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DESCRIPCION
Uso de polimeros peine para el control de la reologia de composiciones de aglutinantes minerales
Campo técnico

La invencién se refiere al uso de un polimero peine para el aumento del caudal y/o para la reduccion de la
viscosidad de una composicion de aglutinante mineral. Otro aspecto de la invencion se refiere a una composicion de
aglutinante mineral, asi como a un cuerpo moldeado endurecido que contiene el polimero peine.

Estado de la técnica

Agentes dispersantes o agentes de flujo se emplean en la industria de la construcciéon como licuadores o agentes
reductores del agua para composiciones de aglutinantes tales como, p. €j., hormigén, mortero, cementos, yesos y
cal. Los agentes dispersantes son, por lo general, polimeros organicos que se afiaden al agua de amasado o se
agregan en forma de un sdlido a las composiciones de aglutinantes. Con ello, se pueden modificar de manera
ventajosa tanto la consistencia de la composicién de aglutinante durante el tratamiento como las propiedades en
estado endurecido.

La eleccion y dosificacion de un agente dispersante adecuado depende particularmente de la composicion
especifica, de la técnica de tratamiento o de la finalidad de empleo de la composicién de aglutinante. Precisamente
en el caso de composiciones de aglutinantes especiales tales como, p. ej., hormigones especiales o morteros
especiales, esto representa un problema sofisticado.

A los hormigones especiales pertenece, p. €j., el denominado “hormigén autocompactante” (en inglés Self-
Compacting Concrete). El hormigdn autocompactante presenta una capacidad de flujo Unica y un comportamiento
de autocompactacion. Asi, el hormigén autocompactante fluye rapidamente y exento de disgregacion, netamente en
virtud de la fuerza de la gravedad, rellena cavidades automaticamente y se ventila sin una aplicacion de energia de
compactacion. Una vibracion tal como en el caso del hormigén habitual no es, por lo tanto, necesaria. EI hormigdn
autocompactante es, por lo tanto, particularmente ventajoso cuando se solicitan elevados rendimientos de montaje,
en el caso de formas geométricas sofisticadas, en el caso de una armadura de malla estrecha, en el caso de
grosores escasos de las piezas componentes o en situaciones en las que una aplicacion de energia de
compactacion adicional solo es posible con dificultad o no es posible en absoluto. El hormigdon autocompactante
presenta, en comparacion con el hormigén habitual, tipicamente una linea de tamizado modificada y/o un mayor
contenido de grano harinoso.

En el caso del hormigén autocompactante se alcanzan propiedades de tratamiento doptimas sélo cuando tanto el
limite de fluencia o la medida de flujo de asentamiento como también la viscosidad o el caudal del hormigén son
ajustados al mismo tiempo en cada caso en determinados intervalos. En caso contrario, puede producirse facilmente
una segregacion o bien separacion de los componentes del hormigdén, puede resultar un comportamiento de flujo
insuficiente o bien un estancamiento o se manifiestan inclusiones de aire indeseadas.

La eleccion de un agente dispersante adecuado y su dosificacion en el hormigén autocompactante no es, por lo
tanto, trivial. En la practica, se emplean habitualmente licuadores de alto rendimiento en forma de éteres de
policarboxilato.

El documento WO 2009/044046 da a conocer a este respecto, p. €j., agentes dispersantes a base de polimeros
peine basados en policarboxilato, con los cuales se pueden reducir, entre otros, las viscosidades de composiciones
de aglutinantes autoniveladoras. Los polimeros peine presentan en este caso grupos hidrofébicos especiales en las
cadenas laterales.

El documento US 2012/0095134 A1 describe el uso de polimeros especiales para mejorar la viscosidad de
composiciones hidraulicas, entre otros, en relacion con el hormigéon autocompactante. En este caso, para la
reduccion de la viscosidad de composiciones hidraulicas se utilizan polimeros peine con grupos hidrofébicos
especiales.

Muchos de los agentes dispersantes conocidos no son capaces, sin embargo, de convencer por completo. Por una
parte, agentes dispersantes conocidos influyen a menudo tanto en la medida del flujo de asentamiento como
también al mismo tiempo en el caudal de la composicién de aglutinante mineral. Por consiguiente, apenas es posible
un aumento preestablecido del caudal de la composiciéon de aglutinante mineral, sin modificar con ello el limite de
fluidez o la medida de asentamiento. Otros agentes dispersantes requieren grupos quimicos especiales o
estructuras quimicas complicadas, lo cual complica y encarece de nuevo la produccion.

Por lo tanto, sigue existiendo la necesidad de agentes dispersantes mejorados que no presenten los inconvenientes
mencionados.
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Descripcion de la invencion

Mision de la presente invencién es, por lo tanto, proporcionar un agente dispersante que posibilite un aumento
preestablecido del caudal y/o una reduccion de la viscosidad de composiciones de aglutinantes minerales. A ser
posible, en este caso deben permanecer invariadas, en la medida de lo posible, otras propiedades de las
composiciones de aglutinantes minerales, en particular la medida de asentamiento o el limite de fluidez.
Preferiblemente, el agente dispersante debe poder ser utilizado, ademas, con otros aditivos. El agente dispersante
debe ser adecuado, en particular, para hormigén autocompactante.

Sorprendentemente, se encontré que la misién se puede resolver mediante las caracteristicas de la reivindicacion 1
independiente.

El ndcleo de la invencion radica en el uso de un polimero peine para el aumento del caudal y/o la reduccion de la
viscosidad de una composicidon de aglutinante mineral, presentando el polimero peine una cadena principal que
comprende grupos acido y estando unidas a la cadena principal cadenas laterales, y en donde un peso molecular
medio numérico (M,) de todas las cadenas laterales asciende a 120 - 1.000 g/mol, y una relacién molar de los
grupos acido a las cadenas laterales se encuentra en el intervalo de 0,5 - 2.

Como se ha manifestado, en el caso de utilizar los polimeros peine de acuerdo con la invencién se pueden obtener
composiciones de aglutinantes minerales, p. ej., en forma de hormigéon autocompactante, con una capacidad de
carga y un caudal fuertemente mejorados. Esto, sin que se manifiesten segregaciones o separaciones significativas
de las composiciones de aglutinantes o inclusiones de aire. Es también particularmente sorprendente que, a pesar
del aumento del caudal, el limite de fluencia de las composiciones de aglutinantes no se ve afectado esencialmente
por los polimeros peines utilizados.

Ademas, se encontré que los polimeros peine utilizados de acuerdo con la invencién son bien compatibles con otros
aditivos tales como, p. ej., otros dispersantes.

Otros aspectos de la invencidon son objeto de otras reivindicaciones independientes. Formas de realizacion
particularmente preferidas de la invencién son objeto de las reivindicaciones dependientes.

Modos para realizar la invenciéon

Un primer aspecto de la invencion se refiere al uso de un polimero peine para el aumento del caudal y/o para la
reduccion de la viscosidad de una composicion de aglutinante mineral, presentando el polimero peine una cadena
principal que comprende grupos acido y estando unidas a la cadena principal cadenas laterales, y en donde un peso
molecular medio numérico de todas las cadenas laterales asciende a 120 - 1.000 g/mol, y una relacién molar de los
grupos acido a las cadenas laterales se encuentra en el intervalo de 0,5 - 2.

Como medida del caudal se considera en cuestion el tiempo tsoo conforme a la norma DIN EN 12350-8:2010-12
(“Examen de hormigoén fresco - Parte 8: Hormigdn autocompactante - Ensayo de flujo de asentamiento”). El tiempo
tso0 €s esencialmente el tiempo en el que con la composicién de aglutinante mineral amasada o elaborable se
alcanza una medida de flujo de asentamiento de 500 mm (diametro). Cuanto mas breve sea el tiempo tsqo, tanto
mayor sera el caudal.

De manera correspondiente a la norma DIN EN 12350-8:2010-12, el caudal es, ademas, una medida de la
viscosidad. Cuanto mas breve sea el tiempo tsoo, tanto mayor sera el caudal y tanto menor sera la viscosidad de la
composicion de aglutinante mineral.

En el caso del uso de acuerdo con la invencion del polimero peine, una composicion de aglutinante mineral
amasada con agua muestra un caudal aumentado y/o una menor viscosidad. Esto significa que la composicion,
después de la adicién del polimero peine de acuerdo con la invencion, fluye mas rapidamente o presenta una menor
viscosidad en comparacion con una composicion analoga que, sin embargo, no contiene el polimero peine, o en
comparacion con una composicion analoga que no contiene un polimero peine de acuerdo con la invencion.

Preferiblemente, el polimero peine en el caso del uso de acuerdo con la invencién y de una dosificacion de 1% en
peso referido al contenido en aglutinante influye sobre el limite de fluencia de la composicion de aglutinante mineral,
medida segun la norma DIN EN 12350-8:2010-12, en menos de 15%, en particular en menos de 10%,
preferiblemente en menos de 5%, en especial en menos de 2% o en menos de 1%. Esto significa que la medida de
asentamiento y/o el limite de fluencia de la composicion de aglutinante mineral después de la adicion de 1% en peso
del polimero peine de acuerdo con la invencion se desvia menos de 15%, en particular menos de 10%,
preferiblemente menos de 5%, en especial menos de 2% o menos de 1% de la medida de asentamiento de una
composicion analoga que no contiene el polimero peine de acuerdo con la invencion.

Conforme a la invencion, un peso molecular medio numérico (M,) de las cadenas laterales es 120 - 1.000 g/mol. En
este caso, es posible que junto a cadenas laterales con un peso molecular en el intervalo de 120 - 1.000 g/mol,
3
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también estén presentes aquellas con peso molecular menor que 120 g/mol y/o mayor que 1000 g/mol. Por término
medio, el peso molecular medio numérico (M») de todas las cadenas laterales esta, sin embargo, siempre en el
intervalo de 120 - 1.000 g/mol.

De acuerdo con una forma de realizacion ventajosa, un peso molecular medio numérico maximo de las cadenas
laterales es menor que 1.000 g/mol. En este caso, no se presentan cadenas laterales con un peso molecular medio
numérico superior a 1.000 g/mol.

Preferiblemente, un peso molecular medio numérico (M,) de las cadenas laterales se encuentra en el intervalo de
160 - 900 g/mol, preferiblemente 250 - 800 g/mol, en particular 300 - 750 g/mol, en especial 400 - 600 g/mol o 450 -
550 g/mol. Con ello, se alcanza un aumento 6ptimo del caudal y, al mismo tiempo, se minimiza la influencia sobre la
medida de asentamiento.

Para aplicaciones especiales pueden ser adecuados, sin embargo, también otros pesos moleculares.

El peso molecular medio ponderal (My) y el peso molecular medio numérico (M;) se determinan en el presente caso
mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC) con polietilenglicol (PEG) como patron. Esta técnica es en si
conocida por el experto en la materia.

La relacién molar de los grupos acido a las cadenas laterales se encuentra, en particular, en el intervalo de 0,75 -
1,7, especialmente de 0,8 - 1,6, en particular de 0,85-1,500,9-1,2.

Ventajosamente, las cadenas laterales estan unidas a la cadena principal a través de grupos éster, éter, amida y/o
imida. Se prefieren grupos éster, éter y/o amida, en particular grupos éster y/o éter.

En particular, las cadenas laterales contienen cadenas laterales de poli(6xido de alquileno). Preferiblemente, las
cadenas laterales se componen en al menos 50% en moles, en particular en al menos 75% en moles,
preferiblemente en al menos 95% en moles, en especial en al menos 98% en moles o 100% en moles de cadenas
laterales de poli(6xido de alquileno).

Preferiblemente, una porcion de las unidades de 6xido de etileno en las cadenas laterales de poli(oxido de
alquileno), referida a todas las unidades de 6xido de alquileno presentes en las cadenas laterales, asciende a mas
de 90% en moles, en particular a mas de 95% en moles, preferiblemente a mas de 98%, en especial a 100% en
moles.

En particular, las cadenas laterales de poli(6xido de alquileno) no presentan grupos hidrofébicos, en particular 6xidos
de alquileno con tres o0 mas atomos de carbono.

Una elevada proporcion de unidades de 6xido de etileno o un bajo contenido en 6xidos de alquileno con tres o mas
atomos de carbono reduce el riesgo de una inclusion indeseada de aire.

Las cadenas laterales de poli(6xido de alquleno) presentan, en particular, una estructura de acuerdo con la férmula

-[AO]-R®. En este caso, en particular, A = alquileno Cz a C4. R® representa preferiblemente H, un grupo alquilo C+ a
C20, un grupo ciclohexilo C1 a Czp 0 un grupo alquilarilo C1 a Cy. Ventajosamente, n = 2 - 250.

La expresion “grupos acidos” abarca en este caso, en particular, grupos carboxi, grupos acido sulfénico, grupos
acido fosforico y/o grupos acido fosfénico. Los grupos acido pueden estar presentes en cada caso en forma
protonizada, en forma desprotonizada, p. €j., como anion, y/o en forma de una sal con un contraién o cation. Los
grupos acidos pueden presentarse, por lo tanto, p. €j., parcial o totalmente neutralizados.

Los grupos acido presentan, en particular, una estructura de acuerdo con la férmula -COOM, -SO2-OM, -O-PO(OM),
y/o -PO(OM),. De manera muy particularmente preferida, los grupos acido presentan una estructura conforme a la
férmula -COOM. Cada uno de los M representa en este caso, independientemente de los restantes, H, un ion de
metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo, un ion de metal divalente o trivalente, un ion amonio o un grupo
amonio organico.

En el caso de que M sea un grupo amonio organico, éste se deriva, en particular, de alquilaminas o de aminas C-
hidroxiladas, en particular de hidroxialquilaminas tales como, p. €j., etanolamina, dietanolamina o trietanolamina.

Un peso molecular medio ponderal (M) del polimero peine asciende, en particular, a 5.000 - 150.000 g/mol,
preferiblemente a 10.000 - 100.000 g/mol. Un peso molecular medio numérico (M) del polimero peine asciende,
ventajosamente, a 3.000 - 100.000 g/mol, en particular a 8.000 - 70.000 g/mol.

El polimero peine comprende, preferiblemente, las siguientes unidades estructurales parciales o se compone de
ellas:

4
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a) a partes molares de una unidad estructural parcial S1 de la formula (l)

R3
R2

R4
R']

b) b partes molares de una unidad estructural parcial $2 de la formula (Il)

R6
R5

] (I

5 c) opcionalmente, ¢ partes molares de una unidad estructural parcial 83 de la formula (l11)
R’IO
R9

R (1

d) opcionalmente, d partes molares de una unidad estructural parcial S4 de la formula (IV)

R’l4
R13
(V)
R’IS
/C\
R16 )
en donde
10 R1, en cada caso independientemente uno de otro, representa -COOM, -SO,-OM, -O-PO(OM),

y/o -PO(JOM)z,
R2, R3, R5, R6, R%, R1°, R" y R14, en cada caso independientemente uno de otro, representan H o
un grupo alquilo con 1 a 5 atomos de carbono,
R4, R7, R y R15, en cada caso independientemente uno de otro, representan H, -COOM o un
15 grupo alquilo con 1 a 5 atomos de carbono,
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M, independientemente uno de otro, H*, un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo, un
ion de metal divalente o trivalente, un ion amonio, un grupo amonio organico,

m=0,102,

p 0o1,

R® y R' en cada caso independientemente uno de otro, representan un grupo alquilo C1 a Cy, un
grupo cicloalquilo C4 a Cy, un grupo alquilarilo C1 a Cy 0 representan un grupo de la
formula -[AO]-R?,

en donde A = alquileno C,a Cs4, R® representa H, un grupo alquilo C4 a Ca, un
grupo ciclohexilo C1 a C2 0 un grupo anU|Iar|Io C1 a Cypyn=2-250,

R |ndepend|entemente uno de otro, representa NHy, -NR°R®, -ORNR°R,
en donde R® y R, independientemente uno de otro, representan

un grupo alquilo Cq a Cy, un grupo cicloaquilo C4 a Cz 0 un grupo alquilarilo C4
a Cyo 0 un grupo arilo Cq a Cyy,
o representa un grupo hidroxialquilo o representa un grupo acetoxietilo (CHs-
CO-0-CH2-CHz) o un grupo hidroxipropilo (HO-CH(CH3)-CH2-) o un grupo
acetoxusopropllo (CH3-CO-0O-CH(CHj3)-CHy);
oR° y R® forman juntos un anillo, del que el nitrégeno es una parte, con el fin de constituir
un anillo de morfolina o imidazolina;
R% es un grupo alquileno C,-Cy,
R°y R, en cada caso independientemente uno de otro, representan un grupo alquilo C a
C20, un grupo cicloalquilo C4 a Cy, un grupo alquilarilo C4 a Cz, un grupo arilo C4
a Cyo 0 un grupo hidroxialquilo,
y en donde a, b, cy d representan partes molares de las unidades estructurales parciales respectivas, S1, S2, S3 y
S4, con
a/b/c/d = (0,1-0,9/(0,1-0,9)/(0-0,8)/(0-0,8), en particular
a/b/c/d = (0,3-0,7)/(0,2-0,7)/(0-0,6)/ (0 - 0,4), preferiblemente
a/b/c/d = (0,4 -0,7)/(0,3-0,6)/(0,001-0,005)/0y conlacondicibondequea+b+c+d=1.

La secuencia de las unidades estructurales parciales S1, S2, 83 y S4 puede ser alternante, a modo de bloques o
arbitraria. Ademas, también es posible que adicionalmente a las unidades estructurales parciales S1, S2, S3 y S4
estén presentes otras unidades estructurales parciales.

Preferiblemente las unidades estructurales parciales 81, S2, S3 y S4 presentan juntas una proporcion en peso de al
menos 50% en peso, en particular de al menos 90% en peso, de manera muy particularmente preferida de al menos
95% en peso del peso total del polimero peine.

Una relacion de a/(b + ¢ + d) = se encuentra en el intervalo de 0,5 - 2, preferiblemente 0,75 - 1,7, especialmente 0,8 -
1,6, en particular 0,85-1,500,9 - 1,2.

En particular, en el polimero peine R' = COOM, R? = H o CHs, R* = R* = H. Con ello, el polimero peine se puede
preparar a base de mondémeros del acido acrilico o metacrilico, lo cual es interesante desde un punto de vista
economico. Ademas, con polimeros peine de este tipo resulta en el presente contexto una buena reduccién de la
viscosidad.

Asimismo ventajosos son polimeros peine con R'=COOM,R?=H,R*= H y R* = COOM. Polimeros peine de este
tipo se pueden preparar a base de monémeros del acido maleico.

Ventajosamente, R®=H o CHs y R® = R” = H. Polimeros peine de este tipo se pueden preparar, p. ej., partiendo de
ésteres del acido (met)acrilico, vinil-, (met)alil- o isoprenol-éteres.

En el caso de que S3 esté presente, en particular R°=Ho CHs y R =R" = H.

En el caso de que S4 esté presente, en particular R"™=H o CHs y R"=R" =H.

De manera muy particularmente ventajosa, R? y R® representan mezclas a base de H y -CHs. Se prefiere en este
caso mezclas con 40 - 60% en moles de H 'y 40 - 60% en moles de CHs. En el caso de que esten presentes las
unidades estructurales parmales correspondlentes esto es valido, en particular, también para R® y R'. En este caso
se prefiere, ademas, que R® y R sean iguales a H, asi como, en el caso de estén presentes las correspondlentes
unidades estructurales, R° y R™ son iguales a H.

De acuerdo con una forma de realizacién ventajosa adicional, R'= COOM, R? = H, R% = -CHjs y RE=R*=R® =R’ =
H.

En el caso de otra forma de realizacion ventajosa, R'= COOM, R?= R®=Ho0-CH; y RE=R*=R° =R’ =H.
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En particular, R® ylo R' representan -[AO]-R?, en donde preferiblemente A = alquileno C, y/o R® representa H o un
grupo alquilo C1. Ventajosamente, n = 2 - 30, en particular n = 5 - 23, preferiblemente n = 8 - 22, en especial, n = 10 -
15.

En particular, m =0y p = 1. Asimismo ventajosoes m =102y p =0, en donde en particular R® representa -CHs.
En el caso de polimeros peine particularmente preferidos, se cumple:

a) R representa COOQM;

b) R? y R® representan, |ndepend|entemente uno de otro, H, -CHz o mezclas de los mismos. De manera muy
particularmente ventajosa, R? y R® representan en este caso mezclas a base de H y -CHs. Se prefieren en
este caso mezclas con 40 - 60% en moles de H y 40 - 60% en moles de -CHs. En eI caso de unidades
estructurales parciales S3 y/o S4 presentes, esto es valido en particular también para R® y R'

c) R®y R® representan H. En el caso de unidades estructurales parciales S3 y/o S4 presentes, esto es valido
en partlcular también para R y/o R™

d) R* y R’ representan, |ndepend|entemente uno de otro, H o -COOM, preferiblemente representan H. En eI
cas%de unidades estructurales parciales S3 y/o S4 presentes, esto es valido en particular también para R"
yR™

e) R® representa -[AO]-R?, en donde preferiblemente A = alquileno C, y/o R® representa H o un grupo alquilo

C1. Ventajosamente, n = 2 - 30, en particular n = 5 - 23, preferiblemente n = 8 - 22, en especial, n = 10 15.
En el caso de que esté presente la unidad estructural 83, esto particularmente valido también para R'?
f) m=0yp=1.

La composicion de aglutinante mineral es en particular una composicion de aglutinante mineral elaborable y/o
acuosa.

La composicion de aglutinante mineral contiene al menos un aglutinante mineral. Por la expresiéon “aglutinante
mineral” se ha de entender, en particular, un aglutinante que en presencia de agua reacciona en una reaccion de
hidratacion para formar hidratos o fases hidrato sélidos. Este puede ser por ejemplo, un aglutinante hidraulico (p. €j.,
cemento o cal hidraulica), un aglutinante hidraulico latente (p. ej., escoria), un aglutinante puzolanico (p. €j., cenizas
volantes) o un aglutinante no hidraulico (yeso o cal blanca).

En particular, el aglutinante mineral o la composicion de aglutinante contienen un aglutinante hidraulico,
preferiblemente cemento. Particularmente preferido es un cemento con una porcién de clinker de cemento de = 35%
en peso. En particular, el cemento es del tipo CEM |, CEM Il y/o CEM lll, CEM IV o CEM V (conforme a la norma EN
197-1). Una porcion del aglutinante hidraulico en el aglutinante mineral total asciende ventajosamente a al menos
5% en peso, en particular a al menos 20% en peso, preferiblemente a al menos 30% en peso, en especial a al
menos 65% en peso. De acuerdo con otra forma de realizacion ventajosa, el aglutinante mineral se compone en 2
95% en peso de aglutinante hidraulico, en particular de clinker de cemento.

Sin embargo, también puede ser ventajoso que el aglutinante mineral o la composicion de aglutinante mineral
contengan o se compongan de otros aglutinantes. Estos son, en particular, aglutinantes hidraulicos latentes y/o
aglutinantes puzolanicos. Aglutinantes hidraulicos latentes y/o puzolanicos adecuados son, p. €j., escoria, cenizas
volantes y/o polvo de silice.

Igualmente, la composicion de aglutinante puede contener sustancias inertes tales como, p. ej., piedra caliza,
harinas de cuarzo y/o pigmentos. En una forma de realizacion ventajosa, el aglutinante mineral contiene 5 - 95% en
peso, en particular 5 - 65% en peso, de manera particularmente preferida 15 - 35% en peso de aglutinantes
hidraulicos latentes y/o puzolanicos. Aglutinantes hidraulicos latentes y/o puzolanicos ventajosos son escoria y/o
cenizas volantes.

En una forma de realizacion particularmente preferida, el aglutinante mineral contiene un aglutinante hidraulico, en
particular cemento o clinker de cemento y un aglutinante hidraulico latente y/o puzolanico, preferiblemente escorias
y/o cenizas volantes. La porcion del aglutinante hidraulico latente y/o puzolanico asciende en este caso de manera
particularmente preferida a 5 - 65% en peso, de manera particularmente preferida a 15 - 35% en peso, mientras que
se presentan al menos 35% en peso, en especial al menos 65% en peso del aglutinante hidraulico.

En el caso de la composiciéon de aglutinante mineral se trata preferiblemente de una composicién de mortero o de
hormigén, en particular de un hormigén autocompactante. La composicion de aglutinante mineral es, en particular,
una composicion de aglutinante mineral elaborable y/o amasada con agua.

Una relacién ponderal de agua a aglutinante en la composicion de aglutinante mineral se encuentra preferiblemente
en el intervalo de 0,25 - 0,7, en particular 0,26 - 0,65, preferiblemente 0,27 - 0,60, en especial 0,28 - 0,55.

El polimero peine se emplea ventajosamente con una proporcion de 0,01 - 10% en peso, en particular 0,1 - 7% en
peso 0 0,2 - 5% en peso, referido al contenido de aglutinante.
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En particular, la composicion de aglutinante mineral contiene grano harinoso, preferiblemente con una proporcion >
350 kg/mj, en particular 400 - 600 kg/m3. Un contenido en cemento oscila, en este caso, en particular entre 320 y
380 kg/m”.

El grano harinoso contiene en este caso, en particular, cenizas volantes, metacaolin, polvo de silice y/o harina de
roca inerte.

En particular, el grano harinoso es fino como el cemento. En particular, un diametro maximo del grano harinoso, p.
€j., medido mediante granulometria laser, se encuentra por debajo de 0,125 mm.

Preferiblemente, el grano harinoso presenta una finura Blaine de al menos 1.000 cm2/g, en particular al menos 1.500
cmi/g, preferiblemente al menos 2.500 cm?/g, todavia mas preferiblemente al menos 3.500 cm?/g o al menos 5.000
cme/g.

En otro aspecto, la invencion se refiere a una composiciéon, en particular a una composicién de mortero, a una
composicion de hormigén o a una composicion cementosa que contiene al menos un polimero peine como el
descrito precedentemente, asi como un aglutinante mineral. El aglutinante mineral es preferiblemente un aglutinante
hidraulico, en particular cemento, preferiblemente cemento Portland.

La composicién es particularmente una composicion de hormigdn autocompactante.

El polimero peine dispone en este caso ventajosamente de una proporcion de 0,01 - 10% en peso, en particular 0,1 -
7% en peso o0 0,2 - 5% en peso, referido al contenido de aglutinante.

En particular, la composiciéon contiene grano harinoso, preferiblemente con una proporcion > 350 kg/me', en particular
400 - 600 kg/m3. Un contenido en cemento oscila en este caso, en particular, entre 320 y 380 kg/m".

Otro aspecto se refiere a un cuerpo moldeado que se puede obtener mediante el endurecimiento de una
composicion como la descrita precedentemente, en particular de un hormigén autocompactante, después de la
adicién de agua.

Los polimeros peine utilizados se pueden preparar de una manera en si conocida.

Un primer procedimiento, denominado en lo que sigue también como “procedimiento analogo a polimero”, para la
preparacion de un polimero peine tal como el descrito precedentemente comprende las etapas:

a) proporcionar y/o producir un polimero base BP que comprende o se compone de una unidad
estructural de la formula V

R3
RZ

R4
R1

en donde
M, R1, R2, R® y R* estan definidos como antes, en donde R’ representa, en particular, -COOM, y

m > 2, en particular m = 20 - 100;

b) esterificacion del polimero base BP con un compuesto de la férmula VI
HO-R® (V1)

c) amidacion opcional del polimero base BP con un compuesto de la formula (VII)
HoN-R' (Vi)

d) amidacion y/o esterificacion opcional del polimero base BP con un compuesto de la férmula VIl
H-R'® (VI

para dar el polimero peine KP,
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en donde Ra, R y R'® estan definidos como precedentemente.

El polimero base BP en la etapa a) es particularmente un acido poliacrilico, un acido polimetacrilico y/o un
copolimero a base de acido acrilico y acido metacrilico. Un peso molecular medio numérico (M;) del polimero base
BP de la féormula (V) es, en particular, igual a 500 - 20.000 g/mol, en particular 500 - 10.000 g/mol, mas
preferiblemente 3.000 - 6.000 g/mol.

Polimeros base BP de este tipo se pueden preparar de manera en si conocida a partir de monémeros del acido
acrilico y/o mondmeros del acido metacrilico. Sin embargo, por ejemplo, también es posible emplear monémeros del
acido maleico y/o monémeros de anhidridos del acido maleico. Esto puede ser ventajoso, entre otros, por aspectos
econdémicos y técnicos de seguridad.

El polimero base BP se prepara en la etapa a), en particular, mediante polimerizacién acuosa en los radicales, por
ejemplo de acido acrilico y/o acido metacrilico, en presencia de un iniciador de los radicales y/o de un regulador del
peso molecular.

El iniciador de los radicales en la etapa a) comprende, en particular, peroxodisulfato de Na, K o amonio. Asimismo
adecuado como iniciador de los radicales en la etapa a) es, p. €j., un par redox a base de H.02/Fe?".

Preferiblemente, el regulador del peso molecular en la etapa a) es un sulfito de metal alcalino o un hidrogenosulfito.
Asimismo ventajoso es un derivado del acido fosfinico. El regulador del peso molecular en la etapa a) puede ser
también un compuesto organico que contiene un grupo tiol.

Polimeros base BP correspondientes pueden adquirirse en el comercio basicamente también de diferentes
proveedores.

Para la esterificacion en la etapa b) pueden afadirse, entre otros, acidos y/o bases, por ejemplo como catalizadores.
Ventajosamente, la esterificacion tiene lugar a temperaturas elevadas de 120 - 200°C, en particular de 160 - 180°C.
Con ello, se puede mejorar significativamente el rendimiento.

Los compuestos de las formulas V, VI y VII empleados en la etapa b) se pueden obtener comercialmente de
diferentes proveedores.

Un segundo procedimiento y mencionado en lo que sigue también “procedimiento de copolimerizacion” para la
preparacion de un polimero peine tal como el descrito precedentemente comprende una copolimerizacion de:

a partes molares de monoémeros M1 de la férmula IX

R3

e (X

R1
b partes molares de monémeros M2 de la formula X

R6

0——C

‘—|"p

7
R8

opcionalmente, ¢ partes molares de monémeros M3 de la férmula Xl
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R']O
RQ
R X
(XI)
C
™
HT/ o
R’I2
opcionalmente, d partes molares de monémeros M4 de la formula Xl
R14
R13
R15 \
(X1
C
s
R’IG

en donde a, b, c y d representan las partes molares de los monémeros M1, M2, M3 y M4 respectivos,
endonde a, b, c, d, M, R'- R16, m y p estan definidos como precedentemente.
Los monémeros M2, M3 y M4 pueden prepararse de manera en si conocida mediante esterificacion o amidacion de
acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico y/o anhidrido del acido maleico con compuestos de acuerdo con las

férmulas VI, VIl u VIII (véase arriba).

Para la copolimerizacion o el segundo procedimiento pueden emplearse los iniciadores de radicales y/o reguladores
del peso molecular mencionados ya precedentemente en relacién con el primer procedimiento.

Ejemplos de realizacion

1. Métodos de medicién

Las determinaciones del peso molecular tuvieron lugar mediante cromatografia de permeaciéon en gel (GPC) con
eluyentes acuosos. Un patron de polietilenglicol estrechamente calibrado servia como calibracion. Como agente
eluyente se utilizé una solucidon de nitrato de sodio 0,1 m de pH = 12. El flujo isocratico ascendié a 0,8 ml/min.
Columna de IGPC: Varian Ultrahydrogel 7,8 x 300 mm. Los picos se cuantificaron mediante un refractometro
diferencial Varian RI-4 y un detector de UV Waters médulo SAT/IN.

2. Materiales utilizados

Se utilizaron los siguientes materiales de partida:

- se utilizé un acido policarboxilico consistente en unidades de acido acrilico y metacrilico (relacién molar
1:1). El acido policarboxilico se preparé conforme a prescripciones de preparacion conocidas mediante
polimerizacién en los radicales. La masa molar media del acido policarboxilico utilizado asciende a 5.000
g/mol.

- MPEG 500: polietilenglicol-monometiléter con una masa molar media de 500 g/mol. Contenido en 6xido de
etileno (EO): ~ 11 grupos EO/mol.

3. Ejemplo de preparacién para el polimero peine

Polimero peine KP-1, consistente en unidades estructurales parciales S1, S2 y 83 en la relacién molar de aprox.
0,5/0,5/0/0,002, preparado mediante esterificacion analoga a polimeros de un acido policarboxilico de la masa molar
de aprox. 5.000 g/mol con MPEG 500. Grado de esterificacion: 50%, referido a los grupos acido.

En un matraz de fondo redondo de 4 bocas de 2 litros de capacidad con agitador mecanico, termémetro, tubo de
introduccion de gas y puente de destilacion se dispusieron 340 g de una solucion acuosa del acido policarboxilico (al
10



10

15

20

25

30

35

ES 2 660 455 T3

50% en peso). Después de calentar hasta 50°C, se afiadieron entonces rapidamente 500 g de MPEG 500 vy la
mezcla se calentd en el espacio de 45 minutos bajo nitrégeno hasta 165°C y se mantuvo durante 30 minutos a
165°C. Después se afiaden 4 g de lejia de sosa al 50% vy, a continuacién, se aumenta la temperatura hasta 180°C
bajo la aplicacion simultanea de un vacio de 80 mbar. Esta solucién de reaccién se mantuvo entonces en el espacio
de 4 horas a 180°C, cayendo la presioén interna a 70 mbar.

Después del enfriamiento hasta 90°C, 400 g de la masa fundida se transformaron en una solucién transparente
mediante incorporacion con agitacion en 400 g de agua. Contenido en sdlidos: 49,9%.

4. Ensayos de hormigén fresco

4.1 Preparacién de una muestra de referencia

Para la preparacion de una muestra de referencia R1 se mezclaron en seco en un mezclador durante 60 segundos
cemento Portland (CEM |, 42,5; 325 kg/m®), escoria (150 kg/m®), Sikafume (25 kg/m®) y aridos (0 - 16 mm). A
continuacion, se agrego el agua de amasado (w/z = 0,32) en la que estaba presente de forma disuelta un agente de
flujo habitual (2,5% en peso referido al contenido de aglutinante), y la composicion de hormigén fresco se continud
mezclando mecanicamente durante 3 minutos.

El agente fluyente habitual utilizado es un polimero peine de policarboxilato con cadenas laterales de polietilenglicol.
El peso molecular medio ponderal de las cadenas laterales ascendié a aprox. 2.000 g/mol, y la relaciéon molar de los
grupos acido a las cadenas laterales se encuentra en aprox. 4,4.

4.2 Preparaciéon de una muestra de hormigén fresco con polimero peine KP-1

La muestra P1 se preparé analogamente a la muestra de referencia. Adicionalmente al agente de flujo habitual, se
disolvié en agua de amasado, sin embargo, 1% en peso (referido al contenido de aglutinante) del polimero peine
KP-1 y se afadio por mezcladura a la composicién de hormigon fresco.

4.3 Propiedades del hormigdn fresco

El comportamiento de flujo de composiciones de hormigén fresco sin (muestra R1) y con polimero peine KP-1
(muestra P1) se determin6 inmediatamente después del amasado en ensayos de flujo de asentamiento conforma a
la norma DIN EN 12350-8:2010-12, asi como con un embudo de salida segun la norma DIN EN 12350-9:2010-12.

La Tabla 1 proporciona una panoramica sobre los resultados.

Tabla 1: Propiedades del hormigon fresco

N° | Porcionde FM | Porcion de KP-1 | tso0 | Masa de flujo de asentamiento Tiempo de salida
[% en peso] [% en peso] [s] [mm] [s]

R1|25 0 21 720 > 60

P1|25 1 14 720 35

A partir de los tiempos tsgo recogidos en la Tabla 1 y de los tiempos de salida se puede observar particularmente que
la agregacion adicional del polimero peine KP-1 reduce significativamente la viscosidad de las composiciones de
hormigén fresco o bien aumenta el caudal. Esto, ademas, sin influir sobre la masa de flujo de asentamiento o bien el
limite de fluencia.

Por consiguiente, KP-1 se puede emplear de manera preestablecida para el control de la viscosidad o del caudal.

Las formas de realizacion precedentemente descritas se han de entender, sin embargo, Unicamente como ejemplos
ilustrativos que pueden ser modificados arbitrariamente en el marco de la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un polimero peine para el aumento del caudal y/o la reduccién de la viscosidad de una composicion de
aglutinante mineral, presentando el polimero peine una cadena principal que comprende grupos acido y estando
unidas a la cadena principal cadenas laterales, y en donde un peso molecular medio numérico (M,) de todas las
cadenas laterales asciende a 120 - 1.000 g/mol, y una relacion molar de los grupos acido a las cadenas laterales se
encuentra en el intervalo de 0,5 - 2.

2. Uso segun la reivindicacion 1, caracterizado por que las cadenas laterales estan unidas a la cadena principal a
través de grupos éster, éter, amida y/o imida.

3. Uso segun al menos una de las reivindicaciones 1 - 2, caracterizado por que el peso molecular medio numérico
(Mn) de las cadenas laterales se encuentra en el intervalo de 250 - 800 g/mol, en particular 300 - 750 g/mol, en
especial 400 - 600 g/mol.

4. Uso segun al menos una de las reivindicaciones 1 - 3, caracterizado por que las cadenas laterales se componen
en al menos 50% en moles, en particular en al menos 75% en moles, preferiblemente en al menos 95% en moles o
100% en moles de cadenas laterales de poli(6xido de alquileno).

5. Uso segun la reivindicacion 4, caracterizado por que una porcion de las unidades de 6xido de etileno en las
cadenas laterales de poli(6xido de alquileno), referida a todas las unidades de 6xido de alquileno presentes en las
cadenas laterales, asciende a mas de 90% en moles, en particular a mas de 95% en moles, preferiblemente a mas
de 98% en moles, en especial a 100% en moles.

6. Uso segun al menos una de las reivindicaciones 1 - 5, caracterizado por que las cadenas laterales no presentan
grupos hidrofébicos, en particular 6xidos de alquileno con tres o mas atomos de carbono.

7. Uso segun al menos una de las reivindicaciones 1 - 6, caracterizado por que el polimero peine comprende las

siguientes unidades estructurales parciales o se compone de ellas:
a) a partes molares de una unidad estructural parcial S1 de la formula (l)

R3

b) b partes molares de una unidad estructural parcial S2 de la formula (Il)

R6
R5
R7
CH
.__?m ()
Oo=—C
Y
7
RS

c) opcionalmente, ¢ partes molares de una unidad estructural parcial S3 de la formula (l11)

12
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R’IO
R9
R (1
PN
HN o)
|L12

d) opcionalmente, d partes molares de una unidad estructural parcial S4 de la formula (IV)

R’l4
R13

en donde

R1, en cada caso independientemente uno de otro, representa -COOM, -SO,-OM, -O-PO(OM), y/o
-PO OM)z,
R2, R3, R Ré R R10 R" y R14 en cada caso independientemente uno de otro, representan H o
un grupo alquilo con 1 a 5 atomos de carbono,
R R R y R'™ , en cada caso independientemente uno de otro, representan H, -COOM o un
grupo anuiIo con 1 a 5 atomos de carbono,
M, independientemente uno de otro, H*, un ion de metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo, un
ion de metal divalente o trivalente, un ion amonio, un grupo amonio organico,
m=0,102,
p 0o1,
R® y R™, en cada caso independientemente uno de otro, representan un grupo alquilo C1 a Cz, un
grupo cicloalquilo C4 a Cy, un grupo alquilarilo C1 a Cy 0 representan un grupo de la formula
-[AO]-R?,
en donde A = alquileno C,a Cs4, R® representa H, un grupo alquilo C4 a Ca, un
grupo ciclohexilo C4 a Cz 0 un grupo alquilarilo C4 a Czoy n= 2- 250
R' |ndepend|entemente uno de otro, representa NHy, -NR°R®, -ORNR°R,
en donde R® y R, independientemente uno de otro, representan
un grupo alquilo Cq a Cy, un grupo cicloaquilo C4 a Cz 0 un grupo alquilarilo C4
a Cyo 0 un grupo arilo Cq a Cyy,
o representa un grupo hidroxialquilo o representa un grupo acetoxietilo (CHs-
CO-0-CH2-CHz) o un grupo hidroxipropilo (HO-CH(CH3)-CH2-) o un grupo
acetoxusopropllo (CH3-CO-0O-CH(CHj3)-CHy);
oR° y R® forman juntos un anillo, del que el nitrégeno es una parte, con el fin de constituir
un anillo de morfolina o imidazolina;
R% es un grupo alquileno C,-Cy,
R%y R, en cada caso independientemente uno de otro, representan un grupo alquilo C a
C20, un grupo cicloalquilo C4 a Cy, un grupo alquilarilo C4 a Cz, un grupo arilo C4
a Cyo 0 un grupo hidroxialquilo,
y en donde a, b, c y d representan partes molares de las unidades estructurales parciales respectivas S1, S2, S3 y
S4, con
a/b/c/d = (0,1-0,9/(0,1-0,9)/(0-0,8)/(0-0,8), en particular
a/b/c/d =(0,3-0,9)/(0,1-0,7)/(0-0,6)/ (0 -0,4), preferiblemente
a/b/c/d = (0,4 -0,7)/(0,3-0,6)/(0,001-0,005)/0
y con la condicionde quea+b +c+d=1.

8. Uso segun la reivindicacién 7, caracterizado por que R'= cooM; R? y R® representan, independientemente uno
de otro, H, -CHs o mezclas de los mismos; R® y R® representan, independientemente uno de otro, H o -CHj,
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preferiblemente representan H; R* y R’ representan, independientemente uno de otro, H o -COOM, preferiblemente
representan H.

9. Uso segun al menos una de las reivindicaciones 7 - 8, caracterizado por que R® representa -[AO],-R®, A =
alquileno C, y R? representa H o un grupo alquilo C4, y en donde n = 2 - 30, en particular n = 5 - 23, preferiblemente
n=8-22, enespecial,n=10 - 15.

10. Uso segun al menos una de las reivindicaciones 7 - 9, caracterizado por que m =0y p = 1, asi como R? y R®
representan en cada caso mezclas a base de 40 - 60% en moles de H y 40 - 60% en moles de -CHs.

11. Uso segun al menos una de las reivindicaciones 1 - 10, caracterizado por que el polimero peine se emplea con
una proporcion de 0,01 - 10% en peso, en particular 0,1 - 7% en peso o0 0,2 - 5% en peso, referido al contenido de
aglutinante.

12. Uso segun al menos una de las reivindicaciones 1 - 11, caracterizado por que en el caso de la composicion de
aglutinante mineral se trata de una composicion de mortero o de hormigén, particularmente de una composicion de
hormigén autocompactante.

13. Uso segun al menos una de las reivindicaciones 1 - 12, caracterizado por que la composicion de aglutinante
mineral contiene grano harinoso, preferiblemente con una proporcion > 350 kg/m3, en particular 400 - 600 kg/m3.

14. Hormigoén autocompactante, que contiene al menos un polimero peine como se describe en una de las
reivindicaciones precedentes.

15. Cuerpo moldeado, obtenible mediante endurecimiento de un hormigén autocompactante segun la reivindicacion
14 tras la adicion de agua.
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