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ES 2307 785 T3

DESCRIPCION

Composiciones fluidizantes.

Esta invencion se refiere a la pulverizacién de composiciones cementosas y a agregados para usar en tal pulveriza-
cién.

La pulverizacién de composiciones cementosas tales como hormigén se usa regularmente en un nimero de apli-
caciones, lo mds principalmente en tunelacion. Un requisito es que tales composiciones sean capaces de transportarse
facilmente (habitualmente mediante bombeo) a una tobera de pulverizacién. Esto puede conseguirse mediante la adi-
cioén a la composicion cementosa que ha de bombearse y pulverizarse, en la fase de mezcladura, de un agregado que
confiere una fluidez mejorada de la mezcla. Existe una variedad considerable de tales agregados conocidos y usados
por la técnica.

EP-A-0 508 158 describe un agregado fluidizante para el uso con composiciones cementosas pulverizables. El
agregado contiene 4cido 2-fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico y un superplastificante que es un polimero que contiene
acido sulfénico.

Se ha encontrado ahora que puede prepararse un agregado especialmente eficaz mediante la combinacién de com-
ponentes seleccionados particulares. Por lo tanto, la invencién proporciona un agregado fluidizante para usar con
composiciones cementosas pulverizables, consistiendo el agregado en

(1) acido 2-fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico;

(2) opcionalmente, 4cido citrico; y

(3) al menos un polimero derivado de 4cidos mono- o di-carboxilicos etilénicamente insaturados, y caracterizada
porque el polimero consiste en

a) 51-95% en moles de restos de formula 1a y/o 1b y/o 1c
COoX
—CH, -CR'—- —CH; — i —_ -CH, -C —CH;
iOX H, 0= ‘j:=0
(6), 4
la Ib Ic
en los que
R' = hidrégeno o un residuo hidrocarbonado alifatico C;_y;

X = Oan _O_(CmHZmO)n_Rz, _NH_(CmHZmO)n_st
M = hidrégeno, un catién metalico mono- o di-valente, un ién amonio o un residuo de amina orgénica;
a= 0561;

R? = hidrégeno, un hidrocarburo aliftico C,_,, un hidrocarburo cicloalifatico Cs_g 0 un residuo arilo
Cs_14 opcionalmente sustituido;

Y= O,NR?%
m= 24y
n= 0-200
b) 1-48,9% en moles de restos de la férmula general II

— CH; __ii{._
(CH2)? o (CeoHamO)— R?
I
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en los que

R® = hidrégeno o un hidrocarburo alifdtico C,_s;

p= 03y
c) 0,1-5% en moles de restos de Formulas IIIa o IIIb
4 2 2
k R &
'—‘?H—(':" "(“TH——“CH— —CH —(%H—
S T (CH2)1 \4 (CH2)z
Ila IIb
en los que

S= H,-COO,M, -COOR’

T= U'-(CH-CH;-0),- (CH2-CH,0),R®
3

-W-R’
-CO-[NH-(CH,);],-W-R’
-CO-0-(CH,),-W-R’
-(CH,),-V-(CH,),-CH=CH-R?
- COOR’ cuando S es - COOR’ 0 COO,M
U'= -CO-NH-, -O-, - CH,0-
U?= - NH-CO-, -O-, -OCH,-
V= -0-CO-C¢H,;-CO-O- o -W-

(CH; | CHs

W= —+8 —Op—Si—

(CH; J, CH,

R‘= H,CH,

R’ = H, un residuo hidrocarbonado alifitico C;_», un residuo hidrocarbonado cicloalifatico Cs_Cs 0

un residuo arilo Cy_4;

Rﬁ

R?, -CH2~('3H-U2-(|Z=FH
R* RS
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R = R% -[(CH;);-NH],-CO-C=?H

|
R*S
-(CH2),-0-CO-C=CH
4
en donde
r= 2-100
g = 1,2
x= 1-150
y= 0-15
Z = 0'4

d) 0-47,9% en moles de restos de la férmula general I'Va y/o IVb:

(‘3H CH— - g{——— <|:H——
COOM COX C~ c\
o/ Sy -~ ~ 0
IVa IVb

en donde a, M, X e Y tienen los significados definidos anteriormente en la presente memoria.

En una realizacién preferida de la invencidn, el polimero se caracteriza como sigue - cualquier resto o grupo
presente en la descripcion del polimero anteriormente en la presente memoria y no mencionado especificamente en
la siguiente realizacién estd ausente de la realizacion, y cualquier valor numérico no mencionado especificamente
permanece inalterado con respecto al de la descripcion del polimero anterior de la presente memoria;

a) el resto estd de acuerdo con la férmula Ia;

R!, R? son independientemente H o CHj;

X = OaMs 'O'(CmHZmO)n'Rz;

M = H o un catién metilico mono- o di-valente;
a= 1

Y= O,NR%

m= 23y

n= 20-150;

b) R?, R? son independientemente H o CHj; y
p= 0-1 5
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¢) el resto esta de acuerdo con la férmula Illa;

S= H,-COOM, -COOR?

T= U'<(CH-CH;-O)x- (CH;-CH,0),R®
Pote

-CO-[NH-(CH,);],-W-R’

-CO-0-(CH,),-W-R’

R*, R’ son independientemente H, CHj;
2
R'= R? -CH;-(;H-U ?=(FH
R* R's

R’ = R?, -[(CH,):-NH];-CO-C=CH
R'S

{(CH,);-0-CO-C=CH

R*S
en donde
U= -CO-NH‘-, :0 -CH,0-
U= - NH-CO-, -O-, -OCH,-
X = 20-50,
y= 1-10; y
7 = 0-2.

En una realizacién preferida adicional, el polimero se caracteriza como sigue - cualquier resto o grupo presente en
la descripcion de la realizacion preferida anteriormente en la presente memoria y no mencionado especificamente en la
siguiente realizacién preferida adicional estd ausente de la realizacion preferida adicional, y cualquier valor numérico
no mencionado especificamente permanece inalterado con respecto al de la descripcién de la realizacion preferida
anteriormente en la presente memoria;

a) el resto estd de acuerdo con la férmula Ia;

R!= H;

R?= CH;;

X= O0O,M;

M= un catién metdlico mono- o di-valente;
Y= O,NR%

m= 2y

n=  25-50;
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b)R*, R*=H;y

p= O,

¢) el resto esta de acuerdo con la férmula Ila;

S= H,-COOM;

T= U'<(CH-CHy-O),- (CH:-CH;0),R®
!
CH’
-CO-O-(CH,),-W-R’

R* R’ =H;

ro= R, -CHz-leH-U2-$=?H
R* R'S

R = RY, -[(CH,):-NH],-CO-C=CH
R'S
-(CH;),—O-CO-C|=C|H
R'S
en donde
U!'= -CO-NH-;
U?= -NH-CO-, -O-, -OCH,-

x=  20-50;
y= 5-10;y
7= 1-2

Los polimeros para usar en esta invencion tienen preferiblemente un peso molecular medio ponderado de 5000-
50000, preferiblemente de 10000-40000.

Ejemplos tipicos de polimeros preferidos pueden prepararse mediante la reaccién de éter monovinilico de me-
toxipolietilenglicol, anhidrido maleico, copolimero de bloques de 6xido de etileno-6xido de propileno terminado en
amina, y dcido acrilico. Ejemplos de estos materiales y su preparaciéon pueden encontrarse en la Solicitud Internacional
WO 00/77058.

La invencién también proporciona un método para impartir flujo a una composicién cementosa, que comprende la
adicién a la misma de un agregado como el descrito anteriormente en la presente memoria.

La invencién también proporciona un método para pulverizar una composicion cementosa preparando una mezcla
cementosa y transportando la mezcla a una tobera de pulverizacion, afiadiéndose a la mezcla durante la preparacién
un agregado como el descrito anteriormente en la presente memoria.
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Las proporciones de los sélidos de los tres componentes en el agregado son como siguen:

limites mas preferidos menos preferidos

Componente 1 1-40 2-20 4-12
Componente 2 0-40 2-20 4-12
Componente 3 5-60 10-40 20-30

El agregado siempre contendrd una proporcién de agua, y el agregado nunca tendrd 100% de sélidos, como pare-
ceria que las columnas “limites” y “mas preferidos” sugieren que es posible. Sin embargo, el experto serd capaz de
determinar composiciones apropiadas en cada caso, mediante experimentacion simple.

El agregado se afiade a una mezcla cementosa en un grado de 0,2-2,0%, preferiblemente de 0,5-0,8% en peso de
sblidos basado en el cemento.

El agregado de acuerdo con esta invencién puede usarse junto con todos los agregados convencionales usados en
la pulverizacién de composiciones cementosas, por ejemplo, los diversos aceleradores afiadidos comiinmente en la
tobera de pulverizaciéon. La mezcla de acuerdo con la invencién funciona bien tanto con los tipos alcalinos cldsicos
(tales como aluminatos, dlcalis cdusticos y “vidrio soluble””) como cn los tipos mds novedosos generalmente basados
en compuestos de aluminio y libres de alcali.

El agregado de acuerdo con la invencién se comporta al menos tan bien como agregados mejoradores de la fluidez
conocidos. Tiene la ventaja practica principal adicional de tener una duracién de almacenaje muy prolongada. Esto
significa que puede prepararse muy por adelantado y usarse y almacenarse durante varios meses sin segregacion de
ingredientes. Por otra parte, mantiene esta estabilidad en las condiciones adversas a menudo encontradas en los tineles,
tales como altas temperaturas, durante la exposicion a las cuales muchos agregados convencionales ya no son estables.

La invencién se describe adicionalmente con referencia a los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1
Preparacion y prueba de un agregado de acuerdo con la invencion

Se prepara un agregado mezclando los siguientes componentes

polimero (solucién acuosa al 44%)' 50 partes en peso molecular 36 partes
agua 36 partes

acido 2-fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico 7,8 partes

(solucidn acuosa al 50%)

monohidrato de 4cido citrico 7,1 partes

1. El material usado es “MVA 2453 L/44%” de Degussa.

Esto se afiade a una mezcla de hormigén de la siguiente composicién en un grado de 0,7% de sélidos basado en el
cemento:

Cemento Portland EMI 42.5 450 kg/m’
Agregado 0-4 mm 1165 kg/m®
4-8 mm 500 kg/m’

que tiene una relacién de agua/cemento de 0,435.
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Como comparacién, se aflade a muestras de la misma mezcla de hormigén la misma proporcién de un agente
fluidizante de alto rendimiento disponible comercialmente GLENIUM® T 803 de MBT (Schweiz) AG. Estas mezclas
se prueban por medio de (a) una tabla de flujo y (b) pulverizacién.

Las pruebas en mesa de flujo son como sigue:

Composicion de GLENIUM T 803
la invencion

Relacion agua/cemento 0,435 0,441

Extension en la mesa de flujo |[cm]

l1h 52 54

2h 50 52

3h 47 49

4h 45 47

Contenido de aire [%] 3,0 2,6

Para la prueba de pulverizacién, se anade en la tobera en ambos casos 7% en peso basado en el cemento de
un acelerador de hormigén proyectado disponible comercialmente, MEYCO® SA160 de MBT (Schweiz) AG. La
resistencia a la compresion se mide en una variedad de modos y a lo largo de diferentes tiempos y los resultados se
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muestran en la siguiente tabla:

Composicionde | GLENIUM T 803
la invencion
Resistencia a la compresion [MPa]
3 min. (aguja penetrante)” 0,12 0,06
6 min. @) 0,18 0,09
15 min. ™ 0,19 0,20
30 min. ™ 0,36 0,27
lh ™M 0,56 0,46
2h ™ 0,90 0,68
4h " 2,70* 0,90
1d (pistola de clavos)® 17,5 17,1
28d (nicleo)* 41,7 45,8
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2. Un método para probar la resistencia a la compresion, en el que una aguja metalica
se empuja dentro de hormigén y se mide la resistencia a su entrada. Adecuado para
materiales relativamente blandos.

3. Un método para probar la resistencia a la compresion, en el que un clavo metalico
se dispara en un hormigén y se mide su penetracion. Adecuado para hormigones en
una fase tardia después del fraguado.

4. Un método para probar la resistencia a la compresion, en el que un nucleo cilindrico
se taladra de un hormigon endurecido y se prueba en un aparato de prueba.

* Este resultado tenia que obtenerse por medio de una pistola de clavos, debido a que
el hormigdn ya es demasiado duro para usar el método de la aguja penetrante. Por otra
parte, el ejemplo comparativo es demasiado blando para permitir el uso de la pistola
de clavos. Esto es una indicacién del desarrollo superior de dureza temprana de un
hormigoén que utiliza el agregado de la presente invencion. El desarrollo de la dureza

temprana es muy importante en aplicaciones de hormigén de pulverizacion.

El agregado de acuerdo con la invencién tiene caracteristicas de rendimiento comparables a las del material co-
mercial de alto rendimiento.

Ejemplo 2
Prueba de estabilidad del agregado del Ejemplo 1

Muestras de los agregados se prueban en un mortero mediante la tabla de flujo y con respecto al tiempo de fraguado.
El mortero es un agregado 1:3 de cemento Portland CEM 1 42.5 y arena estdndar CEM (de acuerdo con DIN EN 196-
1) y las muestras del agregado se afiaden en un grado de 1% de sélidos en peso basado en el cemento. Las muestras
también se almacenan a 20°C, 30°C y 40°C durante seis meses. Al final de los seis meses, los agregados permanecian
visualmente inalterados. Los resultados reales de la prueba se muestran en la siguiente tabla:

Muestra N° 1 2 3 4

Tiempo de almacenamiento [dias] 1 180 180 180
Temperatura de almacenamiento [°C] 20 20 30 40

A/C 0,42 0,42 0,42 0,42
Tabla de flujo [cm] 16,5 18,0 17,0 18,0
Fraguado 1nicial [min.] 500 450 400 330
Fraguado final [min.] 920 850 740 740

Puede observarse que las propiedades solo se cambian ligeramente.
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REIVINDICACIONES

1. Un agregado fluidizante para usar con composiciones cementosas pulverizables, consistiendo el agregado en

(1) acido 2-fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico;

(2) opcionalmente, 4cido citrico; y

(3) al menos un polimero derivado de dcidos mono- o di-carboxilicos etilénicamente insaturados, y caracterizada
porque el polimero consiste en

a)

b)

51-95% en moles de restos de formula 1a y/o 1b y/o 1c

COX
—CH, —iR'— —CH;, ¢ ~CH; —-C —CH;
OX H; 0= =0
OoX
la b Ic
en los que
R!' = hidrégeno o un residuo hidrocarbonado alifdtico C,_y;
X= 0M,-0-(C,H,,0),-R?, -NH-(C,,H,,,0),-R?,
M = hidrégeno, un catién metdlico mono- o di-valente, un ién amonio o un residuo de amina orgénica;
a= 0561;
R? = hidrégeno, un hidrocarburo alifdtico C,_,, un hidrocarburo cicloalifdtico Cs_g 0 un residuo arilo

Cs_14 opcionalmente sustituido;

Y= O,NR%
m= 24y
n= 0-200

1-48,9% en moles de restos de la férmula general II

—CH; —_CR__
(CH2)p O
I
en los que
R® = hidrégeno o un hidrocarburo alifdtico C,_s;
p= 03y
R? tiene el significado dado previamente;

10

(CoHamO)— R?
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c) 0,1-5% en moles de restos de Formulas IIIa o IIIb

§4

S T
Mla

en los que

S= H,-COO,M, -COOR’

2 2
R R
"CEH —CH~— —CH _"—(EH -
(C}'Iz)z v (CHZ)Z
IIIb

T= U'“-(CH-CH,-O),- (CH;-CH,0),R®

3

-W-R’

-CO-[NH-(CH,);],-W-R’

-CO-O-(CH,),-W-R’

-(CH,),-V-(CH,),-CH=CH-R?

- COOR’ cuando S es - COOR’ 0 COO,M

U' =-CO-NH-, -O-, - CH,0-

U?= - NH-CO-, -O-, -OCH,-

V =-0-CO-C¢H,-CO-0O- 0 -W-

rCHs )
W= +Si—O0
|
\(CHs
R‘= H, CH,
RS =

un residuo arilo Cq_,4;

T

CH;

CH;

H, un residuo hidrocarbonado alifatico C;_,,, un residuo hidrocarbonado cicloalifatico Cs_Cg o

R'= R3, -CH;—('ZH~U2-F=FH
R* R*S

11



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2307 785 T3

R’= R? -[(CH2)3-NH],-CO-C=CH

ReS
-(CHz)z-o-co-E:EH
4

en donde
r= 2-100
s= 1,2
z= 04
x= 1-150
y= 0-15

d) 0-47,9% en moles de restos de la férmula general I'Va y/o IVb:

cH cH— ~ CH——— CH—
COOM  COX C C
o/ Sy I 0
IVa IVb

en donde a, M, X e Y tienen los significados definidos anteriormente aqui.
2. Un agregado fluidizante de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que
a) el resto esta de acuerdo con la féormula Ia;
R!, R? son independientemente H o CHj;

X= OaM9 'O'(CmHZmO)n'RZ;

M = H o un catién metilico mono- o di-valente;
a= L

Y= O,NR%

m= 2-3;y

n=  20-150;

b) R?, R? son independientemente H o CH;; y
p= 0-1 5

¢) el resto esta de acuerdo con la formula Illa;

S= H,-COOM, -COOR?

12



20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2307 785 T3

T= U'<CH-CH;-O)- (CH,-CH;0),R®
e

-CO-[NH-(CH,);],-W-R’

-CO-0O-(CH,),-W-R’

R*= H, CH;;

R°= H;

Ré= R? -CH;-(;H-UZ-?=?H
R* R'S

R’ = R?, -[(CH,);-NH],-CO-C=CH
R'S

-(CHz),-O-CO-Cl=CiH

R*S
en donde
U'= -CO-NHl-, Io -CH,0-
U= - NH-CO-, -O-, -OCH,-
X = 20-50,
y= 1-10; y
7 = 0-2.

3. Un agregado fluidizante de acuerdo con la reivindicacién 2, en el que

a) el resto estd de acuerdo con la férmula Ia;

R'= H;
R2 = CH3,
X= OM;

M = un catién metalico mono- o di-valente;

Y= O,NR%
m= 2y
n= 25-50,

b)R%, R*=H;y
p= 0,

13
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¢) el resto esta de acuerdo con la férmula Illa;

S= H,-COO,M;

T= U'-(CH-CH;-0),- (CH,-CH,0),R®
[
CH?

-CO-0-(CH,),-W-R’

R*, R’ =H;

6 - - 2_ =
Ri= R, CHz-ClZHU ﬁ:—(r‘H

R* RS
R'= R} -[(CHz)g-NH],-CO-(IJ=(|3H
R'S
-(CHz)z-O-CO-C|=ClH
R'S
en donde
U'= -CO-NH-;

U?= - NH-CO-, -O-, -OCH,-

x= 20-50;
y= 5-10;y
7= 1-2

4. Un método para impartir flujo a una composicién cementosa, que comprende la adicién a la misma de un

agregado de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1-3.

5. Un método para pulverizar una composicién cementosa preparando una mezcla cementosa y transportando la
mezcla a una tobera de pulverizacion, afiadiéndose a la mezcla durante la preparacién un agregado de acuerdo con la

reivindicacion 1.

14
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