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COPOLYMERE ET COMPOSITION DE LIANT HYDRAULIQUE.

Linvention concerne un copolymeére obtenu par une
réaction de polymérisation mettant en csuvre un monomere
anionique et deux monomeéres polyéthoxylés. L’invention
concerne également une composition comprenant ce copo-
lymére ainsi qu’un procédé pour sa préparation et son utili-
sation comme agent superplastifiant d’'une composition de
liant hydraulique.




Description

Titre de I'invention : COPOLYMERE ET COMPOSITION DE
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LIANT HYDRAULIQUE

L’invention concerne un copolymere obtenu par une réaction de polymérisation
mettant en ceuvre un monomere anionique et deux monomeres polyéthoxylés.
L’invention concerne également une composition comprenant ce copolymere ainsi
qu’un procédé pour sa préparation et son utilisation comme agent superplastifiant
d’une composition de liant hydraulique.

Le copolymere selon I’invention est avantageusement utilisé dans le domaine
technique des mortiers, des bétons, des platres ou d’autres compositions a base de
composés ou de liants hydrauliques, spécialement de ciment ou de platre. De telles
compositions peuvent avantageusement étre mises en ceuvre dans les domaines de la
construction, des travaux publics ou de I’exploitation d’hydrocarbures.

Les composés dispersants de liants hydrauliques sont habituellement utilisés pour
leur capacité a modifier la rhéologie du milieu dans lequel ils sont présents, notamment
pour leur capacité a contréler la maniabilité de ce milieu.

L’ouvrabilité est généralement définie comme la propriété d’une composition
comprenant un liant hydraulique, notamment d'un laitier ou d’un coulis de ciment ou
de mortier ou encore d’un béton, par exemple un béton prét-a-1’emploi ou un béton de
préfabrication, a rester maniable durant un temps aussi long que possible. De maniere
avantageuse, contrdler la maniabilité permet de transporter ou de déplacer la com-
position aqueuse comprenant le liant hydraulique, par exemple lors du transport ou du
déplacement depuis un réservoir vers un autre réservoir. La maniabilité permet
également de contrdler les conditions de stockage d’une telle composition aqueuse.
Elle permet également de pouvoir pomper, voire de pomper facilement, cette com-
position. Contrdler la maniabilité d’une telle composition permet donc d’en améliorer
les conditions d’utilisation, notamment d’augmenter sa durée d’utilisation dans des
conditions satisfaisantes ou efficaces. Généralement, la maniabilité d’une composition
aqueuse comprenant un liant hydraulique peut étre évaluée par mesure du temps de
fluidité du liant hydraulique. En particulier, le liant hydraulique ou I’agent super-
plastifiant devrait permettre d’obtenir une composition possédant une viscosité
contrdlée et stable et, de préférence, une viscosité stable sur une période prolongée.

De maniere préférée, I’amélioration de la maniabilité des compositions aqueuses hy-
drauliques comprenant un liant hydraulique devrait €tre possible pour des compositions
comprenant une faible quantité d’eau.

Ainsi, un aspect important de 1’invention réside dans la fourniture d’une composition
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aqueuse comprenant un liant hydraulique possédant une maniabilité efficace. Le
contrdle de la maniabilité ne devrait pas conduire a une altération des autres propriétés,
notamment des propri€t€s mécaniques, en particulier aux jeunes ages.

La maniabilité des compositions aqueuses comprenant un liant hydraulique peut Etre
évaluée en mesurant l'affaissement (slump en anglais), par exemple selon la norme

EN 12350-2. En effet, affaissement et maniabilité sont proportionnels.

La rétention de fluidité (slump retention en anglais) est €galement une propriété a
controdler pour les compositions aqueuses comprenant un liant hydraulique.

Ces propriétés sont particulicrement recherchées pour certaines applications, par
exemple lors du remplissage d'un coffrage au moyen d’une composition aqueuse
comprenant un liant hydraulique.

Un autre aspect de I’invention concerne 1’obtention d’une formulation aqueuse
comprenant un liant hydraulique permettant de limiter ou de réduire le retrait lors du
séchage.

L’amélioration des propriétés des formulations aqueuses comprenant un liant hy-
draulique devrait étre obtenue sans modifier la prise de la formulation, en particulier
sans retarder cette prise.

Les formulations aqueuses comprenant un liant hydraulique devraient aussi posséder
un rapport en poids eau/liant hydraulique, généralement eau/ciment ou E/C, le plus
faible possible, sans pour autant subir une altération de leurs propriétés.

Un effet également recherché pour les formulations aqueuses comprenant un liant hy-
draulique est de permettre de contrdler la quantité d’air occlus dans le matériau
résultant de la prise de cette formulation, permettant ainsi d’éviter ou de réduire la
présence d’agent anti-mousse au sein de la formulation hydraulique.

De maniere générale, les formulations aqueuses comprenant un liant hydraulique
devraient permettre d’améliorer les propriétés mécaniques des matériaux obtenus, en
particulier leurs propriétés mécaniques aux jeunes ages, propriétés qui peuvent étre
évaluées par mesure de I’évolution dans le temps de la résistance a la compression.

Egalement, les composés utilisés pour la préparation de formulations aqueuses
comprenant un liant hydraulique devraient €tre utilisés a des doses réduites. Ils
devraient également posséder une compatibilité élevée voire totale avec les autres
composantes des formulations aqueuses comprenant un liant hydraulique, notamment
en étant miscibles en toutes proportions avec ces autres composantes, afin d’éviter ou
de limiter les risques de ségrégation des composantes de la formulation aqueuse
comprenant un liant hydraulique.

L’augmentation de la durée de maintien des propriétés des formulations aqueuses
comprenant un liant hydraulique doit également étre recherchée.

On connait des composé€s dispersants ou agents superplastifiants utilisables dans des
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formulations aqueuses comprenant un liant hydraulique. Toutefois, ces composés ne
permettent pas d’apporter de solution aux problémes rencontrés. En particulier, ces
composés ne permettent pas de maintenir un bon degré de fluidité initiale des for-
mulations aqueuses comprenant un liant hydraulique dans lesquelles ils sont in-
corporés, tout en maintenant leur maniabilité et sans altérer leurs propriétés mé-
caniques, ni provoquer des phénomenes de ségrégation.

Il existe donc un besoin de disposer de composés dispersants ou superplastifiants
pour formulations aqueuses comprenant un liant hydraulique qui permettent d’apporter
une solution a tout ou partie des problemes des composés de I’état de la technique.

L’invention permet d’apporter une solution a tout ou partie des problemes rencontrés
avec les polymeres de 1’état de la technique. Notamment, 1’invention permet d’obtenir
des copolymeres par un procédé de préparation particulierement efficace, par exemple
pour ce qui concerne le contrdle de la température de la réaction de polymérisation. En
particulier, il est essentiel de pouvoir disposer de procédés de préparation qui
permettent de s’ affranchir du maintien a basse température du milieu réactionnel mis
en ceuvre lors des réactions de polymérisation connues de 1’état de la technique.

Par ailleurs, il est également essentiel de pouvoir disposer de procédés de préparation
qui permettent de polymériser des monomeres insaturés de différentes masses molé-
culaires My, par exemple de masse moléculaire My, allant de 800 a 5 000 g/mol ou
8 000 g/mol mesurée par CES, en présence de comonomeres comprenant des fonctions
vinyliques.

De méme, il est essentiel de pouvoir mettre en ceuvre des réactions de polymérisation
permettant de copolymériser des monomeres possédant des réactivités limitant ou
empéchant leur polymérisation lors de la mise en ceuvre des procédés de 1’état de la
technique.

Il est également essentiel de pouvoir controler ces réactions de polymérisation, en
particulier de contrdler les proportions des comonomeres polyméris€s par rapport aux
proportions de ces comonomeres introduits lors de la réaction. Ainsi, les copolymeres
préparés peuvent comprendre des résidus des comonomeres en des proportions
identiques ou proches des proportions des monomeres utilisés assurant ainsi une
stabilit€ de la composition du copolymere.

Il est également essentiel de pouvoir préparer des terpolymeres, ou polymeres issus
de la réaction de trois monomeres différents, dont les propriétés sont améliorées. En
particulier, il est important de pouvoir préparer des terpolymeres a partir de
monomeres choisis pour les propriétés qu’ils apportent spécifiquement au polymere
final. Notamment, le choix de monomeres possédant des longueurs de chaines dif-
férentes permet de conférer des propriétés particulieres aux polymeres préparés. Ce

choix est particulierement utile lors de la préparation de terpolymeres peigne dont la
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longueur des chaines pendantes peut étre modulée. Les propriétés de ces polymeres,
notamment de ces terpolymeres, peuvent alors étre contrdlées de maniere particu-
lierement efficace.

Ainsi, 'invention fournit un copolymere dont I’indice de polymolécularité I est
inférieur a 3 obtenu par au moins une réaction de polymérisation radicalaire dans 1’eau,
a une température allant de 10 a 90°C, et en présence :

- d’au moins un composé générateur de radicaux choisi parmi peroxyde d’hydrogene,
persulfate d’ammonium, un persulfate de métal alcalin, et leurs mélanges ou leurs as-
sociations respectives avec un ion choisi parmi Fe!!, Fel'', Cul, Cu! et

- d’au moins un composé choisi parmi :

(i) un composé comprenant du phosphore au degré d’oxydation I ;

(i1) un composé de formule (A) :

[Chem.A]
8 s ¥

! -

s’;\‘\ ,. - AN
KOOGT 8T g CO0K

dans laquelle :

- X représente indépendamment H, Na ou K,

- R représente indépendamment un groupement C,-Cs-alkyle ;

(a) d’acide acrylique seul ou en combinaison avec au moins un monomere choisi
parmi acide méthacrylique, acide maléique, anhydride maléique, acide itaconique,
acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, 2-acrylamido-2-méthylpropane
sulfonique, acide vinylsulfonique, acide 2-(méthacryloyloxy)-éthanesulfonique,
2-(méthacryloyloxy)éthanesulfonique, méthallyl sulfonate de sodium, styréne sulfonate
et leurs sels ;

(b) d’au moins un monomere choisi parmi :

(b1) un composé de formule (I) :

[Chem.I]

2 [\\f""' O. d H
n

dans laquelle :

- L' représente indépendamment un groupement OE ou une combinaison de
groupements OE et OP ;

- n représente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 20 et
100 ;

- OE représente indépendamment un groupement oxy-éthylene ;

- OP représente indépendamment un groupement oxy-propyléne ;
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(b2) un composé de formule (II) :
[Chem.II]

2
‘..-“ .
{f«""’ ANt fr H

dans laquelle :

- L? représente indépendamment un groupement OE ou une combinaison de
groupements OE et OP ;

- m représente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 20 et
100 ;

- OE représente indépendamment un groupement oxy-éthylene ;

- OP représente indépendamment un groupement oxy-propyléne ;

(c) d’au moins un monomere choisi parmi :

(c1) un monomere de formule (III) :
[Chem.III]

1 N

.a;fef;"\ﬂf O. ke
Q

dans laquelle :

- L? représente indépendamment un groupement OE ou une combinaison de
groupements OE et OP ;

- u représente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 22 et
150 ;

- OE représente indépendamment un groupement oxy-éthylene ;

- OP représente indépendamment un groupement oxy-propyléne ;

- R! représente indépendamment H ou CH;;

(c2) un monomere de formule (IV) :
[Chem.IV]

‘fjf&;\\f" G'\. ¢ & H

¥
dans laquelle :
- L* représente indépendamment un groupement OE ;
- OE représente indépendamment un groupement oxy-éthylene ;
- v représente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 50 et
150 ;
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[0055] dans laquelle :
- L’ représente indépendamment un groupement OE ;
[0056] - OE représente indépendamment un groupement oxy-éthylene ;
[0057] - w représente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 85 et
150 ;
[0058] (c4) un composé de formule (VI) :
[Chem. VI]

S N,
P Nt S

[0059] dans laquelle :
[0060] - L°représente indépendamment un groupement OE ou une combinaison de

groupements OE et OP ;

[0061] - treprésente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 50 et
150 ;

[0062] - OE représente indépendamment un groupement oxy-éthylene ;

[0063] - OP représente indépendamment un groupement oxy-propylene ;

[0064]  I’ensemble des monomeres (c) comprenant un nombre total de groupements OE et
OP quiest 1,1 a 2,5 fois supérieur au nombre total de groupements OE et OP de
I’ensemble des monomeres (b).

[0065] Ainsi, de maniere essentielle selon 1’invention, le nombre total en poids des
groupements OE et OP de I’ensemble des monomeres (c) est 1,1 a 2,5 fois supérieur au
nombre total en poids de groupements OE et OP de I’ensemble des monomeres (b). De
maniere préférée selon ’invention, les monomeres (¢) comprennent un nombre total de
groupements OE et OP qui est 1,3 a 2,5 fois ou 1,4 a 2,5 fois supérieur au nombre total
de groupements OE et OP des monomeres (b).

[0066] Les monomeres mis en ceuvre lors de la préparation du copolymere selon I’invention
comprennent des groupements OE ou bien comprennent une combinaison de
groupements OE et de groupements OP. Selon I’invention, OE représente un
groupement oxy-€éthylene. Il s’agit d’un groupement de formule -CH,-CH,O-. Selon
I’invention, OP représente un groupement oxy-propylene. Il s’agit d’un groupement de
formule -CH,CH(CH;)O- ou bien d’un groupement de formule -CH(CH;)CH,O-.

[0067]  Selon I’invention, lorsque le copolymere selon 1’invention comprend une com-
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binaison de groupements OE et de groupements OP, le nombre total de groupements
OE est strictement supérieur au nombre total de groupements OP. De maniére préférée,
la proportion en poids du nombre de groupements OE et du nombre de groupements
OP va de 98/2 a 52/48, de préférence de 85/15 a 55/45, de manicre plus préférée de
80/20 a 60/40 ou de 75/25 a 65/35, en particulier 70/30.

Les conditions de préparation du copolymere selon I’invention sont particulierement
avantageuses. En effet, ces conditions de préparation du copolymere selon 1’invention
permettent de réduire ou d’éviter la formation d”homopolymere du monomere (a). De
maniere trés avantageuse, le copolymere selon I’invention ne comprend pas
d’homopolymere du monomere (a). De maniere €galement trés avantageuse, le co-
polymere selon I’invention ne comprend pas de copolymere des monomeres (a).

De maniere avantageuse, le copolymere selon I’invention comprend une quantité en
poids réduite, faible ou tres faible d”homopolymere du monomere (a) par rapport a la
quantité en poids sec de copolymere des monomeres (a), (b) et (c). De maniere
également avantageuse, le copolymere selon I’invention comprend une quantité en
poids réduite, faible ou tres faible de copolymere des monomeres (a) par rapport a la
quantité en poids sec de copolymere des monomeres (a), (b) et (c).

Selon I’invention, I’absence ou la présence d’une quantité réduite, faible ou tres
faible d’homopolymere du monomere (a) ou de copolymere des monomeres (a) permet
d’éviter ou de limiter le risque d’inhibition de la cristallisation du béton lorsque le co-
polymere selon I’invention est utilisé pour ses propriétés plastifiantes au sein d’une
formulation de béton. Généralement, un homopolymere du monomere (a) ou un co-
polymere des monomeres (a) possede des propriétés dispersantes de particules de
matiere minérale et peut donc perturber ou inhiber la cristallisation au sein d’une for-
mulation de béton. Les propriétés de la formulation de béton ou bien du matériau final
préparé a partir de la formulation de béton peuvent alors étre modifiées ou altérées.

De maniere particulierement avantageuse et particulierement efficace, I’invention
permet de préparer un copolymere a partir des monomeres (a), (b) et (c) tout en
contrdlant la réaction de polymérisation des monomeres (a), (b) et (c). L’invention
permet donc d’obtenir une composition aqueuse comprenant une quantité tres faible de
monomere résiduel (a) par rapport a la quantité en poids sec de copolymere.

Généralement, la présence de monomere résiduel (a) dans un copolymere peut
perturber ou inhiber la cristallisation au sein d’une formulation de béton. De maniere
tres avantageuse, le copolymere selon I’invention comprend moins de 2 000 ppm en
poids ou moins de 1 500 ppm en poids, de préférence moins de 1 000 ppm en poids ou
moins de 500 ppm en poids, en particulier moins de 200 ppm en poids ou moins de
100 ppm en poids, de monomere résiduel (a) par rapport a la quantité en poids sec de

copolymere.



[0073]

[0074
[0075
[0076
[0077
[0078
[0079
[0080
[0081
[0082
[0083
[0084
[0085
[0086
[0087
[0088
[0089

e e e e e e e d e e e b bd e b e

[0090]

[0091]

Lors de la préparation du copolymere selon I’invention, les quantités de monomeres
(a), (b) et (c) mises en ceuvre peuvent varier assez largement. De manicre préférée, la
réaction de polymérisation met en ceuvre :

- de 5 a 28 % en poids de monomere (a),

- de 68 2 91 % en poids de monomere (b) et

- de 4 a 27 % en poids de monomere (c).

De maniere également préférée, la réaction de polymérisation met en ceuvre :

- de 10 a 27 % en poids de monomere (a),

- de 68 a 85 % en poids de monomere (b) et

- de 5 a22 % en poids de monomere (c).

De maniere particulierement préférée, le copolymere selon 1’invention comprend :

- de 5 a 28 % en poids de monomere (a),

- de 68 2 91 % en poids de monomere (b) et

- de 4 2 27% en poids de monomere (c).

De maniere également préférée, le copolymere selon I’invention comprend :

- de 10 a 27 % en poids de monomere (a),

- de 68 a 85 % en poids de monomere (b) et

- de 5 a22 % en poids de monomere (c).

Lors de la préparation du copolymere selon I’invention, la réaction de polymérisation
peut mettre en ceuvre un ou plusieurs des monomeres (a), (b) et (c). De manicre
préférée selon 1’invention, la réaction de polymérisation met en ceuvre un monomere
(a), un monomere (b) et un monomere (c). De manicre également préférée selon
I’invention, la réaction de polymérisation met en ceuvre un monomere (a), un
monomere (b) et deux monomeres (c). De manicre également préférée selon
I’invention, la réaction de polymérisation met en ceuvre un monomere (a), deux
monomeres (b) et un monomere (c).

L’invention comprend la mise en ceuvre d’une réaction de polymérisation radicalaire
dans I’eau d’acide acrylique seul ou en combinaison avec au moins un autre monomere
choisi parmi acide méthacrylique, acide maléique, anhydride maléique, acide
itaconique, acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique,
2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, acide vinylsulfonique, acide
2-(méthacryloyloxy)-éthanesulfonique, 2-(méthacryloyloxy)éthanesulfonique,
méthallyl sulfonate de sodium, styrene sulfonate et leurs sels.

De maniere préférée, le monomere (a) est I’acide acrylique seul ou bien I’acide
acrylique combiné a un autre monomere (a) choisi parmi acide méthacrylique, acide
maléique, anhydride maléique et acide 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique,
leurs sels et leurs combinaisons. De maniere plus préférée, le monomere (a) est I’acide

acrylique seul.
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Lors de sa mise en ceuvre selon 1’invention, I’acide acrylique peut étre utilisé sous
forme d’acide acrylique libre ou bien sous forme d’un sel d’acide acrylique, par
exemple un sel de sodium. Il peut également étre mis en ceuvre sous la forme d’une
combinaison d’acide acrylique libre et d’un sel d’acide acrylique, par exemple un sel
de sodium.

Lors de la réaction de polymérisation radicalaire dans 1’eau, 1I’'invention comprend
également la mise en ceuvre d’au moins un monomere (b) choisi parmi un monomere
(b1), un monomere (b2) et leurs combinaisons.

Le monomere (b) préféré est le monomere (bl). Le monomere (bl) préféré est un
composé de formule (I) dans laquelle n représente indépendamment un nombre entier
ou décimal compris entre 30 et 90 ou entre 40 et 90. Le monomere (bl) plus préféré est
un composé de formule (I) dans laquelle n représente indépendamment un nombre
entier ou décimal compris entre 30 et 85 ou entre 40 et 65, notamment entre 40 et 60
ou entre 65 et 85.

Un monomere (bl) particulierement préféré est le monomere (bla) de formule (I)
dans laquelle, n représente environ 53 et L! représente OE.

Un autre monomere (b1) particulicrement préféré est le monomere (b1b) de formule
(I) dans laquelle n représente environ 78 et L! représente OE.

Le monomere (b2) préféré est un composé de formule (II) dans laquelle m représente
indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 30 et 90 ou entre 40 et
90. Le monomere (b2) plus préféré est un composé de formule (II) dans laquelle m re-
présente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 30 et 85 ou entre
40 et 65, notamment entre 40 et 60 ou entre 65 et 85.

Lors de la réaction de polymérisation radicalaire dans 1’eau, 1I’'invention comprend
également la mise en ceuvre d’au moins un monomere (c) choisi parmi un monomere
(cl), un monomere (c2), un monomere (c3), un monomere (c4) et leurs combinaisons.
Les monomeres (c) préférés sont les monomeres (c1) et (c2) et leurs combinaisons.

Le monomere (cl) préféré est un composé de formule (I11I) dans laquelle u représente
indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 25 et 150 ou entre 30 et
150. Le monomere (cl) plus préféré est un composé de formule (III) dans laquelle u re-
présente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 50 et 150.

Le monomere (c2) préféré est un composé de formule (IV) dans laquelle v représente
indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 70 et 140.

Le monomere (c3) préféré est un composé de formule (V) dans laquelle w représente
indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 90 et 140.

Le monomere (c4) préféré est un composé de formule (VI) dans laquelle t représente
indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre 70 et 140.

Un monomere (cl) particulicrement préféré est le monomere (cla) de formule (III)



[0104]

[0105]

[0106]

[0107]

[0108]

[0109]

[0110]

[0111]

10

dans laquelle u représente environ 112, L? représente OE et R! représente H.

Les combinaisons préférées de monomeres mises en ceuvre lors de la préparation du
copolymere selon I’invention sont :

- ’acide acrylique, le monomere (b1l) et le monomere (c1), en particulier I’acide
acrylique, le monomere (bla) et le monomere (cla) ou bien 1’acide acrylique, le
monomere (blb) et le monomére (cla) ;

- ’acide acrylique, le monomere (b1l) et le monomere (c2) ;

- ’acide acrylique, le monomere (b1l), le monomere (c1) et le monomere (c2), en par-
ticulier I’acide acrylique, le monomere (bla), le monomere (cla) et le monomere
(c2) ou bien I’acide acrylique, le monomere (b1b), le monomere (cla) et le monomere
(c2).

Méme s’il est de préférence préparé a partir des seuls monomeres (a), (b) et (c), le
copolymere selon I’invention peut également &tre préparé a partir d’une réaction de po-
lymérisation mettant également en ceuvre un monomere non ionique comprenant au
moins une insaturation oléfinique polymérisable, de préférence au moins une insa-
turation éthylénique polymérisable et notamment une fonction vinylique poly-
mérisable, plus préférentiellement un monomere non ionique choisi parmi les esters
d’un acide comprenant au moins une fonction acide monocarboxylique, en particulier
un ester d’un acide choisi parmi acide acrylique, acide méthacrylique, et leurs
mélanges, par exemple hydroxyethylacrylate, hydroxypropylacrylate, hydroxyethylmé-
thacrylate, hydroxypropylméthacrylate.

La préparation du copolymere selon I’invention met en ceuvre au moins un composé
générateur de radicaux qui est particulier. Il est préférentiellement choisi parmi
peroxyde d’hydrogene, persulfate d’ammonium, persulfate de sodium, persulfate de
potassium, leurs mélanges ou leurs associations avec un ion choisi parmi Fe!', Fel', Cul,
Cul, Selon I’invention, les ions Fel', Fell, Cu! ou Cu peuvent étre mis en ceuvre au
moyen d’au moins un composé choisi parmi sulfate de fer, sulfate de fer hydraté,
sulfate de fer hemi-hydraté, sulfate de fer heptahydraté, carbonate de fer, carbonate de
fer hydraté, carbonate de fer hemi-hydraté, chlorure de fer, carbonate de cuivre,
carbonate de cuivre hydraté, carbonate de cuivre hemi-hydraté, acétate de cuivre,
sulfate de cuivre, sulfate de cuivre pentahydraté, hydroxyde de cuivre, halogénure de
cuivre.

Selon I’invention, le composé générateur de radicaux particulier est plus préféren-
tiellement choisi parmi peroxyde d’hydrogene, persulfate d’ammonium, persulfate de
sodium, persulfate de potassium, tout particulierement persulfate de sodium.

Selon I’invention, la réaction de polymérisation peut mettre en ceuvre un ou plusieurs
composés (1) ou bien un ou plusieurs composés (ii). De maniere préférée, la réaction de

polymérisation met en ceuvre un seul composé (i) ou bien un seul composé (ii) ou bien
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un composé (i) et un composé (ii).

La préparation de la composition aqueuse selon I’invention met en ceuvre une
réaction de polymérisation radicalaire qui est menée dans 1’eau en présence d'au moins
un composé (i) comprenant du phosphore au degré d’oxydation I. De maniere préférée
selon I’invention, la réaction de polymérisation met en ceuvre un compos€ (1) minéral.
De maniere plus préférée selon 1’invention, la réaction de polymérisation met en ceuvre
un composé (i) choisi parmi I’acide hypophosphoreux (H;PO,), un dérivé de 1’acide
hypophosphoreux (H;PO,). De maniere bien plus préférée selon I’invention, la réaction
de polymérisation met en ceuvre un composé (i) comprenant au moins un ion hypo-
phosphite (H,PO,"), plus préférentiellement un composé choisi parmi hypophosphite de
sodium (H,PO,Na), hypophosphite de potassium (H,PO,K), hypophosphite de calcium
([H,PO,],Ca) et leurs mélanges. L hypophosphite de sodium (H,PO,Na) est particu-
lierement préférée.

La réaction de polymérisation selon I’'invention peut également mettre en ceuvre au
moins un composé (ii) de formule (A) dans laquelle X représente indépendamment H,
Na ou K et R représente indépendamment un groupement C;-Cs-alkyle. De maniere
préférée selon 1’invention, le composé (ii) est un composé de formule (A) dans laquelle
R représente un groupement C;-Cs-alkyle, de préférence un groupement méthyle, et X
représente H. Le composé de formule (A) préféré selon ’invention est le dipropionate
trithiocarbonate disodique (DPTTC — numéro CAS 86470-33-2).

De maniere préférée selon I’invention, le composé (ii) est mis en ceuvre en une
quantité en poids allant de 0,05 a 5 % en poids, par rapport a la quantité de
monomeres. De maniere €galement préférée selon I’invention, la réaction de polymé-
risation met en ceuvre le composé (ii) de formule (A) en une quantité de 0,05 a 4 % en
poids, de 0,05 a 3 % en poids, de 0,05 a 2 % en poids, de 0,5 a 4 % en poids, de 0,5 a
3 % en poids, de 0,5 a 2 % en poids, de 1 a 4 % en poids, de 1 a 3 % en poids,de 1 a
2 % en poids par rapport a la quantité de monomeres.

Le copolymere selon I’invention possede un indice de polymolécularité Ip inférieur a
3. De manicre préférée selon I’invention, I’indice de polymolécularité I, va de 1,5 a 3,
plus préférentiellement de 1,5 a 2,8, bien plus préférentiellement de 1,5 a 2,5.

Le copolymere selon I’invention est obtenu par au moins une réaction de polymé-
risation radicalaire dans I’eau et a une température allant de 10 a 90°C, de préférence
allant de 30 a 85°C, plus préférentiellement a une température allant de 40 a 75°C ou
de 50 a 70°C, bien plus préférentiellement de 50 a 68°C ou de 50 a 65°C.

De maniere plus préférée, une seule réaction de polymérisation radicalaire est mise
en ceuvre.

Le copolymere selon I’invention peut également étre caractérisé par sa masse mo-

léculaire en poids (Mw). De maniere préférée, il posseéde une masse moléculaire en
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poids allant de 8 000 g/mol a 200 000 g/mol ou de 10 000 g/mol a 200 000 g/mol ou
encore de 12 000 g/mol a 200 000 g/mol. De maniere plus préférée, il possede une
masse moléculaire en poids allant de 15 000 g/mol a 150 000 g/mol ou de 15 000 g/
mol a 120 000 g/mol ou encore de 15 000 g/mol a 90 000 g/mol ou de 15 000 g/mol a
50 000 g/mol.

Selon I’invention, le poids moléculaire et 1’indice de polymolécularité des co-
polymeres est déterminé par Chromatographie d'Exclusion Stérique (CES) ou en
anglais « Steric Exclusion Chromatography » (SEC). Cette technique met en ceuvre un
appareil de chromatographie liquide de marque Waters doté d'un détecteur. Ce
détecteur est un détecteur de concentration réfractométrique de marque Waters. Cet ap-
pareillage de chromatographie liquide est doté d'une colonne d'exclusion stérique afin
de séparer les différents poids moléculaires des copolymeres étudiés. La phase liquide
d'élution est une phase aqueuse ajustée a pH 9,00 au moyen de soude 1 N contenant
0,05 M de NaHCO;, 0,1 M de NaNOs, 0,02 M de triéthanolamine et 0,03 % de NaN;.

Selon une premiere étape, on dilue a 0,9 % sec la solution de copolymere dans le
solvant de solubilisation de la CES, qui correspond a la phase liquide d'élution de la
CES a laquelle est ajoutée 0,04 % de diméthylformamide qui joue le réle de marqueur
de débit ou étalon interne. Puis, on filtre a 0,2 um. 100 pL. sont ensuite injectés dans
'appareil de chromatographie (€luant : une phase aqueuse ajustée a pH 9,00 par de la
soude IN contenant 0,05 M de NaHCO;, 0,1 M de NaNO;, 0,02 M de triéthanolamine
et 0,03 % de NaN,).

L'appareil de chromatographie liquide contient une pompe isocratique (Waters 515)
dont le débit est réglé a 0,8 mL/min. L’appareil de chromatographie comprend
également un four qui lui-méme comprend en série le systeme de colonnes suivant :
une précolonne de type Guard Column Ultrahydrogel Waters de 6 cm de longueur et
40 mm de diametre inté€rieur et une colonne linéaire de type Ultrahydrogel Waters de
30 cm de longueur et

7,8 mm de diametre intérieur. Le systeme de détection se compose d’un détecteur ré-
fractométrique de type RI Waters 410. Le four est porté a la température de 60°C et le
réfractometre est porté a la température de 45°C.

Les masses moléculaires sont évaluées par détection de diffusion dynamique de la
lumiere au moyen d’un détecteur Viscotek Dual 270 grace auquel la masse moléculaire
est déterminée a partir du volume hydrodynamique du copolymere.

Le copolymere selon 1’invention est, obtenu par au moins une réaction de polymé-
risation radicalaire dans I’eau. On obtient alors une composition aqueuse comprenant
le copolymere selon I’invention. L’eau peut étre séparée afin d’obtenir le copolymere
en tant que tel, par exemple sous forme de poudre. L’invention fournit donc €galement

une composition aqueuse comprenant de I’eau et au moins un copolymere selon
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I’invention.

Les caractéristiques particulicres, avantageuses ou préférées du copolymere selon
I’invention définissent des compositions aqueuses selon 1’invention qui sont également
particulieres, avantageuses ou préférées.

Le copolymere et la composition aqueuse selon 1’invention posseédent des propriétés
particulierement avantageuses dans de nombreux domaines techniques. Selon le
domaine technique dans lequel leurs propriétés sont mises en ceuvre, le copolymere ou
la composition aqueuse selon I’invention peuvent prendre différentes formes. Ils
peuvent donc étre utilisés directement ou bien &tre utilisés en combinaison avec
d’autres ingrédients. Ils peuvent €tre mis en ceuvre au sein de différentes formulations.
De maniere préférée, ces formulations peuvent €tre des formulations de liant hy-
draulique.

Ainsi, ’invention concerne également une formulation (F1) comprenant :

- au moins un copolymere selon I’invention ;

- au moins un liant hydraulique ; éventuellement

- de I’eau ; éventuellement

- au moins un agrégat ; éventuellement

- au moins un adjuvant.

L’invention concerne également une formulation (F2) comprenant :

- au moins une composition aqueuse selon I’invention ;

- au moins un liant hydraulique ;

- de I’eau ; éventuellement

- au moins un agrégat ; éventuellement

- au moins un adjuvant.

De maniere préférée, les formulations (F1) et (F2) selon I’invention comprennent :

-de 0,01 a5 % en poids sec de copolymere, respectivement sous la forme d’au moins
une composition aqueuse selon 1’invention ou sous la forme d’au moins un copolymere
selon I’invention en tant que tel ;

- de 952 99,9 % en poids sec d’au moins un liant hydraulique.

De maniere plus préférée, les formulations (F1) et (F2) selon I’'invention com-
prennent :

- de 0,01 a4 % en poids sec ou de 0,01 a 3 % en poids sec de copolymere, respec-
tivement sous la forme d’au moins une composition aqueuse selon 1’invention ou sous
la forme d’au moins un copolymere selon I’invention en tant que tel ;

- de 96 2 99,9 % en poids sec ou de 97 a 99,9 % en poids sec d’au moins un liant hy-
draulique.

De maniere également plus préférée, les formulations (F1) et (F2) selon I’invention

comprennent :
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-de 0,03 a5 % en poids sec ou de 0,03 a 4 % en poids sec ou de 0,03 a 3 % en poids
sec de copolymere, respectivement sous la forme d’au moins une composition aqueuse
selon I’invention ou sous la forme d’au moins un copolymere selon I’invention en tant
que tel ;

- de 952 99,7 % en poids sec ou de 96 a 99,7 % en poids sec de 97 a 99,7 % en poids
sec d’au moins un liant hydraulique.

De maniere également plus préférée, les formulations (F1) et (F2) selon I’invention
comprennent :

-de 0,05 a5 % en poids sec ou de 0,05 a 4 % en poids sec ou de 0,05 a 3 % en poids
sec ou de 0,05 a2 % en poids sec oude 0,05 a 1,5 % en poids sec de copolymere, res-
pectivement sous la forme d’au moins une composition aqueuse selon I’invention ou
sous la forme d’au moins un copolymere selon I’invention en tant que tel ;

- de 952 99,5 % en poids sec ou de 96 a 99,5 % en poids sec ou de 97 a4 99,5 % en
poids sec ou de 98 a 99,5 % en poids sec ou de 98,5 2 99,5 % en poids sec, d’au moins
un liant hydraulique.

De maniere également préférée, les formulations (F1) et (F2) selon I’invention com-
prennent de I’eau en une quantité en poids relative a la quantité en poids de liant hy-
draulique inférieure a 0,7, inférieure a 0,65 ou inférieure a 0,6, de préférence inféricure
a 0,5 ou inférieure a 0,4 ou encore inférieure a 0,3 ou inférieure a 0,2. Des gammes
préférées de quantité d’eau en poids par rapport a la quantité en poids de liant hy-
draulique dans les formulations (F1) et (F2) vont de 0,2 a 0,65 ou de 0,2 4 0,6 oude
0,220,50ude0,320,650ude0,320,60oude0,3a0,5.

Selon I’invention, le liant hydraulique ou hydrolithe peut €tre choisi parmi ciment,
mortier, platre, coulis, béton.

Le ciment peut étre choisi parmi ciment Portland, ciment Portland blanc, ciment ar-
tificiel, ciment de haut fourneau, ciment a haute résistance, ciment a 1’alumine, ciment
rapide, ciment au phosphate de magnésium, ciment a base de produits d’incinération,
ciment de cendres volantes et leurs mélanges.

D’autres liants hydrauliques peuvent étre choisis parmi liants hydrauliques latents,
liants pouzzolaniques, cendres, scories, machefer.

Le platre peut €tre choisi parmi gypse, sulfate de calcium dihydraté, sulfate de
calcium, hémihydrate de sulfate de calcium, anhydride de sulfate de calcium et leurs
mélanges.

L’agrégat peut €tre choisi parmi sable, agrégat grossier, gravier, pierre concassée,
scories, agrégat recyclé.

Généralement, selon leur granulométrie, on classe les granulats en plusieurs ca-
tégories connues en tant que telles par 'homme du métier, par exemple selon la norme

frangaise XP P 18-540. Selon cette norme, définissant notamment les valeurs d et D,
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les familles de granulats comprennent :

- les fillers 0/D pour lesquels D < 2 mm avec au moins 70 % de passant a 0,063 mm,

- les sablons 0/D pour lesquels D < 1 mm avec moins de 70 % de passant a
0,063 mm,

- les sables 0/D pour lesquels 1< D < 6,3 mm,

- les graves 0/D pour lesquels D > 6,3 mm,

- les gravillons d/D pour lesquels d > 1 mm et D < 125 mm,

- les ballasts d/D pour lesquels d > 25 mm et D < 50 mm.

Des exemples de fillers sont des fumées de silice ou additions siliceuses, ou des
additions calcaires comme du carbonate de calcium.

Selon I’invention, I’adjuvant des formulations (F1) ou (F2) peut €tre choisi parmi un
agent anti-mousse, un agent plastifiant ou superplastifiant, un agent d’amélioration de
I’ouvrabilité, un agent réducteur d’affaissement, un agent réducteur d’entrainement de
I’air, un agent colorant, un pigment, un agent réducteur d’eau, un agent retardateur de
prise, un agent de contrdle de 1’hygroscopie, un agent anti-corrosion, un agent anti-
retrait, un agent inhibiteur de réactions silico-alcalines, un agent hydrofuge, un agent
moussant.

Les propriétés particulieres de la composition aqueuse selon I’invention ou du co-
polymere selon I’invention permettent de les utiliser dans de nombreux domaines
techniques, notamment pour leurs propriétés de controle ou de régulation de la
rhéologie.

Ainsi, 'invention fournit une méthode de modification de la rhéologie d’une for-
mulation hydraulique comprenant 1’addition d’au moins une composition aqueuse
selon I’invention ou d’au moins un copolymere selon I’invention dans la formulation
hydraulique comprenant de 1’eau et un liant hydraulique.

Les propriétés de la composition selon I’'invention et du copolymere sont particu-
lierement utiles dans le domaine des formulations hydrauliques.

L’invention fournit donc une méthode de réduction d’eau d’une formulation hy-
draulique comprenant I’addition d’au moins une composition aqueuse selon I’invention
ou d’au moins un copolymere selon I’invention dans une formulation hydraulique. S
elon I’invention, la méthode de réduction d’eau est déterminée selon la norme
ADJUVANT NF EN 934-2.

De maniere préférée pour la méthode de réduction d’eau d’une formulation hy-
draulique selon I’invention, la formulation hydraulique est choisie parmi une for-
mulation hydraulique (F1) et une formulation hydraulique (F2). Selon I’invention, la
réduction d’eau de la formulation hydraulique est déterminée par rapport a la quantité
d’eau d’une formulation hydraulique ne comprenant pas de copolymere. De maniere

préférée selon 1’invention, la méthode de réduction d’eau selon 1’invention permet de
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réduire la quantité en poids d’eau dans la formulation hydraulique d’au moins 15 %, de
préférence d’au moins 20 % ou d’au moins 25 %, plus préférentiellement d’au moins
30 % par rapport a la quantité d’eau d’une formulation hydraulique ne comprenant pas
de copolymere.

Les caractéristiques particulicres, avantageuses ou préférées des formulations hy-
drauliques (F1) et (F2) selon I’invention définissent des méthodes de réduction d’eau
d’une formulation hydraulique selon I’invention qui sont également particulieres, avan-
tageuses ou préférées.

Les exemples qui suivent permettent d’illustrer les différents aspects de I’invention.

Exemple 1 : préparation de copolymeres selon I’invention et d’un copolymere
comparatif

Exemple 1.1 : copolymere (P1) selon 1'invention

Dans un réacteur agité, on introduit de I’eau (90 g), un monomere (bla) de masse
moléculaire 2 400 g/mol en solution a 60 % massique dans 1’eau (440,8 g), un co-
monomere (cla) de masse moléculaire 5 000 g/mol en solution a 50 % dans 1’eau (80
g) et de ’hypophosphite de sodium hydraté (1,4 g). On chauffe le réacteur a 65 + 2°C.

Puis, durant 1 h, on injecte en parallele dans le réacteur un mélange d’eau (34,2 g) et
d’acide acrylique (57,44 g), un mélange d’eau (34,2 g) et d’hypophosphite de sodium
hydraté (12,57 g), ainsi qu’un mélange d’eau (13,7 g) et de persulfate de sodium
(5.6 2).

Le réacteur est ensuite maintenu en température a 65 + 2°C durant 1 h.

Le produit est refroidi puis neutralisé par ajout d’une solution aqueuse de soude a
50 % massique (63 g). La solution polymérique aqueuse comprend moins de 3 ppm
d’acide acrylique résiduel sec par rapport a la quantité totale de copolymere sec.

On obtient un copolymere (P1) comprenant 15,9 % en poids d’acide acrylique,

73,1 % en poids de monomere (bla) et 11,0 % en poids de monomere (ala). Sa masse
moléculaire My est de 35 000 g/mol et son indice de polymolécularité I est de 1,9.

Exemple 1.2 : copolymere (P2) selon 1'invention

Dans un réacteur agité, on introduit de I’eau (90 g), un monomere (bla) de masse
moléculaire 2 400 g/mol en solution a 60 % massique dans 1’eau (420,8 g) et de
I’hypophosphite de sodium hydraté (1,4 g). On chauffe le réacteur a 65 + 2°C.

Puis, durant 1 h, on injecte en parallele dans le réacteur un mélange d’eau (34,2 g),
d’acide acrylique (57,44 g) et de comonomere (cla) de masse moléculaire 5 000 g/mol
en solution a 50 % dans 1’eau (100 g), un mélange d’eau (34,2 g) et d’hypophosphite
de sodium hydraté (12,57 g), ainsi qu'un mélange d’eau (13,7 g) et de persulfate de
sodium (5,6 g).

Le réacteur est ensuite maintenu en température a 65 + 2°C durant 1 h.

Le produit est refroidi puis neutralisé par ajout d’une solution aqueuse de soude a
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50 % massique (62,2 g). La solution polymérique aqueuse comprend moins de 3 ppm
d’acide acrylique résiduel sec par rapport a la quantité totale de copolymere sec.

On obtient un copolymere (P2) comprenant 16,0 % en poids d’acide acrylique,
70,1 % en poids de monomere (bla) et 13,9 % en poids de monomere (cla). Sa masse
moléculaire My est de 29 000 g/mol et son indice de polymolécularité I est de 1,5.

Exemple 1.3 : copolymere (P3) selon 1'invention

Dans un réacteur agité, on introduit de I’eau (90 g), un monomere (bla) de masse
moléculaire 2 400 g/mol en solution a 60 % massique dans 1’eau (400,8 g) et de
I’hypophosphite de sodium hydraté (1,4 g). On chauffe le réacteur a 65 + 2°C.

Puis, durant 1 h, on injecte en parallele dans le réacteur un mélange d’eau (34,2 g),
d’acide acrylique (57,44 g) et de comonomere (cla) de masse moléculaire 5 000 g/mol
en solution a 50 % dans 1’eau (120 g), un mélange d’eau (34,2 g) et d’hypophosphite
de sodium hydraté (12,57 g), ainsi qu'un mélange d’eau (13,7 g) et de persulfate de
sodium (5,6 g).

Le réacteur est ensuite maintenu en température a 65 + 2°C durant 1 h.

Le produit est refroidi puis neutralisé par ajout d’une solution aqueuse de soude a
50 % massique (62,0 g). La solution polymérique aqueuse comprend moins de 3 ppm
d’acide acrylique résiduel sec par rapport a la quantité totale de copolymere sec.

On obtient un copolymere (P3) comprenant 16,0 % en poids d’acide acrylique,

67,2 % en poids de monomere (bla) et 16,8 % en poids de monomere (cla). Sa masse
moléculaire My est de 31 000 g/mol et son indice de polymolécularité I est de 1,3.

Exemple 1.4 : copolymere (P4) selon 1’invention

Dans un réacteur agité, on introduit de I’eau (30 g), un monomere (bla) de masse
moléculaire 2 400 g/mol en solution a 60 % massique dans 1’eau (440,8 g) et un co-
monomere (cla) de masse moléculaire 5 000 g/mol en solution a 50 % dans 1’eau (80
g) et du DPTTC en solution a 20 % massique dans 1’eau (2,54 g). On chauffe le
réacteur a 65 + 2°C et on introduit de 1’eau oxygénée en solution aqueuse a 35 %
massique (5,6 g).

Puis, durant 1h15, on injecte en parallele dans le réacteur un mélange d’eau (34,2 g)
et d’acide acrylique (57,44 g), un mélange d’eau (76 g) et du DPTTC en solution a
20 % massique dans I’eau (10,15 g) et un mélange d’eau (55 g) et de persulfate
d’ammonium (2,26 g) en 1h40 pour ce dernier.

Le réacteur est maintenu en température a 65 + 2°C durant 1 h.

Le produit est refroidi puis neutralisé par ajout d’une solution aqueuse de soude a
50 % massique (63,5 g). La solution polymérique aqueuse comprend moins de 15 ppm
d’acide acrylique résiduel sec par rapport a la quantité totale de copolymere sec.

On obtient un copolymere (P4) comprenant 15,9 % en poids d’acide acrylique,

73,1 % en poids de monomere (bla) et 11,0 % en poids de monomere (cla). Sa masse
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moléculaire My est de 110 000 g/mol et son indice de polymolécularité I, est de 1,4.

Exemple 1.5 : copolymere (P5) selon 1'invention

Dans un réacteur agité, on introduit de I’eau (110 g), un monomere (b1lb) de masse
moléculaire 3 500 g/mol en solution a 60 % massique dans 1’eau (493,3 g), un co-
monomere (cla) de masse moléculaire 5 000 g/mol en solution a 50 % dans I’eau
(61,16 g) et de ’hypophosphite de sodium hydraté (1,06 g). On chauffe le réacteur a
65 £ 2°C.

Puis, durant 1 h, on injecte en parallele dans le réacteur un mélange d’eau (35,0 g) et
d’acide acrylique (44,08 g), un mélange d’eau (40,0 g) et d’hypophosphite de sodium
hydraté (9,52 g), ainsi qu'un mélange d’eau (40,0 g) et de persulfate de sodium
(4,25 g2).

Le réacteur est ensuite maintenu en température a 65 + 2°C durant 1 h.

Le produit est refroidi puis neutralisé par ajout d’une solution aqueuse de soude a
50 % massique (46,3 g). La solution polymérique aqueuse comprend moins de 10 ppm
d’acide acrylique résiduel sec par rapport a la quantité totale de copolymere sec.

On obtient un copolymere (P5) comprenant 11,9 % en poids d’acide acrylique,

79,9 % en poids de monomere (blb) et 8,2 % en poids de monomere (cla). Sa masse
moléculaire My est de 39 000 g/mol et son indice de polymolécularité I, est de 1,6.

Exemple 2 : évaluation du pouvoir réducteur d’eau dans un mortier

On prépare des formulations de mortier dont la composition est présentée dans le
tableau 1 selon la procédure :

incorporation de I’adjuvant et de 1’eau dans le bol d’un malaxeur automatique Perrier
pour ciments et mortiers normalisés,

- incorporation de I’ensemble des fines (ciment et/ou liants hydrauliques),
- malaxage a vitesse lente de 140 tr/min,

- incorporation du sable apres 30 s,

- malaxage a vitesse lente de 140 tr/min durant 60 s,

— arrét durant 30 s et nettoyage des parois du bol,

- malaxage a vitesse lente de 140 tr/min durant 90 s.

De maniere similaire, on prépare une formulation (FC) comparative de mortier ne
comprenant pas de copolymere.

Le pouvoir réducteur d'eau des copolymeres selon l'invention est évalué a partir de
formulations de mortier.

La maniabilité TO des mortiers formulés avec les copolymeres selon l'invention a été
évaluée par mesure du diametre d'étalement (slump flow en anglais) selon la norme

EN 12350-2 adaptée au mortier (mini-cone d'Abrams).

Pour effectuer I'étalement, on souléve le cone rempli de mortier formulé perpendicu-

lairement a une plaque horizontale tout en effectuant un quart de tour. L'étalement est
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mesuré apres 5 minutes selon deux diametres a 90° avec un réglet. Le résultat de la
mesure d'étalement est la moyenne des 2 valeurs a = 1 mm.

Les essais sont réalis€s a 20°C. Le dosage en adjuvant est déterminé de maniere a
atteindre un étalement cible de 220 mm + 5 mm. Le dosage est exprimé en % en poids
sec par rapport au poids du liant hydraulique ou du mélange de liants hydrauliques. Les

résultats sont présentés dans le tableau 1.

[Tableaux1]

Formulation FC Selon I’invention
Formulation FC Fl1-1 F1-2
Sable AFNOR (g) 1350 1350 1350
Ciment CEM 142.5R BOSTIK (g) 450 450 450
Copolymere (% en poids sec/poids sec |/ P1(0,16) P5 (0,16)
de ciment)

Agent anti-mousse (% / adjuvant) / 0,5 0,5
Eau (g) 266 170 170
Rapport en poids eau/ciment 0,59 0,37 0,37
Maniabilité TO (mm) 220 220 225
Réduction d’eau (%) 0 36 36

La mise en ceuvre des copolymeres selon 1’invention permet de réduire la quantité
d’eau de 36 % dans les formulations hydrauliques, tout en maintenant une fluidité
initiale (maniabilité) similaire a celle de la formulation comparative ne comprenant pas
de copolymere.

Les copolymeres selon I’invention peuvent donc étre qualifiés d’agents haut ré-
ducteurs d’eau selon la norme ADJUVANT NF EN 934-2. En effet, ils permettent une
réduction d’eau pour le mortier adjuvanté d’au moins 12 % par rapport au mortier
témoin.

La mise en ceuvre des copolymeres selon 1’invention permettrait d’obtenir des
résultats similaires au sein de béton adjuvanté par réduction d’au moins 12 % de la
quantité d’eau par rapport a un béton témoin ne comprenant pas de copolymere selon

I’invention.
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Revendications

Copolymere dont I’indice de polymolécularité Ipest inférieur a 3 obtenu
par au moins une réaction de polymérisation radicalaire dans I’eau, a
une température allant de 10 a 90°C, et en présence :

- d’au moins un composé générateur de radicaux choisi parmi

peroxyde d’hydrogene, persulfate d’ammonium, un persulfate de métal
alcalin, et leurs mélanges ou leurs associations respectives avec un ion
choisi parmi Fe!, Fe'', Cu!, Cu' et

- d’au moins un composé choisi parmi :

(i) un composé comprenant du phosphore au degré d’oxydation I ;

(i) un composé de formule (A) :

[Chem.A]
R R
XGOCT T8 TST oo

dans laquelle :

- X représente indépendamment H, Na ou K,

- R représente indépendamment un groupement C,-Cs-alkyle ;

(a) d’acide acrylique seul ou en combinaison avec au moins un
monomere choisi parmi acide méthacrylique, acide maléique, anhydride
maléique, acide itaconique, acide 2-acrylamido-2-méthylpropane
sulfonique, 2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, acide vinyl-
sulfonique, acide 2-(méthacryloyloxy)-éthanesulfonique,
2-(méthacryloyloxy)éthanesulfonique, méthallyl sulfonate de sodium,
styrene sulfonate et leurs sels ;

(b) d’au moins un monomere choisi parmi :

(b1) un composé de formule (I) :

[Chem I]

[Chem.]I]

dans laquelle :

H
L
n

- L' représente indépendamment un groupement OE ou une com-
binaison de groupements OE et OP ;

- n représente indépendamment un nombre entier ou décimal compris
entre 20 et 100 ;
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- OE représente indépendamment un groupement oxy-éthylene ;
- OP représente indépendamment un groupement oxy-propyléne ;

(b2) un composé de formule (II) :

[Chem 1I]
[Chem.II]
3 e x"“‘«\'\ o g—l
“'_’:j::f N"\mf! ™~ Q N ﬁ\'“ H

dans laquelle :

- L2 représente indépendamment un groupement OE ou une com-
binaison de groupements OE et OP ;

- m représente indépendamment un nombre entier ou décimal compris
entre 20 et 100 ;

- OE représente indépendamment un groupement oxy-éthylene ;

- OP représente indépendamment un groupement oxy-propyléne ;
(c) d’au moins un monomere choisi parmi :

(c1) un monomere de formule (III) :

[Chem III]

[Chem.III]

R

dans laquelle :

- L’ représente indépendamment un groupement OE ou une com-
binaison de groupements OE et OP ;

- u représente indépendamment un nombre entier ou décimal compris
entre 22 et 150 ;

- OE représente indépendamment un groupement oxy-éthylene ;

- OP représente indépendamment un groupement oxy-propyléne ;
- R!' représente indépendamment H ou CHs;

(c2) un monomere de formule (IV) :

[Chem IV]

[Chem.IV]
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dans laquelle :

- L* représente indépendamment un groupement OE ;

- OE représente indépendamment un groupement oxy-éthylene ;

- v représente indépendamment un nombre entier ou décimal compris
entre 50 et 150 ;

(c3) un monomere de formule (V) :

[Chem V]

[Chem.V]

,-,jf;f\\ a TN TN SNy L;w H
dans laquelle :
- L’ représente indépendamment un groupement OE ;
- OE représente indépendamment un groupement oxy-éthylene ;
- w représente indépendamment un nombre entier ou décimal compris
entre 85 et 150 ;
(c4) un composé de formule (VI) :
[Chem VI]
[Chem.VI]

o M.ff"&\ - Li\

o - 0
dans laquelle :

- L¢ représente indépendamment un groupement OE ou une com-
binaison de groupements OE et OP ;

- t représente indépendamment un nombre entier ou décimal compris
entre 50 et 150 ;

- OE représente indépendamment un groupement oxy-éthylene ;

- OP représente indépendamment un groupement oxy-propyléne ;
I’ensemble des monomeres (c) comprenant un nombre total de
groupements OE et OP qui est 1,1 a 2,5 fois supérieur au nombre total
de groupements OE et OP de I’ensemble des monomeres (b).
Copolymere selon la revendication 1

- ne comprenant pas d”’homopolymere du monomere (a) ou comprenant
une quantité en poids réduite, faible ou tres faible d’homopolymere du
monomere (a) par rapport a la quantité en poids sec de copolymere des
monomeres (a), (b) et (¢) ; ou bien

- ne comprenant pas de copolymere des monomeres (a) ou comprenant
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une quantité en poids réduite, faible ou tres faible de copolymere des
monomeres (a) par rapport a la quantité en poids sec de copolymere des
monomeres (a), (b) et (c).

Copolymere selon 1’une des revendications 1 et 2 pour lequel :

- le monomere (a) est ’acide acrylique seul ou bien I’acide acrylique
combiné a un autre monomere (a) choisi parmi acide méthacrylique,
acide maléique, anhydride maléique et acide
2-acrylamido-2-méthylpropane sulfonique, leurs sels et leurs com-
binaisons ; ou

- le monomere (b) est choisi parmi un monomere (b1), un monomere
(b2) et leurs combinaisons ; ou

- le monomere (b1) est un composé de formule (I) dans laquelle n re-
présente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre
30 et 90 ou entre 40 et 90 ou bien entre 30 et 85 ou entre 40 et 65,
notamment entre 40 et 60 ou entre 65 et 85 ; ou

- le monomere (b2) est un composé de formule (II) dans laquelle m re-
présente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre
30 et 90 ou entre 40 et 90 ou bien entre 30 et 85 ou entre 40 et 65,
notamment entre 40 et 60 ou entre 65 et 85 ; ou

- le monomere (c) est choisi parmi les monomeres (c1) et (c2) et leurs
combinaisons ; ou

- le monomere (c1) est un composé de formule (III) dans laquelle u re-
présente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre
25 et 150 ou entre 30 et 150 ou bien entre 50 et 150 ; ou

- le monomere (c2) est un composé de formule (IV) dans laquelle v re-
présente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre
70 et 140 ; ou

- le monomere (c3) est un composé de formule (V) dans laquelle w re-
présente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre
90 et 140 ; ou

-le monomere (c4) est un composé de formule (VI) dans laquelle t re-
présente indépendamment un nombre entier ou décimal compris entre
70 et 140.

Copolymere selon 1’une des revendications 1 a 3 pour lequel la réaction
de polymérisation met en ceuvre :

- de 5 2 28 % en poids de monomere (a),

- de 68 a 91 % en poids de monomere (b) et

- de 4 227 % en poids de monomere (c).
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Copolymere selon 1’une des revendications 1 a 3 comprenant :

- de 5 2 28 % en poids de monomere (a),

- de 68 a 91 % en poids de monomere (b) et

- de 4 227 % en poids de monomere (c).

Copolymere selon 1’une des revendications 1 2 5 comprenant moins de
2 000 ppm en poids ou moins de 1 500 ppm en poids, de préférence
moins de 1 000 ppm en poids ou moins de 500 ppm en poids, en par-
ticulier moins de 200 ppm en poids ou moins de 100 ppm en poids, de
monomere résiduel (a) par rapport a la quantité en poids sec de co-
polymere.

Copolymere selon 1’une des revendications 1 a 6 pour lequel :

- la réaction de polymérisation met en ceuvre un composé (i) minéral ou
de I’acide hypophosphoreux (H;PO,) ou bien un dérivé de I’acide hypo-
phosphoreux (H;PO,), de préférence un composé (i) comprenant au
moins un ion hypophosphite (H,PO,"), plus préférentiellement un
compos€ choisi parmi hypophosphite de sodium (H,PO,Na), hypo-
phosphite de potassium (H,PO,K), hypophosphite de calcium ([H,PO.],
Ca) et leurs mélanges ; ou bien

- la réaction de polymérisation met en ceuvre un composé (ii) de formule
(A) dans laquelle X représente H et R représente un groupement
méthyle.

Copolymere selon 1’une des revendications 1 a 7 pour lequel les
monomeres (c) comprennent un nombre total de groupements OE et
OP qui est 1,3 a 2,5 fois ou 1,4 a 2,5 fois supérieur au nombre total de
groupements OE et OP des monomeres (b) ; ou pour lequel le nombre
de groupements OE est strictement supérieur au nombre total de
groupements OP.

Copolymere selon 1’une des revendications 1 a 8 pour lequel la réaction
de polymérisation est mise en ceuvre a une température allant de 30 a
85°C, de préférence de 40 a 75°C ou de 50 a 70°C, plus préféren-
tiellement de 50 a 68°C ou de 50 a 65°C.

Copolymere selon 1’une des revendications 1 2 9 pour lequel la réaction
de polymérisation est mise en ceuvre en présence de 0,05 a5 % en
poids, par rapport a la quantité de monomeres, d'au moins un composé
de formule (A) ; ou bien est mise en ceuvre en présence d’un composé
(1) et d’un composé (ii).

Composition aqueuse comprenant de I’eau et au moins un copolymere

selon 1’une des revendications 1 a 10.
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Formulation (F1) comprenant :

- au moins un copolymere selon 1’une des revendications 1 et 10 ;

- au moins un liant hydraulique ; éventuellement

- de I’eau ; éventuellement

- au moins un agrégat ; éventuellement

- au moins un adjuvant.

Formulation (F2) comprenant :

- au moins une composition aqueuse selon la revendication 11 ;

- au moins un liant hydraulique ;

- de I’eau ; éventuellement

- au moins un agrégat ; éventuellement

- au moins un adjuvant.

Formulation selon 1’une des revendications 12 ou 13 comprenant :

-de 0,01 2 5 % en poids sec de copolymere, respectivement sous la
forme d’au moins une composition aqueuse selon I’'une des reven-
dications 11 ou sous la forme d’au moins un copolymere selon 1’'une des
revendications 1 a 10 en tant que tel ;

- de 95 2 99,9 % en poids sec d’au moins un liant hydraulique.
Formulation selon 1’une des revendications 12 a 14 comprenant de I’eau
en une quantité en poids relative a la quantité en poids de liant hy-
draulique inférieure a 0,7, inférieure a 0,65 ou inférieure a 0,6, de
préférence inférieure a 0,5 ou inférieure a 0,4 ou encore inférieure a 0,3
ou inférieure a 0,2 ou encore allant de 0,2 4 0,65 ou de 0,2 4 0,6 ou de
0,220,50ude0,320,650ude0,320,60ude0,3a0,5.

Méthode de modification de la rhéologie d’une formulation hydraulique
comprenant 1’addition d’au moins une composition aqueuse selon la re-
vendication 11 ou d’au moins un copolymere selon I’une des reven-
dications 1 a 10 dans la formulation hydraulique.

Méthode de réduction d’eau d’une formulation hydraulique comprenant
I’addition d’au moins une composition aqueuse selon la revendication
11 ou d’au moins un copolymere selon 1’une des revendications 1 a 10
dans la formulation hydraulique.

Méthode de réduction d’eau selon la revendication 17 pour laquelle la
quantité en poids d’eau dans la formulation hydraulique est réduite d’au
moins 15 %, de préférence d’au moins 20 % ou d’au moins 25 %, plus
préférentiellement d’au moins 30 % par rapport a la quantité d’eau dans

une formulation hydraulique ne comprenant pas de copolymere.
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