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l. DESCRIZICONE SOMMARIA DELL'INVENZICNE

L.a presente invenzione si riferisce ad un nuovo additivo superflui-
dificante per calcestruzzo e per altri conglamerati ce.mentizi, in grado
di aumentare considerevolmente la lavorabilitd iniziale degli impasti e
di oonservarla per periodi prolungati al fine di consentire un'agevole
posa in opera. Piu ih particolare, la presente invenzione si riferisce
ad un additivo superfluidificante avente le proprietd sopra citate e ca-

ratterizzato inoltre da basso inglobamento d'aria e assenza di effetti

3yl

negativi sulle proprietd meccaniche dei conglamerati induriti, anche
alle brevi stagionature.

2. DESCRIZIONE DELLO STATO DELL'ARTE PRIMA DELLA PRESENTE INVENZIONE

L'uﬁﬂizzo degli additivi superfluidificanti per 1la realizzazione

di opere in calcestruzzo e, pil in generale, per la realizzazione di
- conglomerati cementizi & ormai anpiamente diffuso, grazie ai notevoli
vantaggi derivanti dall'uso di tali sostanze.

I1 loro impiego, infatti, provocando un notevole incremento della
lavorabilit3 senza bisogno di aumentare corrispondentemente la quantitd
di acqua aggiunta, rende gli impasti molto fluidi e ne seﬁplifica note—

- volmente la posa in opera.

] : Inoltre, qualora sia necessario produrre manufatti aventi

-
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caratteristiche meccaniche particolarmente elevate, l'effetto
fluidificante di tali additivi consente di ridurre drasticamente l'aéqua
di impasto e di mantenere nel contempo la lavorabilitd necessaria per
consentire l'esecuzione del getto.

I tradizionali additivi superfluidificanti, basati sui prodotti di
condensazione tra la formaldeide e i sali degli acidi naftalensolfonici
(NSFC) o sulle resine melamminiche modificate con solfito (MSFC), pre-
sentanc l'incorrveniente di non conservare la lavorabilita per period:i
prolungati; questo fa si che,. gia dopo aléuni minuti, si pud verificare
una rapida perdita della lavorabilitad dell'impasto ("slump-loss") con la
cohseguente necessitd, nel caso in cui non si proceda alla posa in opera
in tempi brevi, di dover ripristinare le caratteristiche reologiche de-
siderate. Tale risultato viene raggiunto, nella pratica commne, mediante
ulteriori aggiunte di acqua all'impasto, con conseguenti effetti nega-
tivi sulle proprietd meccaniche e sulla durabilitd del manufatto
indurito.

Per evitare tali incanvenienti sono stati recentemente sviluppati
nuovi additivi superfluidificanti in grado di conservare la lavorabilitd
per periodi prolungati e consentire, ad esempio, il trasporto del
calcestruzzo fresco per lunghe distanze in autcbetoniera senza necessita
di ulteriori interventi prima della posa in opera.

Tali additivi sono essenzialmente basati su polimeri acrilici idro-
solubili o idrodispersibili reticolati in cui, tra le catene principali
aventi struttura di polimeri lineari idrosolubili, scnor presenti legami

in grado di idrolizzarsi nelle candizioni di elevata alcalinitd tipiche
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della fase acquosa degli impasti cementizi.

Esempi di tali additivi sono quelli descritti nella domanda di bre-
vetto giapponese n. 281014 e ocostituiti da copolimeri tra acido
(met Jacrilico e suoi esteri poliossialchilenici che wvengono r&icolati 7'

con moncmeri tetrafunzionali aventi la seguente formula generale:

X X
| |
CHZ:C—ﬁ_.Y-.lCI-C-CHz
O .0 (1)

in cui:

X rappresenta un atomo di idrogeno o un gruppo metile;

Y pud essere un dgruppo —-O—(—Rl-)n-o— (in cui R, rappresenta un gruppo
alchilene ed n un numero intero positivo compreso tra 2 e 30). In tal
caso, gli agenti reticolanti descritti dalla formula (I} possano essere
ottenuti per reazione tra acido (met)acrj_lico e glicole etilenico (se Rl

= CH, pn = 2) o glicoli superiori (1,4-butandiolo, 1,6~esandiolo, 1,8-

21
ottandiolo, ecc. se n>2). Alternativamente, Y pud essere un gruppo -O-
(Ry,~O—Ro,~),=0 (in cui R,, e Ry, possono essere uguali o diversi tra
loro e ciascuno rappresé.nta un gruppco alchilene CZ”CS ed n & un nUMero
intero compreso tra 2 e 30). In tal caso, gli agenti reticolanti de-
scritti dalla formula (I) possano essere ottenuti per reazione tra acido
(met)acrilico e glicol-polieteri aventi gruppi alchilenici costituiti da
amm 4 atomi di carbonio, in accordo con lo schema _(_O_R2b'R2a'O'R2b'
Ryq~0)-. Ecempi di tali camposti sono quelli ottenibili per reazione tra

acido (met)acrilico e glicole politetrametilen—etere (PIMEG) avente for-

mila generale HO~(CH'2<:Hz(:Hzc1120)n—H. Altri agenti reticolanti citati nel
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testo della predetta damanda di brevetto giapponese n. 281014 sono
etilene glicol di(met)acrilato (EG-DA), dietilene glicol di(met)acrilato
(2EG-DA), trietilene glicol di(met)acrilato (3EG-DA), 4-etilene glicol
di(met)acrilato (5BG-DA), 9-etilene glicol di(met)acrilato (9EG-DA), 14-
etilen glicol di(met)acrilato ed eventualmente loro miscele.

Untaltra classe di additivi reticolati in grado di prevenire la
perdita di lavorébi]ité degli impasti cementizi & descritta nella do-
manda di brevetto europeo n. 448717A1. Gli agenti reticolanti
rivendicati in questa domanda di brevetto smo rappresentati da

strutture contenenti gruppi epossidici del tipo:

0] 8]
l I
? ¢]
|
CHz—CH—CHZ—O-Cm (CH2 ) 6—CH=CH— (CH2 ) 6—C—-O—-CI'12—CH—CH2
\"/ \ /
o] o
8] .
i
CHZ—CH—Cﬂz—O—C— —O—CH2—CH-CH2
\"/ \ /
O 6]
0 O
0
CI'Iz—CH—CHZ—O—C— (CH2 ) 5—CH-— (CH2 ) G-C—O-CHZ-CI'K.:Hz
\7/ | \ /
0 CHz-—CH3 0
0] o]
| |
C\Hz-fH—(}Iz—O-C— (CHz ) 6"(I:H"' (CH2 ) 9—C—0—-CH2—C<H7:H2
© CH,-CH3 o

I I
CH,—CH-CH,~-0-C-(CH,) ¢—CH=CH~- (CH2 ) ,~CH=CH~- (CH,) g-C—0-CH,~CH-CH,

\?/ \/

O
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o da monomeri polimerizzabili originatisi per reaéicne tra tali molecole
e monameri funzionali in grado di reagire con i gruppi epossidici.

Un inconveniente manifestato da questo tipo di additivi consiste
nella tendenza all'inglobamento d'aria nell'impasto, came gid eviden—
ziato da V.S. Ramachandran (9th International Congress on the Chemistry
of Cement, Vol. 1, pp. 529-568, 1992, New Delhi). Tale fencmeno, oltre
ad influire negativamente sulle resistenze meccaniche del calcestruzzo
indurito, produce anche un peggioramento estetico del facciavista del
calcestruzzo stesso

Proprio per poter limitare tale incanveniente, nella domanda di
brevetto europec n. 448717A1 viene raccomandato l'impiego di unitd mono-

meriche altamente idrofile del tipo:

II‘3

CH, = C - COO —(Rg0-) ~ R ~ SO;M (II)

2

in cui

R; rappresenta H o CHj,

Ry ed Ré rappresentano indipendentemente un gruppo alchilene contenente
da 2 a atomi di carbmio.

Esempi di monameri del tipe (II) sono, ad esempio, 2-solfoe-
til(met)acrilato, 2-solfopropil (met)acrilato, solfoetossi-polietilen—
glicol(met)acrilato, solfoetossipolipropilenglicole mono(met) acrilato,
eccetera, e loro sali.

Sempre al fine di ridurre la tendenza all'inglobamento d'aria

nell'impasto che caratterizza questo tipo di polimeri, nella domanda di

brevetto'europeo n. 0331308, viene ritenuta essenziale la presenza, in



-7 = Studio Consulenza Brevettuale s.r.l.
Bianchetti Giuseppe ed altri

ragione del 5-15 per cento in peso rispetto alla massa moncmerica
complessiva, di monameri solfonati del tipo:

R

2

|
CH,=C—CH,~S0M (III)

in cui R, rappresenta H o CHj.

3. DESCRIZIONE DETTAGLIATA DELL'INVENZIONE

Si & ora sorprendentemente trovato che anche polimeri acrilici
idrosolubili o idrodispersibili reticolati, aventi struttura diversa da
quelle descritte nelle domande di brevetto sopra riportate, poSsSoNoO es-—
sere utilizzati come additivi superfluidificanti ad elevata oonserva-
zione della lavorabilitd. Si & inoltre trovato, altrettanto sorprenden-—
temente, che tali nuovi additivi hamo la particolarité' di non provocare
alcun inglobamento d'aria nell'impasto, pur senza far uso delle unitd
monomeriche riportate nelle formule (II) e (III), ritenute finora
essenziali per la produzione di additivi a limitato inglobamento d'aria.

I nuovi additivi superfluidificanti reticolati oggetto della pre-
sente imvenzione si ottelquno per terpolimerizzazione di monaneri ri-

spettivamente di formula IV

X

I
CH, =C-C-0-2 (IV)

I
0

(dove 2 - H, Na, X, Li, 1/2Ca e X rappresenta H o CH3; esempi di tali

monomeri sano ltacido acrilico e metacrilico e loro sali), di formula V

X

I - ‘
CH,=C-C-0-W (V)
. I |

0
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(dove W = -(-CH,-CH,-0O-),-CH3, n rappresenta un numero intero campreso
tra 2 e 30 e X rappresenta H o CH,y; tali monameri sono costituiti da po-
lietilenglicolemonometiletere—(met)acrilato a diverso peso molecolare,
variabile da 200 a circa 2000 unitd di peso molecolare}, e di formula VI
X - X
I !
=C Cc =

CH -C~-0-Y-C -

I

i CH, (VI}
0 0

2
Ci,

dove Y - -(CH-CH,-O) - ed m rapprésenta un numero intero campreso tra 2
e 50. © Tali rmoncmeri sono  rappresentati di preferenza da
polipropilenglicole-di-(met)acrilato di peso molecolare campreso tra
circa 280 e circa 3100 unita di peso molecolare, cioé con m compreso fra
circa 2 e circa 50.
lLa differenza fondamentale tra il polimero della presente inven—
zione e i polimeri descritti nelle domande di brevetto sopra menziocnate
risiede nella natura dell'agente reticolante. Si & infatti sorprendente-
mente trovato ché, per ottenere polimeri superfluidificanti ad elevata
conservazione della lavorabilitd caratterizzati da un 5asso inglobamento
d'aria nellt'impasto, smo necessari monomeri (VI) in cui Y rappresenta
unitd di tipo ossipropilenico
C|H3
- (CH-CH,-0})
ed m & un numero intero compreso tra 5 e 50. Tali monameri (VI) sono so-
stanzialmente diversi da quelli utilizzati per la-produzione dei poli-

meri descritti nelle precedenti domande di brevetto, per i quali & ne-

cessario 1'impiego delle unitd monameriche particolari (II e III) al
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fine di ridurre il contenuto d'aria inglobata.

I polimeri acrilici reticolati oggetto della presente invenzione si
possano ottenere dai monomeri individuati dalle formule (IV), (V), (VI)
mediante la loro copolimerizzazione in diversi rapporti. Pur essendo
possibili molteplici combinazioni, si & osservato che i migliori risul-
tati, in termini 4i c:‘Jnservazime della lavorabilitd e di inglobamento
d'aria, si ottengono quando la somma dei quantitativi dei monameri acri-
lici (IV) e (V) & campresa tra il 90 e il 99.9 per cento rispetto alla
massa totale della miscela monomerica e il monomero (VI) € presente in
aliquote comprese tra lo 0,1 e il 10 per cento.

I polimeri oggetto della presente invenzione posso essere conve-—
niente prodotti ricorrendo alle mumerose teéniche di polimerizzazione
messe a disposizione dalla moderna tecnologia. A titolo di esempio,
viene di sequito descritta una delle possibili preparazioni di un cam-
picne dai po.limero efficace ai fini d;ella presente invenziaone.

Esempio l_

In un recipiente di reazione in vetro, munito di agitatore mecca-
nico, termametro e condensatore vengano introdotti 648 g di acqua. Il
sistemé viene purgato con azoto e riscaldato fino a 90°C. Successiva-
mente si aggiun_gom 6,3 g di potassio persolfato K25208 e, sempre mante-
nendo la temperatura a 90°C, nell'arco di un'ora, una miscela di mono-
meri composta da 28 g di acido metacrilico, 247 g di polietilenglicole
nmonometiletere netacrilal_to avente peso molecolare nedn.o 818 e 7 g di
polipropilenglicole dimetacrilato avente peso molecolare medio 86l.

Terminata ~l'aggiunta della miscela dei monomeri, il sistema viene
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mantenuto per un'‘altra ora a 90°C, prima di essere neutralizzato caon
circa 60 g di una soluzione di NaOH al 30%. Si ottengono circa 990 g di
una‘soluzione di polimero idrosolubile di oolore ambrato avente un te-
nore di sostanze solid totali di circa il 30% e una viscositd di circa .
70 cps a 20°C.
Esempio 2

In un recipiente di reazione in vetro, munito di agitatore mecca-
nico, termametro e condensatore vengono introdotti 648 g di acqua. Il
sistema viene purgato con azoto e riscaldato fino a 90°C. Successiva-
mente si aggiungono 6,3 g di potassio persolfato K25208 e, sempre mante—
nendo la temperatura a 90°C, nell'arco di un'ora, una miscela di mono—
.meri camposta da 30 g di acido metacrilico, 251 g 4di polietilenglicole
monometiletere metacrilato avente peso molecolare medio 818 e 1 g di
polipropilenglicole dimetacrilato avente peso molecolare medio 86l.
Terminata l'aggiunta della miscela dei monomeri, il sistema viene
mantenuto per un'altra ora a 90°C, prima di essere neutralizzato con
circa 60 g di una soluzione di Na®H al 30%. Si ottengano circa 990 g di
una solﬁzione di polimero idrosolubile di colore ambrato avente un te-
nore di sostanze sblide totali di circa il 30% e una viscositd di circa
50 cps a 20°C.
Esempio 3

In un recipiente di reazione in vetro, munito di agitatore mecca-
nico, termaometro e condensatore vengano introdotti 648 g di acqua. Il
sistema viene pﬁrgato can azoto e riscaldato fino a 90°C. Successiva-

mente si aggiungono 6,3 g di potassio persolfato KZSZOS e, sempre mante-
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nendo la temperatura a 90°C, nell'arco di un'ora, una miscela di mono-
meri camposta da 25 g di acido metacrilico, 229 g di polietilenglicole
monometiletere metacrilato avente peso molecolare medio 818 e 28 g di
polipropilenglicole dimetacrilato avente peso molecolare medio 861. Ter-
minata l'aggiunta della miscela dei monomeri, il sistema viene mantenuto
per un'altra ora a 90°C, prima di essere neutralizzato con circa 60 g di
una soluziocne di NaCH al 30%. Si ottengmo circa 990 g di una éoluzicne
di polimero idrosolubile di colore ambrato avente un tenore di sostanze
solide totali di circa il 30% e una visméité di circa 170 cps a 20°C.
Esgio 4

In questo esempio viene descritta la sintesi di un polimero in cui
l'agente reticolante (14 etilenglicole dimetacrilato, 14 EG-DMA) é stato
selezionato tra quelli indicati nellé domanda di brevetto giapponese n.
281014. I1 polimero ottenuto & servito per confezionare dei calcestruzzi
da confrontare con i polimeri della presente invenzione (vedi Esempio
3).

In un récipiente di reazione in vetro, fnunito di agitatore
meccanico, termometro e condensatore vengono introdotti 648 g di écqua.
I1 sistema viene purgato con azoto e riscaldato fino a 90°C.
Successivamente si aggiﬁngom 6,3 g di potassio persolfato K25208 e,
sempre mantenendo la temperatura a 90°C, nell'arco di un'ora, una
miscela 4i monameri coamposta da 28 g di acido metacrilico, 247 g di
polietilenglicole mnornetiletére metacrilato avente peso molecolare
medio 818 e 7 g di polietilenglicole dimetacrilato avente peso

molecolare medio 770 (l4EG-DMA). Terminata l'aggiunta della miscela deli
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monomeri, il sistema viene mantenuto per un'‘altra ora a 90°C, prima di
essere neutralizzato con circa 60 g di una soluzione di NaOH al 30%, si
ottengono circa 990 g di una soluzione di polimero idrosolubile di
colore ambrato avente un tenore di sostanze solide totali di circa il
30% e una viscositad di circa 170 cps a 20°C.
Esempio 5

Al fine di dimostrare l'efficacia e le caratteristl.iche del nuovo
superfluidificante oggetto della presente invenzime, gli additivi sin-
tetizzati negli Esempi 1, 2 e 3 sono stati utilizzati per confezionare
degli impasti di calcestruzzo a base di cemento Portland ad elevata re-
sistenza meccanica (dosaggio di cemento 400 kg/mc di calcestruzzo) e
inerti aventi diametro massimo di 20 mm. Le caratteristiche del
calcestruzzo ottenuto utilizzando 1'additivo della presente invenzione
SONO stai;e confrontate con quelle di un calcestruzzo avente la medesima
composizione e lo stessor rapporto acqua/cemento, ma additivato con un
tradizionale additivo superfluidificante a base di naftalensolfomato
condensato con formaldeide (NSFC) e con quelle di un polimero ottenuto
utilizzando come agente reticolante il 14 etilenglicole dimetacrilato
(14 EG-DMA), selezionato tra quelli descritti nella domanda di brevetto

giapponese n. 281014 (Esempio 4). I risultati vengono riportati nella

tabella seguente.
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Tabella 1. Caratteristiche di calcestruzzo confezianato con
1'additivo della presente invenzione (Esempio 1, Esempio 2
ed Esempio 3) e oon un superfluidificante tradizionale
commerciale a base di naftalensolfonato (NSFC) e con un
superfluidificante prodotto utilizzando gli  agenti
reticolanti proposti nella domanda di brevetto giapponese
n. 281014 (Esempioc 4).

Tipo di cemento: Portland ad alta resistenza meccanica.
Dosaggio di cemento: 400 kg cemento/metro cubo

Diametro massimo inerti: 20 mm

Rapporto acqua/cemento: 0,42

Dosaggio additivi:

— Esempio 1: 0,25% di sostanza attiva sul peso del cemento
-~ Eserpio 2: 0,25% di sostanza attiva sul peso del cemento
~ Esempio 3: 0,25% di sostanza attiva sul peso del cemento
— Esempio 4: 0,25% di sostanza attiva sul peso del cemento

— NSFC : 0,50% @i sostanza attiva sul peso del cemento
’— M
TIPO DI = SLUMP | RESISTENZA MECCANICA A |
ADDITIVO | ARTA | (rmm) . COMPRESSIONE (MPa)
| | (%) Iiniz.[ dopo] dopo | dopo 1 I 7 28
| 15 30t § 45! giorno giorni giorni
ESEMPIO |' 2.1 1| 240) 220 | 220 | 185 | 21 37 48
1
ESEMPIO | 3.0 | 230 220 | 210 180 18 . 35 46
2
ESEMPTO | 1.9 170, 150 | 140 § 135 22 | 37 50
3
ESEMPIO | 6.5 240! 225 ! 210 ! 185 16 33 60
4
NSFC 2.1 180! 120 80 60 22 38 47
| i | | ] 1 | [ B

I1 canfronto tra le caratteristiche dei calcestruzzi confezionati
utilizzando i diversi additivi indica che il polimero acrilico retico-

lato oggetto della presente invenzione (Esempi 1, 2 e 3), possiede una
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capacitd fluidificante di gran lunga superiore ‘rispetto all'additivo
commerciale a base di naftalensolfonato (NSFC). Infatti, anche con un
dosaggio ridotto alla metd, il valore iniziale della fluiditd, misurata
con la prova dello "slump", del calcestruzzo additivato col prodotto
acrilico & superiore o confrontabile con quello confezionato con il
superfluidificante commerciale (NSFC).

Inoltre, 1l'additivo acrilico reticolato oggetto della presente in-
venzione (Esempi 1, 2 e 3) ha un'eccellente capacitd di conservare la
lavorabilitd. Infatti, dopo 45 minuti dal canfezionamento, essO canserva
ancora una lavorabilitd pari all'80 per cento del valore dello "slump"
iniziale, mentre la lavorabilitd del calcestruzzo cantenente 1'additivo
a base di naftalensolfanato scende a meno del 50 per cento del valore
originario. |

Per quanto riguarda poi la tendenza all'inglobamento d'aria, si pud
osservare che 1ltadditivo della presente invenzione (Esempi 1, 2 e 3) in-
troduce nell'impasto un contenuto d'aria sorprendentemente basso,
decisamente inferiore a quello causato dal polimero dell'Esempio 4 in
cui & stata utilizzata, cane agente reticolante, una struttura
monomerica a base di polietilenglicole dimetacrilato (14BEG-DMA), secondo
le indicazioni della domanda di brevetto giappcnese n. 281014.

L'impiego del polipropilenglicole di(met)acrilato secondo 1a
presente invenzione consente pertanto di non far ricorso all'utilizzo di
unitd strutturali del tipo di quelle descritte nelle damande di brevetto
europeo n. 448717A1 e n. 0331308, ritenute finora necessarie per la

preparazione di calcestruzzi con un basso contenuto d'aria.
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RIVENDICAZIONI

1. Additivo superfluidificante per calcestruzzo e per altri impasti ce-
mentizi ad elevata conservazione della lavorabilitd e a basso ingloba-
mento d'aria, caratterizzato dalla terpolimerizzazione della seguente

miscela di monomeri rispettivamente di formula IV

CH, =C-C-0-2 (IV})

dove Z = H, Na, K, Li, 1/2Ca e X rappresenta H o CH3; di formula V
X

I
CHy=C-C-0-W V)

p—

]
dwe W = _("CHZ’"CHz"O‘)n'CHB' n rappresenta un numero intero campreso

tra 8 e 50 e X rappresenta H o CH,; e di formula VI

X X

cﬂz-.—_c*cao-y—ﬁ-cacﬁz (VI)

|l

0 0
C|:H3

dove Y = -(CH-(Hz-O)m— ed m rappresenta un mumero intero coampreso tra 2

e 50.

2. Additivo superfluidificante secondo la rivendicazione 1, caratteriz-

zato dal fatto che in qualitd di monomero di formula V si impiega po-—

lietilenglicolmonanetiletere-(met)acrilato di peso molecolare campreso

fra circa 200 e circa 2000.

3. Additivo superfluidificante secondo le rivendicazioni 1 o 2, carat-

terizzato dal fatto che in qualit3d di monomero di formula VI s'impiega

polipropilenglicol-di-(met)acrilato di peso molecolare compreso fra

s.r.l.



circa 280 e circa 3100.

4, Additivo superfluidificante secondo le rivendicazioni 1-3, caratte-
rizzato dal fatto che la somma dei gquantitativi dei moncmeri acrilici IV
e V & campresa tra il 90 e il 99,9 per cento rispetto alla massa totale
della miscela nonomerica e il monomero € presente in aliquote tra lo 0,1
e il 10 per cento.

5. Composizimi cementizie caratterizzate da contenuti variabili tra lo
0,01 e il 3,00 per cento, rispetto al peso del cemento, dell'additivo

secondo le rivendicazioni 1-4.

Milano, 25 febbraio 1993
I1 Mandatario
~ (Bianchetti Giusepoe)
dello Studio Consulenza Brevettuale s.r.l.
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