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DESCRIPCION
Nuevos reductores de la contraccién para aglutinantes minerales

Objeto de la invencién son polioxialquilenos procedentes de acidos carboxilicos como nuevos agentes reductores de
la contraccion de baja emisién para aglutinantes minerales, en particular aglutinantes cementosos y materiales de
construccion fabricados a partir de los mismos, p. ej., morteros, pastas autonivelantes para suelos, hormigones y
pastas de cemento.

Desde hace tiempo, el experto en la materia es conocedor que los aglutinantes minerales, en particular aglutinantes
cementosos, se someten, durante el proceso de fraguado y secado, a una contraccion del volumen. Esta contraccion
es de maxima importancia para la utilidad practica, durabilidad duradera y resistencia mecanica del material de
construccion endurecido, ya que a menudo es la causa de la formacién de grietas, de la deformacién del borde de
pavimentos y demas deterioros. Asi, p. €j., agua, sales disueltas y aire acceden a través de las grietas al interior del
hormigén, mortero, pasta autonivelante para suelos o de las pastas de cemento y favorecen, por ejemplo, la corrosion
en construcciones de hormigdn armado. Ademas, la solicitacién alterna de rocio y de descongelacién en el caso de la
penetracion indeseada de agua en el material de construccion, conduce a tensiones mecanicas y a un fallo prematuro
del material.

Por lo tanto, la industria de la construccion esta empefiada en limitar a un minimo la contraccién mediante las medidas
mas diversas. No solo mediante el tipo de la realizacion de la construccion y la eleccién de composiciones aglutinantes
cementosas optimizadas, sino en los ultimos tiempos, potenciado por la adicién de aditivos organicos, se pretende
actuar en contra de la contraccion. Al comienzo de los afos 80 se desarrollaron y emplearon con éxito en Japon los
primeros reductores de la contracciéon (P. Schéffel, Betontechische Berichte 2007-2009, pags. 19-37). El uso de
diferentes reductores de la contraccién como aditivos se ha difundido desde entonces grandemente y fue también
objeto de investigaciones cientificas con respecto al mecanismo de accion (P. Schéffel, Disertacion en la Universidad
de Weimar, 2009).

El estado de la técnica conoce diversos tipos de glicoles y polioxialquilenos que se emplean como reductores de la
contraccion. Asi, p. ej., el documento US 4.547.223 da a conocer el uso de poliloxialquilenos que parten de un alcanol
con 1 a7 atomos de C o de un compuesto cicloalifatico OH-funcional con 5 o 6 atomos de C y contiene 1 a 10 unidades
monomeéricas a base de éxido de etileno y/u 6xido de propileno. El documento GB 2305428 describe el efecto reductor
de la contraccion de diferentes glicoles tal como 2-metil-2,4-pentanodiol y productos de alcoxilacion preparados a partir
de ellos con 2-10 unidades de éxido de etileno y/u 6xido de propileno.

El documento EP 1024120 apuesta, por el contrario, por determinadas alcanolaminas, tales como N-propilaminopranol
o N-butilaminopropanol. Polietilenglicoles con masas molares entre 400 y 8.000 g/mol se reivindican en el documento
JP 2011246286 como reductores de la contraccion, mientras que en el documento CN 100347139 se describen
etoxilatos de alcoholes grasos a base de alcoholes grasos C12-C1s con 15 a 17 unidades de etilenoxi. Polioxialquilenos
que se derivan de polioles con al menos tres grupos OH y presentan entre 30 y 50 unidades de oxialquileno por cada
grupo OH se utilizan en el documento JP 2010229015 para la reduccion de la contraccion en aglutinantes hidraulicos.
Varios derechos de patente se ocupan del empleo de poliloxialquilenos basados en butanol, p. ej., el documento JP
2004091259 (1 a 20 unidades de oxietileno u oxipropileno) y el documento CN 102020432 con exclusivamente
unidades de oxipropileno.

Ademas de ello, es conocido anadir a sistemas cementosos glicoles y polioxialquilenos en forma de polvo, la mayoria
de las veces en forma soportada. El procedimiento expuesto en el documento JP2011184236 se basa en aplicar un
polioxialquileno con 1 a 100 unidades de oxialquileno, que estan unidas a un alcanol con 1 a 8 atomos de C, sobre un
material de soporte en forma de polvo inorganico. Asi, p. ej., 80 g de sustancia activa sobre 160 g de material de
soporte se transfieren mediante absorcion a una forma de aplicacién soélida.

Todos estos reductores de la contraccion presentan uno o varios inconvenientes. En virtud de la elevada dosificacion
y/o de su precio de fabricaciéon no son rentables, debido a su actividad superficial perturban la accion de formadores
de poros de aire, debido a su inflamabilidad/punto de inflamacién no pueden emplearse Gtilmente en obras o retardan
el desarrollo de la resistencia mecanica de los sistemas cementosos.

Otro problema hasta ahora no resuelto de los reductores de la contraccion organicos hasta ahora conocidos lo
representa su presion del vapor. Durante y después del tratamiento en gran superficie, tal como, por ejemplo, en
solados, se produce la desgasificacién de las sustancias volatiles. Por consiguiente, reductores de la contraccion
habituales representan compuestos organicos volatiles (VOC). En el caso de la aplicacién en edificios de viviendas
cooperan en una carga del aire, lo cual es cada vez menos tolerado de manera similar al caso de alfombras, muebles
y materiales sintéticos. En particular, glicoles y polioxialquilenos de bajo peso molecular, pero también aquellos
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polioxialquilenos que, en virtud de su proceso de fabricacién, presentan una amplia distribucion de la masa molar con
porciones de bajo peso molecular o bien contienen productos secundarios de bajo peso molecular, pueden representar
fuentes para los VOC. Una lenta desgasificacion permanente a partir del material de construccion puede perjudicar
eventualmente a largo plazo las propiedades mecanicas del material de construccion.

En virtud del efecto potencialmente nocivo para la salud de compuestos organicos voléatiles en el aire ambiente, por
ejemplo, los revestimientos de suelos y pegamentos de revestimientos de suelos son sometidos a ensayo desde hace
afos segun procedimientos de ensayo definidos, y materiales particularmente de baja emision son provistos de sellos
de calidad. Materiales que cumplen, p. €j., los estrictos criterios del EMICODE EC1 y del Angel Azul, representan de
manera muy particular productos de baja emision. En los Gltimos tiempos han pasado a ser cada vez mas el foco en
solados colocados en interiores, los cuales, con sus aditivos organicos, representan asimismo posibles fuentes de
VOC. Hasta ahora no se conocen reductores de la contraccién organicos para aglutinantes hidraulicos que, en el caso
de concentraciones habituales, cumplan, p. €j., los requisitos conforme a EMICODE EC1 o normas de ensayo
similares.

Por lo tanto, es misién de la presente invencién proporcionar un agente reductor de la contraccién de baja emisién y
practicamente exento de VOC para aglutinantes hidraulicos. En particular, era misién proporcionar reductores de la
contraccion que cumplan los criterios del Comité para la Evaluacion de la Salud de los Productos de Construccién
(AgBB) con actualizacion de febrero 2015.

Mision de la presente invencion es, ademas, proporcionar materiales de construccion fabricados con reductores de la
contraccion que cumplan los criterios del AgBB TVOCz < 10 mg/m?, TVOC2s < 1,0 mg/m3y SVOCz2s< 0,1 mg/m3y, con
ello, sean particularmente adecuados para el uso, de manera muy particular también en interiores. (TVOC = siglas
inglesas de compuestos organicos volatiles totales) el 3°" o bien 28° dia, SVOC = siglas inglesas de compuestos
organicos dificilmente volatiles el 28° dia.

Los reductores de la contraccion de acuerdo con la invencion deben poder ser fabricados y empleados en este caso
tanto en forma liquida (pura o diluida) como en forma sélida, por ejemplo en forma soportada, con el fin de posibilitar
en el caso de la aplicacion una flexibilidad maxima. En este caso, los reductores de la contraccion pueden emplearse
también como componente de una formulacién de producto con otras sustancias.

Ademas, es mision de la presente invencion proporcionar una nueva clase de reductores de la contraccién que no
solo sean bajos en emisiones en el sentido de la definicion antes mencionada, de fabricacion econémica y faciimente
elaborables, sino que desplieguen un efecto reductor de la contraccién al menos igual de bueno como el que se
consigue por los productos conocidos del estado de la técnica. Si en lo que sigue se indican intervalos, férmulas
generales o clases de compuestos, estos no solo deben abarcar los correspondientes intervalos o grupos de
compuestos que se mencionen explicitamente, sino también todos los intervalos parciales y grupos parciales de
compuestos que pueden obtenerse mediante desglose de valores individuales (intervalos) o compuestos. Si en el
marco de la presente descripcién se citan documentos, su contenido ha de pertenecer por completo al contenido de
divulgacioén de la presente invencion. Si en lo que sigue se proporcionan datos de %, entonces se trata, si no se indica
de otro modo, de datos en % en peso. En el caso de las composiciones, los datos en %, si ho se indica de otro modo,
se refieren a la composicion global. Si en lo que sigue se indican valores medios, entonces se trata, si no se indica de
otro modo, de medias en masa (medias ponderales). Si en lo que sigue se indican valores de medicidn, estos valores
de medicion, si no se indica de otro modo, se determinaron a una presion de 101325 Pa y una temperatura de 25 °C.

Sorprendentemente, se encontrd que determinados polioxialquilenos que presentan uno o varios grupos carboxi en la
cadena polimérica y uno o varios grupos hidroxilo terminales son extraordinariamente adecuados como reductores de
la contraccion de baja emision. Polioxialquilenos de este tipo se pueden emplear tanto en forma liquida como soélida,
en caso deseado soportados sobre un sustrato inorganico absorbente, de multiples maneras, p. €j., en morteros,
cementos y hormigones o pastas de cemento y en composiciones de aglutinantes minerales de este tipo muestran un
extraordinario efecto reductor de la contraccién. Investigaciones segun la Norma DIN 52450 confirman que pastas
autonivelantes fluidas de cemento para suelos que contienen los reductores de la contraccién de acuerdo con la
invencion, presentan una contraccion muy baja menor que 0,4 mm por m al cabo de 14 dias.

Bajos en emision y exentos de VOC en el sentido de la presente invenciéon son aquellos reductores de la contraccién
que cumplen los criterios del Comité para la Evaluacion de la Salud de los Productos de Construccién (AgBB) con
actualizacion de febrero de 2015. El experto en la materia es conocedor de estos criterios. El Ministerio de
Medioambiente Federal ha publicado estos en su pagina web:
http://www.umweltbundesamt.de/sites/default/files/medien/355/dokument/agbb-bewertungsschema_2015_2.pdf.

Estos reductores de la contraccion de acuerdo con la invencion no representan compuestos orgénicos volatiles (VOC).
Tampoco contienen sustancias constitutivas o productos secundarios que, por su parte, pudieran ser clasificados como
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VOC. Los solados fabricados con los mismos y otros materiales de la construccién estan, por consiguiente, asimismo
practicamente exentos de VOC indeseados y cumplen los criterios del AgBB.

No existe una definicién unitaria del término VOC vy, correspondientemente, diferentes son los procedimientos de
determinacion analiticos. Muy ampliamente difundida esta la definicién VOC que se deriva de la volatilidad (punto de
ebullicién) de una sustancia o0 mezcla de sustancias. El término VOC describe segun ello una sustancia con un punto
de ebullicion menor que o igual a 250 °C. Ensayos rapidos de VOC con ayuda de un método de medicion basado en
CG son muy bien adecuados particularmente en el caso de una existencia elevada de muestras y permiten una
caracterizacion rapida y relevante del comportamiento de emisién, y comparaciones de muestras entre si. Mediciones
de VOC segun un método de CG frente a tetradecano como patrén confirman que los reductores de la contracciéon de
acuerdo con la invencion no representan VOC y que la proporcién de sustancias constitutivas volatiles es
extremadamente baja. Por el contrario, reductores de la contraccion, tales como neopentilglicol y hexilenglicol, son
100 % VOC.

Estos resultados encuentran confirmacion en complejos procedimientos de camara de examen durante 28 dias en los
que se examinaron las propiedades de emision de morteros que contienen los polioxialquilenos de acuerdo con la
invencion como aditivos. Basandose en el método de examen de la GEV (Asociacion de Materiales de Instalacion,
Pegamentos y Productos de la construccion con Control de Emisiones e.V.) (actualizacion 15.4.2013), muestras de
mortero recién preparadas en camaras de examen de gran volumen, en las que se imitd un clima de recinto interno
definido a 23 °C, fueron arrastradas continuamente con aire limpio y el aire de la camara fue reemplazado a
determinados intervalos. A intervalos de varios dias se tomaron muestras de aire de la camara de examen y se
identificaron y sumaron las sustancias constitutivas organicas volatiles mediante GC-MS y HPLC. Las composiciones
de aglutinantes dotadas con reductores de la contraccion de la Férmula (1) que figura méas adelante se manifiestan en
ensayos de este tipo como extremadamente de baja emisién en comparacion con los aditivos examinados del estado
de la técnica.

Otra ventaja de los compuestos de acuerdo con la invencion es que son facilimente elaborables. En relacién con la
velocidad de fraguado y los valores caracteristicos mecanicos del sistema aglutinante endurecido, los polioxialquilenos
de acuerdo con la invencion se manifiestan sorprendentemente neutros.

Otra gran ventaja del reductor de la contraccion de baja emision de la Férmula (1) que figura mas adelante es también
que en el caso de su empleo, las pastas autonivelantes cementosas para suelos presentan las mismas propiedades
que las pastas autonivelantes para suelos basadas en yeso, a saber que son de baja emision y que no presentan
contracciones, con resistencias mecanicas al mismo tiempo mejores y una mayor estabilidad frente al agua.

Composicién de los reductores de la contraccién de baja emisién de acuerdo con la invencién:

Por consiguiente, objeto de la presente invencion es el uso de polioxialquilenos de la Férmula (I) como agentes
reductores de la contraccion (reductores de la contraccion) para aglutinantes minerales y materiales de construccion
fabricados a partir de los mismos,

CHs
” Hz H: H;
R C—0O0-+C—C—0 C—C—0 H
H
n m a
\ /
\ /
Radical polioxialquileno A
Férmula (1)
en donde
R es un radical hidrocarbonado a-valente, lineal o ramificado, saturado, insaturado una vez o varias veces,

alifatico, cicloalifatico o aromatico con 3 a 38 atomos de carbono, preferiblemente con 5 a 17 atomos de
carbono, en donde la cadena hidrocarbonada esté sustituida con a radicales polioxialquileno A, en el caso
de cadenas hidrocarbonadas lineales preferiblemente de forma terminal (es decir, en uno o en ambos
extremos de la cadena hidrocarbonada lineal), en donde sustituida significa en este caso que en cada caso
un atomo de hidrégeno del radical hidrocarbonado R es reemplazado por un radical polioxialquileno A,



10

15

20

25

30

35

40

ES 2781964 T3

preferiblemente R es un radical hidrocarbonado lineal o ramificado, saturado, insaturado una vez o varias
veces, alifatico, con 3 a 38 atomos de carbono, preferiblemente con 5 a 17 atomos de carbono, en donde la
cadena hidrocarbonada esta sustituida en posicion terminal con 1 0 2 (a = 1 0 2), preferiblemente con un
radical polioxialquileno A,

de manera particularmente preferida R es un radical hidrocarbonado lineal, saturado o insaturado, alifatico,
con 5 a 17 atomos de carbono, en donde la cadena hidrocarbonada esta sustituida en posicién terminal con
un radical polioxialquileno A (a = 1),

a =1 a 4, preferiblemente menor que 3, mas preferiblemente 1 a 2, de manera particularmente preferida 1,
n = 0 a 40, preferiblemente 2 a 30, de manera particularmente preferida 4 a 20,
m = 0 a 40, preferiblemente 2 a 30, de manera particularmente preferida es 4 a 20,

con la condicién de que

la suma de ny m sea = 4 a 80, preferiblemente de 6 a 40, de manera particularmente preferida de 8 a 20, en donde
las unidades designadas con n y m estan distribuidas a eleccién a modo de bloque o estadisticamente en la cadena
de poliéter y las unidades designadas con n y m representan los valores medios de la posible distribucion estadistica
de las estructuras realmente presentes.

El radical polioxialquileno A corresponde al fragmento con el indice a en la Férmula (1).

Los reductores de la contraccién de la Férmula (l) se caracterizan, particularmente, porque son de baja emision y
cumplen los criterios del AgBB precedentemente mencionados.

Agentes reductores de la contraccion en el sentido de esta invencién son compuestos organicos que reducen la
contraccion de aglutinantes hidraulicos. La contraccion se manifiesta durante el proceso de secado mediante una
depresion capilar que resulta como consecuencia de la contraccién quimica interna o en el caso de una humedad del
aire externa muy baja. Mediante el uso de un reductor de la contraccién se reducen las tensiones y se impide o limita
una formacion de grietas. La funcién y el modo de accion estan descritos con frecuencia y de forma detallada en la
bibliografia (Eberhardt 2011: “On the mechanisms of shrinkage reducing admixtures in self consolidating mortars and
concretes”; ISBN 978-3-8440-0027-6).

Las distribuciones estadisticas pueden estar constituidas a modo de bloque con un nimero arbitrario de bloques y una
secuencia arbitraria 0 se someten a una distribucién aleatoria, también pueden estar constituidas de forma alternante
o también formar un gradiente a través de la cadena, en particular pueden formar todas las formas mixtas en las que
eventualmente puedan seguir consecutivamente grupos de diferentes distribuciones.

Se prefiere el uso de polioxialquilenos de la Férmula (1), en donde el radical R es, independientemente uno de otro, un
radical hidrocarbonado alifatico con 3 a 38 atomos de carbono, preferiblemente con 5 a 17 atomos de carbono, en
donde la cadena de carbonos esté sustituida en posicion terminal con 1 o 2 radicales polioxialquileno Ay, con ello, a
es igual al nimero de los radicales polioxialquileno A igual a 1 o0 2, de manera particularmente preferida, el radical R
esta ramificado con 5 a 17 atomos de carbono y el indice a es igual a 1.

Los polioxialquilenos de la Formula (1) pueden prepararse mediante una reaccion de alcoxilacién de acidos carboxilicos
de la Férmula (Il)

o
R— l: ----- -OH
a
Formula (1)

con

R es el radical a-valente de un acido carboxilico organico, tal como se define en la Férmula (1), con 6xidos de alquileno
tales como éxido de etileno y/u éxido de propileno.

Radicales R preferidos para la Férmula (I) y la Férmula (1) son aquellos que se derivan de compuestos del grupo de
los acidos carboxilicos monovalentes o polivalentes, de los acidos carboxilicos aromaticos o de los acidos carboxilicos
cicloalifaticos. Particularmente preferidos son los radicales R que se derivan de un acido graso o acido graso dimérico.
Particularmente preferidos son los radicales R que se derivan de acido hexanoico, acido heptanoico, acido octanoico,
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acido nonanoico, acido decanoico, acido undecanoico, acido dodecanoico, acido tridecanoico, acido tetradecanoico,
acido pentadecanoico, acido hexadecanoico, &cido heptadecanoico, &cido octadecanoico, acido nonadecanoico, acido
icosanoico, 4&cido 2-etilhexanocarboxilico, &cido isononanoico, &cido 3,5,5-trimetilhexanocarboxilico, &acido
neodecanoico, acido isotridecanocarboxilico, acido isoestedrico, acido undecilénico, acido oleico, acido linoleico, acido
ricinoleico, acido linolénico, acido benzoico, acido cinamico, acido ftalico, acido isoftdlico, acido tereftlatico, acido
ciclohexanocarboxilico, acido hexahidroftalico, acido tetrahidroftalico, acido metiltetrahidroftalico, o los acidos grasos
diméricos que se derivan de los acidos carboxilicos insaturados precedentemente mencionados. Del grupo antes
mencionado son particularmente preferidos, ademas, los radicales R que se derivan de acido hexanoico, acido
heptanoico, &cido octanoico, acido nonanoico, acido decanoico, acido undecanoico, acido dodecanoico, acido
tridecanoico, acido tetradecanoico, acido pentadecanoico, acido hexadecanoico, acido heptadecanoico, &cido
octadecanoico, acido nonadecanoico, acido icosanoico, acido 2-etilhexanocarboxilico, acido isononanoico, acido
3,5,5-trimetilnexanocarboxilico, acido neodecanoico, &cido isotridecanocarboxilico, &acido isoestedrico, acido
undecilénico, acido oleico, acido linoleico, acido ricinoleico, acido linolénico, o que se derivan de los acidos grasos
diméricos que se derivan de los acidos carboxilicos insaturados precedentemente mencionados, muy particularmente
acido hexanoico, acido heptanoico, acido octanoico, acido nonanoico, acido decanoico, acido undecanoico, acido
dodecanoico, &cido tridecanoico, é&cido tetradecanoico, acido pentadecanoico, éacido hexadecanoico, acido
heptadecanoico, acido octadecanoico, acido nonadecanoico, acido icosanoico, acido 2-etilhexanocarboxilico, acido
isononanoico, &acido 3,5,5-trimetilhexanocarboxilico, acido neodecanoico, &acido isotridecanocarboxilico, &acido
isoestearico, acido undecilénico, acido oleico, acido linoleico, &cido ricinoleico, acido linolénico, y de manera
particularmente preferida acido isononanoico, acido 3,5,5-trimetilhexanocarboxilico, acido neodecanoico, acido
isotridecanocarboxilico, acido oleico.

Polioxialquilenos de la Formula (I), cuyos radicales R se derivan de los acidos carboxilicos antes mencionados, se
adecuan de manera particularmente extraordinaria como reductores de la contraccion, presentan propiedades
particularmente buenas en relacion con la aptitud para el tratamiento y consiguen, en el caso de empleo como
reductores de la contraccion, materiales de construccién con las propiedades deseadas.

Ademas de ello, pueden utilizarse también acidos carboxilicos aromaticos de la Férmula (ll), tales como, p. €;j., acido
benzoico, acido cindmico, acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftdlico, o acidos carboxilicos cicloalifaticos, tales
como &cido ciclohexanocarboxilico, acido hexahidroftalico, acido tetrahidroftalico o acido metiltetrahidroftalico.

Los polioxialquilenos aqui considerados son polieteralcoholes, también denominados brevemente poliéteres o
polieteroles. En el estado de la técnica se conocen diversos documentos en los que se emplean alcoholes, acidos
carboxilicos 0 aminas como compuestos iniciadores para la reaccién de alcoxilacién. Una buena perspectiva sobre
polioxialquilenos y procedimientos para la preparacién de polioxialquilenos la ofrece “N. Schdnfeldt, Surface Active
Ethylene Oxide Adducts, Pergamon Press, 1969”.

Los polioxialquilenos de acuerdo con la invencién presentan preferiblemente una masa molar media ponderal de 300
a 15.000 g/mol, mas preferiblemente de 400 a 5.000 g/mol y de manera particularmente preferida de 500 a 2.500
g/mol.

Particularmente preferidos son los polioxialquilenos de acuerdo con la invencién conn=0a 20, m =0 a 20 y una
sumadem+n =6 a20.

Particularmente preferidos son los polioxialquilenos de acuerdo con la invencién con R igual a un radical
hidrocarbonado ramificado monovalente (a = 1) con 5 a 17 atomos de carbonoy conn=02a20, m=0a 20 y una
sumadem +n =6 a 20.

Los compuestos de acuerdo con la invencion, que se utilizan como reductores de la contracciéon, comprenden
preferiblemente también polioxialquilenos que se desprenden de mezclas de diferentes acidos carboxilicos, p. €j.,
mezclas de diferentes acidos grasos nativos, asi como mezclas a base de &cidos grasos
monoméricos/diméricos/triméricos. Para el caso de que se utilicen varios compuestos iniciadores en forma de mezcla,
el indice a puede someterse también a una distribucion estadistica.

Los polioxialquilenos de acuerdo con la invencién son preferiblemente productos de incoloros a amarillo-anaranjado,
que pueden ser transparentes u opacos. En funcién de la estructura de la cadena de polioxialquileno, los productos
son liquidos a la temperatura ambiente, a modo de cera o sélidos. Se prefieren productos liquidos y poco viscosos
con menos de 1.000 mPas (25 °C).

Los reductores de la contraccion de la Férmula (1) de baja emision de acuerdo con la invencién pueden prepararse
segun los procedimientos conocidos en el estado de la técnica, preferiblemente se preparan segun el siguiente
procedimiento: en la primera etapa se hace reaccionar un compuesto de partida de la Férmula (Il) cataliticamente con
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oxido de etileno, 6xido de propileno o mezclas arbitrarias de estos ep6xidos. En una segunda etapa opcional se
separan en una destilacion en vacio mondémeros residuales, y el producto de reaccion se neutraliza con un acido tal
como acido lactico, acido acético, acido propidnico o acido fosfoérico, y las sales resultantes se separan eventualmente
mediante filtracién.

Por compuestos iniciadores se entienden en el marco de la presente invencion sustancias que forman el comienzo
(inicio) del polioxialquileno a preparar, que se obtiene mediante la reaccion por adicion de 6xidos de alquileno.

Los mondmeros epoxidicos pueden emplearse en forma pura o mezclados. También puede tener lugar de forma
continua a lo largo del tiempo la dosificacién de un epdxido adicional a un ep6xido ya presente en la mezcla de
reaccion, de modo que resulta un gradiente de concentraciones creciente del epdxido afiadido de forma continua. Los
polioxialquilenos resultantes se someten, con ello, a una distribucion estadistica en el producto final. Las relaciones
entre dosificacion y estructura del producto son conocidas por el experto en la materia.

Como catalizador para la reaccion de alcoxilacion se utilizan los catalizadores alcalinos conocidos por el experto en la
materia, tales como hidréxido de potasio, lejia de potasa, metanolato de sodio o metanolato de potasio. El compuesto
iniciador y el catalizador se disponen al comienzo del proceso en el reactor antes de la dosificacién de 6xido de
alquileno, debiéndose ajustar la cantidad de catalizador de modo que se dé una actividad catalitica suficiente para el
procedimiento. La temperatura de reaccion de la primera etapa se encuentra preferiblemente en 80 a 220 °C, de
manera particularmente preferida en 100 a 180 °C. La presion de la primera etapa asciende en este caso
preferiblemente a 0,5 bares hasta 20 bares, preferiblemente a 1,0 hasta 12 bares (absolutos).

Después de finalizada la reaccién del epoxido sigue preferiblemente una reaccion posterior para completar la
conversion. La reaccion posterior puede llevarse a cabo, p. €j., mediante reaccion ulterior a las condiciones de reaccién
(es decir, manteniendo, p. €j., la temperatura y la presién) sin la adicion de eductos. Preferiblemente, la reaccion
posterior tiene lugar mezclando a fondo la mezcla de reaccion, en particular con agitacion.

Los epoxidos que no han reaccionado y eventualmente otros componentes volatiles pueden separarse directamente
al final de la primera etapa, p. ej., mediante destilacién en vacio, arrastre con vapor de agua o gas u otros métodos de
desodorizacion.

Como reactores para la alcoxilacion en la primera etapa del procedimiento pueden pasar a emplearse, en principio,
todos los tipos de reactor adecuados que dominen la reaccién y su tono de calor. La primera etapa del procedimiento
puede tener lugar de manera conocida en la técnica del procedimiento de forma continua semi-continua o también en
tandas.

Uso de los reductores de la contraccién de baja emision:

Otro objeto de la presente invencidn es un procedimiento para la reduccién de la contraccion de materiales de
construccion que contienen aglutinantes minerales, en particular aglutinantes cementosos. En el caso de los materiales
de construccién se trata preferiblemente de mortero, pasta autonivelante para suelos, hormigén o pastas de cemento.
En el marco del procedimiento, a una mezcla de materiales de construcciéon no endurecida o bien fraguada se anade
al menos un polioxialquileno de la Férmula () tal como se describe precedentemente. En el caso del aglutinante
mineral se trata preferiblemente de un aglutinante hidraulico, de manera particularmente preferida de un cemento de
acuerdo con la Euronorma EN 197 en forma pura o en forma de mezcla con aglutinantes hidraulicos latentes,
preferiblemente cenizas volantes, escorias de alto horno, residuos de esquisto bituminoso, puzolanas naturales o
humo de silice, o cargas inertes, tales como polvo de cal natural. En el marco del procedimiento descrito se prefiere,
ademas, que el al menos un polioxialquileno de la Férmula (l) se afiada a la mezcla de materiales de construccion no
endurecida en una cantidad de 0,001 — 6,0 %, preferiblemente en una cantidad de 1 a 3 % en peso referido al peso
seco del aglutinante. La expresion “mezcla de materiales de construccién no endurecida” se ha de entender a este
respecto de modo que, en el momento de la adicién, la mezcla no contenga necesariamente todos los componentes
del material de construccion posterior, es decir, por ejemplo es posible que después de la adicién del al menos un
polioxialquileno de la Férmula () se afadan otras sustancias constitutivas necesarias para el material de construccién
deseado, tales como agua o granulado de roca. La expresién “no endurecida” se ha de entender de manera que el
aglutinante mineral esta presente en forma no fraguada o al menos no totalmente fraguada, de modo que la mezcla
puede fluir y, preferiblemente, es bombeable.

El polioxialquileno de acuerdo con la Féormula (l) puede emplearse en este caso tanto en forma liquida, como polvo,
por ejemplo soportado, dispersado o bien emulsionado en agua y/o en un disolvente no acuoso o disuelto en agua y/o
en un disolvente no acuoso. A eleccién, el polioxialquileno de acuerdo con la Férmula (l) puede premezclarse en al
menos un aglutinante hidraulico o pasar a emplearse en mortero seco u hormigén. La aportacién por mezcla del
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polioxialquileno de la Férmula (l) en el aglutinante puede tener lugar durante la preparacion del aglutinante en la
fabrica, antes, durante o después de la molienda.

En el caso del soporte, uno o varios polioxialquilenos de la Férmula (l) de acuerdo con la invencién se absorben,
encapsulan o adsorben sobre un soporte 0 se mezclan con un material de soporte, pudiendo elegirse el material de
soporte de materiales inorganicos u organicos o de sus mezclas, preferiblemente acidos silicicos, éxido de aluminio,
arena, cemento, roca volcanica, por ejemplo basalto o piedra pémez, cenizas volantes, bentonitas, xonolitas o cal o
almiddn, celulosa, granulados de madera o proteinas, granulados de materiales sintéticos, de manera particularmente
preferida bajo puntos de vista de los costos se emplean materiales de soporte inorganicos. Materiales de soporte mas
particularmente preferidos son acidos silicicos, 6xido de aluminio y piedra pémez, particularmente preferidos son
acidos silicicos.

Es conveniente que el al menos un polioxialquileno de la Férmula (1), el aglutinante mineral, aditivos, sustancias
aditivas y/o granulado de roca, se mezclen primeramente sin la adicion de agua y a la premezcla obtenida de esta
manera se afiada solo agua en un momento posterior. Alternativamente, sin embargo, también es posible mezclar
directamente con agua los componentes individuales, es decir, el al menos un polioxialquileno de la Férmula (1), el
aglutinante mineral, aditivos, sustancias aditivas y/o granulado de roca. Ademas de ello, el al menos un polioxialquileno
de la Férmula () puede mezclarse durante el proceso de preparacion o de transporte del material de construccién con
el aglutinante mineral y/o el polvo de cal natural. Para ello, el al menos un polioxialquileno de la Férmula (1) puede
anadirse, por ejemplo, al aglutinante seco o amasado con agua, mortero u hormigén en la fabrica, en la obra, en el
mezclador, en la bomba de transporte o a través de un mezclador estatico con un aparato dosificador de polvo o un
aparato dosificador de liquido directamente en la mezcla.

En el presente caso, como “material de construccion” se designa una mezcla consistente en uno o varios aglutinantes
minerales y agua, preferiblemente en uno o varios aglutinantes minerales, granulado de roca y agua. En el caso del
material de construccién se trata de manera particularmente preferida de un hormigén, mortero, pasta autonivelante
para suelos o pastas de cemento. Por la expresion “aglutinante mineral” se ha de entender, en particular, un aglutinante
que, en presencia de agua, reacciona en una reaccion de hidratacién para formar hidratos solidos o fases hidrato. Esto
puede comprender, por ejemplo, un aglutinante hidraulico (p. ej., cemento o cal hidraulica), un aglutinante hidraulico
latente (p. ej., escoria de alto horno), un aglutinante puzolanico (p. ej., cenizas volantes), un aglutinante no hidraulico
(p. €j., yeso, cal blanca) o una mezcla de dos o varios de estos aglutinantes. Por “cemento” o “aglutinante cementoso”
se entiende principalmente un aglutinante o una composicién aglutinante con una proporcion de al menos 5 % en
peso, en particular al menos 20 % en peso, preferiblemente al menos 35 % en peso, en especial al menos 65 % en
peso de klinker de cemento. El klinker de cemento es preferiblemente un klinker de cemento Portland. La presente
invencion es adecuada, por ejemplo, para cementos de acuerdo con la Norma EN 197-1, en particular para cemento
del tipo CEM I, CEM II, CEM Ill, CEM IV y/o CEM V. Naturalmente, también se adecuan tipos de cemento que estén
clasificados en relacion con otra Norma o no lo estén (p. ej., cemento fundido de tierra arcillosa, cemento de
sulfoaluminato de calcio, cemento belitico, geopolimeros y sus mezclas).

Junto a al menos el polioxialquileno de la Férmula (I) de acuerdo con la invencién, el material de construccién o bien
la mezcla de materiales de construccién precedentemente mencionado puede contener aditivos habituales. Ejemplos
son licuadores de hormigén, agentes fluyentes, inhibidores de la corrosién, antiespumantes, formadores de poros de
aire, dispersiones poliméricas, aceleradores, retardadores, estabilizadores, modificadores de la viscosidad, polvos en
redispersion, agentes de retencion de agua, fibras (p. €j., fibras de acero o de material sintético), sellantes. Ademas,
el material de construccién o bien la mezcla de materiales de construccién puede contener aditivos habituales, p. ej.,
cenizas volantes, escoria de alto horno, polvo de cal natural (p. ej., harina de cuarzo/de piedra caliza), fibras (p. €j.,
fibras de acero o de material sintético), pigmentos, trass, dispersion polimérica. Ademas, el material de construccion
o bien la mezcla de materiales de construccion puede contener granulado de roca, tal como, p. ej., arena, grava,
gravilla y/o piedras. En este caso, es irrelevante si se mezclan previamente aglutinantes minerales, aditivos, sustancias
aditivas, granulado de roca, etc. como “mezcla en seco” y ésta se mezcle con agua en un momento posterior, o los
componentes individuales se mezclen junto con el agua.

Otro aspecto de la presente invencion se refiere a una composicion de materiales de construccidén que contiene

i) al menos un aglutinante mineral, preferiblemente un aglutinante cementoso, y

i) al menos un polioxialquileno de la Férmula (1) tal como se describe precedentemente. Para formas de realizacién
preferidas en relacion con la configuracién del al menos un polioxialquileno de la Férmula (1), su contenido en la
composicién, asi como otras sustancias constitutivas de la composicion de materiales de construccion se remite a los
datos que anteceden incluidos los datos con respecto a materiales de construccion y mezclas de materiales de
construccion que son trasladables analogamente a la composicién de materiales de construccion de acuerdo con la
invencion.
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En los Ejemplos recogidos en lo que sigue se describe a modo de ejemplo la presente invencion, sin que la invencion,
cuya gama de aplicacion resulta de toda la descripcién y de las reivindicaciones, deba limitarse a las formas de
realizacién mencionadas en los Ejemplos.

Los polioxialquilenos de baja emisién de acuerdo con la invencién, el procedimiento para su preparacion, asi como el
uso de acuerdo con la invenciéon como reductores de la contraccién se describen en lo que sigue a modo de ejemplo,
sin que la invencién tenga que limitarse a estas formas de realizacion a modo de ejemplo.

Ejemplos:
Mediciones por GPC:

Las mediciones por GPC para la determinacion de la polidispersidad y las masas molares medias Mw se llevaron a
cabo bajo las siguientes condiciones de medicidén: combinacion de columnas SDV 1000/10000 A (longitud 65 cm),
temperatura 30 °C, THF como fase mévil, caudal 1 ml/min, concentracién de la muestra 10 g/l, detector RlI, evaluacion
frente al patron de propilenglicol.

Determinacion del indice de OH:

Los indices de hidroxilo se determinaron segun el método DGF C-V 17 a (53) de la Sociedad Alemana para la Ciencia
de Grasas. En este caso, las muestras se acetilaron con anhidrido del acido acético en presencia de piridina y se
determiné el consumo de anhidrido del &cido acético mediante titulacion con lejia de potasa 0,5 n en etanol frente a
fenolftaleina.

Determinacion de la viscosidad:

Las viscosidades se midieron basandose en la Norma DIN 53019 con un viscosimetro de rotacién de la marca Haake
RV12 a 25 °C.

Determinacion del contenido en VOC:
a) Ensayos en la camara de examen

Los ensayos en la camara de examen se llevaron a cabo basandose en el método de ensayo “Determinacion de
compuestos organicos volatiles para la caracterizacién de materiales de instalacién, adhesivos, productos de
construccion y barnices para parquet” controlados por emisiones de la Asociacion de Materiales de Instalacion,
Adhesivos y Productos de Construccién, Pegamentos y Productos de la Construccion Controlados por Emisiones e.
V. (GEV) con la actualizacién del 15.4.2013. Muestras de mortero que contenian los reductores de la contraccion
respectivos se agitaron con agua, se colocaron en un cuenco metalico y se dispusieron en una camara de examen de
30 I. El almacenamiento tuvo lugar a 23 °C, 50 % de humedad relativa del aire y cambio de aire de 0,5 por hora. Al
cabo de 3, 10 y 28 dias se tomaron en cada caso dos muestras del recinto de gas de la camara de examen: una
muestra para el andlisis de las emisiones con GC-MS (Tenax), la otra muestra para la determinaciéon de aldehidos
mediante HPLC (DNPH).

b) Método rapido mediante GC

Las mediciones de VOC se llevaron a cabo conforme a la Norma DIN EN ISO 11890-2 “Materiales de revestimiento-
Determinacion del contenido en compuestos organicos volatiles (contenido en VOC)” se llevaron a cabo segun un
procedimiento de cromatografia de gases, utilizandose tetradecano con un punto de ebullicion de 251 °C en
condiciones normales como sustancia marcadora. Como VOC son vélidos todos los compuestos, cuyos tiempos de
retencidon se encuentren por debajo de los de la sustancia marcadora. El contenido en VOC se determind
matematicamente a partir de las superficies pico y representa la proporciéon en masa de los componentes organicos
volatiles en porcentaje, referido a la masa total de la muestra examinada.

Mezcla del material de construccién (mezcla de materiales de construccion):

La preparacién de una mezcla tuvo lugar basandose en la Norma DIN EN 206-1. Cemento, eventualmente sustancias
aditivas, aditivos y granulado de roca se mezclaron previamente en un mezclador, p. ej., un mezclador de platos.
Después de realizada la adicion de agua, asi como después de la subsiguiente adicion de agente de flujo o bien
licuador de hormig6n se mezclé en cada caso de nuevo.

Determinacién de la consistencia de la mezcla de materiales de construccion frescos:
9
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La medida de expansion se determind segun la Norma DIN EN 12350-5 o segun la Norma DIN EN 13395-1.

La determinacion de la magnitud de flujo se llev6 a cabo en base a la Norma DIN EN 12350-8. En lugar del “embudo
de sedimentacion” se utilizd un “cono de Hagermann”. Otros métodos aplicados se describen en la directriz DAfStb
“Herstellung und Verwendung von zementgebundenem Vergussbeton und Vergussmoértel”.

Determinacion del contenido de poros de aire de la mezcla de materiales de construccién reciente:

El contenido de poros de aire se determind basandose en la Norma DIN EN 12350-7. El volumen del aparato de
examen del contenido de aire ascendié a 1 litro o a 5 litros.

Determinacion de la contraccion temprana:

Procesos de contraccion y dilatacion en las muestras de materiales de construccién durante el proceso de fraguado
se midieron mediante una ranura de contraccién. En una ranura metalica a base de acero fino inoxidable se introduce
mortero fresco. Un punzén apoyado de forma mévil en un lado de la ranura transfiere la modificacién de la longitud a
una sonda de medicion muy sensible. En el otro extremo de la ranura se encuentra un garfio que mantiene fija a la
muestra en la pared de la ranura. Un gancho similar se encuentra en el punzén de la sonda. La muestra esta apoyada
casi sin rozamiento en la ranura.

Determinacion de la contraccion a largo plazo de la mezcla de materiales de construccion solida:

La contraccién se llevé a cabo segun la Norma DIN 52450 (1985). EI método alternativo se basa en esta Norma. La
diferencia estriba en que se utilizaron probetas con las medidas de 100 mm x 100 mm x 500 mm y correspondientes
aparatos de examen.

Determinacion de las resistencias a la presién y a la traccion por flexién de la mezcla de materiales de construccion
solida:

Las resistencias a la presion y a la traccion por flexion se examinaron segun las Normas DIN EN 12390-3, DIN EN
12390-5, DIN EN 196-1 o bien DIN EN 13892-2.

Ejemplos de sintesis de los reductores de la contraccion:
Ejemplo 1:
Preparacién de un polioxialquileno a partir de acido 3,5,5-trimetilhexanoico y 8 moles de OP

En un autoclave de 5 litros se dispusieron 806 g de acido 3,5,5-trimetilhexanoico y 18,5 g de KOH y se calentaron bajo
agitacion hasta 130 °C. En el reactor se hizo un vacio hasta una presién interna de 30 mbar con el fin de separar por
destilacién eventuales sustancias constitutivas volatiles presentes y se inertizé con nitrégeno. 2367 g de 6xido de
propileno se aportaron dosificadamente en el espacio de 4 h a una temperatura interna de 130 °C y una presion interna
de 3 a 4 bares (absolutos). Después de una reaccién posterior durante 1,5 h a 130 °C, se separaron por destilacion
porciones volatiles en vacio a 130 °C. El producto de alcoxilacion se enfrié por debajo de 90 °C, se neutralizé con
acido fosforico y se expuls6 del reactor a través de un filtro. El producto era casi incoloro y poco viscoso a la
temperatura ambiente. El indice de OH era de 101 mg de KOH/g, el indice de acidez de 0,1 mg de KOH/g. De acuerdo
con el andlisis por GPC, el producto presenta una masa molar media ponderal Mw de 680 g/mol y una polidispersidad
Mw/Mn de 1,11.

Ejemplo 2:
Preparacién de un polioxialquileno a partir de acido 3,5,5-trimetilhexanoico y 12 moles de OE

En un autoclave de 5 litros se dispusieron 806 g de acido 3,5,5-trimetilhexanoico y 12,5 g de KOH y se calentaron bajo
agitacion hasta 130 °C. En el reactor se hizo un vacio hasta una presioén interna de 30 mbar con el fin de separar por
destilacién eventuales sustancias constitutivas volatiles presentes y se inertizd con nitrégeno. 2689 g de 6xido de
etileno se aportaron dosificadamente en el espacio de 2 h 40 min a una temperatura interna de 160 °C y una presioén
interna de como méaximo 4,5 bares (absolutos). Después de una reaccion posterior durante 1 h a 160 °C, se separaron
por destilacién porciones volatiles en vacio a 160 °C. El producto de alcoxilacion se enfrié por debajo de 90 °C, se
neutralizé con acido fosférico y se expulsé del reactor a través de un filtro. El producto era casi incoloro y poco viscoso
a la temperatura ambiente. El indice de OH era de 88,5 mg de KOH/g, el indice de acidez de 0,3 mg de KOH/g. De
acuerdo con el andlisis por GPC, el producto presenta una masa molar media ponderal Mw de 680 g/mol y una
polidispersidad Mw/Mn de 1,12.
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Ejemplo 3:
Preparacién de un polioxialquileno a partir de acido neodecanoico y 8 moles de OE

En un autoclave de 5 litros se dispusieron 689 g de acido neodecanoico y 3,6 g de lejia de potasa (al 45%) y se
calentaron bajo agitacién hasta 130 °C. En el reactor se hizo un vacio hasta una presion interna de 30 mbar con el fin
de separar por destilacion eventuales sustancias constitutivas volatiles presentes y se inertizé con nitrégeno. 1408 g
de 6xido de etileno se aportaron dosificadamente en el espacio de 3,5 h a una temperatura interna de 170 °C y una
presioén interna de cdmo maximo 4,5 bares (absolutos). Después de una reaccién posterior durante 0,5 h a 170 °C, se
separaron por destilacion porciones volatiles en vacio. El producto de alcoxilacién se enfrié por debajo de 90 °C, se
neutralizd con acido lactico y se expulsé del reactor a través de un filtro. El producto era casi incoloro y poco viscoso
a la temperatura ambiente. El indice de OH era de 101,9 mg de KOH/g, el indice de acidez de 0,1 mg de KOH/g. De
acuerdo con el andlisis por GPC, el producto presenta una masa molar media ponderal Mw de 540 g/mol y una
polidispersidad Mw/Mn de 1,09.

Ejemplo 4:
Preparacién de un polioxialquileno a partir de acido 3,5,5-trimetilhexanoico, 8 moles de OP y 8 moles de OE

Preparacién conforme al Ejemplo 1, con la diferencia de que en el autoclave se dispusieron 403 g de &cido 3,5,5-
trimetilhexanoico y 5,8 g de metanolato de potasio y a 130 °C se aportd dosificadamente una mezcla homogénea a
base de 1182 g de éxido de propileno y 897 g de 6xido de etileno. El producto de alcoxilacién neutralizado con acido
fosforico era casi incoloro y poco viscoso a la temperatura ambiente. El indice de OH era de 58,2 mg de KOH/g, el
indice de acidez de 0,2 mg de KOH/g. De acuerdo con el analisis por GPC, el producto presenta una masa molar
media ponderal Mw de 935 g/mol y una polidispersidad Mw/Mn de 1,12.

Ejemplo 5:
Preparacién de un polioxialquileno a partir de acido benzoico y 5 moles de OE y 5 moles de OP

Preparacién conforme al Ejemplo 1, con la diferencia de que en el autoclave se dispusieron 488 g de acido benzoico
y 7,5 g de metanolato de sodio y a 130 °C se aportaron dosificadamente primero 880 de éxido de etileno y, a
continuacion, 1160 g de 6xido de propileno. El producto de alcoxilacién a modo de bloque neutralizado con acido
fosforico era ligeramente amarillento y poco viscoso a la temperatura ambiente. El indice de OH era de 90,1 mg de
KOHY/g, el indice de acidez de 0,1 mg de KOH/g. De acuerdo con el andlisis por GPC, el producto presenta una masa
molar media ponderal Mw de 610 g/mol y una polidispersidad Mw/Mn de 1,14.

Ejemplo 6:

Preparacién de un polioxialquileno a partir de acido oleico y 12 moles de OE

Preparacién conforme al Ejemplo 3, con la diferencia de que en el autoclave se dispusieron 561 g de acido oleico y
2,5 g de lejia de potasa (al 45 %) y a 150 °C se aportaron dosificadamente 1056 g de 6xido de etileno. El producto de
alcoxilacién no neutralizado era parduzco y poco viscoso a la temperatura ambiente. El indice de OH era de 71,3 mg
de KOH/g, el indice de acidez de 0,0 mg de KOH/g. De acuerdo con el analisis por GPC, el producto presenta una
masa molar media ponderal Mw de 785 g/mol y una polidispersidad Mw/Mn de 1,16.

Ejemplo 7:

Preparacién de un polvo en forma soportada

En el cuenco de agitacion de una mezcladora intensiva (p. €j., de la razén social Eirisch) se dispusieron 333 g de &cido
silicico y se dispusieron 67 g del polioxialquileno segun el Ejemplo 1 (acido 3,5,5-trimetilhexanoico + 8 OP). A
continuacion, se mezclé durante 5 minutos a 2000 rpm.

Examen del contenido en VOC:

Los polioxialquilenos puros se analizaron en cuanto a su contenido en VOC por cromatografia de gases segun el
ensayo rapido descrito.
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Tabla 1: Contenido en VOC de reductores de la contraccién

Ejemplo Reductor de la contraccion VOC con relacion
a hexilenglicol (%)
(no conforme a la invencion) Hexilenglicol 100
(no conforme a la invencién) ; Neopentilglicol 100
1 Acido 3,5,5-trimetilhexanoico + 8 OP 0,29
2 Acido 3,5,5-trimetilhexanoico + 12 OE <0,1
3 ] Acido neodecanoico + 8 OE <0,1
4 Acido 3,5,5-trimetilhexanoico + 8 OP/ 8 OE <0,1
5 Acido benzoico + 5 OE + 5 OP 0,2
6 Acido oleico + 12 OE <01

De muestras seleccionadas se llevaron a cabo segun el ensayo de la cdmara de examen segun el procedimiento GEV
(tal como se ha descrito arriba) de muestras de mortero, modificadas con diferentes reductores de la contraccion. La
dosificacion ascendio a 0,3 % de sustancia activa referida al mortero total.

Para la evaluacion de emisiones de VOC se recurre al denominado valor TVOC (siglas inglesas de contenido organico
volatil total; intervalo de retencion C6 — C16) y se indica en equivalentes de tolueno.

Tabla 2: Valores de TVOC de muestras de mortero con reductores de la contraccién en el ensayo de la camara de
examen segun el procedimiento GEV

TVOC al 3*" dia TVOC al 28° dia
Reductor de la contraccién habitual neopentilglicol 3710 pg/m?® 1980 ug/m?
Compuesto conforme a la invencién Ejemplo1 50 pg/m?® <10 pg/m®
Valor limite segun criterios de GEV *:
p. ej. EC1plus < 750 pg/m3 <60 pg/m?®
p. ej. EC1 <1000 pg/m3 <100 pg/md
p. ej. EC2 <3000 pg/m? < 300 pg/m®

* para grupo de productos 1: Productos minerales.

El reductor de la contraccion habitual no cumple ninguno de los criterios de GEV que actualmente representa el estado
de la técnica para materiales de construccién de baja emision. A diferencia de ello, el mortero con el reductor de la
contraccion de acuerdo con la invencién (Ejemplo 1) rebasa por debajo en un mdltiplo los criterios de GEV. Los otros
compuestos de acuerdo con la invencion conforme a los Ejemplos 2 a 7 alcanzan valores de TVOC bajos equiparables.

El establecimiento de las propiedades reductoras de la contraccion de las sustancias de acuerdo con la invencion se
llevo a cabo en una receta de mezcla de materiales de construccién que se componia, entre otros, de 330 kg/m? de
cemento, 1700 kg/m® de polvo y granulado de roca, asi como 210 kg de agua. La diferencia entre las mezclas
comparativas consistia Gnicamente en el componente reductor de la contraccion.

Tabla 3: Valores caracteristicos de la mezcla de materiales de construccion fresca y sélida:

MEZCLA
A B C D E F G

i . Neopen- Hexilen- del Ej. del Ej. del Ej. del Ej.
Reductor de la contraccién (SR) sin tilglicol glicol 1 5 3 4
Dosificacién de SR [% en peso de o o o o o o
cemento] - 2,0 % 2,0 % 2,0 % 2,0 % 2,0 % 2,0 %
Medida de flujo después de 5 min 235 mm 240 mm 230mm | 225 mm | 230 mm 240 mm 230 mm
gg‘“gsm”c'a ala presion después de 34,8MPa | 345MPa |33,7MPa | 39,2MPa 31,1 MPa | 33,4MPa | 357 MPa

12
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Tabla 4: Valores de contraccion temprana: los datos estan normalizados a la mezcla de referencia. Los valores de la
mezcla de referencia ascienden por definicién en cada momento de medicién a 100 %. Un valor menor que 100 %
significa que la contraccion de esta mezcla era menor que la de la mezcla de referencia.

A B C D E F G
1h 100% 30,0% 32,9% 12,9% 25,7% 100,4% 28,6%
5h 100% 26,0% 41,0% 25,3% 76,4% 85,5% 24,9%
10 h 100% 35,4% 20,2% 59,4% 64,2% 65,0% 21,9%
15h 100% 68,8% 26,8% 42,7% 76,3% 41,3% 33,8%
20 h 100% 77,8% 58,1% 43,2% 69,2% 46,1% 42,6%
24 h 100% 78,3% 65,7% 43,2% 67,8% 47,0% 44,6%
32h 100% 78,6% 67,3% 42,9% 67,5% 46,8% 44,8%
48 h 100% 77,6% 67,0% 42,3% 66,7% 46,2% 44,8%

Tabla 5: Valores de contraccion a largo plazo segun Graf-Kaufmann

A B C D E F G

[mm/m] [mm/m] [mm/m] [mm/m] [mm/m] [mm/m] [mm/m]
1d -0,253 -0,247 -0,169 -0,051 -0,182 -0,140 -0,044
5d -0,476 -0,333 -0,300 -0,218 n.d. -0,316 -0,227
7d n.d. -0,393 -0,333 -0,278 -0,391 -0,407 -0,284
14 d -0,589 -0,473 -0,422 -0,351 n,d, -0,491 -0,364
21d -0,633 -0,498 -0,460 -0,376 -0,511 -0,511 -0,387
28d -0,638 -0,507 -0,496 -0,391 -0,516 -0,531 -0,402
56d -0,688 -0,520 -0,498 -0,451 n.d. -0,563 -0,470

Las propiedades reductoras de la contraccion de los compuestos de acuerdo con la invencion se sometieron a ensayo
en una formulacién de materiales de construccién adicional (Tabla 6), que se componia de la siguiente manera: 647
kg/m3 de cemento, 260 kg/m® de polvo de roca, 1293 kg/m? de arena de grano 0-2 mm y 453 kg/m® de agua. Como
referencia servian mezclas sin reductor de la contraccion, asi como con neopentilglicol. La contraccion se llevo a cabo
segun la Norma DIN 52450 (1985) en probetas con las dimensiones de 400 mm x 400 mm x 1600 mm.

Tabla 6: Valores de contraccion a largo plazo segin la Norma DIN 52450 (1985)

sin SR Neopentilglicol del Ej. 1 del Ej. 2 del Ej. 4

[mm/m] [mm/m] [mm/m] [mm/m] [mm/m]
1d -0,10 -0,09 -0,05 -0,12 -0,06
7d -0,44 -0,30 -0,25 -0,35 -0,15
14 d -0,76 -0,38 -0,39 -0,40 -0,30
21d -0,89 -0,58 -0,50 -0,60 -0,51
28d -1,00 -0,62 -0,65 -0,70 -0,55
56d -1,15 -0,72 -0,65 -0,72 -0,62
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REIVINDICACIONES

1. Uso de polioxialquilenos de la Férmula (I) como agentes reductores de la contraccién para aglutinantes minerales
y materiales de construccion fabricados a partir de los mismos,

CH3

” Hz Hz H2
R—C—O0—T¢C—C—0O CESMO H

a
\ 4
Radical polioxialquileno A
Férmula (1)
en donde
R, independientemente entre si, es un radical hidrocarbonado a-valente, lineal o ramificado, saturado, insaturado

una vez o varias veces, alifatico, cicloalifatico o aromatico con 3 a 38 atomos de carbono, en donde la
cadena hidrocarbonada esta sustituida con a radicales polioxialquileno A,

a =1a4,
n =0a40,
m =0a40,

con la condicion de que

la suma de ny m sea = 4 a 80, en donde las unidades designadas con n y m estan distribuidas a eleccion a modo de
blogue o estadisticamente en la cadena de poliéter y las unidades designadas con n y m representan los valores
medios de la posible distribucion estadistica de las estructuras realmente presentes.

2. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado por que en la Férmula (1) el radical R, independientemente uno de otro,
es un radical hidrocarbonado alifatico con 3 a 38 atomos de carbono, preferiblemente con 5 a 17 atomos de carbono,
en donde la cadena hidrocarbonada esta sustituida en posicion terminal con 1 o 2 radicales polioxialquileno A, y a es
igual al niumero de los radicales polioxialquileno A 1 o0 2.

3. Uso segun una de las reivindicaciones 1 o0 2, caracterizado por que los radicales R se derivan de un acido graso o
un acido graso dimérico.

4. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado por que los radicales R se derivan de acido hexanoico,
acido heptanoico, acido octanoico, acido nonanoico, acido decanoico, &cido undecanoico, acido dodecanoico, acido
tridecanoico, acido tetradecanoico, &cido pentadecanoico, acido hexadecanoico, acido heptadecanoico, &cido
octadecanoico, acido nonadecanoico, acido icosanoico, acido 2-etilhexanocarboxilico, acido isononanoico, acido
3,5,5-trimetilnexanocarboxilico, acido neodecanoico, &cido isotridecanocarboxilico, &acido isoestedrico, &acido
undecilénico, acido oleico, acido linoleico, acido ricinoleico, acido linolénico, acido benzoico, &cido cinamico, acido
ftalico, acido isoftalico, acido tereftlatico, acido ciclohexanocarboxilico, acido hexahidroftalico, acido tetrahidroftalico,
acido metiltetrahidroftalico, o de los acidos grasos diméricos que se derivan de los acidos carboxilicos insaturados
precedentemente mencionados.

5. Uso segln una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado por que en la Formula (I) a es menor que 3,
preferiblemente es 1.

6. Uso segln una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado por que en la Férmula (I) m = 2 a 30, preferiblemente es
4 a20yn=2a30, preferiblemente es 4 a 20 y la suma de ny m es 6 a 40, preferiblemente 8 a 20.

7. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado por que los polioxialquilenos de la Férmula (1) presentan
una masa molar media ponderal de 300 a 15.000 g/mol, preferiblemente de 400 a 5.000 g/mol y de manera
particularmente preferida de 500 a 2.500 g/mol.

8. Uso segun una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que los polioxialquilenos de la Férmula (l) estan
aplicados sobre un soporte.
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9. Procedimiento para la reducciéon de la contraccion de materiales de construccion que contienen aglutinantes
minerales, en particular aglutinantes cementosos, preferiblemente de mortero, pasta autonivelante para suelos,
hormigén o pastas de cemento, caracterizado por que a una mezcla de materiales de construcciéon no endurecida se
anade al menos un polioxialquileno de la Férmula (1) segun las disposiciones de las reivindicaciones 1 a 8.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado por que el polioxialquileno de la Féormula (1) se afada a la
mezcla de materiales de construccién en una cantidad de 0,001 — 6,0 % en peso, preferiblemente en una cantidad de
0,1 a 3 % en peso referido al peso seco del aglutinante mineral.

11. Procedimiento segun la reivindicacién 9 o 10, caracterizado por que la mezcla de materiales de construccion
contiene aditivos y/o sustancias auditivas y/o granulado de roca habituales.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 9 a 11, caracterizado por que

i) se mezclan el al menos un polioxialquileno de la Férmula (1), aglutinantes minerales, aditivos, sustancias aditivas y/o
granulado de roca sin la adiciéon de agua, y a la premezcla asi obtenida se afiade agua en un momento posterior, 0
i) los componentes individuales se mezclan junto con agua.

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 9 a 12, caracterizado por que el al menos un polioxialquileno de
la Formula (I) se mezcla durante el proceso de produccién o de transporte del material de construcciéon con el
aglutinante mineral y/o el polvo de roca.

14. Composicién de materiales de construccion, que comprende

i) al menos un aglutinante mineral, preferiblemente un aglutinante cementoso y
ii) al menos un polioxialquileno de la Férmula (I)

segun las disposiciones de una de las reivindicaciones 1 a 8.
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