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DESCRIPCION
Procedimiento de preparacion de una composicion de acelerador de endurecimiento

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la preparaciéon de una composicién de acelerador de
endurecimiento.

Se sabe que los aditivos en forma de dispersantes a menudo se afiaden a las suspensiones acuosas de sustancias
inorganicas u organicas pulverulentas, tales como arcillas, silicatos en polvo, tizas, negros de humo, rocas en polvo
y aglutinantes hidraulicos, para mejorar su trabajabilidad, es decir, su capacidad de amasado, capacidad de
esparcimiento, capacidad de pulverizacion, capacidad de bombeo o de fluidez. Tales mezclas son capaces de
romper los aglomerados solidos, dispersando las particulas formadas y mejorando, de este modo, la fluidez. Este
efecto también se utiliza de manera especifica, en particular en la preparacién de mezclas de materiales de
construccion que contienen aglutinantes hidraulicos, tales como cemento, cal, yeso, sulfato de calcio hemihidrato de
sulfato de calcio (bassanita), sulfato de calcio anhidro (anhidrita) o aglutinantes hidraulicos latentes, tales como las
cenizas volantes, las escorias de alto horno o las puzolanas.

Con el fin de convertir estas mezclas de materiales de construccion basadas en dichos aglutinantes en una forma
facil de usar y trabajable, por regla general se necesita bastante mas agua de mezcla de la necesaria para el
posterior procedimiento de hidratacién y endurecimiento. La proporciéon de poros que se forman en el cuerpo de
hormigén por el exceso de agua que posteriormente se evapora conduce a una resistencia mecanica y una
durabilidad significativamente inferiores.

Para reducir este exceso de proporcién de agua con una consistencia de procesamiento predeterminada y/o para
mejorar la viabilidad con una relacién de agua/aglutinante predeterminada, se utilizan aditivos que generalmente se
conocen como composiciones reductoras de agua o plastificantes. En particular, como tales composiciones se
utilizan en la practica copolimeros que se preparan mediante copolimerizacion por radicales libres de monémeros
acidos con macromonémeros de poliéter.

Ademas, los aditivos para mezclas de materiales de construccion que comprenden aglutinantes hidraulicos también
suelen contener aceleradores de endurecimiento que acortan el tiempo de endurecimiento del aglutinante hidraulico.
De acuerdo con el documento WO 02/070425, el hidrato de silicato de calcio en particular presente en forma
dispersa (finamente o muy finamente dispersa), se puede usar como acelerador de endurecimiento.

En el documento WO 2010/026155 A1 se describen suspensiones de hidrato de silicato de calcio que se producen al
hacer reaccionar compuestos de calcio solubles en agua y compuestos de silicato solubles en agua en presencia de
una solucién acuosa que contiene un polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para
aglutinantes hidraulicos. Los aceleradores de dicha solicitud de patente suponen un avance en la técnica de la
tecnologia del hormigdén, ya que la aceleracion del endurecimiento de las composiciones cementosas podria
mejorarse considerablemente en comparacion con el estado de la técnica, especialmente sin una disminucion de la
resistencia de 28 dias en el hormigon.

El polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes hidraulicos del documento WO
2010/026155 A1 esta compuesto por varios productos quimicos con diferentes tipos de mondmeros acidos y
macromonoémeros de poliéter. Los mondmeros acidos (en las férmulas mostradas en forma de unidades
copolimerizadas) se pueden seleccionar entre los derivados del acido (met) acrilico segun la férmula general (la), los
derivados vinilicos segun la formula (Ib), los derivados del anhidrido maleico segun la férmula general (Ic) y los
derivados del acido maleico segun la formula general (Id). En las formulas generales (la), (Ib) y (Id) en cada caso
estan presentes varios grupos anionicos, que estan unidos a la columna vertebral del polimero de peine. Los grupos
anionicos especificos, que actuan como un tipo de grupo de anclaje a materiales inorganicos con una carga
superficial positiva (la carga superficial es positiva debido al efecto de sobrecompensacion de los iones de calcio en
la superficie del material inorganico), pueden seleccionarse nuevamente de una amplia gama de productos
quimicos, por ejemplo, grupos de acido carboxilico, grupos de acido sulfénico, acido fosfonico y éster del acido
fosforico.

Con respecto a la quimica de los macromondémeros de poliéter, también son posibles varios productos quimicos. Por
ejemplo, se divulgan estructuras segun la férmula (lla), que basicamente comprenden éteres de vinilo alcoxilados y
éteres de alquilo alcoxilados con 1 a 7 atomos de carbono. La férmula (llb) comprende como macromondémero de
poliéter éteres de vinilo alcoxilados ciclicos y éteres de alquenilo alcoxilados ciclicos con 1 a 7 atomos de carbono.
La férmula (Ild) divulga, como macromondémero de poliéter ésteres de acido (met) acrilico con un residuo de
polialquilenglicol. Es posible una combinacién de todos los tipos de mondmeros acidos con todos los tipos de
macromonémero de poliéter para obtener el polimero de peine (generalmente mediante copolimerizacién por
radicales), lo que da como resultado un nimero bastante alto de posibles estructuras de polimeros de peine.

Las suspensiones de hidrato de silicato de calcio divulgadas en el documento WO 2010/026155 A1 tienen todavia
un potencial de mejora con respecto a su actividad como acelerador de endurecimiento, especialmente con respecto
a su eficacia de dosificacion. Esto significa especialmente que deberia ser posible disminuir la dosificacion de
acelerador de endurecimiento para obtener el mismo efecto de aceleracion o mejorar el efecto de aceleracion a la
misma dosificacion. La ventaja econémica del aumento de la eficiencia de dosificacion es obvia, ya que el coste de
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los productos disminuye y el rendimiento de los aceleradores se puede mejorar. Ademas, se necesitara menos
volumen de stock durante la produccion, distribucion y almacenamiento de los aceleradores de endurecimiento

El objeto de la presente invencion es, por lo tanto, proporcionar una composicién que actie como un acelerador de
endurecimiento mejorado con una mayor eficacia de dosificacion. Este objeto se logra mediante un procedimiento
para la preparacién de una composicion de acelerador de endurecimiento por reaccién de un compuesto de calcio
soluble en agua con un compuesto de silicato soluble en agua, llevandose a cabo la reaccion del compuesto de
calcio soluble en agua con el compuesto de silicato soluble en agua en presencia de una solucidon acuosa que
contiene un polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes hidraulicos, en el que
el polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes hidraulicos esta presente como
copolimero que se produce mediante polimerizaciéon por radicales libres en presencia de un monémero de acido
fosfatado y un macromondémero de poliéter basado en éster de acido (met) acrilico, de modo que se produzca una
unidad estructural en el polimero de peine mediante la incorporacién del monémero de acido fosfatado en forma de
unidades polimerizadas, estando tal unidad estructural de acuerdo con la férmula general (1)

Il

Jﬁo
g
(:le)
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O =P — oM

om2
en la que

Los R' son idénticos o diferentes e estan representados, independientemente uno del otro, por H y/o una cadena
no ramificada o un grupo alquilo C4-C4 ramificado, siendo R preferiblemente metilo,

n =2, 3 0 4, preferiblemente 2,
M' y M? son idénticos o diferentes e independientemente uno del otro son H y/o un equivalente cation,

y se produzca una unidad estructural en el polimero de peine por incorporacién del macromonémero de poliéter
basado en éster de acido (met) acrilico en forma de unidades polimerizadas, estando tal unidad estructural de
acuerdo con la férmula general (1),
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en la que

R? es idéntico o diferente y esta representado, independientemente uno del otro, por H y/o una cadena no
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ramificada o un grupo alquilo C+-C4 ramificado, siendo R? preferiblemente metilo,

Los A son idénticos o diferentes y estan representados por CHzx, donde x = 2, 3, 4 y/o 5, preferiblemente 2, con
la condicién de que al menos el 85 % en moles, preferiblemente al menos el 95 % en moles de A sea CyHg,

Los a son idénticos o diferentes y estan representados por un numero entero de 65 a 160, preferiblemente de 90
a 140,

Los R3 son idénticos o diferentes y estan representados, independientemente uno del otro, por H y/o una cadena
no ramificada o un grupo alquilo C4-C4 ramificado, preferiblemente un grupo alquilo C+-Cs.

El término catiéon equivalente significa que el cation respectivo en la formula se divide entre el nimero de carga
del cation. Por ejemplo, en el caso de los cationes de metales alcalinos, los cationes de (alquil) amonio y los
cationes de alcanolamonio se dividen entre uno, en el caso de los cationes con dos cargas (por ejemplo, los
cationes alcalinotérreos) se dividen entre 2, lo que da como resultado un % catién alcalinotérreo, en el caso de
los cationes con tres cargas (por ejemplo, Al**), se obtendra 1/3 de AI**.

En la formula (1), los cationes preferibles M' y/o M? son, independientemente el uno del otro, cationes de metales
alcalinos, cationes de (alquil) amonio, cationes de alcanolamonio y/o % cationes de metales alcalinotérreos.

En principio, solo los compuestos relativamente poco solubles en agua son también adecuados en cada caso como
compuestos de calcio solubles en agua y compuestos de silicato solubles en agua, aunque en cada caso se
prefieren los compuestos facilmente solubles en agua. Sin embargo, debe garantizarse que haya una reactividad
suficiente para la reaccion en el medio acuoso con el reactivo correspondiente (ya sea compuesto de calcio soluble
en agua o compuesto de silicato soluble en agua). Se debe suponer que la reaccion tiene lugar en solucién acuosa,
pero un compuesto inorganico insoluble en agua (hidrato de silicato de calcio) suele estar presente como producto
de reaccion. Preferiblemente, la solubilidad en agua a 20 °C y la presion estandar de los compuestos de calcio
solubles en agua y los compuestos de silicato solubles en agua es superior a 0,1 g/l y, preferiblemente, superior a 1

gll.

Los polimeros de peine utilizados en el procedimiento de acuerdo con la presente invencién se pueden obtener, por
ejemplo, mediante polimerizacién por radicales de los respectivos mondmeros de éster de fosfato y
macromonémeros de poliéter para dar como resultado copolimeros que presentan las estructuras de férmula (l) y
férmula (Il). Ejemplos de tales monémeros de éster de fosfato son el éster de acido fosférico de hidroxietil (met)
acrilato (HE(M)A-fosfato) o el éster de acido fosférico de hidroxipropil (met) acrilato (HP(M)A-fosfato). Se prefiere
especialmente el éster de acido fosférico de hidroxietiimetacrilato (HEMA - fosfato). El éster de acido fosférico de
hidroxietil (met) acrilato (HE(M)A-fosfato) se puede usar en su forma pura o se puede usar en una mezcla con
productos secundarios de la reaccion de fosforilacion del hidroxietil (met) acrilato. Por ejemplo, es posible que se
forme diéster de acido fosforico de bis (hidroxietil metacrilato) durante la reaccion de fosforilacion.

En comparacion con la divulgacién del documento WO 2010/026155 A1, se observa que de la amplia gama de
productos quimicos de mondémeros acidos (férmulas la, Ib, Ic e Id) se seleccionaron estructuras basadas en acido
(met) acrilico y como grupo anionico especifico, ésteres del acido fosférico. Los grupos de éster fosfato junto con el
tipo de macromonémeros de poliéter seleccionado proporcionan, de manera sorprendente, un control especialmente
bueno del tamafo de particula de las particulas de hidrato de silicato de calcio (particulas relativamente pequenas) y
parecen ser imprescindibles para la obtencidon de mejores efectos de aceleracion.

Ejemplos de los macromondmeros de poliéter basados en éster de acido (met) acrilico son ésteres de acido (met)
acrilico, preferiblemente acido metacrilico, con alcoholes de alquilo C4-C4 ramificados o de cadena no ramificada
alcoxilados, por ejemplo, éster de acido (met) acrilico de metil polietilenglicol, preferiblemente éster de acido
metacrilico de metil polietilenglicol. En este caso, R3 en la formula general (Il) es preferiblemente un grupo alquilo C+-
C,4 ramificado o de cadena no ramificada. También se prefieren los alcoxilatos de acido (met) acrilico, especialmente
el acido hidroxipropilmetacrilico, que pueden ser propoxilados en una primera etapa y etoxilados en una segunda
etapa. En este caso, R3 en la formula general (Il) es preferiblemente H. Un ejemplo de este tipo de monémero es el
producto Polyglykol MA 5000 M 50 de la compaiiia Clariant. Para los macromondémeros en cada caso, se deben
cumplir las condiciones para los indices a (longitud de la cadena lateral) y A (tipo de alquileno). Las cadenas
laterales de poliéter deben ser suficientemente largas e hidréfilas para mostrar un buen efecto de aceleracion. Se
observa que de varias opciones de macromonémeros en el documento WO 2010/026155 A1 se selecciond una
quimica especial con efectos técnicos sorprendentes, tal como se mostrara en el siguiente texto.

Los polimeros de peine de la presente invencién también pueden contener unidades estructurales diferentes de las
de la formula (I) y la férmula (ll). Dichas unidades pueden ser, por ejemplo, estireno y derivados de estireno (por
ejemplo, derivados sustituidos con metilo), acetato de vinilo, propionato de vinilo, butadieno, hidrocarburos
insaturados tales como, por ejemplo, etileno, propileno, (iso) butileno, acido maleico y ésteres de acido maleico,
(acido met) acrilico y ésteres de acido metacrilico, acrilamida, alquil acrilamidas, tales como dimetilacrilamida o t-
butilacrilamida y/o vinilpirrolidona. Este listado es una enumeracién no exhaustiva. Son preferibles los monémeros
con no mas de un doble enlace de carbono. Preferiblemente, el porcentaje en moles de la suma de todas las
unidades estructurales segun la formula (1) y la formula (ll) con respecto a todas las unidades estructurales en el
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polimero de peine es superior al 60 % en moles, preferiblemente superior al 80 % en moles.

Preferiblemente, el peso molecular medio Pm, segun determinado mediante cromatografia de permeacion en gel
(GPC) del polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes hidraulicos, de acuerdo
con la presente invencion es de 5.000 a 200.000 g/mol, mas preferiblemente de 10.000 a 80.000 g/mol, mas
preferiblemente de 20.000 a 50.000 g/mol. Los polimeros se analizaron mediante cromatografia de exclusion por
tamafio con respecto a la masa molar media y la conversion (combinacién de columnas: OH-Pak SB-G, OH-Pak SB
804 HQ y OH-Pak SB 802.5 HQ de Shodex, Japodn; eluyente: 80 % en volumen de solucidon acuosa de HCO;NH,
(0,05 mol/l) y 20 % en volumen de metanol; volumen de inyeccién 100 pl; caudal de 0,5 miI/min). La calibracién para
determinar la masa molar media se realizé utilizando estandares lineales de poli (6xido de etileno) y polietilenglicol.
Como medida de la conversion, el pico del copolimero se estandariza a una altura relativa de 1 y la altura del pico
del macromondémero no convertido/oligémero que contiene PEG se usa como medida del contenido de monémero
residual.

En principio, el acelerador contiene un componente inorganico y un componente organico. El componente inorganico
es un hidrato de silicato de calcio finamente disperso, que puede contener también iones extrafios, tales como el
magnesio y el aluminio. El hidrato de silicato de calcio se prepara en presencia del plastificante de polimero de peine
(componente organico). Por lo general, se obtiene una suspension que contiene el hidrato de silicato de calcio en
forma finamente dispersa, que acelera de manera eficaz el procedimiento de endurecimiento de los aglutinantes
hidraulicos.

El componente inorganico se puede describir en la mayoria de los casos con respecto a su composicién mediante la
siguiente formula empirica:

a CaO, SiOZ, b A|203, C Hzo, deO, e WO
Z es un metal alcalino
W es un metal alcalinotérreo, preferiblemente W es un metal alcalinotérreo, que es diferente del calcio,

0,1<sa=<2 preferiblemente 0,66<a<1,8

0<b=s1 preferiblemente 0<b<0,1
1<c<6 preferiblemente 1<c<6,0
0<d=<1 preferiblemente 0<d=<0,4
0<ex<2 preferiblemente 0<e<0,1

En una realizacion preferida, la solucién acuosa también contiene, ademas de silicatos e iones de calcio, otros iones
disueltos que se proporcionan preferiblemente en forma de sales de aluminio disueltas y/o sales de magnesio
disueltas. Como sales de aluminio, se pueden usar preferiblemente halégenos de aluminio, nitrato de aluminio,
hidréxido de aluminio y/o sulfato de aluminio. Dentro del grupo de halégenos de aluminio, es preferible el cloruro de
aluminio. Las sales de magnesio pueden ser preferiblemente nitrato de magnesio, cloruro de magnesio y/o sulfato de
magnesio.

La ventaja de las sales de aluminio y las sales de magnesio es que se pueden crear defectos en el hidrato de silicato
de calcio a través de la introduccién de iones diferentes al calcio y al silicio. Esto conduce a un efecto de aceleracion
de endurecimiento mejorado. Preferiblemente, la relacién molar de aluminio y/o magnesio a calcio y silicio es
pequefia. Mas preferiblemente, las relaciones molares se seleccionan de manera que en la anterior formula empirica
se cumplan los intervalos preferibles paraa,bye (0,66<a<1,8;0<b<0,1;,0<e<0,1).

Preferiblemente, en una primera etapa del procedimiento, el compuesto de calcio soluble en agua se mezcla con la
solucién acuosa que contiene el polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes
hidraulicos de acuerdo con la presente invencion, de modo que se obtiene una mezcla preferiblemente presente
como solucion, a la que se afiade el compuesto de silicato soluble en agua en una segunda etapa posterior. El
compuesto de silicato soluble en agua de la segunda etapa también puede contener el polimero de peine soluble en
agua adecuado como plastificante para aglutinantes hidraulicos.

La solucion acuosa también puede contener uno o mas disolventes adicionales (por ejemplo, alcoholes tales como
etanol y/o isopropanol) ademas de agua. Preferiblemente, la proporcion en peso del disolvente distinto del agua con
respecto a la suma de agua y el disolvente adicional (por ejemplo, alcohol) es de hasta el 20 % en peso, mas
preferiblemente inferior al 10 % en peso y mas preferiblemente inferior al 5 % en peso. Sin embargo, son mas
preferibles los sistemas acuosos sin ningun otro disolvente que no sea agua. El intervalo de temperatura en el que
se lleva a cabo el procedimiento no esta especialmente limitado. Sin embargo, el estado fisico del sistema impone
ciertos limites. Es preferible trabajar en el intervalo de 0 a 100 °C, mas preferiblemente de 5 a 80 °C y mas
preferiblemente de 15 a 35 °C. Se pueden alcanzar altas temperaturas, especialmente cuando se aplica un
procedimiento de molienda. Es preferible que la temperatura no exceda 80 °C. Ademas, el procedimiento se puede
llevar a cabo a diferentes presiones, preferiblemente en un intervalo de 1 a 5 bares.

El valor del pH depende de la cantidad de reactivos (compuesto de calcio soluble en agua vy silicato soluble en agua)
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y de la solubilidad del hidrato de silicato de calcio precipitado. Es preferible que el valor de pH sea mayor que 8 al
final de la sintesis, preferiblemente en un intervalo entre 8 y 13,5, mas preferiblemente en un intervalo entre 10 y
12,5.

Es preferible un procedimiento caracterizado porque la soluciéon acuosa que contiene un polimero de peine soluble
en agua de acuerdo con la invencién contiene ademas el compuesto de calcio soluble en agua y el compuesto de
silicato soluble en agua como componentes disueltos en la misma. Esto significa que la reaccion del compuesto de
calcio soluble en agua y el compuesto de silicato soluble en agua para precipitar el hidrato de silicato de calcio se
produce en presencia de una solucidén acuosa que contiene un polimero de peine soluble en agua de acuerdo con la
invencion.

Es preferible un procedimiento caracterizado porque una solucién de un compuesto de calcio soluble en agua y una
soluciéon de un compuesto de silicato soluble en agua se afiaden a la soluciéon acuosa que contiene un polimero de
peine soluble en agua de acuerdo con la invencion.

Es mas preferible un procedimiento en el que una solucién de un compuesto de calcio soluble en agua y una
solucion de un compuesto de silicato soluble en agua se afiaden por separado a la soluciéon acuosa que contiene un
polimero de peine soluble en agua de acuerdo con la invencion.

Para ilustrar como se puede llevar a cabo este aspecto de la invencion, por ejemplo, se pueden preparar tres
soluciones por separado (una soluciéon (1) de un compuesto de calcio soluble en agua, una solucion (lI) de un
compuesto de silicato soluble en agua y una solucion (l11) del polimero de peine). Las soluciones (1) y (ll) se afiaden
preferiblemente por separado y simultaneamente a la solucién (lll). La ventaja de este procedimiento de preparacion
es, ademas de su buena viabilidad, que se pueden obtener tamafios de particulas relativamente pequefios.

El procedimiento puede modificarse en el sentido de que la solucidon del compuesto de calcio soluble en agua y/o la
solucién del compuesto de silicato soluble en agua contengan un polimero de peine soluble en agua de acuerdo con
la invencion. En este caso, el procedimiento se lleva a cabo en principio de la misma manera que se describe en la
realizacion anterior, pero la solucién (1) y/o la solucién (ll) contienen preferiblemente el polimero de peine soluble en
agua de acuerdo con la presente invencion. En este caso, un experto en la materia entendera que el polimero de
peine soluble en agua se distribuye en al menos dos o tres soluciones. Es ventajoso que entre el 1 y el 50 %,
preferiblemente entre el 10 y el 25 % del total del polimero de peine soluble en agua esté contenido en la solucion
del compuesto de calcio (por ejemplo, solucion (1)) y/o en la solucién del compuesto de silicato (por ejemplo, solucién
(). Este procedimiento de preparacion tiene la ventaja de que el polimero de peine esta presente también en la
solucién del compuesto de calcio soluble en agua y/o en la soluciéon del compuesto de silicato soluble en agua.

Preferiblemente, el procedimiento puede modificarse en el sentido de que la solucién acuosa que contiene un
polimero de peine soluble en agua de acuerdo con la invencién contenga un compuesto de calcio soluble en agua o
un compuesto de silicato soluble en agua.

Es preferible un procedimiento caracterizado porque en la formula (I) R' es metilo. En este caso, se incorporan
derivados de éster del acido metacrilico fosforilado en el polimero de peine. Los ésteres de acido metacrilico tienen
la ventaja de que son bastante estables a la hidrdlisis en un medio alcalino. Ademas, la vida util de los polimeros es
superior. El grupo fosfato proporciona un control especialmente eficaz del tamafo de particula de las particulas de
hidrato de silicato de calcio. Se supone que la interaccion del grupo de anclaje fosfato con hidrato de silicato de
calcio es especialmente buena.

Es preferible un procedimiento caracterizado porque en la formula (11) R? es metilo, x = 2 y/o = 3, preferiblemente R3
es H. Como ventaja, la estabilidad de la hidrdlisis es superior debido a la estructura del acido metacrilico (R? =
metilo). La longitud de la cadena lateral caracterizada por el parametro a en la formula (ll) debe estar en el intervalo
especificado para que se obtengan excelentes efectos como acelerador de endurecimiento. Cadenas laterales mas
largas y mas cortas o cadenas laterales de polialquilenglicol con un bajo contenido de etilenglicol muestran menos
efectos beneficiosos como aceleradores de endurecimiento.

Es preferible un procedimiento caracterizado porque en la férmula (Il), R® es metilo y x = 2. En este caso, los
macromonomeros de poliéter son ésteres de acido (met) acrilico, preferiblemente acido metacrilico con alcoholes de
alquilo C4-C4 alcoxilados ramificados o de cadena no ramificada. Ejemplos son el éster de acido (met) acrilico de
metil polietilenglicol, preferiblemente el éster de acido metacrilico de metil polietilenglicol. Un ejemplo de dicho
mondémero es Visiomer MPEG 5005 MA W, comercializado por la compafiia Evonik Industries AG. Es un éster de
acido metacrilico y metil polietilenglicol con un peso molecular de 5.000 g/moles.

Es preferible un procedimiento caracterizado porque la relacién molar de unidades estructurales de monémeros de
acido segun la formula (I) a unidades estructurales de macromondmeros de poliéter segun la férmula (ll) en el
polimero de peine es de 3/1 a 7/1, preferiblemente de 3,5/1 a 5,5/1. Se ha descubierto que una proporcién bastante
alta de mondmeros de acido fosfato con respecto a los macromonémeros de poliéter es especialmente favorable
para que se observen efectos mejorados como acelerador de endurecimiento. Se supone que una alta proporcion de
los llamados grupos de anclaje proporciona un efecto de control del tamafio de particula especialmente bueno del
hidrato de silicato de calcio, debido a una buena interacciéon con el hidrato de silicato de calcio que se esta
formando. Junto con el buen efecto de repulsidn estérica de las largas cadenas laterales de 6xido de alquileno, fue
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posible obtener resultados especialmente favorables como acelerador de endurecimiento.

Es preferible un procedimiento caracterizado porque se producen unidades estructurales en el polimero de peine por
incorporacion de mondémeros de acido carboxilico, preferiblemente acido (met) acrilico. Ejemplos de tales
monomeros son el acido (met) acrilico, el acido maleico, el acido itacénico y el acido crotonico. La relacion molar de
unidades estructurales segun la férmula () a unidades estructurales producidas en el polimero de peine por
incorporacion de monoémeros carboxilicos es preferiblemente mayor que 1:1, mas preferiblemente mayor que 2,5:1 y
mas preferiblemente mayor que 4:1. La composicion de acelerador de endurecimiento es una composicién acuosa
de acelerador de endurecimiento.

Preferiblemente, los polimeros en forma de peine de acuerdo con la presente invencion contienen mas del 40 % en
moles, mas preferiblemente mas del 60 % en moles, de unidades estructurales segun la formula (). Preferiblemente,
los polimeros de peine de acuerdo con la presente invencion contienen mas del 10 % en moles, mas preferiblemente
mas del 15 % en moles, de unidades estructurales segun la formula (l). Los polimeros de peine de acuerdo con la
presente invencion contienen preferiblemente menos del 20 % en moles de estructuras que se producen en el
polimero de peine por incorporacion de monémeros carboxilicos.

En general, los componentes se utilizan en las siguientes proporciones:

i) de 0,01 a 75, preferiblemente de 0,01 a 51, mas preferiblemente de 0,01 a 15 % en peso de compuesto de
calcio soluble en agua,

i) de 0,01 a 75, preferiblemente de 0,01 a 55, mas preferiblemente de 0,01 a 10 % en peso de compuesto de
silicato soluble en agua,

iii) de 0,001 a 60, preferiblemente de 0,1 a 30, mas preferiblemente de 0,1 a 10 % en peso de polimero de peine
soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes hidraulicos,

iv) de 50 a 99, mas preferiblemente de 70 a 99 % en peso de agua.

Preferiblemente, la composicion de acelerador de endurecimiento se dosifica de 0,01 a 10 % en peso, mas
preferiblemente de 0,1 a 2 % en peso del contenido de sdlidos con respecto al aglutinante hidraulico,
preferiblemente cemento (Portland). El contenido de sélidos se determina en un horno a 60 °C hasta que se alcanza
un peso constante de la muestra. A menudo, el compuesto de calcio soluble en agua esta presente como cloruro de
calcio, nitrato de calcio, formiato de calcio, acetato de calcio, bicarbonato de calcio, bromuro de calcio, carbonato de
calcio, citrato de calcio, clorato de calcio, fluoruro de calcio, gluconato de calcio, hidréxido de calcio, hipocloruro de
calcio, yodato de calcio, yoduro de calcio, lactato de calcio, nitrito de calcio, oxalato de calcio, fosfato de calcio,
propionato de calcio, silicato de calcio, estearato de calcio, sulfato de calcio, hemihidrato de sulfato de calcio,
dihidrato de sulfato de calcio, sulfuro de calcio, tartrato de calcio, aluminato de calcio, silicato tricalcico y/o silicato
dicalcico. Preferiblemente, el compuesto de calcio soluble en agua no es un silicato de calcio. Los silicatos silicato de
calcio, silicato dicalcico y/o silicato tricalcico son menos preferidos debido a su baja solubilidad (especialmente en el
caso del silicato de calcio) y por razones econdémicas (precio) (especialmente en el caso del silicato dicalcico y el
silicato tricalcico).

El compuesto de calcio soluble en agua esta presente preferiblemente como citrato de calcio, tartrato de calcio,
formiato de calcio, acetato de calcio, nitrato de calcio y/o sulfato de calcio. La ventaja de estos compuestos de calcio
es su no corrosividad. El citrato de calcio y/o el tartrato de calcio se usan preferiblemente en combinacion con otras
fuentes de calcio debido al posible efecto retardante de estos aniones cuando se usan en altas concentraciones.

A menudo, el compuesto de silicato soluble en agua esta presente como silicato de sodio, silicato de potasio, vidrio
soluble, silicato de aluminio, silicato tricalcico, silicato dicalcico, silicato de calcio, acido silicico, metasilicato de sodio
y/o metasilicato de potasio.

El compuesto de silicato soluble en agua esta presente preferiblemente como metasilicato de sodio, metasilicato de
potasio y/o vidrio soluble. La ventaja de estos compuestos de silicato es su excelente solubilidad en agua.

Preferiblemente se usan especies de diferentes tipos como compuesto de silicato soluble en agua y como
compuesto de calcio soluble en agua.

En una realizacioén preferida de la invencion, el procedimiento se caracteriza porque los policondensados contienen

(I) al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o heteroaromatico que contiene una
cadena lateral de poliéter, preferiblemente una cadena lateral de polialquilenglicol, mas preferiblemente una
cadena lateral de polietilenglicol y

() al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o heteroaromatico que contiene al menos
un grupo éster de acido fosforico y/o su sal

estan presentes en la solucion acuosa que contiene un polimero de peine soluble en agua de acuerdo con la
presente invencion.

Preferiblemente, la solucién acuosa en la que se lleva a cabo la reaccién contiene, ademas del polimero de peine de
acuerdo con la presente invencion, un segundo polimero. El segundo polimero es un policondensado tal como se
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describe en el texto anterior de la presente realizacion y en el documento W02010/026155 A1. Es preferible usar los
policondensados de W02010/026155 A1 como segundo polimero junto con los polimeros de peine de la presente
invencion.

Los policondensados de acuerdo con la presente realizacion son conocidos en el estado de la técnica (documento
US 20080108732 A1) por su eficacia como superplastificantes en composiciones cementosas y se han descrito en el
documento W02010/0216 como aditivo durante la produccién de una suspension de hidrato de silicato de calcio.

Generalmente, el policondensado contiene (1) al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o
heteroaromatico que contiene una cadena lateral de poliéter, preferiblemente una cadena lateral de polialquilenglicol,
mas preferiblemente una cadena lateral de polietilenglicol. La cadena lateral de poliéter comprende preferiblemente
de 1 a 300, en particular de 3 a 200 y en particular de 5 a 150 unidades de alquilenglicol, preferiblemente unidades
de etilenglicol. La unidad estructural que consiste en un resto aromatico o heteroaromatico que contiene una cadena
lateral de poliéter, preferiblemente una cadena lateral de polietilenglicol, se selecciona preferiblemente del grupo de
los aromatos o heteroaromatos alcoxilados, preferiblemente etoxilados, hidroxi-funcionalizados (por ejemplo, los
aromatos pueden seleccionarse de fenoxietanol, fenoxipropanol, 2-alcoxifenoxietanoles, 4-alcoxifenoxietanoles, 2-
alquilfenoxietanoles, 4-alquilfenoxietanoles) y/o aromatos o heteroaromatos alcoxilados, preferiblemente etoxilados,
amino-funcionalizados (por ejemplo, los aromatos pueden seleccionarse de N, N-(dihidroxicetil) anilina, N,-
(hidroxietil) anilina, N, N-(dihidroxipropil) anilina, N,- (hidroxipropil) anilina). Mas preferibles son los derivados
fendlicos alcoxilados (por ejemplo, fenoxietanol o fenoxipropanol), los mas preferibles son los derivados fendlicos
alcoxilados, especialmente los derivados fendlicos etoxilados con pesos moleculares medios entre 300 g/mol y
10.000 g/mol (por ejemplo, polietilenglicol monofeniléteres).

Generalmente, el policondensado contiene (II) al menos una unidad estructural fosfatada que consiste en un resto
aromatico o heteroaromatico que contiene al menos un grupo éster de acido fosforico y/o una sal del grupo éster de
acido fosférico, la cual se selecciona preferiblemente del grupo de aromatos o heteroaromatos alcoxilados hidroxi
funcionalizados (por ejemplo, fosfato de fenoxietanol, fosfatos de monofeniléter de polietilenglicol) y/o aromatos o
heteroaromatos alcaoxilados amino-funcionalizados (por ejemplo, N, N-(dihidroxietil) anilina difosfato, N, N-
dihidroxietil) anilina fosfato, N-(hidroxipropil) anilina fosfato), los cuales contienen al menos un grupo éster de acido
fosforico y/o una sal del grupo éster de acido fosférico (por ejemplo, por esterificacion con acido fosférico y adicion
opcional de bases). Mas preferibles son los fenoles alcoxilados que contienen al menos un grupo éster de acido
fosforico y/o una sal del grupo éster del acido fosférico (por ejemplo, fosfatos de polietilenglicol monofeniléter con
menos de 25 unidades de etilenglicol) y los mas preferibles son los respectivos fenoles alcoxilados con pesos
moleculares medios entre 200 g/mol y 600 g/mol (por ejemplo, fosfato de fenoxietanol, fosfatos de polietilenglicol
monofenil éter con 2 a 10 unidades de etilenglicol), los fenoles alcoxilados que contienen al menos un grupo éster de
acido fosférico y/o una sal del grupo éster de acido fosforico (por ejemplo, por esterificacion con acido fosforico y
adicién opcional de bases). Generalmente, la reaccion de policondensacion se lleva a cabo con formaldehido en
condiciones acidas. Con frecuencia, el policondensado fosfatado tiene un peso molecular medio en peso de 5.000
g/mol a 200.000 g/mol, preferiblemente de 10.000 a 100.000 g/mol y en particular preferiblemente de 15.000 a
55.000 g/mol. El policondensado fosfatado puede estar presente también en forma de sus sales, como por ejemplo
sal de sodio, potasio, amonio organico, amonio y/o calcio, preferiblemente como sal de sodio y/o calcio.
Preferiblemente, el procedimiento de la presente invencién se lleva a cabo completa o parcialmente en presencia de
una solucidén acuosa que contiene un polimero potenciador de la viscosidad, seleccionado del grupo de los
derivados de polisacaridos y/o (co) polimeros con un peso molecular medio Pm superior a 500.000 g/mol, mas
preferiblemente superior a 1.000.000 g/mol, los (co) polimeros que contienen unidades estructurales derivadas
(preferiblemente mediante polimerizacion por radicales libres) a partir de derivados de mondmero de (met)
acrilamida no iénicos y/o derivados de monémeros de acido sulfonico. Es posible que el polimero potenciador de la
viscosidad se afiada al principio, durante el procedimiento o al final del procedimiento. Por ejemplo, se puede afadir
a la solucion acuosa del polimero de peine, al compuesto de calcio y/o al compuesto de silicato. El potenciador de la
viscosidad tiene una funcién estabilizadora, ya que se puede prevenir la segregacion (agregacion y sedimentacion
de, por ejemplo, hidrato de silicato de calcio). Preferiblemente, los potenciadores de la viscosidad se usan en una
dosificacion de 0,001 a 10 % en peso, mas preferiblemente de 0,001 a 1 % en peso con respecto al peso de la
suspension de acelerador de endurecimiento.

Como derivado de polisacarido, se prefieren los éteres de celulosa, por ejemplo, las alquilcelulosas tales como la
metilcelulosa, la etilcelulosa, la propilcelulosa y la metiletilcelulosa, las hidroxialquilcelulosas tales como la
hidroxietilcelulosa (HEC), la hidroxipropilcelulosa (HPC) vy la hidroxietilhidroxipropilcelulosa, las
alquilhidroxialquilcelulosas tales como la metilhidroxietilcelulosa (MHEC), la metilhidroxipropilcelulosa (MHPC) y la
propilhidroxipropilcelulosa. Se prefieren los derivados de éter de celulosa metilcelulosa (MC), hidroxipropilcelulosa
(HPC), hidroxietilcelulosa (HEC) vy etilhidroxietilcelulosa (EHEC), y se da preferencia particular a la
metilhidroxietilcelulosa (MHEC) y la metilhidroxipropilcelulosa (MHPC). Los derivados de éter de celulosa
mencionados anteriormente, que pueden obtenerse en cada caso mediante una alquilacién o alcoxilacién apropiada
de celulosa, estan presentes preferiblemente como estructuras no iénicas, sin embargo, seria posible usar, por
ejemplo, también carboximetilcelulosa (CMC). Ademas, también se da preferencia al uso de derivados de éter de
almidon no idnicos tales como hidroxipropil-almidén, hidroxietil-almidon y metilhidroxipropil-almidéon. Se da
preferencia al hidroxipropil-almidén. También son preferibles los polisacaridos producidos en forma microbiana,
como la goma welan y/o los xantanos, y los polisacaridos de origen natural, tales como los alginatos, los
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carragenanos Y los galactomananos. Estos pueden obtenerse a partir de productos naturales apropiados mediante
procedimientos de extraccion, por ejemplo, en el caso de alginatos y carragenanos a partir de algas, en el caso de
galactomananos a partir de semillas de algarrobo.

Los (co) polimeros potenciadores de la viscosidad con un peso molecular medio en peso Pm superior a 500.000
g/mol, mas preferiblemente superior a 1.000.000 g/mol pueden producirse (preferiblemente mediante polimerizacion
por radicales libres) a partir de derivados de mondémero de (met) acrilamida no iénicos y/o derivados de monémero
de acido sulfénico. Los respectivos mondmeros pueden seleccionarse, por ejemplo, de entre el grupo de acrilamida,
preferiblemente acrilamida, metacrilamida, N-metilacrilamida, N-metilmetacrilamida, N, N-dimetilacrilamida, N-
etilacrilamida, N, N-dietilacrilamida, N-ciclohexilacrilamida, N-bencilacrilamida, N, N-dimetilaminopropilacrilamida, N,
N-dimetilaminoetilacrilamida y/o N-terc-butilacrilamida y/o derivados del monémero de acido sulfénico seleccionados
de entre el grupo de acido estireno sulfénico, acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido 2-metacrilamido-2-
metilpropanosulfénico, acido 2-acrilamidobutanosulfonico y/o acido 2-acrilamido-2,4,4-trimetilpentanosulfénico o las
sales de los acidos mencionados. Es preferible que el potenciador de la viscosidad contenga mas del 50 % en
moles, mas preferiblemente mas del 70 % en moles de unidades estructurales procedentes de derivados de
monomeros de (met) acrilamida no iénicos y/o derivados de mondmeros de acido sulfonico. Otras unidades
estructurales contenidas preferiblemente en los copolimeros pueden obtenerse de, por ejemplo, los monémeros de
acido (met) acrilico, ésteres de acido (met) acrilico con alcoholes C1 a C10 ramificados o no ramificados, acetato de
vinilo, propionato de vinilo y/o estireno.

Preferiblemente, el polimero potenciador de la viscosidad es un derivado de polisacarido seleccionado de entre el
grupo de metilcelulosa, hidroxietilcelulosa (HEC), hidroxipropilcelulosa (HPC), metilhidroxietilcelulosa (MHEC),
metilhidroxipropilcelulosa (MHPC) y/o (co) polimeros con un peso molecular medio Pm superior a 500.000 g/mol,
mas preferiblemente superior a 1.000.000 g/mol, conteniendo los (co) polimeros unidades estructurales procedentes
(preferiblemente mediante polimerizacion por radicales libres) de derivados de mondmeros de (met) acrilamida no
idnicos seleccionados de entre el grupo de acrilamida, preferiblemente acrilamida, metacrilamida, N-metilacrilamida,
N-metilmetacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, N-etilacrilamida, N,N-dietilacrilamida, N-ciclohexilacrilamida, N-
bencilacrilamida, N, N-dimetilaminopropilacrilamida, N, N-dimetilaminoetilacrilamida, y/o N-terc-butilacrilamida y/o
derivados del mondmeros de acido sulfonico seleccionados de entre el grupo del acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico, acido 2-metacrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido 2-acrilamidobutanosulfénico y/o acido
2-acrilamido-2,4,4-trimetilpentanosulfénico o las sales de los acidos mencionados.

Dentro del grupo de los derivados de mondémeros de (met) acrilamida no iénicos se da preferencia a la
metilacrilamida, la N, N-dimetilacrilamida y/o la metacrilamida, y se da particular preferencia a la acrilamida. Dentro
del grupo de los mondmeros de acido sulfénico, el acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico (AMPS) y sus sales
son preferibles. Los polimeros potenciadores de la viscosidad se pueden afiadir al comienzo del procedimiento o en
cualquier otro momento.

Preferiblemente, el procedimiento de la presente invencién se lleva a cabo completa o parcialmente en presencia de
una solucién acuosa que contiene aceleradores de endurecimiento seleccionados de entre el grupo de las
alcanolaminas, preferiblemente la triisopropanolamina y/o la tetrahidroxietil etilendiamina (THEED). Preferiblemente,
las alcanolaminas se usan en una dosificacion de 0,01 a 2,5 % en peso con respecto al peso del aglutinante
hidraulico, preferiblemente cemento. Podrian encontrarse efectos sinérgicos al usar aminas, especialmente
triisopropanolamina y tetrahidroxietil etilendiamina, con respecto al desarrollo temprano de la resistencia de los
sistemas de aglutinantes hidraulicos, especialmente los sistemas cementosos. Preferiblemente, la amina se afiade al
final de la reaccion.

Preferiblemente, los productos del procedimiento contienen retardadores de fraguado, que se seleccionan de entre
el grupo de acido citrico, acido tartarico, acido gluconico, acido fosfonico, acido amino-trimetilenfosfénico, acido
etilendiaminotetra (metilenfosfonico), acido dietilentriaminopenta (metilenfosfénico), incluyendo, en cada caso, las
sales respectivas de los acidos, pirofosfatos, pentaboratos, metaboratos y/o azlcares (por ejemplo, glucosa,
melaza). Los retardadores de fraguado se pueden afadir durante el procedimiento de producciéon o después. La
ventaja de la adicion de retardadores de fraguado es que el tiempo abierto puede controlarse y, en particular, si es
necesario, puede prolongarse. Los expertos en la materia entienden la expresion "tiempo abierto” como el intervalo
de tiempo después de preparar la mezcla de aglutinante hidraulico hasta el momento en que la fluidez ya no se
considera suficiente para permitir una adecuada trabajabilidad y la colocacion de la mezcla de aglutinante hidraulico.
El tiempo abierto depende de los requisitos especificos en el sitio de trabajo y del tipo de aplicacion. Como regla
general, la industria de prefabricados requiere entre 30 y 45 minutos y la industria de hormigdén premezclado
requiere aproximadamente 90 minutos de tiempo abierto. Preferiblemente, los retardadores de fraguado se usan en
una dosificacion de 0,01 a 0,5 % en peso con respecto al peso del aglutinante hidraulico, preferiblemente cemento.
Los retardadores se pueden afadir al comienzo del procedimiento o en cualquier otro momento.

Se prefiere un procedimiento caracterizado porque la composicion de acelerador de endurecimiento no contiene
cemento (Portland) o tiene un contenido de cemento (Portland) inferior al 20 % en peso con respecto al peso total de
la composicién de acelerador de endurecimiento. Preferiblemente, el procedimiento se lleva a cabo en ausencia de
cemento (Portland) y el acelerador de endurecimiento obtenido no contiene cemento (Portland). Mas
preferiblemente, la composicion de acelerador de endurecimiento no contiene cemento (Portland) o contiene menos
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de 10 % en peso (cemento Portland). En este caso, el contenido de agua del acelerador de endurecimiento no es
superior al 80 % en peso.

Preferiblemente, la relacién agua/cemento (A/C) de la composicién de acelerador de endurecimiento es mayor que
1, mas preferiblemente mayor que 2, mas preferiblemente mayor que 10.

Se prefiere un procedimiento para la preparacion de la composicion de acelerador de endurecimiento, seguido de
una etapa de procedimiento en la que se seca la composicién de acelerador de endurecimiento, preferiblemente
mediante un procedimiento de secado por pulverizacion. Preferiblemente, la composicion de acelerador de
endurecimiento obtenida de acuerdo con cualquiera de las realizaciones mencionadas anteriormente se seca,
preferiblemente mediante un procedimiento de secado por pulverizacién. El procedimiento de secado no esta
especialmente limitado y otro posible procedimiento de secado es, por ejemplo, el uso de un secador de lecho fluido.
En general, se sabe que el agua, aunque solo sea en cantidades bajas, es perjudicial para muchos aglutinantes,
especialmente el cemento, debido a procedimientos de hidratacion prematura no deseados. Los productos en polvo
con su contenido generalmente muy bajo de agua son ventajosos en comparacion con los sistemas acuosos porque
es posible mezclarlos en el cemento (Portland) y/u otros aglutinantes como los aglutinantes a base de CaSO4 (por
ejemplo, hemihidrato de sulfato de calcio (bassanita), sulfato de calcio anhidro), escorias, preferiblemente escoria de
alto horno granulada molida, cenizas volantes, polvo de silice, metacaolin, puzolana natural, esquisto bituminoso
calcinado, cemento de sulfoaluminato de calcio y/o cemento de aluminato de calcio.

Preferiblemente, la composicion de acelerador de endurecimiento contiene

i) de 0,1 a 75, preferiblemente de 0,1 a 50, mas preferiblemente de 0,1 a 10 % en peso de hidrato de silicato de
calcio,

ii) de 0,001 a 60, preferiblemente de 0,1 a 30, mas preferiblemente de 0,1 a 10 % en peso de polimero de peine
soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes hidraulicos,

iii) de 50 a 99, mas preferiblemente de 70 a 99 % en peso de agua.

Generalmente, el hidrato de silicato de calcio en la composicién, preferiblemente una suspensiéon acuosa de
acelerador de endurecimiento, es foshagita, hillebrandita, xonotlita, nekoita, clinotobermorita, tobermorita-9A
(riversiderita), tobermorita-11A, tobermorita-14 A (plombierita), jennita, metajennita, condrodita de calcio, afwillita, a-
C,SH, dellaita, jaffeita, rosenhahnita, killalaita y/o suolunita.

Mas preferiblemente, el hidrato de silicato de calcio en la composicion, preferiblemente una suspensiéon acuosa de
acelerador de endurecimiento, es xonotlita, tobermorita-9A (riversiderita), tobermorita-11A, tobermorita-14 A
(plombierita), jennita, metajennita, afwillita y/o jaffeita.

Preferiblemente, la relacion molar de calcio a silicio en el hidrato de silicato de calcio en la composicion,
preferiblemente una suspensién acuosa de acelerador de endurecimiento, es de 0,6 a 2, preferiblemente de 1,1 a
1,8, mas preferiblemente de 1,1 a 1,5.

Mas preferiblemente, la relacion molar de calcio a agua en el hidrato de silicato de calcio es de 0,6 a 6,
preferiblemente de 0,6 a 4.

La distribucion del tamafo de particula de las composiciones de acelerador de endurecimiento se midié por el
procedimiento de ultracentrifugacion analitica en analogia con los procedimientos descritos en el documento
W02010/026155 A1. Se descubrié que la distribucion del tamario de particula era menor que 400 nm.

Preferiblemente, la suspension acuosa de acelerador de endurecimiento tiene un diametro de particulas menor que
500 nm, preferiblemente menor que 300 nm, mas preferiblemente menor que 200 nm, midiéndose el tamafio de
particula del hidrato de silicato de calcio por ultracentrifugacion analitica.

Preferiblemente, la medicion del diametro de particula se realiza a una temperatura de 25 °C a través de la
ultracentrifuga analitica Beckman Model Optima XLI de Beckman Coulter GmbH.

De acuerdo con la descripcion en H. Colfen, "Analytical Ultracentrifugation of Nanoparticles", en Encyclopedia of
Nanoscience and Nanotechnology, (American Scientific Publishers, 2004), paginas 67-88, la distribucion del tamafio
de particula se mide por ultracentrifugacion analitica tal como se describe en el siguiente capitulo. Para la medicion,
se utiliza la ultracentrifuga analitica disponible en el mercado "Beckman Model Optima XLI", de Beckman Coulter
GmbH, 47807 Krefeld. Las muestras se diluyen con agua hasta una concentracion adecuada. Esta concentracion es
generalmente entre 1 y 40 g/l de contenido de sdélidos de la muestra. Preferiblemente se selecciona una dilucion
relativamente alta. La concentracion que se va a seleccionar se adapta preferiblemente segun el contenido de las
particulas de hidrato de silicato de calcio en la muestra que se va a analizar. El experto en la materia puede
encontrar facilimente el intervalo adecuado y esta particularmente determinado por los factores de transparencia de
la muestra y la sensibilidad de medicién. Normalmente, la velocidad de rotacion de la ultracentrifuga se selecciona
en el intervalo de 2.000 a 20.000 rotaciones por minuto (en los ejemplos de la figura 2, la velocidad de rotacion fue
de 10.000 rotaciones por minuto). La velocidad de rotacién se puede seleccionar de acuerdo con las necesidades de
la muestra especifica, seleccionandose una velocidad mas alta de la ultracentrifuga preferiblemente cuando se trate
de particulas relativamente pequefas y viceversa. La velocidad de sedimentacion s de las particulas de hidrato de
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silicato de calcio se mide con 6pticas de interferencia a 25 °C y se extrae de los datos de interferencia mediante un
software de evaluacion adecuado, por ejemplo, Sedfit (http://www.analyticalultracentrifugation.com/default.htm).

De acuerdo con la ecuacion de Stokes-Einstein
18ns
Ap

el diametro de las particulas d puede calcularse con la velocidad de sedimentacién medida s.

d =

n es la viscosidad dinamica del medio y se midié a 25 °C con un viscosimetro Brookfield LVDV-I a una velocidad
de rotacion de 5 rondas por minuto con el nimero de husillo 1. s es la velocidad de sedimentacion de las
particulas.

Ap es la diferencia de densidad a 25 °C entre las particulas de hidrato de silicato de calcio y el medio. La
densidad de las particulas de hidrato de silicato de calcio se estima en 2,1 g/cm® de acuerdo con una
comparacion con los datos de la literatura. Se estima que la densidad del medio es de 1 g/cm?® (para una solucion
acuosa diluida). La influencia de Ap en los valores absolutos del diametro de particula d se supone que es
pequefa y, por lo tanto, la influencia de la estimacion de Ap también es pequeia.

Las composiciones de acelerador de endurecimiento, preferiblemente suspensiones acuosas de acelerador de
endurecimiento, también pueden contener cualquier componente de formulacion generalmente usado en el campo
de los productos quimicos de construccion, preferiblemente antiespumantes, filtros de aire, retardadores, reductores
de contraccion, polvos redispersables, otros aceleradores de endurecimiento, agentes anticongelantes y/o agentes
antieflorescencia.

Ejemplos

Los polimeros de peine (muestras 1 a 13) y los polimeros de peine comparativos (muestras 14 (C) a 22 (C)) se
produjeron de acuerdo con las siguientes instrucciones generales. Los pesos respectivos de cada mondmero y otros
agentes utilizados durante la polimerizaciéon se resumen en la Tabla 1.

Instrucciones generales para la polimerizacion de los polimeros de peine:
Procedimiento A:

Un reactor de vidrio se equipa con un agitador mecanico, un termémetro y bombas de dosificacion. Luego se carga
con la cantidad correspondiente de agua en la Tabla 1a y se calienta a 80 °C. Se dosifican tres alimentaciones
simultaneamente en el reactor durante 60 minutos. La alimentacién A contiene tanto el monémero MPEG-MA que a
veces contiene acido metacrilico, como se indica en la Tabla 1a, como el monémero de HEMA-fosfato en las
cantidades relativas que figuran en la Tabla 2. La alimentacion B contiene un 10 % de solucion de peroxidisulfato de
sodio en agua y la Alimentacion C contiene un 20 % de 2-Mercaptoetanol en agua. Las tres alimentaciones se
detienen después de 60 minutos, la temperatura se mantiene a 80 °C durante otros 30 minutos. Después, la mezcla
se deja enfriar a temperatura ambiente y se neutraliza a pH 7 con NaOH. El contenido de sdlidos se ajusta a los
valores dados afadiendo las cantidades apropiadas de agua. El polimero P20C es una excepcion a esta regla, ya
que todos los mondmeros, el peroxodisulfato de sodio de sodio y el 2-Mercaptoetanol se introducen en el reactor y
luego la temperatura se mantiene a 80 °C durante una hora (reaccion en un solo paso).

Visiomer MPEG 5005 MA W es comercializado por la compafnia Evonik Industries AG. Es un éster de acido
metacrilico y metil polietilenglicol con un peso molecular de 5.000 g/mol. Visiomer MA 5005 W purificado significa
que el acido metacrilico (subproducto) se elimind por filtracion sobre 6xido de aluminio de una solucion diluida de
Visiomer MA 5005 W.

Tabla 1a: Detalles de las condiciones de polimerizacion (procedimiento A)

Polimero H20 en el MPEG-MA y H.0 (g) HEMA- NazS,0s 2-Mercaptoetanol
reactor (@) Fostato (g) (9) (9)
P1 30 809,7 (24,7 % de Visiomer 49,6 2,2 3,2
MA 5005 W purificado)
P2 30 400 (50 % de Visiomer MA 49,6 2,2 3,2
5005 W)
P3 30 800 (2 5% de Visiomer MA 39,7 1,9 2,5
5005 W purificado)

11



10

ES 2733436 T3

(continuacion)

Polimero H20 en el MPEG-MA y H20 (g) HEMA.- NazS,0s 2-Mercaptoetanol
reactor (g) Fostato (g) (9) (9)

P4 30 800 (25 % de Visiomer MA 59,6 2,7 2,5
5005 W purificado)

P5 36 516 (46,5 % de Visiomer MA 47,6 23 3,8
5005 W)

P6 36 516 (46,5 % de Visiomer MA 71,5 3,2 4,5
5005 W)

P7 300 4301 (46,5 % de Visiomer MA | 496 22,9 28
5005)

P8 (C) 90 200 (50 % de MPEG1000-MA | 74,4 3,8 3,0
purificado)

P14C 40 250 (50 % de MPEG500-MA 31 3,6 2,0
purificado)

P15C 90 200 (50 % de MPEG1000-MA | 74,5 3,8 3,0
purificado)

P16C 120 400 (50 % de MPEG1100-MA | 45 3,5 4,0
purificado)

P17C 120 400 (50 % de MPEG1100-MA | 90 5,2 4,0
purificado)

P18C 120 400 (50 % de MPEG1100-MA | 135 6,9 6,0
purificado)

P19C 100 610 (47,2 % de MPEG2000- 107,2 55 6,0
MA)

P20C Un solo 322 (47,2 % de MPEG2000- 37,2 2,5 3,0

paso MA)

P21C 50 305 (47,2 % de MPEG2000- 35,7 21 2,4
MA)

P22C 50 305 (47,2 % de MPEG2000- 71,5 3,4 4,0
MA)

Procedimiento B:

Un reactor de vidrio se equipa con un agitador mecanico y un termoémetro. Se carga con todos los mondmeros,
FeSO4x7H;0, Briiggolit FF06 (comercializado por Briiggemann) y acido 3-mercaptopropionico. La polimerizacion se
inicia afadiendo una solucion de perdxido de hidrogeno al 30 %. Después de 15 minutos, el pH se ajusta a 7 usando
NaOH y se afiade agua para ajustar el contenido de solidos.

Tabla 1b: Detalles de las condiciones de polimerizacion (procedimiento B)

Polimero [Bruggolit  |[MPEG-MA y H20 (g) HEMA- 3-cido FeSO4x7H,0 |H20; al 30
FFO06 Fosfato (g) |mercaptopropionico (g) ((g) % (9)

626 (47,9 % de Visomer

P9 5,7 MA 5005 W) 84 10 0,2 4,8
626 (47,9 % de Visiomer

P10 5,7 MA 5005 W) 67,8 10 0,2 4,8
626 (47,9 % de Visiomer

P11 5,7 MA 5005 W) 94,9 10 0,2 4,8
626 (47,9 % de Visiomer

P12 5,7 MA 5005 W) 75,6 10 0,2 4,8
626 (47,9 % de Visiomer

P13 5,7 MA 5005 W) 67 10 0,2 4,8

La Tabla 2 proporciona una visién general de las composiciones de mondémeros de todos los polimeros de peine de
acuerdo con la presente invencion y los ejemplos comparativos (identificados como (C)) y los datos adicionales tales
como el peso molecular medio en peso PM y el contenido de soélidos de cada polimero de peine.
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Tabla 2: Detalles de las relaciones molares de los polimeros, Pm y contenido sélido

bolimerg  |HEMA- MPEG-  |MPEG-  |MPEG-  MPEG-  |Acido Pm ggrs‘toeh’ggg
Fosfato 2000 MA  |5000MA 1000MA 500MA metacrilico (g/mol) (%)
P 1 5 1 36600  |0,29
P2 5,0 1 1,30 41600  [0,29
P3 4.0 1 36400  [0,28
P4 6.0 1 41500 0,27
P5 4 1 13 26000 0,445
P6 6,0 1 13 31000 0,454
P7 5 1 13 33000 0,425
P8C) P 1 25300 (0,369
P9 5,3 1 13 33747 0,409
P 10 4.3 1 30877 0,414
P11 6,2 1 13 36088 0,412
P12 5,3 1 13 35152 0,414
P13 4.5 1 13 29026  [0,407
P14(C) |05 1 27000 0,22
P15(C) 3 1 32100 0,333
P16(C) |1 1 16500  |0,30
P17(C) P 1 20500 0,28
P18(C) P3 1 23900 0,29
P19(C) 3,0 1 16 23330 0,44
P20(C) J5 1 16 33544 0,449
P21(C) ko0 1 16 25086  [0,393
P22(C) W0 1 16 27902 0,38

En la Tabla 2, la abreviatura HEMA-Fosfato significa éster del acido fosférico hidroxietiimetacrilato, MPEG # MA
significa en cada caso el éster del acido metacrilico de metilpolietilenglicol con el numero (#) que indica el peso
molecular respectivo del monémero.

Los ejemplos comparativos difieren en particular en el tipo de grupo de anclaje (grupo de anclaje no fosfato, como
por ejemplo en el éter de policarboxilato Glenium® ACE30) y en la longitud de la cadena lateral del macromonémero
de poliéter.

El polimero de tipo peine Glenium® ACE30 es un éter de policarboxilato comercializado (que se puede obtener de
BASF lItalia SpA) basado en los monémeros de acido maleico, acido acrilico, viniloxibutil-polietilenglicol - 5800 (Pm =
40.000 g/mol (medido por GPC); el contenido de sdlidos de la muestra es del 45 % en peso).

Sintesis de los aceleradores de endurecimiento

Se prepara una solucién de nitrato de calcio, etiquetada como A, de la siguiente manera: 40,69 g de polvo de nitrato
de calcio anhidro se agitan con 39,1 g de agua a 20 °C hasta su completa disolucion. Una solucion de silicato de
sodio, etiquetada como B, se prepara de la siguiente manera: 26,91 g de polvo de Na,SiO3 anhidro se mezclan con
70,1 g de agua a 20 °C hasta su completa disolucion.

Se prepara una tercera solucion (etiguetada como C) del polimero respectivo (comparense la Tabla 2 para los
polimeros; en el caso de Ac.23 (C) Glenium®ACE30) de la siguiente manera: 16,2 g (calculado como 100 % de
polimero) del respectivo polimero de peine se dispersa en 16,6 g de agua.

Después de la preparaciéon de las soluciones A, B y C (para alimentacion), 22,96 g (calculado como 100 % de
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polimero) del respectivo polimero de peine (comparese la Tabla 2), se dispersan en 310 g de agua y esta dispersion
se introduce en el reactor.

Bajo agitacion, las soluciones A (81,42 g/h), B (98,45 g/h) y C (32,78 g/h) se introducen en el reactor, las velocidades
de alimentacion de cada solucion se indican entre paréntesis. La sintesis se lleva a cabo a 20 °C en condiciones de
agitacion eficaces. Una vez terminada la adicion, se agita durante otros 30 minutos.

El contenido de soélidos de las suspensiones de acelerador se mide secando 3 g +/- 0,1 g de la suspension en un
crisol en porcelana durante 24 horas en un horno a 60 °C.

El contenido de sdlidos activos se calcula con el siguiente procedimiento. Se considera que el contenido activo es el
peso total de sélidos (dado por el contenido medido de sdlidos) menos la parte organica, menos los iones de sodio y
menos los iones de nitrato. La parte organica, los iones de sodio y nitrato simplemente se deducen de las sintesis. El
contenido de sélidos de las muestras y el contenido de C-S-H se detallan en la Tabla 3.

Experimentos calorimétricos

Se sabe que el endurecimiento del cemento proviene principalmente de la hidratacién de las fases de silicato
anhidro (H.F: W. Taylor, The cement chemistry, 22 edicion, 1997). La hidratacion puede controlarse mediante
calorimetria isotérmica tal como se representa en la Figura 1.

A continuacion, se explica el procedimiento de medicidn calorimétrica. En los experimentos se probé la evolucion del
calor de una muestra de cemento sin acelerador de endurecimiento y con un acelerador de endurecimiento (patrén).
La dosificacion de la composicion de acelerador de endurecimiento (Tabla 3) fue del 0,35 % en peso de C-S-H con
respecto al peso del cemento. La relacion agua a cemento es en cada caso de 0,5. La Figura 1 representa un
ejemplo de la evolucion del flujo de calor a lo largo del tiempo.

Figura 1: Evolucion del flujo de calor de una pasta de cemento (ejemplo)

El flujo de calor liberado durante la hidratacién se mide por calorimetria y es proporcional a la velocidad de
hidrataciéon del cemento. La aceleracién de la hidratacion se puede describir, por lo tanto, mediante el primer
derivado del flujo de calor con el tiempo. Los rendimientos de las suspensiones de acelerador de endurecimiento se
estiman con la relacion:

A — Ac-con CSH
Ac-ref

Los valores de aceleracion, que son caracteristicos del efecto de aceleracién proporcionado por las composiciones
de acelerador de endurecimiento, se enumeran en la Tabla 3.

Tabla 3: Detalles de los aceleradores de endurecimiento y aceleracion

Muestra de acelerador| Polimero | Contenido total de sélidos ContenidOCdSe solidos de| Aceleracién (A)
H
Ac. 1 P1 19,81 % 5,77 % 3,74
Ac. 2 P2 19,94 % 5,90 % 3,15
Ac. 3 P 3 19,93 % 5,84 % 3,33
Ac. 4 P 4 19,97 % 5,89 % 3,35
Ac. 5 P 5 19,96 % 5,87 % 3,5
Ac. 6 P 6 20,43 % 6,34 % 3,1
Ac. 7 P7 20,29 % 6,20 % 3,08
Ac. 8 (C) P8 (C) 20,38 % 6,29 % 16
Ac. 9 P9 20,33 % 5,92 % 3,18
Ac. 10 P10 20,37 % 5,95 % 3,15
Ac. 11 P11 20,27 % 6,06 % 3,04
Ac. 12 P12 20,34 % 5,93 % 3,2
Ac. 13 P13 20,38 % 5,97 % 3,43
Ac. 14 (C) P 14 (C) 19,96 % 5,87 % 1,31
Ac. 15 (C) P 15 (C) 20,23 % 6,14 % 1.4
Ac. 16 (C) P 16 (C) 20,34 % 6,26 % 0,88
Ac. 17 (C) P17 (C) 20,12 % 6,04 % 1,38
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(continuacion)

Muestra de acelerador| Polimero | Contenido total de sélidos |Contenido de solidos de| Aceleracion (A)
CSH
Ac. 18 (C) P 18 (C) 20,14 % 6,05 % 1,49
Ac. 19 (C) P19 (C) 20,37 % 6,28 % 16
Ac. 20 (C) P 20 (C) 20,27 % 6,19 % 1,58
Ac. 21(C) P 21(C) 20,29 % 6,20 % 1,9
Ac.22 (C) P22 (C) 20,25 % 6,16 % 1,54
AC. 23 (C) Glenium® 20,27 % 6,20 % 2,43
ACE30

La relaciéon de agua a cemento se mantiene constante a 0,5 para todos los experimentos, asi como la dosificacion
de la composicion de acelerador de endurecimiento. La dosificacion es de 0,35 % en peso de C-S-H con respecto al
peso del cemento. La temperatura es de 20 °C. Una aceleracion de 1 no ofrece ninguna mejora en comparacion con
la referencia (patron sin aditivo acelerador), una aceleracion de 2 duplica la velocidad de hidratacion en las primeras
horas en comparacién con la referencia. En la Tabla 3, se muestran las aceleraciones obtenidas con las diferentes
composiciones de acelerador. Queda claro que, en comparacion con las referencias, los valores de aceleracion son
considerablemente mas altos, lo que significa también una mejor eficacia de dosificacion.

Ensayos de hormigén-Resistencia a la compresion
Preparacion y formulaciéon de hormigon
Segun la norma DIN-EN 12390, se prepararon mezclas de hormigén (dadas para 1 m3):

380 kg de cemento

123 kg de arena de cuarzo 0/0,5

78 kg de arena de cuarzo 0/1

715 kg de arena 0/4

424 kg de grava (4/8)

612 kg de grava (8/16)

159,6 litros de agua

la relacion de agua a cemento (A/C) es de 0,42;

y aditivos como, por ejemplo, plastificantes y aceleradores.

Se usaron dos tipos de cemento tal como se indica en la Tabla 4. La cantidad de superplastificante se adapta para
tener inicialmente el mismo flujo de asentamiento a +/- 2 cm.

La dosificacion de acelerador se da en porcentaje del peso total de sélidos con respecto al peso del cemento.

Las cantidades indicadas de agua incluyen el agua, que esta contenida en la composicion de plastificante y/o
acelerador afiadida.

Se afadié Glenium® ACE30 como superplastificante al final del procedimiento de mezcla, la dosificacion se expresa
como porcentaje en peso del contenido de sélidos con respecto al peso del cemento.

Las composiciones de acelerador que se van a ensayar se afaden al agua de mezclado antes de mezclarse con el
cemento. La cantidad de aceleradores afiadidos se da en porcentaje de peso de suspension (incluida el agua) con
respecto al peso del cemento (comparese con las dosificaciones de la Tabla 4).

Después de la preparacion de las mezclas de hormigoén, las muestras de ensayo [probetas con una longitud de
borde de 15 cm] se producen segun DIN-EN 12390-2, se compactan con una mesa de vibracion y se almacenan a la
temperatura de curado deseada (5 °C, 20 °C o 50 °C), y la resistencia a la compresion se determina después de
varias veces.

Los detalles de los experimentos de hormigén y los resultados se resumen en la Tabla 4.
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Tabla 4: Resultados de los ensayos de hormigon

Flujo de asentamiento

Resistencia a la

[cm] compresion [MPa]
: Dosificacion ;
Numero de Cemento | de Glenium Tipo de Dosificacion 0 min|[10 min|30min | 6h | 9h | 24h
ensayo acelerador
ACE 30

Mezcla 1 (ref.) | K42,5R 0,22 % - - 68 | 67 56,5 <2 <2 34
Mezcla 2 (C) K42,5R 0,20 % X-SEED®100 4% 67 | 68 | 60,5 25 | 13 |395
Mezcla 3 K42,5R 0,23 % Ac. 13 250% |69,5| 67 65 25 | 14,5 40
Mezcla 4 (ref.) | B 42,5R 0,15 % - - 60 | 52,5 | 40 <2 | 366 | 33
Mezcla 5 (C) B 42,5R 0,14 % X-SEED®100 4 % 60,5| 58 44 5 18 | 37,5
Mezcla 6 (C) B 42,5R 0,14 % X-SEED®100 3% 60,5| 59 46 4 16 | 36,5
Mezcla 7 B 42,5R 0,14 % Ac. 13 250% | 59 | 56 47 5 17 | 37,5

42,5R.

K 42,5R es la abreviatura del cemento Karlstadt 42,5R y B 42,5R es la abreviatura del cemento Bernburg

Los resultados de los ensayos de hormigdén de la Tabla 4 se analizan en el siguiente capitulo. Se observo que, en
producto X-SEED®100 disponible comercialmente,
considerablemente menor para ambos tipos de cemento para lograr aproximadamente los mismos efectos de
aceleracion, especialmente la eficacia de la dosificacion (resistencia a la compresion) después de 6 horas y 9 horas

comparaciéon con el

se ve influenciada significativamente de manera positiva.

16
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de preparaciéon de una composicién de acelerador de endurecimiento haciendo reaccionar un
compuesto de calcio soluble en agua con un compuesto de silicato soluble en agua, llevandose a cabo la reaccion

del
acu

compuesto de calcio soluble en agua con el compuesto de silicato soluble en agua en presencia de una solucion
osa que contiene un polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes

hidraulicos, en el que el polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes
hidraulicos esta presente como copolimero que se produce mediante polimerizacion por radicales libres en
presencia de un monémero fosforilado y un macromonémero de poliéter basado en éster de acido (met) acrilico, de
modo que se produce una unidad estructural en el polimero de peine mediante la incorporaciéon del mondémero de
acido fosforilado en forma de unidades polimerizadas, estando tal unidad estructural de acuerdo con la férmula
general (I)

en

en |

H R!

C—
H

O O —

-0 —

(CnHzn)

la que

los R' son idénticos o diferentes y estan representados, independientemente uno del otro, por H y/o una cadena
no ramificada o un grupo alquilo C4-C4 ramificado, siendo R preferiblemente metilo,

donde n = 2, 3 0 4, preferiblemente 2,

M' y M? son idénticos o diferentes e independientemente uno del otro son H y/o un equivalente cation,

y en el que se produce una unidad estructural en el polimero de peine por incorporacién del macromonémero de
poliéter basado en éster del acido (met) acrilico en forma de unidades polimerizadas, estando tal unidad
estructural de acuerdo con la formula general (Il)

f-
H‘ c‘_o_(AO) RS
l\

R? es idéntico o diferente e esta representado, independientemente uno del otro, por H y/o una cadena no
ramificada o un grupo alquilo C+-C4 ramificado, siendo R? preferiblemente metilo,

los A son idénticos o diferentes y estan representados por CyHax en la que x = 2, 3, 4 y/o 5, preferiblemente 2,
con la condicién de que al menos el 85 % en moles de A sean C;Hya,

los a son idénticos o diferentes y estan representados por un nimero entero de 65 a 160, preferiblemente de 90
a 140,
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Los R3 son idénticos o diferentes y estan representados, independientemente uno del otro, por H y /o una cadena
no ramificada o un grupo alquilo C+4-C4 ramificado, preferiblemente un grupo alquilo C+-Cs.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado porque en la férmula (1) R' es metilo.

3. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque en la formula (1) R% es metilo, x = 2
y/o = 3, preferiblemente R3 es H.

4. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque en la formula (l1),
R3 es metilo y x = 2.

5. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la relacién molar
de unidades estructurales de monémeros acidos segun la formula (1) a unidades estructurales de macromonémeros
de poliéter segun la férmula (1) en el polimero de peine es de 3/1 a 7/1, preferiblemente de 3,5/1 a 5,5/1.

6. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque se producen
unidades estructurales en el polimero de peine por incorporacion de mondémeros de acido carboxilico,
preferiblemente acido (met) acrilico.

7. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la solucién
acuosa que contiene un polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes
hidraulicos contiene ademas el compuesto de calcio soluble en agua y el compuesto de silicato soluble en agua
como componentes disueltos en la misma.

8. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque se afiaden una solucién de un
compuesto de calcio soluble en agua y una solucién de un compuesto de silicato soluble en agua a la soluciéon
acuosa que contiene un polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes
hidraulicos.

9. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizado porque la soluciéon de un compuesto de calcio
soluble en agua y/o la solucién de un compuesto de silicato soluble en agua contienen un polimero de peine soluble
en agua adecuado como plastificante para aglutinantes hidraulicos.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 8, caracterizado porque la solucién acuosa que contiene un
polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes hidraulicos contiene un compuesto
de calcio soluble en agua o un compuesto de silicato soluble en agua.

11. Procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque los
componentes se utilizan en las siguientes proporciones:

i) de 0,01 a 75, preferiblemente de 0,01 a 51, mas preferiblemente de 0,01 a 15 % en peso de compuesto de
calcio soluble en agua,

ii) de 0,01 a 75, preferiblemente de 0,01 a 55, mas preferiblemente de 0,01 a 10 % en peso de compuesto de
silicato soluble en agua,

iii) de 0,001 a 60, preferiblemente de 0,1 a 30, mas preferiblemente de 0,1 a 10 % en peso de polimero de peine
soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes hidraulicos,

iv) de 50 a 99, mas preferiblemente de 70 a 99 % en peso de agua.

12. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el
compuesto de calcio soluble en agua esta presente como cloruro de calcio, nitrato de calcio, formiato de calcio,
acetato de calcio, bicarbonato de calcio, bromuro de calcio, carbonato de calcio, citrato de calcio, clorato de calcio,
fluoruro de calcio, gluconato de calcio, hidroxido de calcio, 6xido de calcio, hipocloruro de calcio, yodato de calcio,
yoduro de calcio, lactato de calcio, nitrito de calcio, oxalato de calcio, fosfato de calcio, propionato de calcio, silicato
de calcio, estearato de calcio, sulfato de calcio, sulfato de calcio hemihidratado, sulfato de calcio dihidratado,
sulfuro de calcio, tartrato de calcio, aluminato de calcio, silicato tricalcico y/o silicato dicalcico.

13. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque el
compuesto de silicato soluble en agua esta presente en forma de silicato de sodio, silicato de potasio, vidrio soluble,
silicato de aluminio, silicato tricalcico, silicato dicalcico, silicato de calcio, acido silicico, metasilicato de sodio y/o
metasilicato de potasio.

14. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque la
composicion de acelerador de endurecimiento no contiene cemento (Portland) o contiene menos del 20 % en peso
de cemento (Portland) con respecto al peso total de la composicion de acelerador de endurecimiento.

15. Procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, seguido de una etapa de
procedimiento en la que la composicién de acelerador de endurecimiento se seca, preferiblemente mediante un
procedimiento de secado por pulverizacion.
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