g de peroxido de hidrégeno (solucion acuosa al 35 % en peso)
15 g de agua

A un reactor de vidrio de 2 litros, provisto de agitador mecanico, condensador de reflujo, termémetro y entrada de
alimentacion con dispositivos dosificadores automaticos se afiadieron 400 g de agua, 400 g (0,167 mol) de
isoprenilpolietilenglicol-2400 (preparado por etoxilacion de 3-metil-3-buten-1-ol con ca. 50 mol de 6xido de etileno) y
2,40 g de hipofosfito de sodio disueltos en 8 g de agua. Se agité la mezcla y se calenté a 58-60 °C y la adicién de las
soluciones 1, 2 y 3 se inici6 después de manera simultanea.

Se afiadié solucion 1 durante un periodo de 60 minutos, las soluciones 2 y 3 durante 90 minutos, respectivamente.

Después de la terminacién de las adiciones se mantuvo la temperatura de 15-20 minutos mas a 60 °C hasta que el
contenido en perdxido bajé a cero y el contenido en polimero permanecio constante, que se indicé por UPLC.

La solucion polimérica ligeramente amarilla, clara, con contenido en sélidos del 41,5 % en peso se ajusté a un
contenido en solidos del 40 % en peso por la adicion de una cantidad apropiada de agua.

1.4 Ejemplo E4 (copolimero CP4)

Copolimero a base de acido isopropenilfosfonico, polietilenglicol monometalil éter y acido acrilico en una razén molar
de 0,20: 0,30 : 0,50.

Las siguientes soluciones 1 a 3 se prepararon por separado:
Solucién 1:
48 g (0,20 mol) de acido isopropenilfosfonico (solucién acuosa al 50 % en peso)
36 g (0,50 mol) de acido acrilico
100 g de agua
Solucién 2:
100 g de agua
4 g de hipofosfito de sodio
3 g de acido ascorbico
4 g de sulfato ferroso heptahidratado
Solucién 3
9 g de peroxido de hidrégeno (solucion acuosa al 35 % en peso)
15 g de agua

A un reactor de vidrio de 2 litros, provisto de agitador mecanico, condensador de reflujo, termémetro y entrada de
alimentacion con dispositivos dosificadores automaticos se afiadieron 720 g de agua, 720 g (0,30 mol) de
polietilenglicol monometalil éter-2400 (preparado por etoxilacion de alcohol metalilico con ca. 50 mol de éxido de
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etileno) y 2,40 g de hipofosfito de sodio disueltos en 8 g de agua. Se agit6 la mezcla y se calent6é a 58-60 °C y se
inicio la adicion de las soluciones 1, 2 y 3 después de manera simultanea.

Se afiadié solucion 1 durante un periodo de 60 minutos, las soluciones 2 y 3 durante 90 minutos, respectivamente.

Después de la terminacién de las adiciones se mantuvo la temperatura de 15-20 minutos mas a 60 °C hasta que el
contenido en perdxido bajé a cero y el contenido en polimero permanecioé constante, que se indicé por UPLC.

La soluciéon polimérica ligeramente amarilla, clara, con contenido en sélidos del 42,8 % en peso se ajusté a un
contenido en solidos del 40 % en peso por la adicion de una cantidad apropiada de agua.

1.5 Ejemplo E5 (copolimero CP5)

Copolimero a base de acido isopropenilfosfénico, polietilenglicol monoisoprenil éter-2400, acrilato de hidroxietilo y
acido acrilico en una razén molar de 0,20 : 0,30 : 0,25 : 0,25.

Las siguientes soluciones 1 a 3 se prepararon por separado:
Solucién 1:
48 g (0,20 mol) de acido isopropenilfosfonico (solucién acuosa al 50 % en peso)
29 g (0,25 mol) de acrilato de hidroxietilo
18 g (0,25 mol) de acido acrilico
100 g de agua
Solucién 2:
100 g de agua
4 g de hipofosfito de sodio
3 g de acido ascorbico
4 g de sulfato ferroso heptahidratado
Solucién 3:
9 g de peroxido de hidrégeno (solucion acuosa al 35 % en peso)
15 g de agua

A un reactor de vidrio de 2 litros, provisto de agitador mecanico, condensador de reflujo, termémetro y entrada de
alimentacion con dispositivos dosificadores automaticos se afiadieron 720 g de agua, 720 g (0,30 mol) de
polietilenglicol monoisoprenil éter-2400 (preparado por etoxilacion de 3-metil-3-buten-1-ol con ca. 50 mol de 6xido de
etileno) y 2,40 g de hipofosfito de sodio disueltos en 8 g de agua. Se agité la mezcla y se calenté a 58-60 °C y la
adicioén de las soluciones 1, 2 y 3 se inici6 después de manera simultanea.

Se afiadid solucion 1 durante un periodo de 60 minutos, las soluciones 2 y 3 durante 90 minutos, respectivamente.
Después de la terminacién de las adiciones se mantuvo la temperatura de 15-20 minutos mas a 60 °C hasta que el
contenido en perdxido bajé a cero y el contenido en polimero permanecio constante, que se indicé por UPLC.

La solucion polimérica ligeramente amarilla, clara, con contenido en sélidos del 42,3 % en peso se ajusté a un
contenido en solidos del 40 % en peso por la adicion de una cantidad apropiada de agua.

1.6 Ejemplo E6 (copolimero CP6)

Copolimero de acido isopropenilfosfonico, polietilenglicol monometalil éter-2400, acrilato de hidroxietilo y acido
acrilico en una razén molar de 0,20 : 0,30 : 0,25 : 0,25.

Las siguientes soluciones 1 a 3 se prepararon por separado:
Solucion 1:
48 g (0,20 mol) de acido isopropenilfosfonico (solucién acuosa al 50 % en peso)

29 g (0,25 mol) de acrilato de hidroxietilo
11
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18 g (0,25 mol) de acido acrilico
100 g de agua
Solucién 2:
100 g de agua
4 g de hipofosfito de sodio
3 g de acido ascorbico
4 g de sulfato ferroso heptahidratado
Solucién 3:
9 g de peroxido de hidrégeno (solucion acuosa al 35 % en peso)
15 g de agua

A un reactor de vidrio de 2 litros, provisto de agitador mecanico, condensador de reflujo, termémetro y entrada de
alimentacion con dispositivos dosificadores automaticos se afiadieron 720 g de agua, 720 g (0,30 mol) de
polietilenglicol monomonometalil éter-2400 (preparado por etoxilacion de alcohol metalilico con ca. 50 mol de 6xido
de etileno) y 2,40 g de hipofosfito de sodio disueltos en 8 g de agua. Se agité la mezcla y se calenté a 60-62 °C y la
adicioén de las soluciones 1, 2 y 3 se inici6 después de manera simultanea.

Se afiadi6 solucion 1 durante un periodo de 60 minutos, las soluciones 2 y 3 durante 90 minutos, respectivamente.

Después de la terminacién de las adiciones se mantuvo la temperatura de 15-20 minutos mas a 60 °C hasta que el
contenido en perdxido bajé a cero y el contenido en polimero permanecié constante, que se indicé por UPLC.

La solucién polimérica ligeramente amarilla, clara, de contenido en soélidos del 42,3 % en peso se ajustd a un
contenido en solidos del 40 % en peso por la adicion de una cantidad apropiada de agua.

1.7 Ejemplo E7 (copolimero CP7)

Copolimero de acido vinilfosfénico, polietilenglicol monoisoprenil éter-2400 y acido acrilico en una razén molar de
0,20:0,30: 0,50.

Las siguientes soluciones 1 a 3 se prepararon por separado:
Solucién 1:
43,2 (0,20 mol) de &cido vinilfosfénico (solucion acuosa al 50 % en peso)
36 g (0,50 mol) de acido acrilico
100 g de agua
Solucién 2:
100 g de agua
4 g de hipofosfito de sodio
3 g de acido ascorbico
4 g de sulfato ferroso heptahidratado
Solucién 3:
9 g de peroxido de hidrégeno (solucion acuosa al 35 % en peso)
15 g de agua

A un reactor de vidrio de 2 litros, provisto de agitador mecanico, condensador de reflujo, termémetro y entrada de
alimentacion con dispositivos dosificadores automaticos se afiadieron 720 g de agua, 720 g (0,30 mol) de
polietilenglicol monoisoprenil éter-2400 (preparado por etoxilacion de 3-metil-3-buten-1-ol con ca. 50 mol de 6xido de
etileno) y 2,40 g de hipofosfito de sodio disueltos en 8 g de agua. Se agitd la mezcla y se calent6 a (58-60) °C y la
adicion de las soluciones 1, 2 y 3 se inici6 después de manera simultanea.
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Se afiadi6 solucion 1 durante un periodo de 60 minutos, las soluciones 2 y 3 durante 90 minutos, respectivamente.

Después de la terminacién de las adiciones se mantuvo la temperatura de 15-20 minutos mas a 60 °C hasta que el
contenido en perdxido bajé a cero y el contenido en polimero permanecio constante, que se indicé por UPLC.

La solucién polimérica ligeramente amarilla, clara, de contenido en soélidos del 41,3 % en peso se ajustd a un
contenido en solidos del 40 % en peso por la adicion de una cantidad apropiada de agua.

1.8 Ejemplo E8 (copolimero CP8)

Copolimero de acido vinilfosfénico, polietilenglicol monometalil éter-2400 y acido acrilico en una razén molar de
0,20:0,30: 0,50.

Las siguientes soluciones 1 a 3 se prepararon por separado:
Solucién 1:
43,2 (0,20 mol) de acido vinilfosfénico (solucion acuosa al 50 % en peso)
36 g (0,50 mol) de acido acrilico
100 g de agua
Solucién 2:
100 g de agua
4 g de hipofosfito de sodio
3 g de acido ascorbico
4 g de sulfato ferroso heptahidratado
Solucién 3:
9 g de peroxido de hidrégeno (solucion acuosa al 35 % en peso)
15 g de agua

A un reactor de vidrio de 2 litros, provisto de agitador mecanico, condensador de reflujo, termémetro y entrada de
alimentacion con dispositivos dosificadores automaticos se afiadieron 720 g de agua, 720 g (0,30 mol) de
polietilenglicol monometalil éter-2400 (preparado por etoxilacion de alcohol metalilico con ca. 50 mol de éxido de
etileno) y 2,40 g de hipofosfito de sodio disueltos en 8 g de agua. Se agité la mezcla y se calenté a 58-60 °C y la
adicioén de las soluciones 1, 2 y 3 se inicié después de manera simultanea.

Se afiadié solucion 1 durante un periodo de 60 minutos, las soluciones 2 y 3 durante 90 minutos, respectivamente.

Después de la terminacién de las adiciones se mantuvo la temperatura de 15-20 minutos mas a 60 °C hasta que el
contenido en perdxido bajé a cero y el contenido en polimero permanecio constante, que se indicé por UPLC.

La solucién polimérica ligeramente amarilla, clara, de contenido en soélidos del 41,5 % en peso se ajustd a un
contenido en solidos del 40 % en peso por la adicion de una cantidad apropiada de agua.

1.9 Ejemplo comparativo E9 (copolimero VP1)
Copolimero a base de polietilenglicol monoisoprenil éter-2400 y acido acrilico en una razén molar de 0,3 : 1,0.
Las siguientes soluciones 1y 2 se prepararon por separado:
Solucién 1:
2 g de acido mercaptoacético
1 g de acido ascorbico
200 g de agua
Solucién 2:

72 g (1 mol) de acido acrilico
13
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160 g de agua

A un reactor de vidrio de 2 litros, provisto de agitador mecanico, condensador de reflujo, termémetro y entrada de
alimentacion con dispositivos dosificadores automaticos se afiadieron 790 g de agua, 720 g (0,31 mol) de
polietilenglicol monoisoprenil éter-2400 (preparado por etoxilacion de 3-metil-3-buten-1-ol con ca. 50 mol de 6xido de
etileno) y, en un periodo de 10 minutos, 3 g de peroxido de hidrégeno (solucién acuosa al 35 % en peso) disueltos
en 40 g de agua.

Se agité la mezcla y se termostatizd a 60 °C y la adicion de las soluciones 1 y 2 se inicio después de manera
simultanea y se afiadié durante periodos de 3,5 y 3 horas, respectivamente. Después de la terminacion de las
adiciones se mantuvo la temperatura 1 hora a 60 °C hasta que el contenido en perdxido baj6é a cero y el contenido
en polimero permanecié constante, que se indicé por UPLC.

Se obtuvo una solucién polimérica ligeramente amarilla, clara, de contenido en sdlidos del 40 % en peso.
1.10 Ejemplo comparativo E10 (SNFP)

Polimero sulfonado de naftaleno-formaldehido (SNFP) MIGHTY-150 (KAO Corp. Tokio), un agente dispersante
comercial para preparaciones que contienen cemento hidraulico, es la sal sédica de un policondensado sulfonado de
naftaleno-formaldehido de peso molecular promedio de 5000 a 6000 g/mol.

2. Propiedades de flujo con diferentes polimeros

Los siguientes ejemplos demuestran el efecto mejorado de los polimeros inventivos sobre la fluidez y la
trabajabilidad del hormigoén fresco. Los polimeros inventivos CP1 a CP8 (ejemplos E1 a E8) se ensayaron como
soluciones al 40 % en peso en hormigon plastico y fluido. También se ensayaron los polimeros comparativos VP1 y
VP2 (ejemplos E9 y E10) y se compararon en este contexto.

La consistencia del hormigén recién preparado, es decir, la movilidad o viscosidad es la caracteristica de
trabajabilidad mas importante. Para medir la consistencia de las muestras de hormigén que contienen los polimeros
inventivos y comparativos, se aplicaron el «ensayo de asentamiento» segun ASTM C143 y la «expansion por mesa
de flujo» segun DIN 1048, parte 1: Se pusieron tres capas de hormigdén en un molde con conformacion de cono
truncado y con ciertas dimensiones. Se comprimieron los contenidos con 25 empujes de una barra de hierro. En la
parte superior, se quitd el hormigobn de manera uniforme, se retir6 de manera vertical la forma. Se midio el
asentamiento determinando la diferencia vertical entre la parte superior del molde y el centro original desplazado de
la superficie superior de la muestra de ensayo.

Se determind la expansion por mesa de flujo poniendo hormigén en un encofrado de hierro en una mesa de dos
partes. Retirando el encofrado se preparé un cuerpo de hormigén con conformacion de cono truncado. Después, se
elevo el area de la mesa por un lado 4 cm y se dejo caer; este procedimiento se realizd 15 veces mientras se
extendia el hormigon en la mesa. El diametro promedio de la torta formada corresponde a la expansion por mesa de
flujo.

Para comparar los resultados del ensayo obtenidos y relacionarlos con la consistencia, se puede clasificar el
hormigén recién preparado en intervalos de consistencia como se muestra en la tabla 1:

Tabla 1: Intervalos de consistencia de hormigdn fresco (DIN 18555, parte 2)

Notacion de consistencia Caida [cm] Expansion por mesa de flujo [cm]
K1 =rigido <1 <30

K2 = semiplastico 1a9 30a40

K3 = plastico 10a15 41a50

K4 = hormigon fluido >15 > 50

Se usa hormigon fluido, cuando se requieren velocidades de insercion altas (por ejemplo, de 50 a 150 m%hora) o
cuando el encofrado y el refuerzo de una parte de la construccién no permite la compactacién del hormigén por
vibracion.

Se puede preparar hormigdén con consistencias K2 o K3 por adiciéon en vez de cantidades altas de fluidizadores
14
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poliméricos acuosos (también denominados como superplastificantes), cuando se requiere una resistencia mecanica
aumentada a una trabajabilidad restante igual.

Para un hormigén recién preparado las propiedades de flujo dependen de la dosis del superplastificante y de la
composicion de la mezcla de hormigén fresco. Normalmente, se afiaden cantidades de materia sélida de 0,2 a 1,5 %
(en forma acuosa disuelta) en relacion con el contenido de cemento del hormigén.

Tabla 2: Composicidon de mezcla de hormigén fresco usada para ejemplos de ensayo.

Componente Cantidad [kg]
Cemento Portland normal tipo 1 7.5

Carga de caliza 1,5

Arena, tamafio de grano hasta 1,2 mm 9,5

Arena, tamafio de grano de 1,2 mm a 4,0 mm 8,0

Arena, tamafo de grano de 4,0 mm a 8,0 mm 45

Grava de la mina de 8 mm a 16 mm 9,5

Grava de la mina de 16 mm a 32 mm 17,0

Mezcla total de agua 3,4
Fluidificante (solucion al 40 % en peso de polimeros E1-E10) 0,05

Se premezclan cemento y agregados durante 15 segundos en un mezclador de circulacién forzada de 50 litros para
hormigén. El agua de mezcla, que contiene una de las soluciones de copolimero al 40 % en peso descritas en los
ejemplos E1 a E10, se afnadié lentamente con agitacion durante un periodo de 20 segundos. Después se mezclo el
lote en estado humedo durante unos 60 segundos adicionales. Después se cargd inmediatamente una parte del
hormigén fresco en el molde para la determinacién de la expansion por mesa de flujo y el asentamiento.

Se prepararon las mezclas de ensayo de hormigén T1 a T10 y se ensayaron segun el procedimiento descrito
anteriormente. La expansion por mesa de flujo y el asentamiento se midieron inmediatamente después de la mezcla
y se midieron de nuevo después de 60 minutos y 120 minutos, respectivamente. Se realizé6 una mezcla del hormigén
durante 5 segundos antes de cada nueva medicion. Los resultados se resumen en la tabla 3.

Tabla 3: Comportamiento del flujo dependiendo del tiempo de hormigén con una razén de agua a cemento
w/c = 0,47 usando soluciones inventivas y comparativas de polimero de proporcion del 40 % en peso.

Mezcla de Polimero/Ejemplo Dosis [% en peso de | Asentamiento/Expansion por mesa de flujo [ecm] x

ensayo cemento] minutos después de mezcla

x=0 x =60 x=120
™ E1 0,60 21/59 21/57 20/55
T2 E2 0,60 20/60 22/58 20/57
T3 E3 0,60 23/60 21/59 20/58
T4 E4 0,60 21/61 20/60 19/57
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Mezcla de Polimero/Ejemplo Dosis [% en peso de | Asentamiento/Expansion por mesa de flujo [ecm] x

ensayo cemento] minutos después de mezcla
x=0 x =60 x=120

T5 E5 0,60 16/51 18/55 21/57
T6 E6 0,60 15/50 18/55 20/57
T7 E7 0,60 21/61 22/60 21/60
T8 ES8 0,60 22/60 22/60 20/57
T9 E9 0,60 19/57 18/55 16/53
T10 E10 0,60 12/43 - -

La tabla 3 muestra una vida del asentamiento de larga duracién sorprendentemente y una expansion por mesa de
flujo casi constante de las muestras de ensayo que contenian copolimeros inventivos durante un periodo de 120
minutos.

Por otra parte, las mezclas comparativas de ensayo T9 y T10 muestran una tendencia a endurecimiento
considerable ya a los 60 minutos después de mezcla.

3. Sensibilidad de los polimeros sobre la calidad del cemento

En los siguientes experimentos, se ha realizado una serie de ensayos de flujo con hormigén a base de cementos de
diferentes regiones tratadas con diferentes polimeros. Para ensayo, se seleccionaron 4 cementos Portland
ordinarios (CPO) de 4 regiones diferentes de China (Norte, Este, Sur, Oeste) y se usaron en un hormigén mezclado
estandar chino de grado C30. Las especificaciones de la mezcla de hormigén se proporcionan en la tabla 4.

Tabla 4: Mezcla de hormigdn usada para los experimentos

Componente Tipo Cantidad [kg/m®]
Cemento CPO 42,5* 280

Cenizas volantes 80

Agregados finos Arena de rio 2,5 mm 726

Agregados gruesos Piedra molida 16 - 31,5 mm 1089

Agua 185

* de 4 regiones diferentes

Los siguientes polimeros se usaron para estas series de experimentos:

e Polimero A: El polimero A es similar al copolimero VP1 (ejemplo comparativo E9), pero con acrilato de
polietilenglicol en vez de polietilenglicol isoprenil éter.

e Polimero B: El polimero B es similar al copolimero VP1 (ejemplo comparativo E9), pero con polietilenglicol
alil éter en vez de polietilenglicol isoprenil éter.
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e Los polimeros E7 y E9 como se describieron anteriormente.

Estos polimeros se compararon considerando su capacidad para mantener el asentamiento en composiciones de
hormigén con cementos de diferentes regiones. Todos los polimeros se usaron en la forma de soluciones acuosas

con un contenido en sélidos del 20 % en peso. Se proporcionan los correspondientes resultados en la tabla 5.

Tabla 5: Efectos de los polimeros A, B, E7 y E9 en mezclas de hormigdon segun la tabla 4 con cementos de

diferentes regiones.

Asentamiento [cm] después de x minutos

Origen del cemento/dosis de polimero [% en peso]
Polimero

A

B
Norte / 0,75

E9

E7

Este /0,8
E9

E7

Sur/0,8
E9

E7

Oeste /0,85
E9

E7

Debido a sus diferentes origenes, los cementos de diferentes regiones tendran composiciones y propiedades
ligeramente diferentes. Como se puede deducir de la tabla 5, los polimeros segun la presente invencion (polimero
E7) son mucho menos sensibles a dichas variaciones en las composiciones de cemento que otros polimeros

(polimeros A, B y E9).

No obstante, la velocidad de reduccion del agua de los polimeros segun la invencion es comparable a los polimeros

a base de acrilato estandares tales como el polimero A.
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x=0

22,5

20,5

21,5

22,0

22,0

21,0

21,5

21,0

22,0

20,5

20,0

21,0

22,0

20,5

21,5

21,5

X =60

20,0

18,0

19,0

22,0

19,0

16,0

20,0

21,0

20,5

13,0

18,0

20,5

19,0

17,5

20,0

21,0

x =120

14,0

8,0

<5

19,5

12

<5

17,0

21,0
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<5

10,0

20,5

14

<5

16,0
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REIVINDICACIONES

1. Copolimero, en particular un agente dispersante para sistemas endurecibles de manera hidraulica, que
comprende:

i) de 1 a 30 % en moles de al menos una unidad estructural $1 de férmula |

R1

(CHz)m - P(=0}OX")(0X?)

donde
R1, independientemente uno de otro, es H o CHj3;
m, independientemente uno de otro, se representa por uno de los numeros enteros 0, 1, 2 0 3;

X' y X2, independientemente uno de otro, es hidrogeno, un ion de metal alcalino, un ion de metal
alcalinotérreo, un ion de metal di- o trivalente, un ion amonio o un grupo amonio orzgénico, un grupo alquilo
C+-Cs, un grupo hidroxietilo, un grupo hidroxipropilo o un grupo de férmula (A'0)-R?, en donde:

A", independientemente uno de otro, se representa por un grupo alquileno C,-Cg;

R2, independientemente uno de otro, es un atomo de hidrogeno, un grupo alquilo C4-C1o, un grupo fenilo o
un grupo aril C7-C+2-alquilo,

k, independientemente uno de otro, se representa por un nimero entero de desde 2 a 350;

ii) de 10 a 80 % en moles de al menos una unidad estructural $2 de férmula I

R3

(CHy),-O-(A%0),-R*
donde

R3, independientemente uno de otro, es H o CHj3;

R*, independientemente uno de otro, se representa por un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo C4-C+o, un
grupo fenilo o un grupo aril C7-C12-alquilo;

A?, independientemente uno de otro, se representa por un grupo alquileno C,-Cg;
n, independientemente uno de otro, se representa por un nimero entero de 0 a 2;
p, independientemente uno de otro, se representa por un niumero entero de 1 a 350;

iii) de 5 a 80 % en moles de al menos una unidad estructural S3 de formula lll
R5

(I
CooY

donde
R5, independientemente uno de otro, es H o CHj3;

Y, independientemente uno de otro, se representa por hidrégeno, un ion de metal alcalino, un ion de metal
18
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alcalinotérreo, un ion de metal divalente o trivalente, un grupo alquilo C+-Cs, un hidroxialquilo con 1 a 4
atomos de carbono o un residuo de formula (ASO)q, donde:

A, independientemente uno de otro, se representa por un grupo alquileno C-Cs y
g, independientemente uno de otro, se representa por un nimero entero de 1 a 350;

iv) de 0 a 40 % en moles de al menos una unidad estructural adicional S4 que difiere de las unidades
estructurales 81, 82 y S3, por lo cual las cantidades de cada unidad estructural $1, S2, 83 y S4 se basan
en la cantidad total de todas las unidades estructurales en el copolimero.

2. El copolimero segun la reivindicacion 1, caracterizado por que R'=CHs ym = 0.
3. El copolimero segun la reivindicacion 1, en donde R' =Hy m = 0.
4. El copolimero segun la reivindicacion 1, en donde R' = H y/o CHs y en donde m = 1.

5. El copolimero segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, en donde X' y X2, independientemente
uno de otro, se representan por hidrogeno, un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal
divalente o trivalente.

6. El copolimero segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, en donde R®=CHs yn=2.
7. El copolimero segtin al menos una de las reivindicaciones 1-5, en donde R®*= CHz y n = 1.

8. El copolimero seguin al menos una de las reivindicaciones precedentes, en donde A? representa un grupo
alquileno C; y/o Cs, preferiblemente A? representa un grupo alquileno C, y p = 25 - 80, preferiblemente p = 40 - 60.

9. El copolimero segun al menos una de las reivindicaciones precedentes, en donde R®=H o CHs y en donde
Y = hidrégeno, un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente o trivalente.

10. El copolimero segun al menos una de las reivindicaciones 1-8, en donde R%=H e Y = hidroxietilo.

11. El copolimero segun las reivindicaciones 2, 6, 8 0 9, en donde R'= CH3, m=0y X' y X2, independientemente
uno de otro, se representan por hidrogeno, un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal
divalente o trivalente,

R® = CHs, n = 2, A% = grupo alquileno C2 y/o Csy p=25-80y

RE=HeY-= hidrégeno, un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente o
trivalente.

12. El copolimero segun las reivindicaciones 2, 7, 8 0 9, en donde:

R' = CHs, m=0y X' y X2, independientemente uno de otro, se representan por hidrogeno, un ion de metal alcalino,
un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente o trivalente,

R® = CHsz, n=1, AZ= grupo alquileno Coy/o C3,p=25-80y

RE=HeY-= hidrégeno, un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente o
trivalente.

13. El copolimero segun las reivindicaciones 4, 5, 6, 8 0 9, en donde:

R'= Hm=1y X' y X2, independientemente uno de otro, se representan por hidrogeno, un ion de metal alcalino, un
ion de metal alcalinotérreo o un ion de metal divalente o trivalente,

R®=CHs, n=2y X'=X?=H, A? = grupo alquileno C, y/o C3, p=25-80y
R°=HeY= hidrégeno, un ion de metal alcalino o un ion de metal divalente o trivalente.

14. Composicion de aglutinante, en particular un mortero, un hormigdn o una composicién cementosa o una
escayola, que comprende al menos un copolimero segun al menos cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13 y al
menos un aglutinante mineral, preferiblemente cemento o yeso.

15. Uso de un copolimero segun al menos una de las reivindicaciones 1 a 13, para mejorar el tratamiento de
composiciones endurecibles de manera hidraulica.

16. Un método para la preparacién de un copolimero segun al menos una de las reivindicaciones 1-13, que
19
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comprende la copolimerizacion de:

i) de 1 a 30 % en moles de al menos un monémero M1 de féormula IV

R1
_P(=0)(0X")(0X?) (IV)
H,C (CHy)p,

ii) de 10 a 80 % en moles de al menos un monémero M2 de formula V

RS
\'
/O(AZO)pR4 (V)
H,C (CH2)n

iii) de 5 a 80 % en moles de al menos un monémero M3 de férmula VI

RS
(V1)
H,C cooY

iv) de 0 a 40 % en moles de un monoémero adicional M4 que difiere de los monémeros M1, M2 y M3,

por lo cual R1, R3, R4, R5, X1, X2, A2, Y, m, ny p se definen como en la reivindicacion 1.
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