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DESCRIPCION
Mezclas de polimeros que contienen al menos dos polimeros de tipo peine diferentes
Campo técnico

La invencion se refiere a un procedimiento para preparar una mezcla de polimeros que contiene al menos dos
polimeros de tipo peine diferentes, en donde los polimeros de tipo peine tienen cada uno una cadena principal de
polimero que tiene cadenas laterales unidas mediante grupos éster y/o amida. La invencién se refiere
adicionalmente a una mezcla de polimeros obtenible con el procedimiento de la invencién, a una composicion
aglutinante mineral y a un articulo conformado obtenible a partir de la misma. Otros aspectos se refieren a los usos
de mezclas de polimeros en composiciones aglutinantes minerales.

Técnica anterior

Los dispersantes que actian como superplastificantes o agentes reductores de agua son una mezcla importante
para las composiciones aglutinantes del tipo empleado en la industria de la construccion de edificios, p. €j. hormigén,
mortero, cementos, yesos y cal. El empleo de tales dispersantes es bien conocido. Tales superplastificantes o
dispersantes son generalmente polimeros organicos que se mezclan con el agua de la mezcla o, en forma sélida,
con las composiciones aglutinantes. Como consecuencia, la consistencia de la composicion antes del fraguado se
modifica ventajosamente. Mas particularmente, el punto de fluencia y la viscosidad disminuyen, lo que mejora la
trabajabilidad. La reduccion del contenido de agua sirve para mejorar la resistencia de la composicion aglutinante
curada.

Los dispersantes empleados incluyen, entre otros, polimeros de tipo peine formados a partir de acidos mono- y poli-
carboxilicos a,B-insaturados con cadenas laterales de polialquileno, conocidos como superplastificantes. Los
compuestos de este tipo se describen, por ejemplo, en el documento EP 1 138 697 B1 (Sika AG)

Mientras que las composiciones aglutinantes que contienen polimeros de tipo peine de este tipo a menudo muestran
la trabajabilidad deseada, esta ultima en algunos casos disminuira de manera notablemente rapida, lo que reduce la
ventana de tiempo de uso de la composicién aglutinante. Sin embargo, hay muchas aplicaciones en las que son
deseables o incluso necesarios periodos mas largos de manejabilidad.

Si bien se han recomendado numerosos métodos y se han desarrollado mezclas y polimeros especificos para afiadir
a las composiciones aglutinantes en un intento de prolongar el tiempo de trabajabilidad y/o asentamiento, muchas de
estas medidas son complicadas en la fabricacion, tienen inconvenientes en el uso, son demasiado costosas o no
son capaces de convencer con respecto al rendimiento superplastificante.

Por consiguiente, sigue existiendo la necesidad de dispersantes alternativos que no tengan las desventajas
mencionadas anteriormente y que sean muy simples y econémicos de producir.

Compendio de la invencion

Un objeto de la presente invencion es proporcionar un dispersante que permita un tiempo de trabajabilidad muy
largo para las composiciones aglutinantes a la vez que proporcione un buen rendimiento de superplastificacion. El
dispersante se debe desplegar en particular en composiciones aglutinantes minerales tales como, por ejemplo,
composiciones de hormigdn o mortero. Un objeto adicional de la presente invenciéon es proporcionar un
procedimiento muy simple y econdmico para preparar dispersantes de este tipo.

Los autores de la presente invencion han encontrado que, sorprendentemente, estos objetos se logran mediante
mezclas de polimeros que contienen al menos dos polimeros de tipo peine diferentes y se obtienen mediante el
procedimiento de acuerdo con la Reivindicacién 1 de la presente invencién. En consecuencia, el nicleo de la
invencion es la reaccion de polimeros analogos de al menos dos polimeros de base quimicamente diferente que
llevan grupos acido con al menos un compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en hidroxilo y/o con al
menos un compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en amino para obtener una mezcla de polimeros
que contenga al menos dos polimeros de tipo peine diferentes.

Las mezclas de polimeros de la presente invencion, cuando se emplean en composiciones aglutinantes minerales,
logran una reduccion de agua comparable a la de los polimeros de tipo peine convencionales y, al mismo tiempo, un
tiempo de trabajabilidad o asentamiento considerablemente prolongado/mejorado. Esto es sorprendente porque las
mezclas de polimeros de tipo peine comparables preparadas, contrariamente a la presente invencion,
individualmente/por separado y solamente mezclados entre si posteriormente tienen un rendimiento
significativamente peor, en particular con respecto al tiempo de asentamiento, que las mezclas de polimeros
obtenidas segun la presente invencion.
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Otras reivindicaciones independientes se refieren a otros aspectos de la invenciéon. Las reivindicaciones
dependientes se refieren a realizaciones particularmente preferidas de la invencion.

Formas de llevar a cabo la invencion

Un primer aspecto de la presente invencion se refiere a un procedimiento para preparar una mezcla de polimeros
que contiene al menos dos polimeros de tipo peine diferentes, en donde los polimeros de tipo peine tienen cada uno
una cadena principal de polimero que tiene cadenas laterales unidas mediante grupos éster y/o amida, cuyo
procedimiento que comprende las etapas de:

a) proporcionar y/o preparar una mezcla de reaccion que contiene al menos un primer polimero base que
tiene grupos acido y un segundo polimero base que tiene grupos acido, en donde los dos polimeros base
difieren quimicamente;

b) esterificar y/o amidar conjuntamente los dos polimeros base con al menos un compuesto de cadena lateral
terminada unilateralmente en hidroxilo y/o con al menos un compuesto de cadena lateral terminada
unilateralmente en amino para obtener al menos dos polimeros de tipo peine diferentes.

El término "polimero de tipo peine" en la presente memoria designa un polimero que comprende un polimero base
(también conocido como "esqueleto”, "esqueleto polimérico” o "cadena principal") al que se unen una multiplicidad
de cadenas laterales mediante enlaces covalentes, por lo que en general la estructura molecular se asemeja a un
peine. Los polimeros de tipo peine de la presente invencion tienen cadenas laterales ancladas al polimero base por
medio de grupos éster y/o amida. Sin embargo, opcionalmente, ademas de estas cadenas laterales, puede haber
adicionalmente cadenas laterales adicionales, unidas al polimero base a través de otros grupos.

El término "grupos acido" se refiere particularmente a grupos funcionales que estan en forma aniénica o cargada
negativamente a pH > 10, en particular a pH > 12. Son grupos donadores de protones en particular. Es
particularmente preferible que los grupos acido sean grupos acido carboxilico, acido sulfénico, acido fosférico y/o
acido fosfonico. Los grupos acido carboxilico son particularmente preferibles. Los grupos acido también pueden
estar presentes en forma de aniones en forma desprotonada o en forma de sal con un contraién y/o cation.

En principio, se pueden unir diferentes grupos acido al mismo polimero base al mismo tiempo. Tipicamente, sin
embargo, un polimero base lleva una Unica variedad de grupos acido.

El procedimiento de la presente invencién se basa, en principio, en la denominada "preparacion de polimeros
analogos" de polimeros de tipo peine en el sentido de que un polimero base que comprende grupos funcionales, p.
ej. grupos acido, se hace reaccionar con compuestos de cadena lateral reactiva unilateralmente para formar un
polimero con estructura de peine. Sin embargo, a diferencia de los métodos de preparacion existentes, la invencion
despliega al menos dos polimeros base quimicamente diferentes al mismo tiempo. Esto hace que la reaccion de
polimeros analogos produzca al menos dos polimeros de tipo peine diferentes, que difieren con respecto al
esqueleto del polimero o al polimero base. Por el contrario, las cadenas laterales de los al menos dos polimeros de
tipo peine diferentes pueden ser al menos parcial o totalmente idénticas.

El compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en hidroxilo y/o el compuesto de cadena lateral terminada
unilateralmente en amino estan rematados en el extremo opuesto en particular. Mas particularmente, aparte del
grupo hidroxilo o el grupo amino, el compuesto de cadena lateral terminado en hidroxilo y/o el compuesto de cadena
lateral terminada unilateralmente en amino no tienen mas grupos funcionales capaces de reaccionar en la reaccion
de esterificacion y/o amidacion. En otras palabras, el compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en
hidroxilo y/o el compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en amino son compuestos reactivos
unilateralmente en particular. Esto detiene las reacciones de entrecruzamiento que tienen lugar entre los dos
polimeros base.

El primer polimero base y/o el segundo polimero base se seleccionan mas particularmente entre acidos
policarboxilicos, acidos polifosforicos, acidos polifosfonicos y/o acidos polisulfénicos. Los acidos citados pueden
estar presentes en forma neutra y/o como sales. En el caso de las sales, los grupos acido de los acidos estan en un
estado parcial y/o totalmente desprotonado.

Es particularmente preferible que el primer y segundo polimeros base se seleccionen cada uno entre los acidos
policarboxilicos. La preferencia especifica aqui es para los acidos policarboxilicos formados a partir de acidos
monocarboxilicos insaturados, por ejemplo acido acrilico y/o acido metacrilico. Los polimeros base de este tipo se
encuentran facilmente disponibles en el mercado y permiten una forma relativamente simple de gestion de la
reaccion en preparacion. Ademas, el procedimiento de la presente invencién proporciona de ese modo mezclas
ventajosas de polimeros que tienen efectos dispersantes sostenidos en aglutinantes minerales. Sin embargo, las
aplicaciones especificas también pueden emplear adecuadamente otros polimeros base, por ejemplo, acidos
policarboxilicos formados a partir de acidos dicarboxilicos insaturados, p. ej. acido maleico o anhidrido maleico.
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En una realizacién particularmente preferida, el primer y segundo polimeros base se seleccionan cada uno entre
acido poliacrilico, acido polimetacrilico y/o copolimeros formados a partir de acido acrilico y acido metacrilico.

En una realizaciéon especialmente ventajosa, el primer polimero base esta en forma de acido poliacrilico mientras
que el segundo polimero base esta en forma de acido polimetacrilico.

El peso molecular promedio en ndmero (M,) del primer polimero base y del segundo polimero base esta en
particular en cada caso en el intervalo de 500-20.000 g/mol, en particular 500-10.000 g/mol, mas preferiblemente
3000-5000 g/mol. Esto proporciona efectos dispersantes particularmente buenos en aglutinantes minerales.

El peso molecular promedio en peso (My) y el peso molecular promedio en nimero (M,) en la presente memoria se
determinan por medio de cromatografia de permeacién en gel (GPC) utilizando polietilenglicol (PEG) como patron.
Esta técnica es conocida per se por los expertos en la técnica.

Los polimeros base descritos anteriormente estan disponibles comercialmente de varios proveedores. Ademas, los
polimeros base mencionados se pueden obtener de manera convencional a partir de los mondémeros
correspondientes, por ejemplo, acido acrilico y/o acido metacrilico, en presencia de iniciadores de radicales libres y/o
agentes de transferencia de cadena, mediante polimerizacion por adicion con crecimiento de la cadena.

Una razén molar del primer polimero base con respecto al segundo polimero base en la etapa a) se encuentra, en
particular, en el intervalo de 90:10-10:90, en particular 75:25-25:75, preferiblemente 60:40-40:60. Se ha encontrado
que las razones molares de 50:50 son particularmente adecuadas aqui.

El rendimiento de dispersion en las composiciones aglutinantes se puede alinear con precision con los requisitos
seleccionados variando la razén molar de los polimeros base.

El compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en hidroxilo, si se utiliza, es particularmente un
compuesto monohidroxilado o un compuesto que tiene un grupo hidroxilo libre. De manera similar, si se utiliza, el
compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en amino es un compuesto monoaminico o un compuesto
que tiene un grupo amino libre. El grupo amino es preferiblemente un grupo amino primario o un grupo amino
secundario, en particular un grupo amino primario.

En particular, el compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en hidroxilo es un compuesto de féormula (1)
HO-R’ 0

El compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en amino es ventajosamente un compuesto de formula

(I
HoN-R? (1

En estas formulas, R’ y R? son cada uno independientemente un grupo alquilo, grupo cicloalquilo,
grupo alquilarilo C4 a Cy 0 un grupo de formula -[AO],-R?, donde A = alquileno C, a C4, R? es un grupo alquilo, grupo
cicloalquilo o grupo alquilarilo C1 a Cz, y n = 2-300.

n es ventajosamente = 5-150, preferiblemente 10-100, mas preferiblemente 15-75 o 20-60. En una realizacion
particular, n es = 5-25 0 7-15.

En una realizacion preferida, el compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en hidroxilo comprende un
a-alcoxi-w-hidroxi-polioxialquileno y/o el compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en amino
comprende un a-alcoxi-w-amino-polioxialquileno. Lo mas preferiblemente, el compuesto de cadena lateral terminada
unilateralmente en amino comprende un copolimero de a-alcoxi-w-amino-oxietileno-oxipropileno.

El peso molecular promedio de peso (My) de los compuestos de la cadena lateral es en particular en cada caso 100-
10.000 g/mol, en particular 200-7000 g/mol, especificamente 350-5000 g/mol, especialmente 400-3000 g/mol o 500-
2000 g/mol.

En una realizacion muy particularmente preferida, el compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en
hidroxilo comprende un compuesto de formula HO-[AO],-R® y/o el compuesto de cadena lateral terminada
unilateralmente en amino comprende un compuesto de formula HoN-[AO]-R?, donde A, R® y n se definen cada uno
como anteriormente.

En una realizacién preferida de la invencién, del nimero total de todas las unidades [AO], unidades en los
compuestos de cadena lateral, las unidades de 6xido de etileno comprenden una proporcion de al menos 30% en
moles, preferiblemente 50-100% en moles, en particular 80-100% en moles o 90-100% en moles. En una realizacion
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particular, las unidades de 6xido de alquileno presentes en las cadenas laterales estan todas exclusivamente en
forma de unidades de éxido de etileno.

En los compuestos de cadena lateral terminada unilateralmente en hidroxilo que se ajustan a la férmula HO- [AO],-
R? el sustituyente A es particularmente un alquileno Co.

En el compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en amino de férmula HaN-[AO]»-R?, el sustituyente A
es preferiblemente una mezcla de alquileno C, y Cs.

Los compuestos de cadena lateral utilizados en la etapa b) estan disponibles comercialmente de varios proveedores
(p- €j., Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Suiza; Huntsman, Suiza).

El experto en la técnica sabe que una reaccion de esterificacion es una reaccion de equilibrio que depende de la
concentracion de los reactivos y el pH. Por lo tanto, la cantidad de los materiales de partida utilizados y el pH se
establecen entre si de manera tal que se produce una reaccion eficiente.

El pH de la mezcla de reaccion en la reaccion de la etapa b) esta preferiblemente en un intervalo ligeramente acido,
en particular entre 3 y 6 o entre 3 y 5,5. Preferiblemente, el pH en la reaccion de la etapa b) es superior a 3, en
particular superior a 3,5.

Preferiblemente, se afiaden una base y/o un acido antes y/o durante las etapas a) y/o b), en particular como
catalizador o para establecer el pH.

Una base ventajosa se puede seleccionar entre carboxilatos metalicos, hidroxidos metalicos, carbonatos metalicos,
tiocianatos y fosfitos. En una realizacion preferida de la invencion, el metal de la base es un metal alcalino o un
metal alcalinotérreo, en particular sodio o potasio. En una realizacién preferida de la invencion, el carboxilato es un
carbonato, formiato, acetato, propionato, citrato, adipato, maleato o tartrato. El carboxilato es preferiblemente un
carboxilato de sodio o un carboxilato de potasio, en particular un acetato o formiato. Es preferible el uso de sales de
potasio.

La base se puede utilizar para neutralizar y/o desprotonar al menos parcialmente los grupos acido de los polimeros
base en la mezcla de reaccién. El grado de neutralizacion y/o la proporcion de grupos acido desprotonada de los
polimeros base en la mezcla de reaccion de la etapa a) esta preferiblemente entre 2% y 50%, preferiblemente entre
4% y 30%, mas preferiblemente entre 5% y 20% o entre 5% y 15%, basandose en todos los grupos acido presentes
en los polimeros base.

Los acidos adecuados eficaces como catalizadores en la etapa b) preferiblemente tienen un valor de pKj inferior a 3,
en particular inferior a 1. Los acidos preferidos son, por ejemplo, acido sulfurico y/o acido p-toluenosulfénico.

La reaccion en la etapa b) también depende del contenido de agua de la mezcla de reacciéon. En general, un bajo
contenido de agua promueve la reaccion. Cuando el contenido de agua de la mezcla de reaccion es demasiado alto,
por ejemplo, debido a que los materiales de partida se proporcionan en forma de soluciones o dispersiones acuosas,
se debe eliminar parte del agua antes de realizar la reaccion. El contenido de agua se reduce preferiblemente
mediante calentamiento en las etapas a) y/o b), y el agua destilada se elimina.

La esterificacion y/o amidacion en la etapa b) se llevan a cabo en particular a una temperatura de al menos 80°C,
preferiblemente al menos 100°C, mas preferiblemente entre 120-200°C, lo mas preferiblemente entre 160-180°C. La
temperatura preferida es 175°C, por ejemplo. Las temperaturas superiores a 100°C son preferibles en la etapa b) en
particular, ya que esto permite una eliminacion eficaz del agua.

La cantidad del compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en hidroxilo utilizado y/o del compuesto de
cadena lateral terminada unilateralmente en amino utilizado se establece de tal manera que se obtenga el grado
deseado de esterificacion y/o amidacion del polimero base.

En una realizacion particularmente preferida, la etapa b) comprende poner en practica al menos una reaccion de
esterificacion con un compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en hidroxilo. Esto proporciona una
mezcla de polimeros que comprende polimeros de tipo peine que tienen cadenas laterales unidas mediante grupos
éster.

En particular, una proporcién del compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en hidroxilo, basada en el
numero total de todos los compuestos de cadena lateral utilizados en la etapa b), es 50-100% en moles, en
particular 75-100% en moles, preferiblemente 95-100 % en moles o0 99-100% en moles. Esto proporciona polimeros
de tipo peine que tienen una proporcion significativa de cadenas laterales unidas mediante grupos éster. Esto ha
resultado ventajoso en la presente memoria para obtener un efecto superplastificante altamente sostenido en
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composiciones aglutinantes.

La conversion de los compuestos de cadena lateral y/o el progreso de la reaccion de esterificacion y/o amidacion en
la etapa b) se pueden controlar de manera convencional, por ejemplo por medio de cromatografia liquida, en
particular cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC; UPLC).

En particular, la etapa de esterificacion y/o amidacién se continda hasta que una razén de grupos de acido libre en
los polimeros base con respecto al nimero de cadenas laterales unidas en los polimeros de tipo peine formados
esta en el intervalo de 0,5-12, preferiblemente 1-12, mas preferiblemente 1,5-5 o 2-4.

La reaccioén de esterificacion y/o amidacion se puede llevar a cabo en presencia de un compuesto adicional capaz
de reaccionar con los grupos acido de los polimeros base. Los ejemplos de otro compuesto son aminas o alcoholes
adicionales, por ejemplo, un alcohol alquilico Cs-C2 0 una mono- o di-amina adicional, preferiblemente una
monoamina. También se pueden emplear dos 0 mas compuestos adicionales diferentes.

En un segundo aspecto, la presente invencion proporciona una mezcla de polimeros que contiene al menos dos
polimeros de tipo peine diferentes que se pueden obtener mediante un procedimiento descrito anteriormente.

Un tercer aspecto se refiere a una composicion aglutinante que contiene un aglutinante mineral asi como a una
mezcla de polimeros obtenible mediante un procedimiento descrito anteriormente. La composicién aglutinante es, en
particular, una composicion de mortero, una composicion de hormigdn o una composicion cementosa.

La expresion "aglutinante mineral" debe entenderse como un aglutinante que reacciona con el agua en una reaccion
de hidratacion para formar hidratos solidos o fases de hidrato. Esto puede ser, por ejemplo, un aglutinante hidraulico
(p- €j., cemento o cal hidraulica), un aglutinante hidraulico latente (p. €j., escoria), un aglutinante puzolanico (p. €j.,
ceniza volante) o un aglutinante no hidraulico (yeso o cal blanca). Un "aglutinante cementoso” en la presente
memoria es un aglutinante o composicioén aglutinante que comprende al menos 5% en peso, preferiblemente al
menos 20% en peso, mas preferiblemente al menos 35% en peso y aun mas preferiblemente al menos 65% en peso
de clinker de cemento. El clinker de cemento es preferiblemente un clinker de cemento Portland. Se debe entender
en el presente contexto que el clinker de cemento significa en particular de clinker de cemento molido.

En particular, el aglutinante mineral o la composicién aglutinante contienen un aglutinante hidraulico, preferiblemente
cemento. Un cemento que tiene un contenido de clinker de cemento de = 35% en peso es particularmente preferible.
El cemento es mas particularmente del tipo CEM |, CEM Il y/o CEM llIA (segun la norma EN 197-1). La proporcion
de aglutinante mineral total que es atribuible al aglutinante hidraulico es preferiblemente al menos 5% en peso, mas
preferiblemente al menos 20% en peso, aun mas preferiblemente al menos 35% en peso y aun mas preferiblemente
al menos 65% en peso. En una realizacion ventajosa adicional, el aglutinante mineral comprende = 95% en peso de
aglutinante hidraulico, en particular clinker de cemento.

Sin embargo, también puede resultar ventajoso que el aglutinante o composicion aglutinante contengan o consistan
en otros aglutinantes. Estos son, en particular, aglutinantes hidraulicamente latentes y/o aglutinantes puzolanicos.
Los ejemplos de aglutinantes hidraulicos y/o puzolanicos latentes adecuados incluyen escoria, ceniza volante y/o
polvo de silice. La composicion aglutinante puede contener de manera similar materias inertes tales como, por
ejemplo, piedra caliza, harinas de cuarzo y/o pigmentos. En una realizacion ventajosa, el aglutinante mineral
contiene 5-95% en peso, preferiblemente 5-65% en peso y mas preferiblemente 15-35% en peso de aglutinantes
hidraulicos y/o puzolanicos latentes. La escoria y/o la ceniza volante son aglutinantes hidraulicos y/o puzolanicos
latentes ventajosos.

En una realizacién particularmente preferida, el aglutinante mineral contiene un aglutinante hidraulico, en particular
cemento o clinker de cemento, y un aglutinante hidraulico y/o puzolanico latente, preferiblemente escoria y/o ceniza
volante. La proporcion del aglutinante hidraulico y/o puzolanico latente es mas preferiblemente de 5-65% en peso,
mas preferiblemente de 15-35% en peso, mientras que el aglutinante hidraulico comprende al menos 35% en peso,
especificamente al menos 65% en peso.

El aglutinante mineral es preferiblemente un aglutinante hidraulico, en particular cemento, preferiblemente cemento
Portland.

En una realizacion preferida adicional, la composicion aglutinante contiene adicionalmente agregados soélidos, en
particular grava, arena y/o roca clasificada por granulometria. Las composiciones correspondientes se pueden
emplear como mezclas de mortero o mezclas de hormigén, por ejemplo.

En particular, la composicion aglutinante contiene adicionalmente agua, preferiblemente a una razén en peso de
agua con respecto a aglutinante mineral en el intervalo de 0,25-0,8, en particular 0,3-0,6, preferiblemente 0,35-0,5.
Las composiciones aglutinantes de este tipo se pueden utilizar directamente como mezclas de mortero o mezclas de
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hormigén.

Como proporcion de la composicion aglutinante, la mezcla de polimeros comprende en particular una fraccion de
0,001-10% en peso, en particular 0,01-5% en peso, especialmente 0,1-1% en peso, basandose en el aglutinante
mineral mas los polimeros de tipo peine en la mezcla de polimeros.

La mezcla de polimeros se emplea preferiblemente en forma de una composicion liquida, en particular como una
solucién acuosa.

Sin embargo, la mezcla de polimeros de la invencion también se puede emplear en estado sélido, por ejemplo, en
escamas, polvo, astillas, pélets, granulos o laminas. Los aditivos sélidos de este tipo son facilmente transportables y
almacenables. La mezcla de polimeros en estado sélido puede ser una parte constitutiva de una denominada
mezcla seca, por ejemplo, de una composicién de cemento, que se puede almacenar durante un periodo prolongado
y generalmente se empaqueta en bolsas o se almacena en silos y se utiliza de esa forma. Tal mezcla seca se puede
utilizar incluso después de un almacenamiento prolongado y fluye libremente.

La mezcla de polimeros de la presente invencion se puede afiadir a una composicion aglutinante al mismo tiempo
que, poco antes y/o poco después que el agua. Se ha encontrado que la adicion en forma de una solucion o
dispersion acuosa, en particular como agua de la mezcla o como parte del agua de la mezcla, es particularmente
adecuada aqui. La solucidon acuosa se prepara mas particularmente mezclando posteriormente con agua. Sin
embargo, la mezcla de polimeros de la presente invencion también se puede afiadir a una composicion aglutinante
antes o durante su operacion de molienda, por ejemplo, de clinker de cemento a cemento.

La mezcla de polimeros de la presente invencién se emplea preferiblemente como dispersante, en particular como
dispersante superplastificante y/o reductor de agua. Especificamente, la mezcla de polimeros se emplea para
mejorar la trabajabilidad y/o la fluidez de las composiciones aglutinantes preparadas con las mismas, y también para
mejorar la estabilidad de los productos curados. En particular, la invencion proporciona composiciones aglutinantes
que tienen una trabajabilidad prolongada. Es decir, la composicion aglutinante sigue siendo trabajable, después de
la adicion de agua y de la mezcla de polimeros, durante un periodo mas largo que las composiciones aglutinantes
comparables sin la mezcla de polimeros.

En particular, la mezcla de polimeros aumenta la capacidad de flujo de una composicion aglutinante.
Preferiblemente, el aditivo de la mezcla de polimeros aumenta el valor de flujo en al menos 5%, en particular mas de
10%, aun mas preferiblemente en mas de 15% o mas de 25%, todo en comparaciéon con una composicion idéntica
sin la mezcla de polimeros. El valor de flujo en cuestion se puede determinar como se describe en los ejemplos de
trabajo.

La mezcla de polimeros de la presente invencion se puede emplear como dispersante o como parte constituyente de
un dispersante combinada con componentes adicionales. Los componentes adicionales pueden ser otros
superplastificantes, por ejemplo éteres policarboxilato (PCE), lignosulfonatos, productos condensados de naftaleno-
formaldehido sulfonados o productos condensados de melamina-formaldehido sulfonados; o aceleradores,
retardantes, reductores de la contraccion, antiespumantes, formadores de vacio de aire o formadores de espuma. La
proporcion de la mezcla de polimeros se encuentra tipicamente en el intervalo de 5 a 100% en peso, en particular en
el intervalo de 20 a 100% en peso, basandose en el peso total del dispersante y de los polimeros de tipo peine en la
mezcla de polimeros.

La invencion también proporciona un articulo conformado que se puede obtener fraguando y curando una
composicion aglutinante de la presente invencion después de la adicion de agua. Para los fines de la presente
invencion, el término "articulo conformado" se debe entender como cualquier articulo sélido tridimensional que ha
adquirido una forma, por ejemplo, elementos moviles de ingenieria civil, edificios y partes de un edificio, pisos y
revestimientos.

Otros aspectos de la presente invencioén se refieren a diversos usos para una mezcla de polimeros como se describe
anteriormente en relacion con los aglutinantes minerales. Se ha encontrado que las mezclas de polimeros son
particularmente adecuadas para los siguientes usos o propositos:

e El uso de una mezcla de polimeros como agente de flujo y/o superplastificante para composiciones
aglutinantes minerales o aglutinantes minerales, en particular para aglutinantes de fraguado hidraulico,
preferiblemente aglutinantes cementosos, mas preferiblemente para cemento Portland.

e El uso de una mezcla de polimeros en una composicion que contiene un aglutinante mineral o en una
composicion de aglutinante mineral para prolongar el tiempo de trabajabilidad. Esto particularmente con
aglutinantes de fraguado hidraulico, preferiblemente aglutinantes cementosos, en particular cemento
Portland.

e El uso de una mezcla de polimeros en una composicion que contiene un aglutinante mineral o en una
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composicion aglutinante mineral para mejorar la trabajabilidad. Esto particularmente con aglutinantes de
fraguado hidraulico, preferiblemente aglutinantes cementosos, en particular cemento Portland.
e El uso de una mezcla de polimeros como ayudante de molienda para soélidos inorganicos, en particular
aglutinantes o cargas minerales. Se refieren aqui cemento, cal, escoria y/o yeso, por ejemplo.
Otras realizaciones ventajosas de la invencion se haran evidentes a partir de los ejemplos de trabajo siguientes.
Ejemplos de trabajo

1. Métodos de medida.

La conversion/progreso de la reaccion de esterificacion y/o amidacion se midié utilizando UPLC (Cromatografia
Liquida de Ultra Alta Resolucion). En primer lugar, se establece una curva de calibracién para el polimero y también
para las cadenas laterales.

Especificamente se utilizé el siguiente aparato:
Instrumento: Acquity UPLC con detector de dispersion de luz y UV (de Waters, EE.UU.)

Columna: Acquity UPLC BEH300 C18 1,7 um 2,1 x 100 mm (de Waters)

2. Ejemplos de preparacion

2.1 Mezcla polimérica M-1

Un recipiente de reaccion de 1500 ml equipado con un sistema agitador mecanico, sistema de control de
temperatura, bomba de calentamiento y bomba de vacio se cargé inicialmente con 490 g de un acido poliacrilico
acuoso y también 615 g de un acido polimetacrilico acuoso, cada uno con un peso molecular promedio de
aproximadamente 5000 g/mol. A esto se le afiadieron 12 g de acido sulfurico al 50% y 1250 g de metil polietilenglicol
(MPEG 500, My = 500 g/mol; = 11,3 unidades de 6xido de etileno por molécula) y 10 g de Jeffamin® M2070
(copolimero de a-metoxi-w-amino-oxietileno-oxipropileno; Mw = 2000 g/mol; de Huntsman). La mezcla de reaccion
se calentd a 175°C, mientras que el agua se elimind por destilacion. Después de agitar a 175°C durante 30 minutos,
la reaccioén se llevd a cabo a una presion reducida de 80 mbar hasta que se alcanzé la conversion deseada, que
tardé aproximadamente 2 horas. A continuacion, se utiliz6 UPLC para medir el contenido de MPEG y polimero. De
este modo se determind un contenido de polimero de aproximadamente 95% y un contenido restante de MPEG de
aproximadamente 5%. A continuacion, la masa fundida se enfri6 y se diluyd con agua hasta un contenido de solidos
de 40-50%.

2.2 Polimero de referencia RP-1

Un recipiente de reaccion de 1500 ml equipado con un sistema de agitador mecanico, sistema de control de
temperatura, bomba de calentamiento y bomba de vacio se cargé inicialmente con 615 g de un acido polimetacrilico
acuoso con un peso molecular promedio de aproximadamente 5000 g/mol. A esto se le afiadieron acido sulfurico y
625 g de metilpolietilenglicol (MPEG 500, M,, = 500 g/mol; = 11.3 unidades de 6xido de etileno por molécula) y 5 g de
Jeffamin® M2070. Posteriormente, se repitié el procedimiento para la mezcla de polimeros M-1. Después de
aproximadamente 4,5 horas, se midieron el contenido de polimero y el contenido restante de MPEG como
aproximadamente 95% y como aproximadamente 5% respectivamente. A continuacion, la masa fundida se enfrio y
se diluy6 con agua hasta un contenido de solidos de 40-50%.

2.3 Polimero de referencia RP-2

Un recipiente de reaccion de 1500 ml equipado con un sistema de agitador mecanico, sistema de control de
temperatura, bomba de calentamiento y bomba de vacio se cargé inicialmente con 490 g de un acido poliacrilico
acuoso que tenia un peso molecular promedio de aproximadamente 5000 g/mol. A esto se le afiadieron acido
sulfurico y 625 g de metilpolietilenglicol (MPEG 500, M,, = 500 g/mol; = 11,3 unidades de 6xido de etileno por
molécula) y 5 g de Jeffamin® M2070. Posteriormente, se repitié el procedimiento para la mezcla de polimeros M-1.
Después de aproximadamente 3 horas, se midieron el contenido de polimero y el contenido restante de MPEG como
aproximadamente 95% y como aproximadamente 5% respectivamente. A continuacion, la masa fundida se enfrio y
se diluy6 con agua hasta un contenido de solidos de 40-50%.

2.4 Mezcla de referencia RM-1

Se prepar6 una mezcla de referencia mezclando 50% en peso de polimero de referencia. RP-1 con 50% en peso de
polimero de referencia RP-2.
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3. Pruebas de mortero

3.1 Mezclas de mortero

Las mezclas de mortero utilizadas tienen las composiciones secas descritas en la Tabla 1.

Tabla 1
Componente Proporcion
cemento (CEM | 42.5 N; Holcim AG, Suiza) 750 g
relleno de piedra caliza 1419
arena 0-1 mm 738 g
arena 1-4 mm 1107 g
arena 4-8 mm 1154 g

Para mezclar los morteros, las arenas, la carga y el cemento se mezclaron en seco en un mezclador Hobart durante
1 minuto. El agua de mezcla (razén en peso de agua con respecto a cemento (w/c) = 0,40) con o sin mezcla previa
con una mezcla de polimeros y/o un polimero (0,2% en peso basado en el contenido de cemento y el contenido de
polimeros de tipo peine) se afiadié en el plazo de 30 segundos y se mezcld durante otros 2,5 minutos. El tiempo total
de mezclado en humedo fue de 3 minutos en cada caso.

3.2 Procedimiento de prueba

Para determinar el efecto de dispersion de las mezclas de polimeros de acuerdo con la invencién y de las muestras
de referencia, se midio el valor de flujo (ABM) de morteros frescos en cada caso en varios momentos. El valor de
flujo (ABM) se determind segun la norma EN 1015-3.

3.3 Resultados
La Tabla 2 ofrece una descripcion general de las pruebas de mortero realizadas (T1 - T4) y los resultados
respectivos obtenidos. La Prueba R es una prueba en blanco realizada con fines comparativos, sin afiadir ningun

polimero.

Tabla 2: Resultados de pruebas de mortero

o ABM” [mm] después de la cantidad de minutos establecida t
Nam. 2 [h]
E 0 30 60 90 120 150 210
R - <120 n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. n.m. -
T1 M-1 206 215 205 194 187 170 152 2,0
T2 RP-1 190 181 170 160 158 151 - 4,5
T3 RP-2 217 215 210 176 149 - - 3,0
T4 RM-1 205 204 200 175 163 155 - 7,5%

n.m. = no medible, puesto que es demasiado rigido

# = valor de flujo por EN 1015-3. El tiempo "0 min" corresponde a la primera medicion en la mezcla de mortero segun
se mezcla

* = tiempo de preparacién para el aditivo (véase la seccién 2)

* = suma total de tiempo necesario para preparar RP-1y RP-2

Una comparacion de las pruebas muestra que la mezcla de polimeros M-1, preparada segun la invencion con dos
polimeros base diferentes y aplicada en la prueba T1, realiza un rendimiento de superplastificacion claramente mas
duradero que los polimeros basados en un polimero base Unico (pruebas T2 y T3). Especificamente, los morteros
frescos que comprenden las mezclas de polimeros M-1 de la invencién son trabajables hasta 210 minutos después
de la mezcla (valor de flujo > 150 mm). Los aditivos RP-1 y RP-2, que no estan de acuerdo con la presente
invencion, solo permiten esto hasta un maximo de 150 minutos después de la mezcla (pruebas T2 y T3). A partir de
ese momento, los morteros ya no son trabajables en la practica.

También es notable que la mezcla de referencia RM-1, preparada por medio de la posterior mezcla de los aditivos
9
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RP-1 y RP-2, que no estan de acuerdo con la presente invencion, como se muestra mediante prueba T4, esta a la
altura de la mezcla polimérica M-1 de la presente invencién con respecto al mantenimiento del efecto
superplastificante (prueba T1). Por otra parte, el procedimiento de la presente invencién también es claramente
superior en cuanto al tiempo de preparacion.

Debe sefialarse en resumen que las mezclas de polimeros obtenibles por el procedimiento de la presente invencion

representan dispersantes sorprendentemente eficaces que, en particular, muestran un alto efecto superplastificante
y, lo que es mas, lo mantienen durante un periodo comparativamente largo.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento para preparar una mezcla de polimeros que contiene al menos dos polimeros de tipo peine
diferentes, en la que los polimeros de tipo peine tienen cada uno una cadena principal de polimero que tiene
cadenas laterales unidas mediante grupos éster y/o amida, cuyo procedimiento que comprende las etapas de:

a) proporcionar y/o preparar una mezcla de reaccion que contiene al menos un primer polimero base que
tiene grupos acido y un segundo polimero base que tiene grupos acido, en donde los dos polimeros base
difieren quimicamente;

b) esterificar y/o amidar conjuntamente los dos polimeros base con al menos un compuesto de cadena lateral
terminada unilateralmente en hidroxilo y/o con al menos un compuesto de cadena lateral terminada
unilateralmente en amino para obtener al menos dos polimeros de tipo peine diferentes.

2. Un procedimiento segun la Reivindicacion 1, caracterizado porque cada uno de el primer y segundo polimeros
base se seleccionan entre acido poliacrilico, acido polimetacrilico y/o copolimeros formados a partir de acido acrilico
y acido metacrilico.

3. Un procedimiento segun la Reivindicacion 2, caracterizado porque el primer polimero base esta en forma de
acido poliacrilico mientras que el segundo polimero base esta en forma de acido polimetacrilico.

4. Un procedimiento segun al menos una de las Reivindicaciones 1-3, caracterizado porque el peso molecular
promedio en numero (M,) del primer polimero base y del segundo polimero base esta, en cada caso, en el intervalo
de 500-20 000 g/mol, en particular 500-10 000 g/mol, mas preferiblemente 3000-5000 g/mol y el peso molecular
promedio en numero (M,) se determina mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC) utilizando
polietilenglicol (PEG) como patrén.

5. Un procedimiento segun al menos una de las Reivindicaciones 1-4, caracterizado porque una razén molar del
primer polimero base con respecto al segundo polimero base en la etapa a) esta en el intervalo de 90:10-10:90, en
particular 75:25-25:75, preferiblemente 60:40-40:60.

6. Un procedimiento segun al menos una de las Reivindicaciones 1-5, caracterizado porque el compuesto de
cadena lateral terminada unilateralmente en hidroxilo comprende un a-alcoxi-w-hidroxi-polioxialquileno y/o porque el
compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en amino comprende un a-alcoxi-w-amino-polioxialquileno.

7. Un procedimiento segun al menos una de las Reivindicaciones 1-6, caracterizado porque el compuesto de
cadena lateral terminada unilateralmente en hidroxilo es un compuesto de férmula (1)

HO-R’ 0
y/o porque el compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en amino es un compuesto de féormula (Il)
HoN-R? (1

donde R’ y R? son cada uno independientemente un grupo alquilo, grupo cicloalquilo, grupo alquilarilo C1 a C2 0 un
grupo de férmula - [AO]+-R?,

donde A = alquileno C, a C4, R? es un grupo alquilo, grupo cicloalquilo o grupo alquilarilo C+ a Cao,

y n = 2-300.

8. Un procedimiento segun al menos una de las Reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque el compuesto de
cadena lateral terminada unilateralmente en hidroxilo comprende un compuesto de férmula HO-[AO]-R? y/o el
compuesto de cadena lateral terminada unilateralmente en amino comprende un compuesto de formula HaN-[AO],-
R? donde A = alquileno C, a C4, R? es un grupo alquilo, grupo cicloalquilo o grupo alquilarilo C1 a C, y n = 2-300.

9. Un procedimiento segin al menos una de las Reivindicaciones 1-8, caracterizado porque la etapa de
esterificacion y/o amidacion continia hasta que la razon de grupos de acido libres de los polimeros base con
respecto al niumero de cadenas laterales unidas en los polimeros de tipo peine esta en el intervalo de 0,5-12,
preferiblemente 1-12, mas preferiblemente 1,5-5 0 2-4.

10. Un procedimiento segun al menos una de las Reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque se afaden/se
afiade una base y/o un acido antes y/o durante las etapas a) y/o b), en particular como catalizador, y porque la
esterificacion y/o amidacion en la etapa b) se lleva a cabo a una temperatura de al menos 80°C, preferiblemente al
menos 100°C, mas preferiblemente entre 120-200°C, lo mas preferiblemente entre 160-180°C.

11. Una mezcla de polimeros obtenible por un procedimiento de acuerdo con al menos una de las Reivindicaciones
11
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1a10.

12. Una composicion aglutinante que contiene un aglutinante mineral asi como una mezcla polimérica segun la
Reivindicacion 11.

13. Un articulo conformado que se puede obtener curando una composicién aglutinante segun la Reivindicacion 12
después de la adicion de agua.

14. El uso de una mezcla de polimeros segun la Reivindicacion 11, como dispersante para composiciones
aglutinantes minerales.

15. El uso de una mezcla de polimeros segun la Reivindicacién 11, para prolongar el tiempo de asentamiento de una
composicion aglutinante mineral.
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