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DESCRIPCION
Composicién aceleradora de endurecimiento que contiene policondensados fosfatados
La presente invencion se refiere al uso de una composicion aceleradora de endurecimiento.

Se sabe que los aditivos en la forma de dispersantes a menudo se adicionan a suspensiones acuosas de sustancias
pulverulentas inorganicas u organicas, como arcillas, polvos de silicato, tizas, negros de carbono, rocas en polvo y
aglutinantes hidraulicos, para mejorar su facilidad de manejo, es decir, capacidad de amasado, capacidad de
esparcimiento, pulverizacion, bombeabilidad o fluidez. Tales aditivos son capaces de romper aglomerados sélidos,
dispersar las particulas formadas y, de esta manera, mejorar la fluidez. Este efecto también se utiliza de manera
especifica, en particular en la preparacion de mezclas de materiales de construccién que contienen aglutinantes
hidraulicos, como cemento, cal, yeso, sulfato de calcio hemihidratado (basanita), sulfato de calcio anhidro (anhidrita)
o aglutinantes hidraulicos latentes, como cenizas volantes, escorias de alto horno o puzolanas.

Para convertir estas mezclas de materiales de construccion basadas en dichos aglutinantes en una forma lista para
usar, factible, por regla general se requiere sustancialmente mas agua de mezcla de la que seria necesaria para el
posterior proceso de hidratacion y endurecimiento. La proporcion de cavidades que se forman en el cuerpo de
concreto por el exceso de agua que posteriormente se evapora conduce a resistencias mecanicas y durabilidad
significativamente mas pobres.

Para reducir este exceso de proporcion de agua a una consistencia de procesamiento predeterminada y/o mejorar la
facilidad de manejo a una relacion predeterminada de agua/aglutinante, se usan aditivos que generalmente se
denominan composiciones reductoras de agua o plastificantes. En particular, los copolimeros que se preparan
mediante copolimerizacion de radicales libres de mondmeros acidos con macromonémeros de poliéter se usan en la
practica como tales composiciones.

Ademas, los aditivos para mezclas de materiales de construccion que comprenden aglutinantes hidraulicos
tipicamente también contienen aceleradores del endurecimiento que acortan el tiempo del aglutinante hidraulico. De
acuerdo con el documento WO 02/070425, el silicato de calcio hidratado en particular presente en forma dispersa
(finamente o particularmente finamente disperso), puede usarse como un acelerador de endurecimiento. Sin
embargo, el silicato de calcio hidratado disponible comercialmente o las dispersiones de silicato de calcio hidratado
correspondientes pueden considerarse solo como aceleradores del endurecimiento que tienen poco efecto.

Los policondensados fosfatados se conocen en la técnica anterior (US 20080108732 A1) por ser eficaces como
superplastificantes en composiciones cementosas. El documento US 20080108732 A1 describe los policondensados
basados en un compuesto aromatico o heteroaromatico (A) que tiene de 5 a 10 atomos de C o heteroatomos, que
tiene al menos un radical oxietileno u oxipropileno, y un aldehido (C) seleccionado del grupo que consiste en
formaldehido, acido glioxilico y benzaldehido o mezclas de los mismos, que dan como resultado un efecto
plastificante mejorado de las suspensiones de aglutinante inorganico en comparaciéon con los policondensados
usados convencionalmente y mantienen este efecto durante un periodo mas largo ("retencion de asentamiento"). En
una realizacion particular, estos también pueden ser policondensados fosfatados. Sin embargo, dichos
policondensados no se conocen en la literatura con respecto a fases inorganicas como, por ejemplo, silicato de
calcio hidratado.

El objeto de la presente invencion es, por lo tanto, proporcionar una composicion que actue, en particular, como un
acelerador del endurecimiento y que ademas funcione como un plastificante.

Este objeto se logra mediante el uso de una composicion como un acelerador del endurecimiento para mezclas de
materiales de construccion que comprenden cemento, escorias, cenizas volantes, polvo de silice, metacaolin,
puzolanas naturales, esquisto bituminoso calcinado, cemento de sulfoaluminato de calcio y/o cemento de aluminato
de calcio, donde la composicion se puede obtener haciendo reaccionar un compuesto de calcio soluble en agua con
un compuesto de silicato soluble en agua en presencia de una solucién acuosa de un policondensado, que contiene
el policondensado

(I) al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o heteroaromatico que porta una cadena
lateral de poliéter y

(1) al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o heteroaromatico que porta al menos un
grupo éster de acido fosfoérico y/o su sal.

En principio, solo los compuestos relativamente poco solubles en agua son 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 (que se disuelven completamente o practicamente
completamente en agua). Sin embargo, debe asegurarse de que haya una reactividad suficiente para la reaccién en
el entorno acuoso con el reactivo correspondiente (compuesto de calcio soluble en agua o compuesto de silicato
soluble en agua). Se debe suponer que la reaccion tiene lugar en solucion acuosa, pero un compuesto inorganico
insoluble en agua (silicato de calcio hidratado) generalmente esta presente como producto de la reaccion.
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Tipicamente, el policondensado contiene (l) al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o
heteroaromatico que porta una cadena lateral de poliéter, preferentemente una cadena lateral de polialquilenglicol,
con mayor preferencia una cadena lateral de polietilenglicol. La unidad estructural que consiste en un resto
aromatico o heteroaromatico que porta una cadena lateral de poliéter, preferentemente una cadena lateral de
polietilenglicol se selecciona preferentemente del grupo de aromaticos o heteroaromaticos alcoxilados,
preferentemente etoxilados, funcionalizados con hidroxi (por ejemplo, los aromaticos se pueden seleccionar de
fenoxietanol,  fenoxipropanol, 2-alcoxifenoxietanoles,  4-alcoxifenoxietanoles, 2-alquilfenoxietanoles,  4-
alquilfenoxietanoles) y/o aromaticos o heteroaromaticos alcoxilados, preferentemente etoxilados, funcionalizados
con amino (por ejemplo, los aromaticos pueden seleccionarse de N,N-(Dihidroxietil)anilina, N,-(Hidroxietil)anilina,
N,N-(Dihidroxipropil)anilina, N,-(Hidroxipropil)anilina). Mas preferente son los derivados de fenol alcoxilados (por
ejemplo, fenoxietanol o fenoxipropanol), los mas preferentes son los derivados alcoxilados, especialmente los fenol
etoxilados que presentan pesos moleculares promedio entre 300 g/mol y 10.000 g/mol (por ejemplo, monofeniléteres
de polietilenglicol).

Tipicamente, el policondensado contiene (II) al menos una unidad estructural fosfatada que consiste en un resto
aromatico o heteroaromatico que porta al menos un grupo éster de acido fosférico y/o una sal del grupo éster de
acido fosférico, que se selecciona preferentemente del grupo de aromaticos o heteroaromaticos funcionalizados con
hidroxi alcoxilados (por ejemplo, fosfato de fenoxietanol, fosfatos de monofenil éter de polietilenglicol) y/o aromaticos
o heteroaromaticos funcionalizados con amino alcoxilados (por ejemplo, N,N-(Dihidroxietil)difosfato de anilina, N, N-
(Dihidroxietil)fosfato de anilina, N-(Hidroxipropil)fosfato de anilina), que contienen al menos un grupo éster de acido
fosforico y/o una sal del grupo éster de acido fosforico (por ejemplo, por esterificacion con acido fosférico y adicion
opcional de bases). Mas preferentes son los fenoles alcoxilados que portan al menos un grupo éster de acido
fosforico y/o una sal del grupo éster de acido fosférico (por ejemplo, fosfatos de monofenil éter de polietilenglicol con
menos de 25 unidades de etilenglicol) y los mas preferentes son los fenoles alcoxilados respectivos con peso
molecular promedio entre 200 g/mol y 600 g/mol (por ejemplo, fosfato de fenoxietanol, fosfatos de monofeniléter de
polietilenglicol con 2 a 10 unidades de etilenglicol), los fenoles alcoxilados que portan al menos un grupo éster de
acido fosférico y/o una sal del grupo éster de acido fosférico (por ejemplo por esterificacién con acido fosférico y
adicion opcional de bases).

En otra realizacion de la invencioén, el proceso se caracteriza porque en el policondensado las unidades estructurales
(I) y (I) estan representadas por las siguientes formulas generales

U

r B
HoH
A—B"E ‘ —(L— O} ht
| a
R R
(. Jn

donde

A son idénticos o diferentes y estan representados por un compuesto aromatico o heteroaromatico sustituido o
no sustituido que tiene de 5 a 10 atomos de C

donde

B son idénticos o diferentes y estan representados por N, NHu O
donde

nes2siBesNynes1siBesNHuO

donde

R'y R?, independientemente entre si, son idénticos o diferentes y estan representados por un radical alquilo Cs a
C1o de cadena ramificada o lineal, radical cicloalquilo Cs a Cg, radical arilo, radical heteroarilo o H

donde
a son idénticos o diferentes y estan representados por un nimero entero de 1 a 300

donde
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X son idénticos o diferentes y estan representados por un radical alquilo C4 a C1o de cadena ramificada o lineal,
radical cicloalquilo Cs a Cs, radical arilo, radical heteroarilo o H, preferentemente H,

()
0
) \ F|J/ OM,

OM,

n—O0O——T

donde

D son idénticos o diferentes y estan representados por un compuesto heteroaromatico sustituido o no sustituido
que tiene de 5 a 10 atomos de C

donde

E son idénticos o diferentes y estan representados por N, NH u O
donde

mes2siEesNymes1siEesNHuO

donde

R® y R%, independientemente entre si, son idénticos o diferentes y estan representados por un radical alquilo Cs a
C1o de cadena ramificada o lineal, radical cicloalquilo Cs a Cg, radical arilo, radical heteroarilo o H

donde
b son idénticos o diferentes y estan representados por un nimero entero de 1 a 300
donde

M es independientemente entre si un ion de metal alcalino, ion de metal alcalinotérreo, ion de amonio, ion de
amonio organico y/o H, a es 1 o en el caso de iones de metal alcalinotérreo 1/2.

Los grupos A y D en las formulas generales (I) y (II) del policondensado estan representados preferentemente por
fenilo, 2-hidroxifenilo, 3-hidroxifenilo, 4-hidroxifenilo, 2-metoxifenilo, 3-metoxifenilo, 4-metoxifenilo, naftilo, 2-
hidroxinaftilo, 4-hidroxinaftilo, 2-metoxinaftilo, 4-metoxinaftilo, preferentemente fenilo, siendo posible que A y D se
elijan independientemente entre si y también en cada caso que consista en una mezcla de dichos compuestos. Los
grupos B y E, independientemente entre si, estan representados preferentemente por O. Los radicales R, R, R3 y
R* pueden elegirse independientemente entre si y estan representados preferentemente por H, metilo, etilo o fenilo,
particularmente preferentemente por H o metilo y especialmente preferentemente por H.

En la formula general (1), a esta representado preferentemente por un nimero entero de 1 a 300, en particular de 3 a
200 y particularmente preferentemente de 5 a 150 y b en la formula general (ll) por un numero entero de 1 a 300,
preferentemente de 1 a 50 y particularmente preferentemente de 1 a 10. Los radicales respectivos, cuya longitud
esta definida por a y b, respectivamente, pueden consistir aqui de bloques de construccion uniformes, pero también
pueden ser una mezcla de diferentes bloques de construccion. Ademas, los radicales de las formulas generales (1) o
(), independientemente entre si, pueden tener la misma longitud de cadena, a y b cada uno de ellos siendo
representado por un ndmero. Sin embargo, como regla, sera conveniente si las mezclas que tienen diferentes
longitudes de cadena estan presentes en cada caso para que los radicales de las unidades estructurales en el
policondensado tengan valores numéricos diferentes para a e independientemente para b.

Con frecuencia, el policondensado fosfatado de acuerdo con la invencion tiene un peso molecular promedio de
5.000 g/mol a 200.000 g/mol, preferentemente de 10.000 a 100.000 g/mol y particularmente preferentemente de
15.000 a 55.000 g/mol.

El policondensado fosfatado puede estar presente también en la forma de sus sales, como por ejemplo la sal de
sodio, potasio, amonio organico, amonio y/o calcio, preferentemente como la sal de sodio y/o calcio.
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Tipicamente, la relacion molar de las unidades estructurales (1):(Il) es de 1:10 a 10:1, preferentemente de 1:8 a 1:1.
Es ventajoso tener una proporcion relativamente alta de unidades estructurales (l1) en el policondensado porque una
carga negativa relativamente alta de los polimeros tiene una buena influencia en la estabilidad de las suspensiones.

En una realizacion preferente de la invencion, el policondensado contiene una unidad estructural adicional (lll) que
esta representada por la siguiente formula

(1) v v

Re Re
donde

Y, independientemente entre si, son idénticos o diferentes y estan representados por (1), (Il) o constituyentes
adicionales del policondensado

donde

R® son idénticos o diferentes y estan representados por H, CHs, COOH o un compuesto aromatico o
heteroaromatico sustituido o no sustituido que tiene de 5 a 10 atomos de C, preferentemente H

donde

R® son idénticos o diferentes y estan representados por H, CHs, COOH o un compuesto aromatico o
heteroaromatico sustituido o no sustituido que tiene de 5 a 10 atomos de carbono, preferentemente H.

Los policondensados tipicamente se preparan mediante un proceso en el que

(I) al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o heteroaromatico que porta una cadena
lateral de poliéter (por ejemplo, poli(etilenglicol)monofenil éter) y (II) al menos una unidad estructural que consiste en
un resto aromatico o heteroaromatico que porta al menos un grupo éster de acido fosférico y/o una sal del grupo
éster de acido fosférico (por ejemplo, éster de acido fosférico de fenoxietanol) se hacen reaccionar con un
monomero (llla) que tiene un grupo ceto. Preferentemente, el mondémero que tiene un grupo ceto esta representado
por la férmula general (llla),

o
|
R?)\“RS

donde R” son idénticos o diferentes y estan representados por H, CHs, COOH y/o un compuesto aromatico o
heteroaromatico sustituido o no sustituido que tiene de 5 a 10 atomos de C, preferentemente H,

(llla)

donde R® son idénticos o diferentes y estan representados por H, CHs, COOH y/o un compuesto aromatico o
heteroaromatico sustituido o no sustituido que tiene de 5 a 10 atomos de C, preferentemente H.
Preferentemente, el mondémero que tiene un grupo ceto se selecciona del grupo de cetonas, siendo
preferentemente un aldehido, con la maxima preferencia formaldehido. Los ejemplos de productos quimicos de
acuerdo con la estructura general (llla) son formaldehido, acetaldehido, acetona, &acido glioxilico y/o
benzaldehido. El formaldehido es preferible.

Tipicamente R® y R® en la unidad estructural (lll), independientemente entre si, son idénticos o diferentes y estan
representados por H, COOH y/o metilo. Lo mas preferible es H.

En otra realizacion preferente de la invencion, la relacion molar de las unidades estructurales [(I) + (ID]: (Il) es 1: 0,8
a 3 en el policondensado.

Preferentemente, la policondensacioén se lleva a cabo en presencia de un catalizador acido, siendo este catalizador
preferentemente acido sulfurico, acido metanosulfénico, acido para-toluenosulfénico o mezclas de los mismos. La
policondensacion y la fosfatacion se llevan a cabo ventajosamente a una temperatura entre 20 y 150 °C y una
presién entre 1 y 10 bar. En particular, un intervalo de temperatura entre 80 y 130 °C ha demostrado ser
conveniente. La duracidon de la reaccion puede ser entre 0,1 y 24 horas, en dependencia de la temperatura, la
naturaleza quimica de los monémeros usados y el grado deseado de reticulacion. La reticulacién puede ocurrir
preferentemente si se usan monédmeros monosustituidos de la unidad estructural | y/o Il porque la reaccion de
condensacion puede ocurrir en las dos posiciones orto y la posicion para. Una vez que se ha alcanzado el grado
deseado de policondensacioén, que también se puede determinar, por ejemplo, al medir la viscosidad de la mezcla de
reaccion, la mezcla de reaccion se enfria.
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La mezcla de reaccion puede someterse a un tratamiento térmico después del tratamiento a un pH entre 8 y 13 y
una temperatura entre 60 y 130 °C después del final de la reaccion de condensacion y fosfatacion. Como resultado
del tratamiento térmico posterior, que dura ventajosamente entre 5 minutos y 5 horas, es posible reducir
sustancialmente el contenido del aldehido, en particular el contenido del formaldehido, en la solucién de reaccién.
Alternativamente, la mezcla de reaccién puede someterse a un tratamiento al vacio u otros procedimientos
conocidos en la técnica anterior para reducir el contenido de (forma)aldehido.

Para obtener una mejor vida util y mejores propiedades del producto, es ventajoso tratar las soluciones de reaccion
con compuestos basicos. Por lo tanto, debe considerarse que se prefiere hacer reaccionar la mezcla de reaccion
después del final de la reacciéon con un compuesto basico de sodio, potasio, amonio o calcio. El hidroxido de sodio,
el hidréxido de potasio, el hidréxido de amonio o el hidroxido de calcio ha demostrado ser particularmente
conveniente aqui, ya que se considera que se prefiere neutralizar la mezcla de reaccion. Sin embargo, otras sales
de metales alcalinos y alcalinotérreos y sales de amina organica también son adecuadas como sales de los
policondensados fosfatados.

Las sales mixtas de los policondensados fosfatados también se pueden preparar haciendo reaccionar los
policondensados con al menos dos compuestos basicos.

El catalizador usado también se puede separar. Esto puede hacerse convenientemente a través de la sal formada
durante la neutralizacion. Si se usa acido sulfurico como catalizador y la solucién de reaccion se trata con hidréxido
de calcio, el sulfato de calcio formado se puede separar, por ejemplo, de manera simple mediante filtracion.

Ademas, al ajustar el pH de la solucion de reaccion de 1,0 a 4,0, en particular 1,5 a 2,0, el policondensado fosfatado
puede separarse de la solucién de sal acuosa mediante separacion de fases y puede aislarse. El policondensado
fosfatado se puede absorber en la cantidad deseada de agua. Sin embargo, otros procedimientos conocidos por la
persona experta en la técnica, tales como dialisis, ultrafiltracidon o el uso de un intercambiador iénico, también son
adecuados para separar el catalizador.

Preferentemente, los policondensados de acuerdo con la presente invencién cumplen los requisitos de la norma
industrial EN 934-2 (Febrero de 2002).

En principio, el acelerador contiene un componente inorganico y otro organico. EI componente inorganico puede
considerarse como silicato de calcio hidratado modificado, finamente disperso, que puede contener iones extrafios,
como magnesio y aluminio. El silicato de calcio hidratado se prepara en presencia del policondensado de acuerdo
con la presente invencion (componente organico). Por lo general, se obtiene una suspensién que contiene el silicato
de calcio hidratado en forma finamente dispersa, cuya suspension acelera efectivamente el proceso de
endurecimiento de los aglutinantes hidraulicos y puede actuar como plastificante.

El componente inorganico puede describirse en la mayoria de los casos con respecto a su composicion mediante la
siguiente formula empirica:

a CaO, SiOZ, b A|203, C Hzo, d X, eW
X es un metal alcalino

W es un metal alcalinotérreo

0,1<as<?2 preferentemente 0,66<a<1,8
preferentemente  0<b=<0,1
preferentemente  1<c<6,0
preferentemente

0<ex<?2 preferentemente 0<e=<0,1

En una realizacion preferente, la solucion acuosa también contiene, ademas de iones de silicato y calcio, iones
disueltos adicionales que se proporcionan preferentemente en forma de sales de aluminio disueltas y/o sales de
magnesio disueltas. Como sales de aluminio, preferentemente se pueden usar halégenos de aluminio, nitrato de
aluminio, hidréxido de aluminio y/o sulfato de aluminio. Mas preferente dentro del grupo de halégenos de aluminio
esta el cloruro de aluminio. Las sales de magnesio pueden ser preferentemente 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 silicato de calcio
hidratado mediante la introduccién de iones diferentes al calcio y al silicio. Esto conduce a un efecto acelerador de
endurecimiento mejorado. Preferentemente, la relacion molar de aluminio y/o magnesio a calcio y silicio es pequefa.
Con mayor preferencia, las relaciones molares se seleccionan de manera que en la férmula empirica previa se
cumplan los intervalos preferibles paraa,bye (0,66<a<1,8;0<b<0,1,0<e<0,1).
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En una realizacion preferente de la invencion, en una primera etapa, el compuesto de calcio soluble en agua se
mezcla con la solucién acuosa que contiene un policondensado de acuerdo con la presente invencién, de modo que
se obtiene una mezcla preferentemente presente como una solucién, 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 policondensado de acuerdo con la presente invencion.

La solucion acuosa también puede contener uno o mas disolventes adicionales (por ejemplo, alcoholes como etanol
y/o isopropanol) ademas de agua. Preferentemente, la proporcion en peso del disolvente distinto del agua a la suma
de agua y disolvente adicional (por ejemplo, alcohol) es de hasta el 20 % en peso, con mayor preferencia menos del
10 % en peso y con la maxima preferencia menos del 5 % en peso. Sin embargo, los mas preferibles son los
sistemas acuosos sin ningun disolvente.

El intervalo de temperatura en el que se lleva a cabo el proceso no esta especialmente limitado. Sin embargo,
ciertos limites son impuestos por el estado fisico del sistema. Es preferible trabajar en el intervalo de 0 a 100 °C, con
mayor preferencia de 5 a 80 °C y aun mas preferible de 15 a 35 °C. Se pueden alcanzar altas temperaturas,
especialmente cuando se aplica un proceso de molienda. Es preferible no superar los 80 °C.

Ademas, el proceso puede llevarse a cabo a diferentes presiones, preferentemente 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)
y de la solubilidad del silicato de calcio hidratado precipitado. Es preferible que el valor del pH sea superior a 8 al
final de la sintesis, preferentemente en un intervalo entre 8 y 13,5.

En una realizacién preferente adicional (realizacion 1), la solucién acuosa que contiene el policondensado tiene
ademas el compuesto de calcio soluble en agua y el compuesto de silicato soluble en agua como componentes
disueltos en él. Esto significa que la reaccion del compuesto de calcio soluble en agua y el compuesto de silicato
soluble en agua para precipitar el silicato de calcio hidratado se produce en presencia de una solucién acuosa que
contiene el policondensado de acuerdo con la presente invencion.

Una realizacion preferente adicional (realizacion 2) se caracteriza porque una solucién de un compuesto de calcio
soluble en agua y una solucién de un compuesto de silicato soluble en agua se afiaden preferentemente por
separado a la solucién acuosa que contiene el policondensado.

Para ilustrar como se puede llevar a cabo este aspecto de la invencion, por ejemplo, se pueden preparar tres
soluciones por separado (solucion (l) de un compuesto de calcio soluble en agua, solucion (ll) de un compuesto de
silicato soluble en agua y una solucién (lll) ) del policondensado de acuerdo con la presente invencion). Las
soluciones (I) y (II) se afiaden preferentemente por separado y simultaneamente a la solucion (lll). La ventaja de
este procedimiento de preparacién es, ademas de su buena factibilidad, que se pueden obtener tamafios de
particula relativamente pequefios.

En una realizacién preferente adicional de la invencién, la realizacién permanente anterior 2 puede modificarse
porque la soluciéon de un compuesto de calcio soluble en agua y/o la solucién de un compuesto de silicato soluble en
agua contiene un policondensado. En este caso, el procedimiento se lleva a cabo en principio de la misma manera
que se describid en la realizacion 2 anterior, pero la solucién (I) y/o la solucion (IlI) preferentemente contienen
también el policondensado de acuerdo con la presente invencién. En este caso, el experto en la técnica
comprendera que el policondensado de acuerdo con la presente invencion se distribuye en al menos dos o tres
soluciones. Es ventajoso que del 1 a 50 %, preferentemente del 10 a 25 % del total del policondensado de acuerdo
con la presente invencién estén contenidos en la solucion de compuesto de calcio (por ejemplo, solucién (1)) y/o
solucion de compuesto de silicato (por ejemplo, solucion (1)) Este procedimiento de preparacion tiene la ventaja de
que el policondensado de acuerdo con la presente invencion también esta presente en la solucién del compuesto de
calcio soluble en agua y/o la solucion del compuesto de silicato soluble en agua.

En una realizacién preferente adicional de la invencioén, la realizacion previa 2 puede modificarse porque la solucion
acuosa que contiene un policondensado de acuerdo con la presente invencién contiene un compuesto de calcio
soluble en agua o un compuesto de silicato soluble en agua.

En este caso, el procedimiento se lleva a cabo en principio de la misma manera que se describié en la realizacion 2
anterior, pero la solucién (1) contendria un compuesto de calcio soluble en agua o un compuesto de silicato soluble
en agua. En este caso, el experto en la técnica comprendera que el compuesto de calcio soluble en agua o el
compuesto de silicato soluble en agua se distribuye en al menos dos soluciones.

Preferentemente, la adicion del compuesto de calcio soluble en agua y del compuesto de silicato soluble en agua a
la solucién acuosa que contiene un policondensado se lleva a cabo en un proceso ciclico semidiscontinuo con un
primer y un segundo reactor en serie, el segundo reactor que contiene inicialmente una solucién acuosa del
policondensado, el primer reactor se alimenta con la solucién del compuesto de silicato soluble en agua, la solucién
del compuesto de calcio soluble en agua y con los contenidos del segundo reactor y el flujo de salida del primer
reactor se afiade a el segundo reactor o caracterizado porque dicha adicién se lleva a cabo en un proceso continuo
en el que el compuesto de calcio soluble en agua, el compuesto de silicato soluble en agua y la solucién acuosa que
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contiene el policondensado se mezclan en el primer reactor y el flujo de salida resultante es alimentado a un reactor
de flujo mixto o a un reactor de flujo de tapon.

Preferentemente, la relacion de los voliumenes del primer y segundo reactor es de 1/10 a 1/20.000. Preferentemente,
la velocidad de flujo de masa de los compuestos de silicato solubles en agua y calcio solubles en agua es pequefia
en comparacion con el flujo de masa que sale del segundo y entra en el primer reactor, preferentemente la relacion
es de 1/5 a 1/1.000. Tipicamente, el primer reactor puede ser una unidad de mezcla estatica o dinamica,
preferentemente la mezcla en el primer reactor deberia ser efectiva.

En general, los componentes se usan en las siguientes relaciones:

i) 0,01 a 75, preferentemente 0,01 a 51, con la maxima preferencia 0,01 a 15 % en peso de compuesto de calcio
soluble en agua,

ii) 0,01 a 75, preferentemente 0,01 a 55, con la maxima preferencia 0,01 a 10 % en peso de compuesto de
silicato soluble en agua,

i) 0,001 a 60, preferentemente 0,1 a 30, con la maxima preferencia 0,1 a 10 % en peso del policondensado,
iv) 24 a 99, preferentemente 50 a 99, con la maxima preferencia 70 a 99 % en peso de agua.

Preferentemente, la composicién de acelerador de endurecimiento se dosifica a 0,01 a 10 % en peso, con la maxima
preferencia a 0,1 a 2 % en peso del contenido de solidos con respecto al aglutinante hidraulico, preferentemente
cemento. 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 se selecciona de 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, sulfato de calcio hemihidratado, sulfato de calcio dihidratado, sulfuro de calcio,
tartrato de calcio, aluminato de calcio, silicato tricalcico y/o silicato dicalcico. Preferentemente, el compuesto de
calcio soluble en agua no es un silicato de calcio. Los silicatos de 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 econdmicas (precio) (especialmente en el caso del silicato dicalcico y el silicato tricalcico).

El compuesto de calcio soluble en agua se selecciona preferentemente de citrato de calcio, tartrato de calcio,
formiato 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 preferentemente en combinacién con otras fuentes de calcio debido al posible
efecto retardador de estos aniones cuando se usan en altas concentraciones.

En una realizacion adicional de la invencion, el compuesto de calcio se selecciona de cloruro de calcio y/o nitrato de
calcio. La ventaja de estos compuestos de calcio es su buena solubilidad en agua, bajo precio y buena
disponibilidad.

A menudo, el compuesto de silicato soluble en agua se selecciona 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.

El compuesto de silicato soluble en agua se selecciona preferentemente de metasilicato de sodio, metasilicato de
potasio y/o vidrio soluble. La ventaja de estos compuestos de silicato es su muy buena solubilidad en agua.

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

Preferentemente, los iones de metales alcalinos solubles en agua (por ejemplo, litio, sodio, potasio...) se eliminan de
la composicion del acelerador de endurecimiento mediante intercambiadores catidnicos y/o los iones nitrato y/o
cloruro solubles en agua se eliminan de la composicion del acelerador de endurecimiento mediante
intercambiadores anionicos. Preferentemente, la eliminacion de dichos cationes y/o aniones se lleva a cabo en una
segunda etapa del proceso después de la preparacion de la composicion del acelerador de endurecimiento mediante
el uso de intercambiadores de iones. Los intercambiadores de iones acidos adecuados como intercambiadores
catiénicos se basan, por ejemplo, en poliestirenosulfonato de sodio o acido poli-2-acrilamido-2-metilpropano
sulfénico (poli AMPS). Los intercambiadores de iones basicos se basan, por ejemplo, en grupos amino, como por
ejemplo poli (cloruro de acrilamida-N-propiltrimetilamonio) (poli APTAC).

La invencién también se refiere al uso de una composicion como acelerador de endurecimiento para mezclas de
materiales de construccion que comprenden cemento, escoria, cenizas volantes, polvo de silice, metacaolin,
puzolanas naturales, esquisto bituminoso calcinado, cemento de sulfoaluminato de calcio y/o cemento de aluminato
de calcio, donde la composicion se puede obtener haciendo reaccionar un compuesto de calcio con un componente
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que contiene dioxido de silicio en condiciones alcalinas y en presencia de una solucion acuosa de un
policondensado, el policondensado que contiene (I) al menos una unidad estructural que consiste en un resto
aromatico o heteroaromatico que porta un poliéter cadena lateral y (1) al menos una unidad estructural que consiste
en un resto aromatico o heteroaromatico que porta al menos un grupo éster de acido fosforico y/o su sal.

Tipicamente, los compuestos de calcio son sales de calcio (por ejemplo, sales de calcio de acidos carboxilicos). La
sal de calcio puede ser, por ejemplo, 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, éxido de calcio, hipocloruro de calcio, calcio yodato, 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. Se prefieren hidroxido de calcio y/u
oxido de calcio debido a sus fuertes propiedades alcalinas. Preferentemente, el compuesto de calcio soluble en agua
no es un silicato de calcio. Los silicatos de 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 econémicas
(precio) (especialmente en el caso del silicato dicalcico y el silicato tricalcico). Menos preferibles son también las
sales de calcio solubles no tan buenas como, por ejemplo, el carbonato de calcio y también las sales de calcio con
aniones retardantes (por ejemplo, citrato, gluconato, tartrato pueden retrasar el endurecimiento de los aglutinantes
hidraulicos). En el caso de sales de calcio neutras o acidas (por ejemplo, cloruro de calcio o nitrato de calcio) es
preferible usar una base adecuada para ajustar el valor del pH a condiciones alcalinas (por ejemplo, hidroxido de
litio, hidroxido de sodio, hidroxido de potasio, amoniaco, hidréxido de magnesio o cualquier otro hidroxido
alcalinotérreo). Preferible es un valor de pH superior a 8, mas preferible superior a 9 y ain mas preferible superior a
11. El valor de pH se mide preferentemente a 25 °C y con un contenido sélido de la suspension de 1 % en peso.

Es posible usar cualquier material que contenga diéxido de silicio, por ejemplo, microsilice, silice pirogénica, silice
precipitada, escoria de alto horno y/o arena de cuarzo. Se prefieren pequefios tamafios de particulas del material
que contiene didxido de silicio, especialmente tamafios de particulas por debajo de 1 ym. Ademas, es posible usar
compuestos que puedan reaccionar en un ambiente alcalino acuoso con el diéxido de silicio como, por ejemplo,
compuestos de tetraalcoxisilicio de formula general Si(OR)4. R puede ser igual o diferente y puede seleccionarse,
por ejemplo, de un grupo alquilo C1 a C10 ramificado o no ramificado. Preferentemente R es metilo, especialmente
preferentemente etilo.

En una realizacion preferente, el compuesto que contiene didxido de silicio se selecciona del grupo de microsilice,
silice pirogénico, silice precipitado, escoria de alto horno y/o arena de cuarzo. Preferibles son microsilice, silice
pirogénico y/o silice precipitado, especialmente silice precipitado y/o silice pirogénico. Los tipos de silice, que se
enumeran anteriormente, se definen en la Enciclopedia de Ullmann de Quimica Industrial, Wiley-VCH, Release
2009, 7ma Edicion, DOI 10.1002/14356007.a23_583.pub3.

Es preferible aplicar energia mecanica, preferentemente por molienda, a la mezcla de reaccion para activar y/o
acelerar la reaccion de la sal de calcio con el componente que contiene diéxido de silicio, generalmente poco soluble
en agua. La energia mecanica también es ventajosa para alcanzar los tamarios de particula pequefios deseados de
los silicatos de calcio hidratados. La expresion "molienda” significa en esta solicitud de patente cualquier proceso en
el que se ejercen altas fuerzas de cizallamiento sobre la mezcla de reaccién para acelerar la reaccion y obtener un
tamafio de particula adecuado. Por ejemplo, la molienda se puede realizar en un molino de bolas planetario en un
modo de operacién continua o discontinua. Alternativamente, un ultradispersor, preferentemente se puede usar con
un numero de revoluciones superior a 5.000 rpm. También es posible aplicar un denominado equipo agitador en el
que pequefios cuerpos de molienda, preferentemente de menos de 1 mm de diametro, se juntan con la mezcla de
reaccion en un recipiente y se agitan. El respectivo equipo agitador esta disponible, por ejemplo, de la compaiia
Skandex.

Por lo general, el valor de pH del proceso para la preparacion de un acelerador de endurecimiento es superior a 9.

Preferentemente, la relacion molar de calcio del compuesto de calcio a la del silicio del componente que contiene
diéxido de silicio es de 0,6 a 2, preferentemente de 1,1 a 1,8.

Tipicamente, la relacion en peso de agua a la suma de compuesto que contiene calcio y componente que contiene
diéxido de silicio es de 0,2 a 50, preferentemente de 2 a 10, con la maxima preferencia de 4 a 6.

En este contexto, el agua significa el agua en la mezcla de reaccién, en la cual se lleva a cabo el proceso. Es
preferible llevar a cabo el proceso con contenidos de agua relativamente bajos para aumentar el rendimiento del
proceso. También es posible obtener productos secos relativamente convenientes de los productos himedos porque
no se tiene que eliminar tanta agua. Se prefiere especialmente una relacion de 2 a 10, respectivamente de 4 a 6,
porque se puede obtener una consistencia similar a la pasta de los productos, que es preferible para el proceso de
molienda.

Se prefiere que el proceso de acuerdo con la presente invencion se lleve a cabo en un sitio de producciéon de
concreto (por ejemplo, una planta de cemento premezclado, concreto prefabricado o cualquier otra planta donde se
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produzca argamasa, concreto o cualquier otro producto cementoso), caracterizado porque la composicion
aceleradora de endurecimiento obtenida se usa como agua de dosificacion. La composicién de acelerador de
endurecimiento obtenida es un sistema acuoso y puede usarse directamente como agua de procesamiento por lotes,
especialmente cuando se disefian los aceleradores de endurecimiento de acuerdo con las necesidades especificas
de un sitio de trabajo.

El agua de dosificacion en este contexto es el agua, que se usa en la producciéon de concreto o la produccion de
materiales cementosos similares. Tipicamente, el agua de dosificacion se mezcla con cemento y, por ejemplo, se
agregada en una planta de concreto premezclado o planta de concreto prefabricado, en un sitio de construccion o en
cualquier otro lugar donde se produce concreto u otros materiales cementosos. Por lo general, el agua de
dosificacion puede contener un amplio intervalo de aditivos, como por ejemplo, plastificantes, aceleradores de
endurecimiento, retardadores, aditivos reductores de contraccion, atrapadores de aire y/o antiespumantes. Es
ventajoso producir los aceleradores de endurecimiento de acuerdo con la presente invencion en el agua de
dosificacion destinada a la produccion de concreto o materiales similares, porque no hay necesidad de transportar
los aditivos respectivos.

Una realizacién preferente adicional de la invencion, llevada a cabo preferentemente en un sitio de produccién de
concreto (por ejemplo, una planta de concreto premezclado o de concreto prefabricado) se caracteriza porque la
relacion en peso de la suma del compuesto de calcio soluble en agua, el compuesto de silicato soluble en agua y el
policondensado de acuerdo con la presente invencion al agua, preferentemente al agua de dosificacion, esta entre
1/1.000 y 1/10, con mayor preferencia entre 1/500 y 1/100. Una alta dilucion de las suspensiones es ventajosa para
la eficiencia de los aceleradores de endurecimiento.

Preferentemente, los polimeros de peine solubles en agua adecuados como plastificantes para aglutinantes
hidraulicos, preferentemente un polimero de peine obtenible por polimerizacién radical de monémeros insaturados,
estan presentes en la solucién acuosa, que contiene un policondensado, que contiene el policondensado.

(I) al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o heteroaromatico que porta una cadena
lateral de poliéter y

(1) al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o heteroaromatico que porta al menos un
grupo éster de acido fosfoérico y/o su sal.

Preferentemente, la solucion acuosa en la que se lleva a cabo la reaccién contiene ademas del policondensado un
segundo polimero. El segundo polimero es un polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para
aglutinantes hidraulicos, preferentemente un polimero de peine obtenido por polimerizacién radical de monémeros
insaturados.

En el contexto de la presente invencién, los polimeros de peine deben entenderse como polimeros que tienen
cadenas laterales relativamente largas (que tienen un peso molecular de al menos 200 g/mol, particularmente
preferible al menos 400 g/mol) en una cadena principal lineal a intervalos mas o menos regulares. Las longitudes de
estas cadenas laterales son con frecuencia aproximadamente iguales, pero también pueden diferir mucho entre si
(por ejemplo, cuando se incorporan macromondémeros de poliéter que tienen cadenas laterales de diferente longitud
en forma de unidades polimerizadas). Tales polimeros se pueden obtener, por ejemplo, mediante una polimerizacion
radical de mondmeros acidos y macromonomeros de poliéter. La esterificacion y/o la amidacion del acido
poli(met)acrilico con polialquilenglicoles funcionales monohidroxifuncionales adecuados, respectivamente
monoamino funcionales, preferentemente alquil polietilenglicoles es una ruta alternativa a tales polimeros de peine.
Los polimeros de peine obtenidos por esterificacion y/o amidacion de acido poli(met)acrilico se describen, por
ejemplo, en el documento EP 1138697B1.

Preferentemente el peso molecular promedio P, segun lo determinado por cromatografia de permeacion en gel
(GPC) del de soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes hidraulicos es de 5.000 a 200.000
g/mol, con mayor preferencia de 10.000 a 80.000 g/mol, con la maxima preferencia de 20.000 a 70.000 g/mol. Los
polimeros se analizaron mediante cromatografia de exclusion por tamafio con respecto a la masa molar media y la
conversion (combinacion de columnas: OH-Pak SB-G, OH-Pak SB 804 HQ y OH-Pak SB 802,5 HQ de Shodex,
Japon; Eluyente: 80 % en volumen de solucién acuosa de HCO2NH4 (0,05 mol/l) y 20% en volumen de acetonitrilo;
volumen de inyeccion 100 pl; flujo 0,5 ml/min). La calibracidon para determinar la masa molar promedio se realizé
mediante el uso de 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 oligdmero no convertido que
contiene macromondmero/oligdmero que contiene PEG se usa como una medida del contenido de mondmero
residual.

En una realizacion preferente, el polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes
hidraulicos esta presente como un copolimero que contiene, en la cadena principal, cadenas laterales que tienen
funciones éter y funciones acidas.

En una realizacion preferente, el polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante para aglutinantes
hidraulicos esta presente como un copolimero que se produce por polimerizacién por radicales libres en presencia
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de mondémero acido, preferentemente mondémero de acido carboxilico y macromondmero de poliéter, de modo que
en conjunto al menos 45 % en moles, preferentemente al menos 80 % en moles, de todas las unidades estructurales
del copolimero se producen mediante la incorporacién de mondémero acido, preferentemente monémero de acido
carboxilico y macromondémero de poliéter en forma de unidades polimerizadas. Debe entenderse que mondmero
acido significa mondémeros que son capaces de copolimerizar radicales libres, que tienen al menos un doble enlace
de carbono, contienen al menos una funcién acida, preferentemente una funcién de acido carboxilico, y reaccionan
como un acido en un medio acuoso. Ademas, debe entenderse que mondmero acido significa monémeros que son
capaces de copolimerizacion por radicales libres, tienen al menos un doble enlace de carbono, forman al menos una
funcién acida, preferentemente una funcién de acido carboxilico, en un medio acuoso como resultado de una
reaccion de hidrolisis y reaccion como un acido en un medio acuoso (por ejemplo: maleico anhidrido o ésteres
hidrolizables de acido (met)acrilico).

En el contexto de la presente invencion, los macromondémeros de poliéter son compuestos que son capaces de
copolimerizar radicales libres, tienen al menos un doble enlace de carbono y tienen al menos dos atomos de éter y
oxigeno, con la condiciéon de que las unidades estructurales de macromonémero de poliéter estén presentes en el
copolimero, tienen cadenas laterales que contienen al menos dos atomos de éter de oxigeno, preferentemente al
menos 4 atomos de éter de oxigeno, con mayor preferencia al menos 8 atomos de éter de oxigeno, aun con mayor
preferencia al menos 15 atomos de éter de oxigeno.

Las unidades estructurales que no constituyen un monémero acido o un macromonomero de poliéter pueden ser,
por ejemplo, estireno y derivados del estireno (por ejemplo, derivados sustituidos con metilo), acetato de vinilo,
vinilpirrolidona, butadieno, propionato de vinilo, hidrocarburos insaturados como, por ejemplo, etileno, propileno. y/o
(iso)butileno. Este listado es una enumeraciéon no exhaustiva. Se prefieren los mondmeros con no mas de un doble
enlace de carbono.

En una realizacion preferente de la invencion, el polimero de peine soluble en agua adecuado como plastificante
para aglutinantes hidraulicos es un copolimero de estireno y medio éster de acido maleico con un polialquilenglicol
monofuncional. Preferentemente, dicho copolimero puede producirse mediante polimerizacion por radicales libres de
los monémeros de estireno y anhidrido maleico (o acido maleico) en un primer paso. En la segunda etapa, los
polialquilenglicoles, preferentemente los alquil polialquilenglicoles (preferentemente los alquil polietilenglicoles, aun
con mayor preferencia el metil polietilenglicol) se hacen reaccionar con el copolimero de estireno y anhidrido maleico
para lograr una esterificacion de los grupos acidos. El estireno se puede reemplazar total o parcialmente por
derivados de estireno, por ejemplo, derivados metil sustituidos. Los copolimeros de esta realizacion preferente se
describen en el documento US 5,158,996.

Con frecuencia, se produce una unidad estructural en el copolimero mediante la incorporaciéon del monémero acido
en forma de unidades polimerizadas, unidad estructural que es de acuerdo con las férmulas generales (la), (Ib), (Ic)
y/o (Id)

(la)

L
\H| _/

donde

R' son idénticos o diferentes y estan representados por H y/o grupo alquilo Cy - C4 ramificado o de cadena no
ramificada;

X son idénticos o diferentes y estan representados por NH-(C,H2,) donde n = 1, 2, 3 0 4 y/o O-(C,H2,) donde n =
1, 2, 3 0 4 y/o por una unidad no presente;

R? son idénticos o diferentes y estan representados por OH, SOs;H, POsHz, O-POsH; y/o CsHsa-SOsH para-
sustituido, con la condicion de que, si X es una unidad no presente, R? esta representado por OH;

11
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T
[l
v

H  (CpHon) R4

donde

R® son idénticos o diferentes y estan representados por H y/o un grupo alquilo C - C4 ramificado o de cadena no
ramificada;

n=0,1,2, 3, 04.
R* son idénticos o diferentes y estan representados por SO3H, POsHz, O-PO3sH; y/o CgHs-SO3H para-sustituido;

(Ic)
H RS

N/

z
donde

R® son idénticos o diferentes y estan representados por H y/o un grupo alquilo C - C4 ramificado o de cadena no
ramificada;

Z son idénticos o diferentes y estan representados por O y/o NH;

(Id)

donde

R® son idénticos o diferentes y estan representados por H y/o un grupo alquilo C - C4 ramificado o de cadena no
ramificada;

Q son idénticos o diferentes y estan representados por NH y/u O;

R’ son idénticos o diferentes y estan representados por H, (CnH2n)-SOsH donde n = 0, 1, 2, 3 o 4,
preferentemente 1, 2, 3 o0 4, (CyH2n)-OH donde n = 0, 1, 2, 3 o 4, preferentemente 1, 2, 3 0 4; (CyH2n)-POsH:
donde n =0, 1, 2, 3 0 4, preferentemente 1, 2, 3 0 4, (CrH2,)-OPO3H; donde n =0, 1, 2, 3 o0 4, preferentemente 1,
2, 30 4, (C5H4)-SO3H, (C5H4)-PO3H2, (C5H4)-OPO3H2 y/O (CmHZm)e.O-(A'O)q -Rg donde m = 0, 1, 2, 30 4,
preferentemente 1, 2, 304,e =0, 1, 2, 3 0 4, preferentemente 1, 2, 3 04, A'= CxHax donde X' = 2, 3,40 5 y/o
CH,C(CgHs)H-, a = un nimero entero de 1 a 350 donde R® son idénticos o diferentes y estan representados por
un grupo alquilo Cq - C4 ramificado o de cadena no ramificada.

Tipicamente, se produce una unidad estructural en el copolimero mediante la incorporacién del macromonémero de
poliéter en forma de unidades polimerizadas, unidad estructural que esta de acuerdo con las formulas generales
(lla), (1ib) y/o (lic)
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13

CpHopl O E G (AO),—R

donde

R'", R'""y R'2 en cada caso son idénticos o diferentes e, independientemente entre si, estan representados por H
y/o un grupo alquilo C+ - C4 ramificado o de cadena no ramificada;

E son idénticos o diferentes y estan representados por una un grupo alquenilo C1 — C¢ ramificado o de cadena no
ramificada, preferentemente grupo alquileno C; - Cg, un grupo ciclohexileno, CH,-CsH1o, CsHa4 orto, meta o para-
sustituido y/o una unidad no presente;

G son idénticos o diferentes y estan representados por O, NH y/o CO-NH, con la condicion de que, si E es una
unidad no presente, G también esta presente como una unidad no presente;

A son idénticos o diferentes y estan representados por CiHzx donde x = 2, 3, 4 y/o 5 (preferentemente x = 2) y/o
CHzCH(C5H5);

n son idénticos o diferentes y estan representados por 0, 1, 2, 3, 4 y/o 5;

a son idénticos o diferentes y estan representados por un numero entero de 2 a 350 (preferentemente de 10-
200);

R'3 son idénticos o diferentes y estan representados por H, un grupo alquilo C4 - C4 ramificado o de cadena no
ramificada, CO-NH,y/o COCHz;

(Ilb)

donde

R' son idénticos o diferentes y estan representados por H y/o un grupo alquilo C1 - C4 ramificado o de cadena
no ramificada;

E son idénticos o diferentes y estan representados por un grupo alquileno C4 — Cg ramificado o de cadena no
ramificada, preferentemente un grupo alquileno C, - Cs, un grupo ciclohexileno, CH2-Cg H1o, CeH4 orto, meta o
para-sustituido y/o por una unidad no presente;

G son idénticos o diferentes y estan representados por una unidad no presente, O, NH y/o CO-NH, con la
condicion de que, si E es una unidad no presente, G también esta presente como una unidad no presente;

A son idénticos o diferentes y estan representados por CiHzx donde x = 2, 3, 4 y/o 5 y/o CH>CH(CgHs);
n son idénticos o diferentes y estan representados por 0, 1, 2, 3,4 y/o 5
a son idénticos o diferentes y estan representados por un numero entero de 2 a 350;

D son idénticos o diferentes y estan representados por una unidad no presente, NH y/u O, con la condicion de
que si D es una unidad no presente: b=0,1,2,304yc=0,1,2,304,dondeb+c=304,y

con la condicion de que siDes NHy/uO,b=0,1,203,¢c=0,1,203,dondeb+c=20 3;

R'S son idénticos o diferentes y estan representados por H, o un grupo alquilo C4 - C4 ramificado o de cadena no
ramificada, CO-NH,y/o COCHz;

13
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B (CHop) O0—E N (A0),—R 1°

(LOjg—R 2"
donde

R'8, R"7 y R'8 en cada caso son idénticos o diferentes e, independientemente entre si, estan representados por H
y/o o un grupo alquilo C4 - C4 ramificado o de cadena no ramificada;

5 E son idénticos o diferentes y estan representados por un grupo alquileno C4 — Cg ramificado o de cadena no
ramificada, preferentemente un C>-DOg con grupo alquileno, un grupo ciclohexileno, CH2-CsH1o, CeH4 orto, meta
o para-sustituido y/o por una unidad no presente; preferentemente E no es una unidad no presente;

A son idénticos o diferentes y estan representados por C«Hzx donde x = 2, 3, 4 y/o 5 y/o CH2CH(CgHs);
n son idénticos o diferentes y estan representados por 0, 1, 2, 3, 4 y/o 5;

10 L son idénticos o diferentes y estan representados por CHzx donde x = 2, 3, 4 y/o 5 y/o CH2-CH(CsHs);
a son idénticos o diferentes y estan representados por un nimero entero de 2 a 350;
d son idénticos o diferentes y estan representados por un nimero entero de 1 a 350;

R'® son idénticos o diferentes y estan representados por H y/o o un grupo alquilo C+ - C4 ramificado o de cadena
no ramificada,

15 R?% son idénticos o diferentes y estan representados por H y/o un grupo alquilo C1 - C4 de cadena no ramificada.

En una realizacién adicional de la invencion, se produce una unidad estructural en el copolimero mediante la
incorporacion del macromondémero de poliéter en forma de unidades polimerizadas, unidad estructural que es de
acuerdo con la férmula general (lid)

(Ild)

0 (AO), R**

20 donde

R?', R?2 y R?3 en cada caso son idénticos o diferentes e, independientemente entre si, estan representados por H
y/o o un grupo alquilo C4 - C4 ramificado o de cadena no ramificada;

A son idénticos o diferentes y estan representados por C«Hzx donde x = 2, 3, 4 y/o 5 y/o CH>CH(CgHs);
a son idénticos o diferentes y estan representados por un numero entero de 2 a 350;

25 R?* son idénticos o diferentes y estan representados por H y/o o un grupo alquilo C+ - C4 ramificado o de cadena
no ramificada, preferentemente un grupo alquilo C1 - Ca.
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El isoprenol alcoxilado y/o el hidroxibutil vinil éter alcoxilado y/o el alcohol (met)alilico alcoxilado y/o el
metilpolialquilenglicol vinilado que tiene preferentemente en cada caso un ndmero medio aritmético de 4 a 340
grupos oxialquileno se usa preferentemente como el macromonémero de poliéter. El acido metacrilico, el acido
acrilico, el acido maleico, el anhidrido maleico, un monoéster de acido maleico o una mezcla de una pluralidad de
estos componentes se usa preferentemente como el monémero acido.

En una realizacién adicional de la invencién, la reaccion se lleva a cabo total o parcialmente en presencia de una
solucion acuosa que contiene un polimero potenciador de la viscosidad, seleccionado del grupo de derivados de
polisacaridos y/o (co)polimeros con un peso molecular promedio Pn superior a 500.000 g/mol, con mayor
preferencia superior a 1.000.000 g/mol, los (co)polimeros que contienen unidades estructurales derivadas
(preferentemente por polimerizacion por radicales libres) a partir de derivados de mondémero de (met)acrilamida no
idnicos y/o derivados del mondmero de acido sulfonico. Es posible que el polimero potenciador de la viscosidad se
afiada al principio, durante el proceso o al final del proceso. Por ejemplo, se puede afiadir a la soluciéon acuosa del
polimero de peine, al compuesto de calcio y/o al compuesto de silicato. El polimero potenciador de la viscosidad
también se puede usar durante el proceso de preparacion de una composicién aceleradora de endurecimiento
haciendo reaccionar un compuesto de calcio, preferentemente una sal de calcio, con la maxima preferencia una sal
de calcio soluble en agua con un componente que contiene diéxido de silicio. Preferentemente, el polimero
potenciador de la viscosidad se afiade al final de la reaccion (al final de la adicion de los reactivos) para evitar que
las particulas se desestabilicen y mantener la mejor estabilidad. El potenciador de la viscosidad tiene una funcion
estabilizadora, ya que puede evitarse la segregacion (agregacion y sedimentacion) de, por ejemplo, silicato de calcio
hidratado). Preferentemente, los potenciadores de la viscosidad se usan en una dosificacion del 0,001 al 10 % en
peso, con mayor preferencia del 0,001 al 1 % en peso con respecto al peso de la suspension del acelerador de
endurecimiento. El polimero potenciador de la viscosidad se debe dosificar preferentemente de manera que se
obtenga una viscosidad plastica de las suspensiones de aceleracion de endurecimiento superiores a 80 mPa-s.

Como derivado polisacaridico preferido se dan los éteres de celulosa, por ejemplo, alquilcelulosas como
metilcelulosa, etilcelulosa, propilcelulosa y metiletilcelulosa, hidroxialquilcelulosas como la hidroxietilcelulosa (HEC),
hidroxipropilcelulosa (HPC) e hidroxietilhidroxipropilcelulosa, alquilhidroxialquilcelulosa como metilhidroxietilcelulosa
(MHEC), metilhidroxipropilcelulosa (MHPC) y propilhidroxipropilcelulosa. Se da preferencia a los derivados de éter
de celulosa metilcelulosa (MC), hidroxipropilcelulosa (HPC), hidroxietilcelulosa (HEC) y etilhidroxietilcelulosa
(EHEC), y se da preferencia particular a metilhidroxietilcelulosa (MHEC) y metilhidroxipropilcelulosa (MHPC). Los
derivados de éter de celulosa mencionados anteriormente, que pueden obtenerse en cada caso mediante alquilacion
o alcoxilacion apropiada de celulosa, estan presentes preferentemente como estructuras no ionicas, 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 almidon, hidroxietil almidon y metilhidroxipropil
almidén. Se da preferencia al hidroxipropil almidéon. También son preferibles los polisacaridos producidos
microbianamente, como la goma de welan y/o las xantanas, y los polisacaridos de origen natural, como los alginatos,
carragenanos y galactomananos. Estos pueden obtenerse a partir de productos naturales apropiados mediante
procesos extractivos, por ejemplo, en el caso de alginatos y carragenanos, de algas, y en el caso de
galactomananos, de semillas de algarroba.

Los (co)polimeros potenciadores de la viscosidad con un peso molecular promedio en peso P, pueden producirse
mas de 500,000 g/mol, con mayor preferencia mas de 1,000,000 g/mol (preferentemente por polimerizacion por
radicales libres) a partir de derivados de mondémero de (met)acrilamida no ionicos y/o derivados de monémero de
acido sulfénico. Los mondémeros respectivos pueden seleccionarse, por ejemplo, del grupo de acrilamida,
preferentemente acrilamida, metacrilamida, N-metilacrilamida, N-metilmetacrilamida, N, N-dimetilacrilamida, N-
etilacrilamida, N, N-dietilacrilamida, N-ciclohexilacrilamida, bencilamida, bencilamida, N, N-
dimetilaminopropilacrilamida, N, N-dimetilaminoetilacrilamida y/o N-terc-butilacrilamida y/o derivados de mondmero
de acido sulfénico seleccionados del grupo de acido estirenosulfénico, acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico,
acido 2-metacrilamido-2 -acido metilpropanosulfonico, acido 2-acrilamidobutanosulfénico 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, con mayor preferencia mas del 70 % en moles de unidades
estructurales derivadas de derivados monomeéricos (met)acrilamida no iénicos y/o derivados monoméricos de acido
sulfénico. Otras unidades estructurales que estan contenidas preferentemente en los copolimeros pueden derivarse,
por ejemplo, de los mondmeros 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.

En una realizacion adicional de la invencién, el polimero potenciador de la viscosidad es un derivado de polisacarido
seleccionado del grupo de metilcelulosa, hidroxietilcelulosa (HEC), hidroxipropilcelulosa (HPC),
metilhidroxietilcelulosa (MHEC), metilhidroxipropilcelulosa (MHPC) y/o (co)polimeros con un peso molecular
promedio P, superior a 500.000 g/mol, con mayor preferencia superior a 1.000.000 g/mol, los (co)polimeros que
contienen unidades estructurales derivadas (preferentemente por polimerizacion por radicales libres) a partir de
derivados de mondémeros de (met)acrilamida no iénicos seleccionados del grupo de acrilamida, preferentemente
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 de mondmero de acido sulfénico seleccionados
del grupo de acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido 2-metacrilamido-2-metilpropanosulfénico, acido 2-
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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 i6nicos, se da preferencia a la
metilacrilamida, N, N-dimetilacrilamida y/o metacrilamida, y se da preferencia particular a la acrilamida. Dentro del
grupo de los monémeros de acido sulfénico, son preferibles el acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico (AMPS) y
sus sales. Las aminas se pueden anadir al comienzo del proceso o en cualquier otro momento.

En una realizacién adicional de la invencién, la reaccion se lleva a cabo total o parcialmente en presencia de una
solucion acuosa que contiene aceleradores de endurecimiento seleccionados del grupo de alcanolaminas,
preferentemente triisopropanolamina y/o tetrahidroxietiletiiendiamina (THEED). Preferentemente, las alcanolaminas
se usan en una dosificacion de 0,01 a 2,5 % en peso con respecto al peso del aglutinante hidraulico,
preferentemente cemento. Se pueden encontrar efectos sinérgicos cuando se usan aminas, especialmente
triisopropanolamina y tetrahidroxietiletiliendiamina, con respecto al desarrollo temprano de resistencia de los
sistemas de aglutinantes hidraulicos, especialmente los sistemas cementosos. Preferentemente, la amina se afiade
al final de la reaccion.

En oftra realizacion, la reaccion se lleva a cabo total o parcialmente en presencia de una soluciéon acuosa que
contiene retardadores de fraguado seleccionados del grupo de acido citrico, acido tartarico, acido glucénico, acido
fosfonico, acido amino-trimetilenfosfonico, acido etilendiaminotetra (metilenfosfénico), acido dietilentriaminopenta
(metilenfosfonico), incluyendo en cada caso las sales respectivas de los acidos, pirofosfatos, pentaboratos,
metaboratos y/o azicares (por ejemplo glucosa, melaza). La ventaja de la adicion de retardadores de fraguado es
que el tiempo abierto puede controlarse y, en particular, si es necesario, puede prolongarse. El experto en la técnica
entiende el término "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 facilidad de
manejo y la colocacion de la mezcla aglutinante hidraulica. 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 del concreto premezclado requiere aproximadamente 90 minutos de tiempo abierto.
Preferentemente, los retardadores de fraguado se usan en una dosificacion de 0,01 a 0,5 % en peso con respecto al
peso del aglutinante hidraulico, preferentemente cemento. Los retardadores se pueden afiadir al comienzo del
proceso o en cualquier otro momento.

En una realizacién preferente, la composicién de acelerador de endurecimiento obtenida de acuerdo con cualquiera
de las realizaciones mencionadas anteriormente se seca, preferentemente mediante un proceso de secado por
pulverizacién. El procedimiento de secado no esta especialmente limitado, 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 pequefas
cantidades, es perjudicial para muchos aglutinantes, especialmente cemento, debido a los procesos de hidratacion
prematura no deseados. Los productos en polvo con su contenido de agua tipicamente muy bajo son ventajosos en
comparacion con los sistemas acuosos porque es posible mezclarlos en cemento y/u otros aglutinantes como yeso,
hemihidrato de sulfato de calcio hemihidratado (bassanita), sulfato de calcio anhidro, escorias, preferentemente
escoria granulada de alto horno molida, cenizas volantes, polvo de silice, metacaolin, puzolana natural, esquisto
bituminoso calcinado, cemento de sulfoaluminato de calcio y/o cemento de aluminato de calcio.

El andlisis del silicato de calcio hidratado es posible por difraccion de rayos X (XRD) ya que la fase de silicato de
calcio hidratado del producto se caracteriza por reflejos tipicos de difraccion de rayos X (XRD) en el patréon de
difraccion. En dependencia de la fase de silicato de calcio hidratado formada, los picos varian de acuerdo con Saito,
F.; Mi, G., Hanada, M.: Mechanochemical synthesis of hydrated calcium silicates by room temperature grinding, Solid
State lonics, 1997, 101-103, paginas 37- 43. Los reflejos tipicos tienen valores d de 11-14 A, 5,0-5,6 A, 3,0-3,1 Ay
2,76-2,83 A de acuerdo con una mezcla de diferentes fases de silicato de calcio hidratado como tobermorita y
xonotlita con un tamario de cristalito menor a 20 nm (comparar con el ejemplo en la figura 1).

La Figura 1 muestra el patron de difraccion de rayos X (XRD) de una muestra de silicato de calcio hidratado,
sintetizado a partir de Ca(OH), y microsilice en suspensién liquida con el polimero de peine Melflux® 267L y el
policondensado fosfatado P1 (comparar con la tabla 1 para la estructura de P1) moliendo en un molino de bolas
planetario durante 80 minutos (Acc. M3 de la tabla 3). La curva medida (2)) se compara con una curva calculada (1))
a partir de la estructura de la tobermorita (ICSD: 100405) y muestra la similitud entre tobermorita y la muestra de
silicato de calcio hidratado sintetizado. El calculo se realiz6 mediante el refinamiento de Rietveld con el software
Topas 4.2 (Bruker).

Figura 1: Comparacion de patrones de difraccion de tobermorita (calculado 1)) y una composicion aceleradora
medida de acuerdo con la presente invencion (2))

Preferentemente, el diametro de particula del silicato de calcio hidratado es menor de 1.000 nm, preferentemente
menor de 300 nm, con mayor preferencia menor de 200 nm, midiéndose el tamafio de particula del silicato de calcio
hidratado por ultracentrifugacion analitica.
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Preferentemente, 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. Se eligié el procedimiento analitico
de ultracentrifugacion porque los métodos como la dispersion de la luz no son adecuados para las particulas
particularmente pequefias de la presente invencion (particularmente para diametros por debajo de aproximadamente
100 nm).

De acuerdo con la descripcion en H. Colfen, 'Analytical Ultracentrifugation of Nanoparticles', en la Enciclopedia de
nanociencia y nanotecnologia, (American Scientific Publishers, 2004), paginas 67-88, la distribucion del tamafio de
particula se mide mediante ultracentrifugacion analitica como se describe en el siguiente capitulo. Para la medicion
se usa la ultracentrifuga analitica comercialmente disponible "Beckman Model Optima XLI", de Beckman Coulter
GmbH, 47807 Krefeld.

Las muestras se diluyen con agua a una concentracion adecuada. Esta concentracion esta tipicamente entre 1 y 40
g/l de contenido sdlido de la muestra (las muestras en la figura 2 se diluyeron a una concentracién de 30 g/l).
Preferentemente se elige una dilucién relativamente alta. La concentracion a elegir se adapta preferentemente de
acuerdo con el contenido de las particulas de silicato de calcio hidratado en la muestra a analizar. El experto en la
técnica puede encontrar facilmente el intervalo adecuado y esta particularmente determinado por los factores de
transparencia de la muestra y la sensibilidad de medicion. Tipicamente, 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 elegir de acuerdo con las
necesidades de la muestra especifica, se elegira una velocidad mas alta de la ultracentrifuga cuando estén
involucradas particulas relativamente pequefias y viceversa. La velocidad de sedimentacion s de las particulas de
silicato de calcio hidratado se mide con una interferencia 6ptica 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).

d= 18ns
\ ap

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

De acuerdo con la ecuacion de Stokes-Einstein

n es la viscosidad dinamica del medio y se midi6é a 25 °C con un viscosimetro Brookfield LVDV-I a una velocidad de
rotacion de 5 vueltas por minuto con el nimero de huso 1. s es la velocidad de sedimentaciéon de las particulas.

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

Figura 2: Distribucion del tamafio de particula de un silicato de calcio hidratado, sintetizado de acuerdo con la
presente invencion (1) y de acuerdo con el estado de la técnica (2)

Las condiciones de la medicion fueron las siguientes: 30 g/l de contenido solido de Acc.1, que equivale a un
contenido solido activo de aproximadamente 10 g/l), velocidad de rotacién de la ultracentrifuga de 10.000 rpm,
temperatura de la medicion de 25 °C, se estimo6 que la densidad del silicato de calcio hidratado era 2,1 g/lcm® y la
densidad del medio se estimo6 en 1 g/cm?® (para un sistema acuoso diluido). La viscosidad dinamica de la solucion
diluida fue de 8,9 -10* Pa s a 25 °C, correspondiente a un sistema acuoso diluido.

La figura 2 muestra la distribucién del tamafio (sefial ponderada en masa (g(D)) de las particulas de silicato de calcio
hidratado en funcion del diametro de las particulas (bajo el supuesto de que las particulas son esféricas). Mediante
la sintesis de acuerdo con la presente invencion (particulas de silicato de calcio hidratado sintetizadas en presencia
de un policondensado (aqui el Acc. 1 de la tabla 2)) es posible alcanzar un tamafio de particula inferior a 1.000 nm,
preferentemente inferior a 300 nm y 200 nm. No se encontraron particulas con un didmetro mayor que
aproximadamente 130 nm en la medicion. La integral en la region de 0 a 150 nm es igual al 100 %. A modo de
comparacion, las particulas de silicato de calcio hidratado de ultima generacion (Acc. 20 en la tabla 2) no muestran
particulas detectables en esta region. Las particulas detectadas fueron mayores de 1.000 nm.

Ejemplos
Preparacion de policondensados fosfatados (procedimiento general)

Un reactor, equipado con calentamiento y agitacion, se carga con un compuesto de acuerdo con la unidad
estructural (I), por ejemplo, polietilenglicol monofeniléter (en lo sucesivo denominado PEG-F), un compuesto de
acuerdo con la unidad estructural (ll), por ejemplo polietilenglicol monofeniléter éter fosfato o fenoxietanol fosfato (en
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lo siguiente llamado "fosfato") y un compuesto de cetona (llla), por ejemplo, formaldehido (se puede usar
paraformaldehido, asi como formaldehido o trioxano acuoso). La mezcla de reaccién se calienta a temperaturas
tipicamente entre 90 °C y 120 °C y la policondensacion se inicia mediante la adicion del catalizador acido
(tipicamente acido sulfdrico o acido metanosulfénico). Tipicamente, la mezcla de reaccion se agita durante 1 a 6
horas hasta que se alcanza el intervalo de peso molecular deseado. El policondensado se diluye con agua y se
neutraliza para obtener una solucién con 25 - 80 % en peso de contenido sdlido.

Los detalles del proceso y los monémeros respectivos de acuerdo con el procedimiento general se resumen en la
tabla 1. En la tabla "Fosfato" tipo A significa fosfato de fenoxietanol, B es fosfato monofeniléter de polietilenglicol con
4 a 5 unidades de etilenglicol en promedio y C significa fosfato monofeniléter de polietilenglicol en promedio con 3 a
4 unidades de etilenglicol. La fuente de formaldehido F es una solucién acuosa de formaldehido al 30,5 %, P es
paraformaldehido y T es trioxano. El Acido tipo S es &cido sulfarico y M es acido metanosulfénico.

Tabla 1: Composicién polimérica de policondensados fosfatados.

Ejemplo |PhPEG Mn |Tipo de Fuente de | Tipo de |Temperatura de | Tiempo de Contenido |Mol. Peso
[g/mol][g] "Fosfato" CH2O [g] |[Acido |[reaccion [°C] Reaccion Solido [%] | Pm [g/mol]
[a] [a] [min]
P1 5.000 B PF S 110 300 47,2 34.200
800 140 58 32
P2 3.500 B PF M 100 360 43,4 27.680
175 36,8 6,3 14

Preparacion de Composiciones Aceleradoras (reaccion del compuesto de calcio y el compuesto de silicato)

La Tabla 2 muestra los detalles de diferentes recetas y condiciones de sintesis usadas para cada composicion
aceleradora. Para preparar las composiciones aceleradoras es posible trabajar con dos soluciones. En este caso, los
reactivos respectivos (la solucién 1 contiene el compuesto de silicato y la solucién 2 contiene el compuesto de calcio
y al menos una de las soluciones 1 o 2 contiene el policondensado y, opcionalmente, los polimeros de peine) se
mezclan. Alternativamente, se puede usar una tercera solucion (la solucidon 3 contiene polimeros, especialmente un
policondensado de acuerdo con la presente invencién, opcionalmente también en combinacion con un polimero de
peine). También es posible que los polimeros se distribuyan a las soluciones 1, 2 y 3 de acuerdo con los porcentajes
en peso dados en la tabla 2. Estas soluciones se preparan antes de comenzar la reaccién disolviendo las sales
solubles en agua y mezclando los polimeros en agua a temperatura ambiente hasta la disolucién completa. La
reaccion se inicia alimentando las soluciones respectivas de acuerdo con las indicaciones del procedimiento de
mezcla en la tabla 2 a una cierta velocidad de adicidon bajo agitacion mecanica. La(s) velocidad(es) de agitacion y la
temperatura se controlan durante toda la sintesis. Después de la adicién de los reactivos, la suspensién se mezcla
adicionalmente durante 30 minutos y luego se recoge y almacena. Las cantidades se ajustan para lograr alrededor
de 1 kg de suspension al final de la sintesis.

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

El contenido sdlido activo se calcula con el siguiente procedimiento. Consideramos que el contenido activo es el
peso solido total (dado por el contenido solido medido) 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 polimero tipo peine Glenium® ACE30 es un éter de policarboxilato comercializado (que se puede obtener de
BASF lItalia SpA) basado en los monémeros acido maleico, acido acrilico, viniloxibutil-polietilenglicol - 5800 (Py, =
40.000 g/mol (medido por G.P.C); el contenido sdélido de la muestra es del 45 % en peso). En las tablas, las
cantidades de policondensados fosfatados y plastificantes de tipo peine siempre se expresan en g de solucion total.

DF93 es un antiespumante comercial (que se puede obtener de BASF Construction Polymers GmbH). Las
cantidades de DF93 usadas durante las sintesis se expresan en peso de sélido seco. Con respecto a la composicion
aceleradora 31, se afiaden muy lentamente 2 g de VM1 en polvo después de la adicidon de nitrato de calcio y silicato
de sodio. El modificador de viscosidad VM1 es un copolimero (Pm = 500.000 g/mol) hecho de 2-acrilamido-2-
metilpropansulfénico y N,N-dimetilacrilamida con una relacion molar de 1. Después de la adicion de VM1, la
suspension se agitd 12 horas.

Sintesis de ejemplos de comparacion

Las composiciones aceleradoras 19, 20 y 21 se sintetizan aqui como ejemplos de comparaciéon y no contienen
ningun policondensado, polimero de peine u otros aditivos organicos. Los precipitados obtenidos son silicatos de
calcio hidratados libres de polimeros. Con respecto al acelerador 21, después de la sintesis acuosa, la suspension
se filtra a una presién de 8 bares de gas nitrégeno y con un filtro que tiene poros de 0,1 micrometros. Luego, se
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obtiene un producto himedo y se lava con 1 litro de solucién saturada de hidréxido de calcio, siempre bajo filtracion.
Después de la filtracion, el producto se recoge y se seca mas durante 24 horas a 60 °C en un horno. Después de
esta etapa de secado, el polvo finalmente se tritura manualmente en un mortero con una mano de mortero. El
acelerador 21 es un polvo de silicato de calcio hidratado libre de polimeros.
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Preparacion de composiciones aceleradoras (reaccion del compuesto de calcio y el compuesto que contiene dioxido
de silicio)

Se usaron Ca(OH); en polvo y silice ahumada (Sigma Aldrich) como materiales de partida para la sintesis. 14,83 g
de Ca(OH), se mezcld con 153 g de CO;, libre de agua en el que se disolvieron 5,37 g del polimero usado. 12,01 g
de SiO ahumado, (Sigma Aldrich) se mezcld con la suspension de Ca(OH),. La suspension resultante se puso en un
molino de bolas planetario (Fritsch Pulverisette 4) equipado con ZrO; con herramientas de molienda de 250 ml de
volumen. Se usaron 100 cuerpos de molienda con 10 mm de diametro. La relacion relativa de las rotaciones durante
el proceso de molienda fue de -2,18. El tiempo total de molienda fue de 80 minutos, se detuvo después de cada 20
minutos para mantener la temperatura en la pasta por debajo de 70 °C. Los cuerpos de molienda se separaron
después del proceso de molienda tamizando la pasta y enjuagando con CO libre de agua. La suspension resultante
tiene un contenido sdlido de 13,5 % en peso determinado después de calentar la suspension durante 14 horas a 45
°C y alcanzar un peso constante.

Como polimeros se usaron:

(i) polimero de tipo peine Melflux® PCE 267L/40% ND (éter de policarboxilato comercial, P, = 70.000 g/mol
medido por GPC)

(i) policondensado, de acuerdo con el ejemplo 1 de la invencion (indicado como P1)

En la tabla 3 se resumen los diferentes tipos de aceleradores sintetizados por el procedimiento descrito
anteriormente. El peso de los polimeros es de acuerdo con el contenido sélido de las suspensiones de polimeros.

Tabla 3: composicién de los aceleradores de endurecimiento

ID Polimero Peso del polimero [g] | Contenido sélido de la suspension (%)
Acc. M1 |- - 55
Acc. M2 | P1 5,37 11,5
Acc. M3 | Melflux®267L/40% |0,51 26,9
P1 4,65

El acelerador M1 es el acelerador de referencia que se sintetizé sin polimero de acuerdo con el proceso descrito
anteriormente.

Pruebas de concreto - resistencia a la compresion
Preparacion y formulacién de concreto
De acuerdo con la DIN-EN 12390, las mezclas de concreto consisten en (dado por 1 m3):
320 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)
150 litros de agua

si la relacion agua a cemento (A/C) es 0,47;

400 kg de cemento
78 kg de arena de cuarzo 0/0,5
97 kg de arena de cuarzo 0/1

732 kg de arena 0/4
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301 kg de grava (4/8)

681 kg de grava (8/16)

148 litros de agua

si la relacion agua a cemento (A/C) es 0,37

y aditivos como por ejemplo plastificante y acelerador.

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

Glenium® ACE30 generalmente se afiade como superplastificante al final del proceso de mezcla, la dosis se
expresa como porcentaje en peso del contenido sdlido con respecto al peso del cemento.

Las composiciones aceleradoras a probar se afiaden al agua de mezcla antes de la mezcla con el cemento. La
cantidad de aceleradores afiadidos se da en porcentaje del peso de la suspension (incluyendo agua) con respecto al
peso del cemento y entre paréntesis en porcentaje del peso del contenido solido activo con respecto al peso del
cemento. Esta notacién se adopta en todo el documento cuando se usa un acelerador en una formulaciéon con
cemento.

La tetrahidroxetil etilendiamina (THEED) y la triisopropanolamina (TIPA) se dosifican en porcentaje de contenido
sélido con respecto al peso del cemento.

Después de la preparacion de las mezclas de concreto, las muestras de ensayo [cubos que tienen una longitud de
borde de 15 cm] se producen de acuerdo con la 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 compresién se determina
después de varios tiempos.

Las composiciones aceleradoras se comparan con aceleradores conocidos como cloruro de calcio y nitrato de
calcio. Los aceleradores de comparacion también se dosifican en porcentaje de contenido sélido con respecto al
peso del cemento. También se mezclan directamente en el agua de mezcla.

Se usaron cuatro cementos diferentes (C1 a C4) o diferentes lotes del mismo cemento. Todos los cementos son
comercializados por la empresa Schwenk.

Los detalles de los experimentos y resultados con concreto se resumen en la Tabla 4.

Las mezclas de referencia de concreto (consulte la Tabla 4) que no contienen ningun acelerador son las mezclas
Num. 1, 7 y 15. Las mezclas de concreto que contienen aceleradores habituales (aceleradores de ultima generacion
como cloruro de calcio, nitrato de calcio o aminas), usados aqui como ejemplos de comparacion, son las mezclas
Num. 2-4, 8-10, 16-19, 24, 25, 31 y 32. De acuerdo con la presente invencion son las mezclas Num. 5, 6, 11-14, 20-
23, 26-30 y 33-36.

Tabla 4: Resultados de las pruebas de concreto

C1: Karlstadt CEM |1 52,5 R 18.04.2008
C2: Bernburg CEM 1 42,5 R 07.07.2008

C3: Bernburg CEM 42,5 R 17.10.2008 . . ..
C4: Karlstadt CEM | 52,5 R 15.10.2008 Resistencia a la Compresion (MPa)
Temp.
Num. de Después | Después | Después | Después
de CEM Acelerador Curado de 6 de 8 de 10 de 28
Mezcla| [kg] | a/c | Plastificante usado [°C] horas horas horas dias
0,14 % de
320 kg Glenium
1 de C1 0,47 ACE30 20 °C n.p. 1,7 4,3 77,8
0,13 % de
320 kg Glenium
2 de C1 0,47 ACE30 1 % de Ca(NO3)2| 20°C 1,4 4,8 10,6 79,7
0,11 % de
320 kg Glenium
de C1 0,47 ACE30 2 % de Ca(NO3)2| 20°C 3,8 7,2 8,3 80,6
320kg| 0,47 | 0,11 % de 1 % de CaCl2 20 °C 1,4 5,1 10 79,2
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C1: Karlstadt CEM | 52,5 R 18.04.2008
C2: Bernburg CEM | 42,5 R 07.07.2008
C3: Bernburg CEM 42,5 R 17.10.2008
C4: Karlstadt CEM | 52,5 R 15.10.2008

Resistencia a la Compresion (MPa)

Temp.
Num. de Después | Después | Después | Después
de CEM Acelerador Curado de 6 de 8 de 10 de 28
Mezcla| [kg] | a/c | Plastificante usado [°C] horas horas horas dias
de C1 Glenium
ACE30
0,12 % de
320 kg Glenium 6,4% de Acc. 25
5 de C1]0,47 ACE30 (0,35 %) 20 °C 4 9,6 17,7 78,9
0,13 % de
320 kg Glenium 4.5 % de Acc. 27
6 de C1]0,47 ACE30 (0,35 %) 20 °C 7,3 17,5 26,8 81,7
0,14 % de
320 kg Glenium
7 de C2|0,47 ACE30 20 °C 1,2 3,5 7,7
0,12 % de
320 kg Glenium
8 de C2|0,47 ACE30 1 % de CaCl2 20 °C 6,2 12,8 19,9
0,12 % de
320 kg Glenium
9 de C2|0,47 ACE30 1 % de Ca(NO3)2| 20 °C 2,5 59 12,7
0,11 % de
320 kg Glenium
10 de C2|0,47 ACE30 2 % de Ca(NO3)2| 20 °C 4,2 9,6 14,2
0,12 % de
320 kg Glenium 6,4% de Acc. 25
1 de C2|0,47 ACE30 (0,35 %) 20 °C 4 8,3 14,7 71,8
0,125 % de
320 kg Glenium 4.5 % de Acc. 27
12 de C2|0,47 ACE30 (0,35 %) 20 °C 9,2 18,5 24,2 72
0,12 % de
320 kg Glenium 0,35 % ac de
13 |[deC2|0,47 ACE30 Acc. 24 20 °C 5,3 10,7 171 73,5
0,12 % de 8 % de Acc. 24
320 kg Glenium (0,35 %) + 0,1 %
14 |[deC2|0,47 ACE30 de THEED 20 °C 51 13 19,9 75,9
0,14 % de
320 kg Glenium
15 |[deC3|0,47 ACE30 20 °C ~0 1,9 4,3 68,5
0,115 % de
320 kg Glenium
16 |[deC3|0,47 ACE30 1 % de Ca(NO3)2| 20 °C 1,5 4 7,7 74
0,11 % de
320 kg Glenium
17 de C3 0,47 ACE30 2 % de Ca(NO3)2| 20 °C 2,8 6,7 9,3 76
0,115 % de
320 kg Glenium
18 de C3 0,47 ACE30 1 % de CaCl2 20 °C 3,1 6,2 9,3 74,9
0,115 % de
320 kg Glenium
19 de C3 0,47 ACE30 2 % de CaCl2 20 °C 8,1 121 15,7 78,8
20 |320kg|[0,47| 0,125% de |4,3% deAcc.26 | 20°C 4,2 10,8 17,3 68
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C1: Karlstadt CEM | 52,5 R 18.04.2008
C2: Bernburg CEM | 42,5 R 07.07.2008
C3: Bernburg CEM 42,5 R 17.10.2008
C4: Karlstadt CEM | 52,5 R 15.10.2008

Resistencia a la Compresion (MPa)

Temp.
Num. de Después | Después | Después | Después
de CEM Acelerador Curado de 6 de 8 de 10 de 28
Mezcla| [kg] | a/c | Plastificante usado [°C] horas horas horas dias
de C3 Glenium (0,35 %)
ACE30
0,125 % de | 4,3 % de Acc. 26
320 kg Glenium (0,35 %) + 0,1 %
21 de C3 0,47 ACE30 de THEED 20 °C 4.4 13,3 20,1 76,3
0,125 % de
320 kg Glenium Acc. 26 + 0,05 %
22 de C3|0,47 ACE30 de THEED 20 °C 4,3 12,6 19,3 75,7
0,13 % de
320 kg Glenium 4,3 % de Acc. 1
23 de C3 0,47 ACE30 (0,35 %) 20 °C 2,6 6,5 12,3 65
0,13 % de
320 kg Glenium 0,05 % de THEE
24 de C3 0,47 ACE30 D 20 °C n.p. 1,6 3,7 68,6
0,13 % de
320 kg Glenium
25 de C3 0,47 ACE30 0,05% de TIPA | 20 °C n.p. 1,7 4 71,4
0,21 % de
320 kg Glenium (0,35 %) + 0,025
26 de C3 0,47 ACE30 % de THEED 20 °C 2,4 51 11 67,9
0,21 % de
320 kg Glenium (0,35 %) + 0,05 %
27 de C3 0,47 ACE30 de THEED 20 °C 2,2 5,3 12,3 70
0,13 % de 4,3 % de Acc. 1
320 kg Glenium (0,35 %) + 0,025
28 de C3 0,47 ACE30 % de TIPA 20 °C 2,7 59 12,4 73,9
0,13 % de 4,3 % de Acc. 1
320 kg Glenium (0,35 %) + 0,05 %
29 de C3 0,47 ACE30 de TIPA 20 °C 2,7 6,9 15 73,2
0,21 % de
320 kg Glenium 4,3 % de Acc. 1
30 de C4 | 0,47 ACE30 (0,35 %) 20 °C 1,8 6,6 16,6 76,1
0,21 % de
320 kg Glenium 0,05 % de THEE
31 de C4 | 0,47 ACE30 D 20 °C -0 ~0 2,6 78
0,21 % de
320 kg Glenium
32 de C4 | 0,47 ACE30 0,05% de TIPA | 20 °C -0 ~0 29 78,6
0,21 % de
320 kg Glenium (0,35 %) + 0,025
33 de C4 | 0,47 ACE30 % de THEED 20 °C 1,9 6,8 16,8 78,3
0,21 % de
320 kg Glenium (0,35 %) + 0,05 %
34 de C4 | 0,47 ACE30 de THEED 20 °C 21 71 18,7 78,5
0,21 % de 4,3 % de Acc. 1
320 kg Glenium (0,35 %) + 0,025
35 de C4 | 0,47 ACE30 % de TIPA 20 °C 1,8 6,8 18,8 80,7
36 |320kg|0,47| 0,21 %de 4,3 % de Acc. 1 20 °C 1,9 7,2 19 79,8
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C1: Karlstadt CEM |1 52,5 R 18.04.2008

C2: Bernburg CEM | 42,5 R 07.07.2008
C3: Bernburg CEM 42,5 R 17.10.2008

C4: Karlstadt CEM | 52,5 R 15.10.2008 Reslstencla ala Compresion (MPa)

Temp.
Num. de Después | Después | Después | Después
de CEM Acelerador Curado de 6 de 8 de 10 de 28
Mezcla| [kg] | a/c | Plastificante usado [°C] horas horas horas dias
de C4 Glenium (0,35 %) + 0,05 %
ACE30 de TIPA

Los resultados de las pruebas de concreto en la Tabla 4 se discuten en el siguiente capitulo.
Las mezclas de concreto Num. 1 a 6 (con cemento C1, A/C = 0,47 y curado a 20 °C)

Las mezclas de acuerdo con la presente invencion 5 y 6 muestran una mejora significativa del desarrollo temprano
de resistencia a las 6, 8 y 10 horas en comparacion con la referencia (mezcla 1) y los ejemplos de comparacion 2 a
4 (incluso con un contenido mucho menor de material activo en comparacion con los ejemplos 2 a 4). Esto muestra
la sorprendente eficiencia de los aceleradores de acuerdo con la presente invencién en comparaciéon con los
aceleradores de ultima generacion.

Los resultados en la tabla 4 muestran que la mejora de la resistencia a la compresién a temprana edad (6, 8 y 10
horas) también podrian lograrse para diferentes tipos de cemento (C2, C3 y C4) a la temperatura de 20 °C. Los
aceleradores de acuerdo con la presente invencion son, por lo tanto, robustos con respecto a las variaciones del tipo
de cemento. Esta es una caracteristica muy apreciada en la industria de concreto.

También se probaron varias muestras de acuerdo con la presente invencion que contenian aminas (por ejemplo,
TIPA y THEED). Los ejemplos 14, 21, 22, 26-29 y 33-36 muestran una mejora adicional de la resistencia temprana,
que se debe a los sorprendentes efectos sinérgicos de las aminas (TIPA y THEED) con el silicato de calcio hidratado
de acuerdo con la presente invencidon en comparacién con aceleradores de acuerdo con la presente invencién sin
aminas. El uso de las aminas solo dio como resultado valores de resistencia a la compresion temprana relativamente
pobres (comparar con los ejemplos 24, 25, 31y 32).

Pruebas de concreto - Tipo prefabricado con y sin curado a vapor.

En las plantas prefabricadas, las formas de concreto se funden de acuerdo con un ciclo que se controla por el
tiempo necesario para alcanzar una cierta resistencia a la compresion (los valores dependen de los requisitos de la
planta). Para acelerar este ciclo, los prefabricantes curan generalmente las formas de concreto de acuerdo con un
determinado ciclo de temperatura a temperaturas elevadas, especialmente durante los tiempos de invierno, cuando
el proceso de endurecimiento es particularmente bajo. Una aceleracién del proceso de endurecimiento puede
permitir aumentar el numero de ventas por dia y, por lo tanto, aumentar mucho la productividad de la planta. Por otro
lado, el uso de un acelerador permite a los prefabricantes limitar el uso de altas temperaturas de curado y, por lo
tanto, ahorrar energia y costos.

Preparacion

Se usaron dos disefios diferentes de mezcla de concreto relevantes para la industria de prefabricados: un tipo S5y
un tipo de concreto autocompactante (SCC).

De acuerdo con DIN-EN 12390, la mezcla de concreto S5 consiste en:
400 kg de cemento Monselice CEM | 52,5
970 kg de arena 0/4
900 kg de grava (8/12)
2,8 kg de Glenium® ACE 30
190 litros de agua total
La relacién agua a cemento es constante e igual a 0,48.
De acuerdo con DIN-EN 12390, la mezcla de concreto SCC consiste en:

400 kg de cemento Monselice CEM | 52,5
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910 kg de arena 0/4
800 kg de grava (8/12)
150 kg de relleno de piedra caliza
3,4 kg de Glenium® ACE 30
190 litros de agua total
La relaciéon agua a cemento es constante e igual a 0,48.

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

Para ambos tipos de disefios de mezcla de concreto, se probaron dos curas representativas de una planta
prefabricada. La primera es simplemente almacenar las formas de concreto a 20 °C durante todo el endurecimiento.
La segunda (curado al vapor) sigue un ciclo de temperatura, en el que después del colado del concreto, las formas
se someten a un preacondicionamiento a 20 °C, luego se calienta durante 2 horas de 20 °C a 60 °C (tasa: 20 °C
/hora), luego 1 hora a 60 °C y finalmente las formas se enfrian naturalmente a 20 °C.

Resultados
Tabla 5: Resultados de la prueba de concreto en concretos S5:
Resistencias a la compresion (MPa)
Mezcla 4h|16h | 8h [14h|16h |18 h | 7dd | 14dd | 28 dd
Referencia 200 a20°C|2,3]113,2]22,7|34,8| 36,1416 | 54,1 | 56,4 60,8
201 con curado a vapor| 5,6 | 25,3 | 33,1 | 36,5 | 40,2 | 43,5 | 52,1 53 58,6
4.0 % de Acc.1 202 a20°C|7,8]1232292|389]399|413| 54 56,9 57,7
’ ’ 203 con curado avapor| 11 | 27,8 | 30,3 | 39,6 | 41,2 | 42,1 | 50,2 | 52,1 56,5

Para ambas curas, la resistencia a la compresion alcanzada a una edad temprana (aqui hasta 7 dias) siempre es
mayor cuando se usa la composicion de acelerador de la invencién (mezclas 202 y 203) en comparacion con las
mezclas de referencia (200 y 201). Se puede ver aqui que la resistencia muy temprana (primeras 6 horas), que es la
propiedad principal buscada por los prefabricantes, sin curado con vapor (202) pero con la adicion de la composicion
aceleradora 1 es comparable con la mezcla de concreto solo con vapor curado (201). Significa que la composicion
aceleradora permite un alto ahorro de energia ya que los prefabricantes pueden fundir sin curar con vapor sin ningin
inconveniente en la resistencia inicial. Ademas de las reducciones de costo debido al ahorro de energia, se pueden
reducir las emisiones de didxido de carbono.

Tabla 6: Resultados de la prueba de concreto en concretos SCC:

Resistencias a la compresion (MPa)
Mezcla 4h [ 6h | 8h |[14h |16 h |18 h | 7dd | 14 dd | 28 dd
204 a20°C| 29 | 155|256 | 39,4 | 39,8 |43,1| 47,2 | 49,9 58
Referencia
205 con curado avapor| 8,5 | 27,5 (33,2 |42,1|43,6 |44,5| 46,2 | 48,7 55,2
206 a20°C| 8,9 25 131,21 41,7 | 42,2 |42,5| 46,9 | 49,9 59,1
4,0 % de Acc.1
207 con curado a vapor| 17,51 30,2 | 33,5 | 43,6 | 44,5 | 45,2 | 471 52,8 55,4

Las conclusiones para el segundo tipo de mezclas de concreto (Concreto Autocompactante) son las mismas que se
explicaron previamente para el tipo de concreto S5. La composicién aceleradora aumenta mucho la resistencia
inicial con o sin curado con vapor y puede permitir una disminucién o incluso una eliminaciéon completa del curado
con vapor sin ningun inconveniente en la resistencia de las formas de concreto a una edad temprana. Como el
comportamiento de la composicion aceleradora es muy similar en ambos tipos de cura, también aporta robustez en
el proceso y es muy beneficioso en una planta prefabricada.

Pruebas de mortero: resistencia a la compresion y a la traccion
En el estado de la técnica se sabe que las pruebas de mortero son cualitativamente representativas del rendimiento

en concretos. Por lo tanto, las pruebas de morteros se usan para comparar las eficiencias de las diferentes
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composiciones aceleradoras con la mezcla de mortero de referencia (sin ningun acelerador) y los aceleradores
habituales conocidos por el experto.

Preparacion
La preparacion de morteros sigue la norma EN 196-1.
Los ingredientes son los siguientes:

225 g de agua total

450 g de cemento

1.350 g de arena normal

La dosificacion de las composiciones aceleradoras a probar se expresa como porcentaje en peso de la suspension
con respecto al peso del cemento y los porcentajes correspondientes de contenido activo se indican entre paréntesis
(consulte la tabla 3).

Se usaron dos cementos diferentes:

BB42.5R, que es un Bernburg CEM | 42,5R (17.10.2008) de la empresa Schwenk. AA, que es un cemento blanco
Aalborg de la compaiiia Aalborg.

Las pruebas de mortero se realizaron a una relacion constante de agua y cemento (A/C) de 0,5. Como de
costumbre, el agua contenida en el acelerador debe deducirse del agua de dosificacion.

El acelerador se mezcla con el agua de dosificacion.

En algunos ejemplos se usa un polvo de sulfato de sodio anhidro y se dosifica en porcentaje en peso con respecto al
peso del cemento y se disuelve en el agua de dosificacion hasta la disolucién completa.

Como ejemplos de comparacion (10, 11), la silice fina (SiOz) y el 6xido de calcio (CaO) se mezclaron entre si. La
silice es una silice precipitada muy reactiva y muy fina Aerosil 200® de Degussa. El 6xido de calcio se sintetizd
recientemente antes de mezclar el mortero mediante la descarbonizacién de un polvo de carbonato de calcio ultra
puro de la compafiia VWR durante 12 horas a 1.400 °C en un horno.

También para el ejemplo de comparacion, se probd una silice de tamafio nano. Esta silice de tamafio nano es el
producto Cembinder C50® (conocido como C50) comercializado por la empresa Eka.

Las formas de acero se rellenan con la mezcla de mortero y luego se curan a 20 °C. Las fuerzas de compresion y
flexion se miden a las 6, 10 y 24 horas.

Los resultados de las pruebas de mortero se representan en las tablas 7 y 8.

Las mezclas de mortero de referencia en las tablas 7 y 8, que no contienen ningun acelerador son las mezclas 1y b-
1, 46, 49-51, 58-60, 67, 70-72, 79-81, 88-90 y 94-96. Las mezclas de mortero que contienen aceleradores de ultima
generacion, usados aqui como ejemplos de comparacion, son las mezclas 2 a 12 y b-3. Las mezclas de mortero que
usan composiciones aceleradoras de acuerdo con la presente invencion estan en la tabla 7, las mezclas 13 a 39, b-2
y b4 y en la tabla 8 todas las muestras con el acelerador 24.

Tabla 7: Resultados de la prueba de mortero

Resistencia a la compresion [MPa] | Resistencia a la flexiéon [MPa]
I\IIIIch:;‘IEa Cemento Acelerador 6 horas 10 horas | 24 horas | 6 horas | 10 horas | 24 horas
1 BB425,5 0,6 3 18,1 ~0 0,78 4,25
2 BB42,5R | 0,5 % de Ca(NO3)2 1 3,5 16,9 0,22 0,97 4,13
3 BB42,5R 1 % de Ca(NO3)2 1 3,6 15,1 0,24 0,91 3,51
4 BB42,5R 2 % de Ca(NO3)2 1,2 3,3 13,3 0,36 0,89 3,18
5 BB42,5R 0,5 % de CaCl2 1,2 3,6 19,6 0,28 1,01 4,53
6 BB42,5R 1 % de CaCl2 1,9 4,3 18,9 0,46 1,39 4,17
7,8 % de Acc.19
7 BB42,5R (0,35 %) 1 3,6 17 0,28 0,95 4,04
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Resistencia a la compresiéon [MPa]

Resistencia a la flexion [MPa]

Nllzztci:lea Cemento Acelerador 6 horas 10 horas | 24 horas | 6 horas | 10 horas | 24 horas
0,
8 BB425R | 36 (/8 g‘; %‘:'20 0,9 3,9 18,3 0,2 1,07 4,14
9 BB42,5R | 0,35 % de Acc. 21 0,9 2,9 18,4 ~0 0,95 3,92
1,5 % de S0, + 2.5
10 BB42,5R oo e 1,7 58 21,3 0,44 1,46 48
- .
11 BB42.5R %'583@?%5'8625 0,8 3.4 16 -0 1,07 4,01
12 BB42,5R 1 % de C50 0,9 2.7 18 024 | 0,92 4,44
0,
13 BB42,5R | 20 % de%A)°°'1 (0.2 1,2 48 17.4 035 | 1,26 4,24
0,
14 BB425R |43 % deoﬁ:‘;“ 0351 47 6,2 18,3 0,57 1,75 412
0,
15 BB425R | 44 % de%A)°°'2 (0.2 1,4 5.1 19,6 043 | 146 | 439
0,
16 BB425R |78 % deoﬁ:‘)":'z (0.35 2 6,6 19,8 0,67 1,84 4,48
0,
17 BB425R | 8 % de Ao/‘:)c"‘ (0.35 1,9 6,2 19,5 057 | 166 | 444
0,
18 BB425R | 8 % de AO/S)°'5 (0.35 2 6,5 19,1 0,61 1,77 4,21
0,
19 BB42,5R | 8:1% de OAASC'B (0.35 1,8 6 16,8 054 | 1,69 4,14
0,
20 BB42,5R | 8 %o de AO/S)CJ (0.35 1,8 58 17,9 0,51 1,75 3,94
0,
21 BB425R | 8 % de Ao/f;:'s (0.35 2 6 17,8 0,6 1,65 4,06
0,
22 BB425R |88% deoﬁ:‘)":'g (0.35 2 6,4 17,3 0,59 1,61 3,82
9,2 % de Acc.10
23 BB42,5R (035.9%) 1,5 49 17,3 0,43 1,3 4,03
8,3 % de Acc.11
24 BB42,5R ©38.%) 2.1 6,2 18,1 0,62 1,72 3,8
8,3 % de Acc.12
25 BB42,5R 0389 2 6,8 18,1 0,63 1,85 4,01
8,8 % de Acc.13
26 BB42,5R 038 %) 2.1 6,6 18,6 0,62 1,98 3,94
4,3 % de Acc.16
27 BB42,5R 038 %) 1,6 6 18,7 0,54 1,66 422
4,3 % de Acc.17
28 BB42,5R 0359 1,8 6,1 19,3 0,56 1,6 4,15
4,3 % de Acc.18
29 BB42,5R 0359 1,7 56 17,7 0,51 1,65 4,36
4,3 % de Acc.26
30 BB42,5R ©38.%) 2 6,4 20,6 0,6 1,69 478
0,
31 BB425R | *° (/8 g‘; %CQ? 2 6,2 20,2 0,57 1,67 4,52
0,
32 BB42,5R |37 % deAcc.28(0.3 1,8 9,5 22,8 0,54 2.47 4,46

%)

31




10

15

20

25

ES 2764 786 T3

Resistencia a la compresion [MPa] | Resistencia a la flexiéon [MPa]
I\IIIIch:;‘IEa Cemento Acelerador 6 horas 10 horas | 24 horas | 6 horas | 10 horas | 24 horas

o,

33 BB425R | 1 (/8 %‘;%C'ZQ 1,2 5,9 18,1 048 | 172 | 414
o,

34 BB425R | >° (/8 %‘; %C'% 1,3 5,5 18,8 036 | 158 | 448

o,

35 BB425R |37 % deoz‘;cm 03] 54 9,8 232 055 | 2,49 4,51
o,

36 BB42,5R | 4%° (/(‘;%i/oA)CC'” 2,5 7,7 163 | 071 | 2008 | 3,69
o,

37 BB42,5R | 484 (/(‘;%‘?,/OA)CC'% 1,9 7,4 146 | 0676 | 2121 | 37
o,

38 BB425R | 333 (/(‘;%‘?,/OA)CC'M 2,2 10,2 211 | 0493 | 2,51 4,24
o,

39 BB42,5R | 320 (/(‘;%i/oA)CC'% 3,2 11,1 23,1 0,81 2,95 4,95

b-1 AA 2,2 7.3 18,4 0,63 | 1,84 3,97

o,
b-2 AA 43% deoz‘)x'1 (0,35 3 10,9 27,7 0,89 2,74 4,55
b-3 AA 1 % de Na2SO4 1,5 8,7 21,4 055 | 2,14 3,89
4,3 % de Acc.1 (0,35

b-4 AA %) +1 % de 7.1 17,2 30 1,02 | 412 5,16

Na2S04

Los resultados de las pruebas de mortero en la Tabla 7 se analizan en el siguiente capitulo.
Las mezclas de mortero Numeros 13 a 39 (con cemento Bernburg 42,5R)

Las mezclas de acuerdo con la presente invencion 13 a 39 muestran una mejora significativa del desarrollo
temprano de la resistencia (resistencia a la compresion y a la flexion) a las 6, 10 y 24 horas en comparacion con la
referencia (mezcla 1) y los ejemplos de comparacion 2 a 6 (aceleradores de endurecimiento de la técnica anterior)
Las mezclas de acuerdo con la invencion (13 a 39) también son considerablemente mas eficientes que los
aceleradores de silicato de calcio hidratado de ultima generacién (mezcla 7, 8 y 9). De acuerdo con otros ejemplos
de comparacion (mezcla 10, 11 y 12), solo la mezcla 10 ha alcanzado una resistencia relativamente comparable a la
de los aceleradores de la invencion, pero con un contenido solido 10 veces mas activo. De lo contrario, las mezclas
11 y 12 actian de manera mucho menos eficiente que las composiciones aceleradoras de la invencion. Esto
confirma el efecto acelerador visto previamente en mezclas de concreto.

Las mezclas de mortero Numero b-1 a b-4 (con cemento Aalborg White)

La mezcla de mortero b-4 (mezcla de composicion aceleradora 1 y sulfato de sodio) muestra el mejor desarrollo de
resistencia en comparacion con la referencia de mezcla b-1 y también un fuerte efecto sinérgico en comparacion con
el ejemplo de comparacioén b-3 (solo sulfato de sodio) y la mezcla b-2 (solo la composicion del acelerador 1).

Resultados de la prueba de mortero con materiales cementosos suplementarios (SCM)

Debido al ahorro de energia y a los costos, los productores de cemento y concreto reemplazan cada vez mas el
cemento por algunos materiales cementosos suplementarios. El inconveniente de este reemplazo es el desarrollo de
resistencia muy lenta de tales mezclas de concreto y especialmente a la edad muy temprana (< 1 dia) de concreto o
morteros. Por lo tanto, es particularmente ventajoso acelerar el endurecimiento de estas mezclas. Los principales
materiales cementosos suplementarios que tienen una reactividad latente (que puede contribuir al endurecimiento)
son las cenizas volantes y las escorias de alto horno.

El procedimiento de preparacion y la composiciéon del mortero son los mismos que se describieron previamente para
la prueba de mortero con cemento Portland, excepto por la sustitucién parcial del cemento Portland por los
materiales cementosos suplementarios (SCM sefialados). Los detalles de las composiciones y el grado de
reemplazo de cemento por SCM se resumen en la tabla 8. La relacién agua a aglutinante (W/B) es 0,5. Por
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aglutinante se entiende la cantidad de cemento mas el SCMI considerado. Se probaron tres SCM diferentes, dos
escorias de alto horno y una ceniza volante. Los aglutinantes y acronimos usados son los siguientes:

C7 Karlstadt CEM | 42,5R 03.12.08

C8: Mergelstetten CEM | 42,5R 03.07.08
HSM 1: Escoria Schwelgern HSM 4000
HSM 2: Escoria Huckingen HSM 3000
F1: Ceniza volante STEAG

Tabla 8: Resultados de la prueba de mortero con materiales cementosos suplementarios.

Disefio de la mezcla Resistencia a la compresion | Resistencia a la flexién
[MPa] [MPa]
ID de Cemento SCM Acelerador 8 horas | 10 horas | 24 horas | 8 horas 10 24
Mezcla horas horas
100 % de
46 c8 0,5 14,7 0,31 3.63
100 % de 13,6 % de
47 cs Acc.24 (06%) | 23 163 | 069 3,83
100 % de 18,2 % de
48 cs Acc.24(08%) | 27 157 1 092 3,64
20 % de
o, ~ ~
49 80 % de C8 HSM1 0 9,2 0 2.41
40 % de
50 60 % de C8 HSM1 ~0 6,2 ~0 1,82
70 % de
51 30 % de C8 HSM1 -0 2,4 ~0 0,75
20 % de | 13,6 de Acc.24
o, ’
52 80 % de C8 HSM1 (0.6 %) 1,7 11,8 0,48 3,09
40 % de 13,6 % de
o, ’
53 |60%deC8 ] sy | Acc24(06%) | O 74 1 035 213
70 % de 13,6 % de
o, 3 ~ ~
54 130%deC8 ] Loyt | Acc.24 (0,6 %) 0 3 0 0,93
20 % de 18,2 % de
o, ’
55 80 % de C8 HSM1 Acc.24 (0,8 %) 1,9 11,2 0,61 2.84
40 % de 18,2 % de
o, ’
5 160%deC8| \igm1 | Acc24(08%) | 3 84 | 042 2.25
70 % de 18,2 % de
o, ’ ~
57 130%deC8 ] ‘Ligm1 | Acc.24 (0,8 %) 0 3.6 0.2 1,06
20 % de
o, ~ ~
58 80 % de C8 HSM2 0 9 0 233
40 % de
o, ~ ~
59 60 % de C8 HSM?2 0 5,8 0 1,51
70 % de
0 - ~
60 30 % de C8 HSM?2 0 24 0 0,63
20 % de 13,6 % de
o, ’
61 80 % de C8 HSM?2 Acc.24 (0,6 %) 1,6 11,3 0,48 281
40 % de 13,6 % de
o, ’
62 60 % de C8 HSM2 Acc.24 (0,6 %) 0.6 68 0,32 1,82
70 % de 13,6 % de
o, 3 ~ ~
63 130%deC8 | ‘Ligmp | Acc.24 (0,6 %) 0 2.4 0 0,75
64 80 % de C8 | 20 % de 18,2 % de 1,9 11,3 0,58 2,76
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Diseno de la mezcla

Resistencia a la compresion

Resistencia a la flexion

[MPa] [MPa]
Nllzztci:lea Cemento SCM Acelerador 8 horas | 10 horas | 24 horas | 8 horas hc;llPas hcf:':\s
HSM2 | Acc.24 (0,8 %)

65 [60%decB | UAoT | acose (05 | 71| o3 1,96
66 [30%aecs | NRoT | ahe 05wy | O 35 | ~0 1,06
67 100(;/7" de 0,7 154 | 033 348
68 1005/; o Acl:.SZ’?l ?8,%6%) 45 182 | 137 4,02
69 1005/; o Acl?éi ?8,?3%&) 5.6 226 | 164 476
70 |80%deC7 Zﬂso/me ~0 10 ~0 248
71 60 % de C7 4330/,‘;/39 ~0 5,8 ~0 162
72 |30%dec7 7330/,‘1/"116 0 2.1 ~0 0.59
n et |2k | FEEE, | @ Lo | |
74 | 60%deCr 4|(4)|SO/R/|C1lle Acl:.SZ’?l ?8,%6%) 15 7.8 0.5 2,05
AR TAE e
76 |80%decy | 20aede| 182 :/(")g‘i% )| 3 147 | 1,11 369
77 | 60%deC7 4330/,‘;/39 Acl?éi Z")giﬁ | 1o 8,4 0,64 23
n [wnsecr |0 | zne |
79 |80%decy | 2020 9 ~0 13,1 ~0 329
80 | 60% decC7 4330/,‘;/"2"3 ~0 7.6 ~0 203
81 30 % de C7 7330/,‘;/'36 -0 2,3 ~0 0.61
o |wnaor| 2% | JRRE, | 2
o Jwnaor| B | JREE, |
84 | 30%deCr 7|(4)|SO/K/|C2lle Acl:.sé?l ?8,%%%) ~0 26 ~0 0,88
AR w | as
86 | 60%deCr 4330/R/|czje Acl?éi ?8,?3%&) 15 83 15 2,39
87 [s0%dect | RN | acss ‘E/acée%) ~0 3.1 ~0 1,01
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Disefio de la mezcla Resistencia a la compresion | Resistencia a la flexién
[MPa] [MPa]

I\IIIIch:;‘IEa Cemento SCM Acelerador 8 horas | 10 horas | 24 horas | 8 horas hc;IIPas hcf:':\s
88 100;{; de 4,9 19,9
89 | 80%decs 20;/‘% de ~0 12,4
9 |50%decs | 0% ~0 43
R
92 |s0%decs| 0% | 082 :/(")g‘?% ) 2,5 11,2
93 | 50%deC8 50;/‘3 de Aci'_gi ?8%‘?% ) ~0 5,4
94 100 % de 6,8 19,9
95 |80%decr | 0% 17 15,8
96 | 50% decC7 50;/‘% de ~0 6,9
o [mEe | | emne
98 | 80 % de C7 20;/.% de Aci'_gi ?8%‘?% ) 4,9 14,2
99 |50 % deC7 50;/‘3 de Aci'_gi ?8%‘?% ) 2,7 6,6

Los resultados de las pruebas de mortero en la Tabla 8 se analizan en el siguiente capitulo.

Aqui solo se probé una composicion aceleradora (Acc. 24). Para ambos cementos probados aqui, para cualquier
grado de reemplazo de cemento (0 %, 20 %, 30 %, 50 %) y para todos los SCM probados aqui (escorias y cenizas
volantes), el desarrollo de resistencia después de 8 y 10 horas se obtuvo cuando se adiciona la composicion
aceleradora 24, siempre es mejor que la mezcla correspondiente sin la composicion aceleradora. Del mismo modo,
el desarrollo de la fuerza después de 24 horas es comparable o mejor. Debe entenderse que solo las mezclas de
mortero con el mismo factor de cemento pueden compararse entre si. Por ejemplo, solo se pueden comparar las
mezclas de mortero 49, 52 y 55. En este caso, las mezclas de mortero 55 y 52 (con composiciones aceleradoras
inventivas) muestran un desarrollo de resistencia mas rapido que la mezcla de mortero de referencia 49.

Establecer aceleradores en mezclas tipo mortero para azulejos

En tales mezclas, el mortero contiene una cierta cantidad de cemento con alto contenido de alumina (CAC).
Generalmente, la reactividad extremadamente alta del cemento de alimina tan pronto como se mezcla con agua
evita que los trabajadores manipulen facilmente tales mezclas de mortero. Para resolver este problema, los usuarios
agregan una baja cantidad de retardador a las mezclas para aumentar el periodo de facilidad de manejo. Los
retardadores también tienen desventajas, como las pobres propiedades mecanicas de los morteros vy, por lo tanto,
se combinan con algunos aceleradores. Tipicamente, el acelerador en tales mezclas de la técnica anterior es
Li»COs.

Preparacion de morteros para azulejos
Los ingredientes son los siguientes:
800 g de Cemento
1.200 g de arena normal

Los aceleradores se dosifican en porcentaje de sélidos con respecto al peso del cemento.
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Los retardadores se dosifican en porcentaje con respecto al peso del cemento.

La relacién agua a cemento es 0,46 o 0,5 y constante dentro de la misma serie. El agua afiadida con el acelerador
debe deducirse del agua de dosificacion. El acelerador y el retardador se mezclan en el agua de dosificacion. Se
probaron tres cementos Portland diferentes en combinacién con un cemento con alto contenido de alumina. El
tiempo de fraguado se midio de acuerdo con la norma DIN EN 196-3.

Resultados

La Tabla 9 resume los resultados de las pruebas de mortero para azulejos. Las mezclas de mortero de referencia
(en la tabla 9) que no contienen ningun acelerador son 100, 104 y 108. Las mezclas de mortero (ejemplos de
comparacion) que contienen aceleradores de la técnica anterior son 101, 105, 109. Las mezclas de mortero que
usan las composiciones aceleradoras inventivas reivindicadas en esta patente son 102, 103, 106, 107, 110y 111.

Tabla 9: Resultados de la prueba de mortero en mezclas de tipo mortero para azulejo:

C52.5RA: HeidelbergCement Milke Dyckerhoff

C 52.5R B: Geseke

C425R: Dyckerhoff Weil}

CAC: Kerneos Secar 51
s, | Mcate | R | Acolracor | aic | stese | it | oo
0 [0 50O R [033 s de Ao NI
o [rgesepmnetes Jonse Tow| W [ |
R e I R
s [ loss ook lesnserst Tow] w | w0 |
ol R | = | o |
w5 [ErdceElontechin bz ow] w | w |«
wo [FrseciRonrwhse [porsrnt Jow| w | w | s
o [Ehges pmrsekw lsrsre Tow| w | @ |
105 [t 2 5 [958 o i os| o [ = |
e R
o [Frgecas [ompsio porserat Tos | w | |
n [Rrgecas pmetae [t Tos [ w6 [ s |

Las mezclas de mortero Numero 100 a 103 (con cemento Milke Portland, retardado con acido tartrico, A/C = 0,46)

Las mezclas 102 y 103 de acuerdo con la presente invencién muestran una disminucion del tiempo de fraguado en
comparacion con las mezclas de referencia (100) y también en comparacion con la mezcla de mortero acelerada con
el acelerador de endurecimiento de ultima generacion (Li;CO3) (Mezcla de mortero 101). Observamos también que
la aparicion del ajuste de inicio ocurre mucho antes con la composicion aceleradora inventiva Acc. 1. La composicion
aceleradora de la invencidon actda también como un acelerador de fraguado. Esta es una gran ventaja en los
morteros adhesivos para azulejos porque un fraguado rapido permite que el azulejo se adhiera a la pared también
en aplicaciones verticales (aplicaciones de pared).
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Las mezclas de mortero Numero 104 a 107 (con cemento Portland Geseke, retardado con acido tartrico, A/C = 0,46)

Se pueden sacar las mismas conclusiones que anteriormente para un cemento diferente. Se puede concluir que la
composicion del acelerador de la invenciéon es robusta con respecto al tipo de cemento, que es una calidad
apreciada. En detalle, la composicion aceleradora de la invencion (mezclas 109, 107) acelera el tiempo de fraguado
y el comienzo del fraguado en comparacion con la referencia (104) y en comparacion con la formulacion con el
acelerador de endurecimiento (105) de ultima generacion.

Las Mezclas de mortero Numero 108 a 111 (con cemento Portland cemento Dyckerhoff Weil3, retardado con acido
citrico, W/ C =0,5)

Aqui, los valores de los tiempos de ajuste son muy cercanos para todas las mezclas. Sin embargo, parece ventajoso
usar la composicion aceleradora de endurecimiento de la invencién en comparacién con el acelerador de ultima
generacion con respecto al costo del LiCOs.

El efecto acelerador establecido dado por la composicién aceleradora de la invencién se mantiene constante
contrario a las mezclas de referencia y también a las mezclas con Li;COs. De hecho, los valores de los tiempos de
ajuste aqui no dependen relativamente del tipo de cemento o del retardador elegido cuando comparamos las
mezclas con la composiciéon aceleradora de la invencion (103, 107 y 111), lo que también aporta una ventaja de
robustez con respecto a toda la formulacién del mortero.

Morteros especiales

Estos son tipicamente disefios de mezclas de mortero donde la formulacion es compleja debido a la complejidad de
todas las propiedades que se requieren. Algunos componentes necesarios para esta formulacion generalmente
tienen inconvenientes en el fraguado y en el desarrollo de resistencia de estas mezclas de mortero.

Preparacion N° 1 (adhesivo de azulejos livianos).
Se prepara el siguiente mortero seco (polvo):
70 % en peso CEM | 52,5R acc. EN 197,
20 % de peso corporal relleno de vidrio espumado "Poraver" Poraver
4 % en peso de piedra de cal en polvo "Omyacarb 5 GU", Omya
Copolimero acrilico de estireno al 4 % en peso "Acronal® 6029", BASF
1 % en peso Metilhidroxietilcelulosa, 10.000 cps "Walocel® MM 10.000 PF 40" Wolff
0,5 % en peso de fibra de celulosa "Arbocel® ZZC 500", Rettenmaier
0,5 % en peso de arcilla de bentonita "Optibent CP", Stidchemie

El polvo se mezcla con la cantidad adecuada de agua para alcanzar una relacion total de agua/polvo de 0,5 para
todas las mezclas y, finalmente, un acelerador.

Resultados

En una preparacion de adhesivo para azulejos tan liviana, sin ninglin acelerador (mezcla de referencia), el ajuste se
observa 23 horas después de la mezcla con agua y dura 5 horas. Al agregar un acelerador de fraguado de ultima
generacion que es formiato de calcio en un 2,85 % en peso con respecto al peso del cemento, el fraguado comienza
8 horas después de la mezcla y dura 4,5 horas. Al mezclar con 12,3 % en peso del acelerador 5 (1 % del contenido
soélido activo), el ajuste comienza solo después de 4 horas y dura 4,5 horas. Al mezclar con 24,6 % en peso del
acelerador 1 (2 % del contenido activo), el ajuste comienza después de 3 horas y dura 1,5 horas. La composicion
aceleradora de endurecimiento de la invencion muestra una mejora del tiempo de fraguado en comparacion con la
referencia y en comparacion con una mayor cantidad de formiato de calcio (basado en el contenido soélido activo), en
mezclas de mortero de tipo adhesivo para azulejos de peso ligero.

Preparacion N° 2 (mortero de reparacion ligera)

El siguiente mortero seco se prepara y constituye el polvo:
45 % en peso CEM 1 42,5R acc. a EN 197
35 % en peso de arena de cuarzo 0,5 - 1 mm, Euroquarz

8 % en peso de peso ligero de relleno "Fillite 500", Trelleborg
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5 % en peso de silice amorfa, Elkem

4 % en peso de piedra de cal en polvo "Omyacarb 10 AL", Omya

2 % en peso de copolimero acrilico de estireno "Acronal 6095", BASF
0,5 % en peso de sulfonato de melamina "Melment F 10", BASF

0,5 % en peso de arcilla de bentonita "Bentone LT", Rockwood

El polvo se mezcla con la cantidad adecuada de agua para alcanzar una relacién total de agua a polvo de 0,2 para
todas las mezclas y eventualmente un acelerador.

Resultados

En una preparacion de mortero de reparacion ligera, sin ningun acelerador (mezcla de referencia) las resistencias a
la compresion son 3,4 MPa y 18,4 MPa, respectivamente 10 y 24 horas después de la mezcla con agua. Al mismo
tiempo, las resistencias a la flexiéon son 0,9 y 3,9 MPa. El fraguado comienza después de 245 minutos y dura 70
minutos. Al afadir 15,1 % en peso de la composicion del acelerador 1 (1,22 % del contenido sélido activo), las
resistencias a la compresion son 5,7 MPa y 20,1 MPa, respectivamente 10 y 24 horas después de la mezcla con
agua. Al mismo tiempo, las resistencias a la flexion son 1,4 y 3,8 MPa. El fraguado comienza después de 220
minutos y dura 70 minutos. En las mezclas de mortero de reparacion ligera se muestra claramente que la
composicion del acelerador de la invencion puede mejorar tanto el fraguado como el desarrollo de la resistencia.

Preparacion N° 3 (Mortero de reparacion de concreto de alta resistencia).
Se prepara el siguiente mortero seco:
35 % en peso CEM | 42,5R acc. a EN 197
55 % en peso de arena de cuarzo 0,1 - 1,4 mm, Sibelco
4 % en peso de silice amorfa, Elkem
3 % en peso de piedra de cal en polvo "Omyacarb 10 AL", Omya
Copolimero acrilico de estireno al 1 % en peso "Acronal® 6031", BASF
0,5 % en peso de policarboxilato "Melflux" BASF
0,5 % en peso de arcilla "Pansil", Omya

El polvo se mezcla con la cantidad adecuada de agua para alcanzar una relacion total de agua a polvo de 0,15 para
todas las mezclas y, opcionalmente, un acelerador.

Resultados

En una preparacion de mortero de reparacion de concreto de tan alta resistencia, sin ningun acelerador (mezcla de
referencia), las resistencias a la compresion son 6 MPa y 35,2 MPa, respectivamente 12 horas y 3 dias después de
la mezcla con agua. Al mismo tiempo, las resistencias a la flexién son 1,6 y 4,4 MPa. El fraguado comienza después
de 200 minutos y dura 80 minutos. Al afiadir 10,9 % en peso de la composicion aceleradora 1 (0,88 % del contenido
soélido activo), las resistencias a la compresion son 21,3 MPa y 45,5 MPa, respectivamente 12 horas y 3 dias
después de la mezcla con agua. Al mismo tiempo, las resistencias a la flexion son 4 y 4,9 MPa. El fraguado
comienza después de 70 minutos y dura 25 minutos. En las mezclas de mortero de reparacion de concreto de alta
resistencia se muestra claramente que la composicion aceleradora de la invencion puede mejorar tanto el fraguado
como el desarrollo de la resistencia.

Pruebas de mortero "Mejora de la resistencia retardada" (para concreto premezclado)

Las aplicaciones como los concretos premezclados requieren un cierto tiempo de facilidad de manejo,
principalmente dependiendo del tiempo para transportar el concreto fresco al sitio de trabajo. El uso de la
composicion aceleradora se puede combinar ventajosamente con algunos retardadores para alargar el periodo de
facilidad de manejo y, por lo tanto, posponer el aumento de las propiedades mecanicas del concreto como se desee.
Por lo general, la facilidad de manejo se estima mediante la medicion del flujo de asentamiento. Para una facilidad
de manejo aceptable, el flujo de asentamiento debe mantenerse en el intervalo de aproximadamente 22-18
centimetros durante 1,5 - 2 horas después de mezclar agua y cemento.

Preparacion

Los ingredientes son los siguientes:
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211,5 g de agua total
450 g de Cemento
1.350 g de arena normal.

Acelerador dosificado en porcentaje de solido seco con respecto al peso del cemento. Se usé un superplastificante
Glenium® SKY519 (obtenido de BASF Construction Chemicals GmbH); la dosis se adapta a cada mezcla de mortero
para tener un asentamiento de alrededor de 20 cm. La dosificacion en Glenium® SKY519 se expresa en porcentaje
de solucion con respecto al peso del cemento.

Se us6 un retardador Delvo® Crete T (VZ) (que se puede obtener de BASF Construction Polymers GmbH) en
combinacion con el acelerador para mantener el asentamiento de alrededor de 20 cm durante 2 horas. La
dosificacion se expresa en porcentaje de solucion con respecto al peso del cemento. Delvo® Crete T es un
retardador que contiene como componentes principales 1,3 % en peso de acido citrico y 4,7 % en peso de H3POs.

Aqui se usaron dos cementos diferentes:
Bernburg CEM | 42,5R (17.10.2008), Schwenk
Le Havre 52,5N (11.06.2007), Lafarge

La relaciéon agua/cemento es siempre constante, A/C = 0,47. Esto significa que el agua afadida opcionalmente con
la composicion del acelerador, opcionalmente con el retardador y con el superplastificante tiene que deducirse del
agua de dosificacion. La composicion aceleradora, los superplastificantes y, finalmente, el retardador se mezclan
con el agua de dosificacion. La composicion aceleradora se dosifica como de costumbre en % en peso de la
solucion con respecto al peso del cemento. El polvo de nitrato de calcio tetrahidratado de la compafiia VWR (pureza
99,5 %) (acelerador de ultima generacion) se dosifica en porcentaje de nitrato de calcio anhidro sélido con respecto
al peso del cemento.

Los flujos de asentamiento se midieron con un cono que tenia un diametro maximo de 10 cm, un diametro minimo
de 7 cm y una altura de 6 cm, como se describe en la Norma EN 1015-3.

Resultados

Las mezclas de mortero de referencia que no contienen ningun acelerador (mezclas de referencia) son las mezclas
114, 117 (Tabla 10). Las mezclas de concreto que contienen aceleradores de Ultima generacion (nitrato de calcio),
utilizados aqui como ejemplos de comparacion, son las mezclas 116, 119. Las mezclas de mortero que usan las
composiciones aceleradoras reivindicadas en esta patente son las mezclas 115, 118.
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Tabla 10: Composiciones de mezcla de morteros y resultados de la prueba de morteros:

ID de Mezcla 114 115 116 117 118 119
Cond3% 1% de Cond,3% 1% de
Referenci Referenci
ErEMCE | e Accl. | calnOs) Erencia de Accl. | CalNOs)
Arena Normal 1350 1350 1350 1350 1350 1350
Cemento
Bernburg CEM | 50 450 50 g’
42,5R 'E
Cemento Le 2
Havre CEM | 450 450 450 =
52,5N 208,13 151,16 206,76 209,48 193,62 208,45 7
AGUA 3
Glenium Sk¥ 513 4,50 3,06 31,60 3 70 0,54 135 2
25% s.c.) 21,28 21,28 1
Acelerador & ! ! &
DELU:E::‘;‘E (19 ] i ] ] 05 _ &
- - ' 6,54 - - 6,54
Ca(NOs):*4H:0 ' :
Asentamient o
sramentn e 19,6 17,6 20,1 221 21,8 21,8 >
mim E
Asentamiento a B
30 min 20,2 215 235 21,8 20,9 20,7 3
Asentamiento a 20,4 22,9 2114 20,0 19,5 18,1 3
60 min 5
i -
Asentamiento 3 20,7 219 16,3 185 17,3 143 ]
120 miin
Resistencia a la
Flexién 8h ~0 0,451 0,546 -0 1,506 0,951
Resistencia a la 0,215 0,969 0,986 0,704 2,375 1,708 =
Flexién 10h £
Resistencia a la -%
Flexidn 16h 1,631 3,67 3,06 3,54 4,57 3,30 2
Resistencia a la 1,717 495 5,43 5,21 496 5,09 =
Flaxicon 24h E
Resistenciaa la 3
=
e e 6,43 5,9 6,85 5,63 6,21 6,43 g
Resistencia a la =
™ =
Compresian & 0 1,37 1,65 -0 5,00 3,17 3
Resistenciaa la 1,13 333 3,49 1,73 5,39 6,36
Compresion 10h

Cemento Bernburg, mezclas 114, 115y 116:

Para las tres mezclas, los valores de asentamiento se mantienen en una meseta aceptable durante las 1,5 horas - 2
horas, como generalmente se requiere. Las resistencias a la flexion y a la compresion se mejoran mediante la
adicion de la composicion aceleradora 1 de la invencion (mezcla 115) en comparacion con la mezcla de referencia
(114) y la mezcla acelerada (116) de ultima generacion, especialmente después de 16 horas. Este resultado significa
que podemos combinar ventajosamente la composicion aceleradora de la invencidon con un retardador para
posponer el aumento de las propiedades mecanicas.

También es de gran importancia ventajosa que el uso de la composicion aceleradora de la invencion no obstaculice
las propiedades de facilidad de manejo de los concretos frescos a una edad muy temprana (< 2 horas), lo cual es
una necesidad absoluta en algunas aplicaciones de mezcla preparada.

Cemento Le Havre, mezclas 117, 118 y 119:

Las conclusiones aqui son las mismas que anteriormente, el cambio de cemento no tiene una influencia importante
en el comportamiento del acelerador de endurecimiento de la invencién, la mezcla 118 muestra las mejores
propiedades mecanicas. El efecto debido a la composiciéon aceleradora es robusto con respecto al cemento. Se
observa que el aumento de la fuerza ocurre solo después de 8 horas y ya es mucho mejor que el rendimiento del
acelerador de ultima generacion (119).
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Efecto sobre la hidratacion del cemento medida por calorimetria de flujo de calor (muestras M1 a M3 de la tabla 3;
las muestras se obtuvieron de un compuesto de calcio y un componente que contiene didxido de silicio)

Los detalles de sintesis de las muestras M1 a M3 (M2 y M3 son de acuerdo con la presente invencion, M1 es un
ejemplo de comparacion sin polimero) se resumen en la tabla 3.

La influencia de los aceleradores de endurecimiento se probd en el cemento Karlstadt 42.5 R mediante la medicion
de la liberacion de calor por calorimetria de flujo de calor. La suspension del acelerador se mezclé con el agua de
dosificacion y la suspension resultante se mezcld con 20 g de cemento. La relacion de agua/cemento (a/c) se ajusté
a 0,32. La dosificacion de los aceleradores a probar se expresa como porcentaje en peso del contenido sélido con
respecto al peso del cemento. Las curvas de flujo de calor se presentan en la Figura 3. La adicion del acelerador de
endurecimiento descrito en la invencién acelera el periodo de aceleracion (definido en H. F. W. Taylor (1997):
Cement Chemistry, 2da edicion, p. 212ff) El efecto se resume en la Tabla 11.

Figura 3: Curva de flujo de calor de la hidratacion del cemento Karlstadt

La curva 1 de flujo de calor representa el blanco (solo cemento Karlstadt), las curvas 2 a 4 muestran los resultados
para el cemento Karlstadt con la adicion de 0,6 % en peso del acelerador respectivo (curva 2: Acc. M1 no de
acuerdo con la presente invencion, curva 3: Acc M2 y curva 4: Acc. M3).

Tabla 11: Tiempo de flujo de calor minimo y 1" flujo de calor maximo en el periodo principal de hidratacion de
acuerdo con la figura 3.

Muestra Min [h] 1. Max [h] A [h] Aceleracion [%]
Karlstadt sin Acc. 1,7 9,4 7,7 +0
+ 0,6 en peso -% Acc. M1 1,2 8,3 7.1 -8
+ 0,6 en peso -% Acc. M2 1,1 6,7 5,6 - 27
+ 0,6 en peso -% Acc. M3 1,1 6,7 5,6 - 27

Prueba de mortero: resistencia a la compresion y a la traccion

La resistencia a la compresion y a la traccion se midié en morteros preparados a partir de los siguientes ingredientes
de acuerdo con la EN 196-1:

225 g de agua total
450 g de cemento
1.350 g de arena normal

El acelerador de acuerdo con la invencion se mezcld con el agua de dosificacion antes de la adicion al cemento. El
agua de la suspension del acelerador esta incluida en el contenido total de agua.

La adicion del acelerador se da en contenido solido activo (silicato de calcio hidratado) en la suspension de
aceleracion con respecto al contenido de cemento del mortero.

Las formas de acero se rellenan con la mezcla de mortero y luego se curan a 20 °C.
Las mediciones de resistencia a la compresion y a la flexion se realizaron después de 6 h, 10 h y 24 horas.

Tabla 12: Resultados de la prueba de mortero

Resistencia a la Compresion Resistencia a la flexion [N/mm?]
[N/mm?]

ID |Acelerador 6h 10h 24 h 6h 10h 24 h

1 ]- ~0 3,0 18,1 ~0 0,78 4,25

2 [+ 0,35 en peso -% Acc. M1 1,0 3,1 18,7 0,24 0,83 4,23

3 |+0,35en peso-% Acc. M2 1,9 4.5 18,8 0,31 1,15 4,23

4 |+ 0,35 en peso -% Acc. M3 |~0 4,0 19,5 0,20 1,17 4,51
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Los resultados de la prueba de mortero muestran que se podria obtener una mejora significativa de la resistencia
temprana tanto a la compresion como a la flexion.
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REIVINDICACIONES

1. El uso de una composicion como acelerador de endurecimiento para mezclas de materiales de construcciéon que
comprenden cemento, escoria, cenizas volantes, polvo de silice, metacaolin, puzolanas naturales, esquisto
bituminoso calcinado, cemento de sulfoaluminato de calcio y/o cemento de aluminato de calcio, en el que la
composicion se puede obtener haciendo reaccionar un compuesto de calcio soluble en agua con un compuesto de
silicato soluble en agua en presencia de una solucién acuosa de un policondensado, conteniendo el policondensado:

(I) al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o heteroaromatico que porta una cadena
lateral de poliéter y

(1) al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o heteroaromatico que porta al menos un
grupo éster de acido fosfoérico y/o su sal.

2. El uso de acuerdo con la Reivindicacion 1, en el que los componentes se usan en las siguientes relaciones:

i) 0,01 a 75, preferentemente 0,01 a 51, con la maxima preferencia 0,01 a 15 % en peso de compuesto de calcio
soluble en agua,

ii) 0,01 a 75, preferentemente 0,01 a 55, con la maxima preferencia 0,01 a 10 % en peso de compuesto de
silicato soluble en agua,

i) 0,001 a 60, preferentemente 0,1 a 30, con la maxima preferencia 0,1 a 10 % en peso del policondensado,
iv) 24 a 99, preferentemente 50 a 99, con la maxima preferencia 70 a 99 % en peso de agua.

3. El uso de acuerdo con la Reivindicacion 1 o 2, en el que el compuesto de calcio soluble en agua se selecciona
de 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,
oxido de calcio, hipoclorito 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.

4. El uso de acuerdo con la Reivindicacion 3, en el que el compuesto de calcio soluble en agua se selecciona de
citrato de calcio, tartrato de calcio, formiato de calcio y/o sulfato de calcio.

5. El uso de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 4, en el que el compuesto de silicato soluble en
agua se selecciona de silicato de sodio, silicato de potasio, vidrio soluble, silicato de aluminio, silicato tricalcico,
silicato dicalcico, silicato de calcio, acido silicico, metasilicato sédico y/o metasilicato de potasio.

6. El uso de acuerdo con la Reivindicacion 6, en el que el compuesto de silicato soluble en agua se selecciona de
metasilicato de sodio, metasilicato de potasio y/o vidrio soluble.

7. El uso de una composicién como acelerador de endurecimiento para mezclas de materiales de construccién que
comprenden cemento, escorias, cenizas volantes, polvo de silice, metacaolin, puzolanas naturales, esquisto
bituminoso calcinado, cemento de sulfoaluminato de calcio y/o cemento de aluminato de calcio, en el que la
composicion se puede obtener haciendo reaccionar un compuesto de calcio con un componente que contiene
diéxido de silicio en condiciones alcalinas y en presencia de una solucién acuosa de un policondensado, el
policondensado que contiene

(I) al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o heteroaromatico que porta una cadena
lateral de poliéter y

(1) al menos una unidad estructural que consiste en un resto aromatico o heteroaromatico que porta al menos un
grupo éster de acido fosfoérico y/o su sal.

8. El uso de acuerdo con la Reivindicacion 7, en el que el compuesto de calcio es hidroxido de calcio y/u éxido de
calcio.

9. El uso de acuerdo con la Reivindicacién 7 u 8, en el que el compuesto que contiene didxido de silicio se
selecciona del grupo de microsilice, silice pirogénica, silice precipitada, escoria de alto horno y/o arena de cuarzo.

10. El uso de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 7 a 9, en el que el valor de pH es superior a 9.

11.El uso de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 7 a 10, en el que la relacion molar de calcio del
compuesto de calcio a silicio del componente que contiene diéxido de silicio es de 0,6 a 2, preferentemente de 1,1 a
1,8.
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12. El uso de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 7 a 11, en el que la relaciéon en peso de agua a la
suma de compuesto de calcio y componente que contiene didxido de silicio es de 0,2 a 50.

13. El uso de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 12, en el que en el policondensado las unidades
estructurales (1) y () estan representadas por la siguientes formula general (1)

s N
H H
H—B'*E ‘ —(L— D} b
| a
ROR2
" Jn

en la que

A son idénticos o diferentes y estan representados por un compuesto aromatico o heteroaromatico sustituido o
no sustituido que tiene de 5 a 10 atomos de C

en la que

B son idénticos o diferentes y estan representados por N, NH u O
en la que

nes2siBesNynes1siBesNHuO

en la que

R'y R?, independientemente entre si, son idénticos o diferentes y estan representados por un radical alquilo Cs a
C1o de cadena ramificada o lineal, radical cicloalquilo Cs a Cg, radical arilo, radical heteroarilo o H

en la que
a son idénticos o diferentes y estan representados por un nimero entero de 1 a 300
en la que

X son idénticos o diferentes y estan representados por un radical alquilo C4 a C1o de cadena ramificada o lineal,
radical cicloalquilo Cs a Cs, radical arilo, radical heteroarilo o H

(I

H H ©
R

D EH-C—C—O0 y P<
T Th Sow
rR® R

m

en la que

D son idénticos o diferentes y estan representados por un compuesto heteroaromatico sustituido o no sustituido
que tiene de 5 a 10 atomos de C

en la que

E son idénticos o diferentes y estan representados por N, NH u O
en la que

mes2siEesNymes1siEesNHuO

en la que
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R3 y R%, independientemente entre si, son idénticos o diferentes y estan representados por un radical alquilo Cs a
C1o de cadena ramificada o lineal, radical cicloalquilo Cs a Cg, radical arilo, radical heteroarilo o H

en la que
b son idénticos o diferentes y estan representados por un nimero entero de 1 a 300
en la que

M es independientemente uno de otro un ion de metal alcalino, ion de metal alcalinotérreo, ion de amonio, ion de
amonio organico y/o H,

aes 10 en el caso de iones de metales alcalinotérreos 1/2.

14.El uso de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 13, en el que la relacién molar de las unidades
estructurales (I):(Il) es de 1:10 a 10:1.

15. El uso de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 14, en el que el policondensado contiene una
unidad estructural adicional (lll) que esta representada por la siguiente formula

(i) v v

R Re
en la que

Y, independientemente entre si, son idénticos o diferentes y estan representados por (1), (Il) o constituyentes
adicionales del policondensado

en la que

R® son idénticos o diferentes y estan representados por H, CHs, COOH o un compuesto aromatico o
heteroaromatico sustituido o no sustituido que tiene de 5 a 10 atomos de C

en la que

R® son idénticos o diferentes y estan representados por H, CHs, COOH o un compuesto aromatico o
heteroaromatico sustituido o no sustituido que tiene de 5 a 10 atomos de C.

16. El uso de acuerdo con la Reivindicacion 15, en el que R% y R® en la unidad estructural (lll), independientemente
entre si, son idénticos o diferentes y estan representados por H, COOH y/o metilo.

17. El uso de acuerdo con la Reivindicacion 15 o la Reivindicacién 16, en el que la relacién molar de las unidades
estructurales [(1) + (ID]:( Ill) es de 1:0,8 a 1:3 en el policondensado.

18. El uso de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 17, en el que los polimeros de peine solubles en
agua adecuados como plastificantes para aglutinantes hidraulicos, preferentemente un polimero de peine obtenible
por polimerizaciéon radical de mondmeros insaturados, estan presentes en la solucidon acuosa, que contiene el
policondensado.

19. El uso de acuerdo con la Reivindicacion 18, en el que el polimero de peine soluble en agua adecuado como
plastificante para aglutinantes hidraulicos esta presente como un copolimero que contiene, en la cadena principal,
cadenas laterales que tienen funciones éter y funciones acidas.

20. El uso de acuerdo con la Reivindicacion 18 o 19, en el que el polimero de peine soluble en agua adecuado como
plastificante para aglutinantes hidraulicos esta presente como un copolimero que se produce por polimerizaciéon por
radicales libres en presencia de mondémero acido y macromondémero de poliéter, de modo que al menos en total 45
% en moles, preferentemente al menos 80 % en moles, de todas las unidades estructurales del copolimero se
producen mediante la incorporacion de monémero acido y macromonémero de poliéter en forma de unidades
polimerizadas.

21. El uso de acuerdo con cualquiera de las Reivindicaciones 1 a 20, en el que sigue una etapa del proceso en la
que la composiciéon del acelerador de endurecimiento se seca, preferentemente un proceso de secado por
pulverizacion.
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Figura 1: Comparacion de los padrones de difraccion de la tobermorita (calculado en 1) v la composicidn
aceleradora medida de acuerdo con esta invencion (2)
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Figura 2: Distribucién del tamafio de las particulas de silicato de calcio hidratado, sintetizado de acuerdo
con la presente invencion (1) y de acuerdo con el estado de la técnica (2)
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Figura 3: Curva de flujo de calor de la hidratacion del cemento Karlstadt
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