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P1.-COATEX S.A.-Solicitud de Patente de Invenciénfpara

‘AGENTES NOVEDOSOS DEL TIPO COPOLIMERO
ACRILICO BASADO EN URETANO PARA MEJORAR LA
TRABAJABILIDAD DE LIGANTESLHLQRAULICOSL UN
METODO PARA PREPARAR DICHOS AGENTES, LOS

LIGANTES QUE LOS CONTIENEN, Y SUS USOS”.-; Clase
C.04.- Expediente numero 00-030.380.- :

1. Me refiero a mi solicitud arriba nombrada de fecha 27 de Abril de

2000.

2. Anexos me permito presentar a usted:

(1)

Nuevas pdginas 4, 5, 6, 7, 9, 10, 26, 43, 45, 46, 47, 48 y 49
de la descripcién y las reivindicaciones en las cuales se han

corregido algunos errores de traduccién, como a

continuacidén se explica:

(a)

(b)

(c)

En la pagina 4, parrafo 2, se ha reemplazado la
expresion “alcalino-tierra” por la expresién correcta
“alcalino-térreo”. ’

En la pagina 4, parrafo 3, se ha reemplazado la
expresidén “un aditivo hidraulico para cemento” por la

W

expresién  correcta un aditivo para cemento

hidraulico”.

En la pagina 6, parrafo 1, linea 3, se ha reeﬁwplazado
la expresion “polidispersidad diferentes"f por Ia

expresién correcta “polidispersidad diferente”.
(



(d)

(e)

(F)

(9)

(h)

()

(k)

En la pégina 6, parrafo 2, linea 6, se ha reemplazado
la expresion “un ligante hidréulico o compuesto” por la
expresion correcta “un compuesto o ligante hidraulico”.
1‘
En la pagina 6, parrafo 2, linea 11, se ha reemplazado
la expresion “productos de grafado” por la expresion
correcta "rendimientos de injerto”. i
En la pagina 6, parrafo 3, linea 17, se ha reemplazado
la expresion ‘“incluyendo oliogoalquilenglicol y/o
cadenas de polialcohol” por la expresion co“'rrecta
“incluyendo cadenas oligoalquilenglicol ' vy/o
polialcohol”. :
En las paginas 5, 6 y 7 se han reemplazado las
expresiones “grafado” y “grafados” por las exprésiones
correctas “injertado” e “injertados”, respectivamente.

x
En la pagina 7, al final del pérrafo 2, se ha
reemplazado la expresion “olietilen” por la expresion
correcta “polietilen”. ‘
{

i

En la pdgina 9, parrafo 1, linea 5, se ha reemplazado
la expresion “definidas como compuestos hidré:ulicos 0

ligantes” por la expresidn correcta “definidas como
f
compuestos o ligantes hidraulicos”. :

t
f

En la pagina 10, parrafo 2, linea 4, se ha reem‘tplazado
la expresiéon “amonio, potasio, o persulfatos d;e sodio”
por la expresidon correcta “los persulfatos d_}é sodio,
potasio, amonio”. ,

En la pagina 26, parrafo 4, se ha reemplazado la

expresion “gilcol” por la expresién correcta “glicol”.
(

i
I
|
|



(2)

M

(1h

(m)

(n)

(0)

(p)

(q)

En la pdgina 43, Prueba No. 51, linea 1, se ha
reemplazado la expresion “el mismo polimero” por la

i

expresion correcta “el mismo copolimero”.

En la pagina 45, reivindicacion 4, linea 5, se ha
reemplazado la expresion “acrilato de alquilen glicol o
metacrilato” por la expresion correcta “acrilato o

metacrilato de alquilen glicol”. f

En la pagina 45, reivindicacion 4, se ha reemplazado la

expresidn “etielen” por la expresion correcta “etilqén”.

En la pdgina 46, reivindicacion 8, linea 4, se ha
reemplazado la expresion “iscocianato” pbr la

expresién correcta “isocianato”. 1

t

En la pdagina 47, reivindicacion 13, linea 3, y en la

pagina 48, linea 1, se ha reemplazado la expresién.

“mlecular” por la expresion correcta “molecular”,

q

x
En la pagina 48, reivindicacion 15, Gltima Iinea1, se ha
reemplazado la expresién “trimetilo+Ipropano” por la
expresién correcta “trimetilolpropano”. ;

{

|
En la pagina 7, parrafo 1, linea 4; pagina 9, parrafo 1,
lineas 3 y 4; pagina 9, parrafo 3, linea 2; pagina 48,
reivindicacion 18, linea 2; y en la p&gina 49,
reivindicacion 19, lineas 2 y 4 se ha reemplézado la
expresion “cementos y/o mezclas” por la ekpresién
correcta “cementos y/o yeso”. |

|
;
!
i

;
t

;‘
Copia autentica, debidamente certificada de la solicitud de

|
patente presentada para el invento arriba nombrado

respecto de la cual reclamo prioridad, a saber la
solicitud francesa numero 99 05 665 de 30 de Abril:de 1999,

i'
1
|
|
I

——



|

;

i
junto con su traduccién oficial correspondiente a; las

legalizaciones y reivindicaciones de dicho documento;

(3) Copia debidamente autenticada por el Notario Sextd del
Circulo de Bogota, de los documentos que acreditah la
calidad de Traductor Oficial del sefior Jean Jacques Tfurpin
quien elaboré la traduccion de la legalizaciones de la
solicitud francesa nimero 99 05 665 de 30 de Abril de 1:"999;

(4) Documento que acredita el traspaso que los autorés del
invento de la referencia hacen a favor de mi poderdante,
debidamente legalizados hasta por el Ministerio de
Relaciones Exteriores de Colombia bajo el nimero 256883

de 3 de Mayo de 2000; y
f
(5) Traduccién Oficial No. 090/00 debidamente legalizada hasta
por el Ministerio de Relaciones Exteriores de Colombfa bajo
el nimero 160942 de 9 de Mayo de 2000, correspondfiente a
las legalizaciones de dicho documento de traspaso. l'
|
3. También me permito rectificar a usted que la clasificaciéh de la
presente solicitud es C.04 y no A61. | f
4. Anexo también me permito acompafiar comprobante de pago
numero 32,476 expedido por la Superintendencia de inddstria y
Comercio, que acredita el pago de Ila tasa de tra:,f*nitacién
correspondiente a las modificaciones en la presente solicitud. |
1
|

5. Ruego a usted tomar atenta nota de lo anterior y proéeder de

conformidad. ;

Sefior Superintendente,

T.P. 10.784
Cédigo 231

&t
65



T,

e ——_

oo Industria y Comercio
SUPERINTENDENGC | A

T

SHEIBSTID Y B
Raticacion : 0030380 00000001 folios: 53

Fecha {RHD): 2000-06-08 1€>:3{$:lh?I — ;‘329 o

T r DAALY e Trﬁﬂite : 002 pQTEHIESD
S Dependenria: 2020 BIVISIOH DE NUEVAS CREACIOHES

e Cea W

ILATHR mrreen, o mAya T a=
RN 4k vEewant B Ladh H Goynih

Eyia 2Ll A 3 ke ’l"s:‘\j‘x
TLUR poaa¥l It A

P AR S S N [ A T e
b4 w - - Y e o !f.'!;
TTTORTTANTE TITN RAnA BAsiRM RN [t TR Mo mams e rsgr
0 mea e, D PSR i) Pt Hyoze; e e L 7N W Pre o LY o
Ce .. - i .
PORERE ¥ opra o FOMP TG g TAMMY nanry an mom ey FEA ARTEA 1 alal i Rl TS TR Ara oap
-t i LR B R L A WP g oy Lty o ue e N VAds EREIE L R LN
I
Fhias -~ T o= e a . - IS
LR RS " - b e -f Ti¥ie
PO . . BN
" NEOUTYET AR : e TH¥ Ay EaraliTad ool 1ot
LA LI TN S  E [ ~heo oOhLhy Ty
- - . e e -
Poottanr ae_av CAMRID np sgn,ﬂ.ng_;vnr- Vo mes ey, 0 womAn oy |E~c.q.:n ALMEeAr L~ ' AAM Aa
e SMITELYYS AT $LOURRL {on] R s EOERE I B < 5 LT R S Liywidve v
Tore $ L0 pre oap
- [P VR R
S, TR SO wrg [t !
b A L N S T E (TR Ea)

-2

TESALS ATy -
RSN s N

rrrTan ne Shta oA

HTCang as &y CRTeure e
el il whdh h.;f..sﬁ_'hy{' APLU

LT LR L g,

i

Carrera 13 No. 27-00 Pisos5y 10 -
Conmutador: 334 12 2] i

Fax: 281 31 25 '

Santa Fe de Bogoté, D.C., Colombia l

!
!



|
que puede ser un poliacrilato injertado con un metoxi-polietilenblicol
(metoxi-PEG), un copolimero de anhidrido maléico funcionalizad¢ con
un metoxi-PEG, o un copolimero de anhidrido maléico y un metoxi-PEG

I

alil.

i

i

Ese documento también describe una funcién de agente reductor de
viscosidad que puede ser una agente alcalino, un agente alcalino-
terreo, una amina de bajo peso molecular, 0 una sal de Ureé o de
tiocianato. ;

La persona habil en el arte también conoce la Patente WO 95f/09821
que describe un aditivo para cemento hidraulico disefiado para ﬁ1ejorar
la reologia, y definido como un derivado de polimeros acrilicos. fDichos
polimeros son exclusivamente acrilatos imidizados obtenidbs por
condensacién térmica de aminas primarias con acidos poliajcrilicos
(180° C - 2 horas de reaccién) o por reaccion catalizada de
diciclohexilcarbodiimida (70° C - 4 horas de reaccion). Las tasas de

substitucion reivindicadas varian en el rango entre 10% a 50%. -

1

De igual manera, la Patente WO 95/16643 describe unf aditivo
adelgazante disefiado para cementos hidraulicos. Ese aditivo se
escoge de terpolimeros de alquil-PEG(met)acrilato, de écicjo (met)
acrilico y de un monémero de (met)alilo sulfonatado. Esos polimeros se
obtienen mediante polimerizacién radical y en un medio acuosof.

|
La Patente EP 0 725 043 es extremadamente general, reivi{ndicando
un gran numero de moléculas obtenidas mediante la implementacion de
métodos quimicos ampliamente diferentes, y no se puede;discemir
ninguna ensefianza practica de esa patente. ‘
1
Pereceria que ese documento describe un agente dispers;fante para

cemento y mortero que limita el encogimiento durante el se(ibado, asi
I

i
i
:
s’
(
;

;

i

;
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I

previniendo que aparezcan grietas. La macromolécula se define como

un &cido policarboxilico (y sus sales) grafado o modificadoi con

i

oligoalquilen glicoles y polealquilen glicoles.
:
La definicion extremadamente general de los poliacidos incluye los
siguientes copolimeros: estireno-maléico, alileter-maléico, diisobutileno-
maléico, acrilico y metacrilico. !

i

Los oligobmeros son éteres de bajo peso molecular que son

ampliamente usados en pinturas como solventes coalescentes.

El anhidrido estireno-maléico y los compolimeros alilo-maléi¢o son
sintetizados en el solvente y luego el polianhidrido resultante es
.. . |
injertado por medio de alcoholes. :
|

En el caso de los acrilicos, los monémeros oxialquilatados se . forman

con cloruro acriloil, y luego son copolimerizados en isopropanol en la
. , . e !
presencia de acidos (met) acrilico.

|
La Patente EP 0 753 488 es también una patente que réivindica
estructuras quimicas muy ampliamente. Esas estructuras se déscriben
como agentes dispersantes que son extremadamente efeciivos en
reducir los problemas de trabajabilidad, ain en cementos qu;e tienen

muy bajo contenido de agua. |
i
|

Los polimeros descritos son todos obtenidos por polimerizacién radical
directa. Son terpolimeros de acido metacrilico o acrilico (6% a 160%), de
un metacrilato o acrilato de alcoxi (C, a C;) PEG (polietilen incPI (40% a

94%) y de un tercer monomero (0% a 10%). }



1‘
La sintesis de cada una de las moléculas se da en detalle, y: son
i
comparadas con moléculas que son idénticas pero de polidispersidad
i

diferente. |
Una persona habil en el arte también puede hacer referencia; a la
Patente EP 0 271 435 que tiene que ver con la sintesis de un aditivo
para un compuesto o ligante hidraulico . El producto se define cor‘ho un
polimero injertado y se obtiene mediante la polimerizacion radié:al de
un mondmero acrilico en un medio constituido solamente por
surfactantes (polietilen glicol: PEG, polipropilen glicol:PPG). La mezcla
es diluida con agua y luego neutralizada. No se da informacién ;éacerca
de los rendimientos de injerto, pero la efectividad de los productos fue
probada para trabajabilidad.

Los productos que estan actualmente en el mercado correspond]_"en ala

quimica de los agentes descritos en las Patentes EP 0 612 70?, EPO
792 850,EP 0 816 298, US 5,362,829, US 5,633,298 o0 en la Fatente
US5,668,195. En la misma quimica de Aacidos poliacrigicos o]
poliacrilatos injertados incluyendo cadenas oligoalquilenglil.bol y/o
polialcohol y polialquilenglicol, la Patente US 5,660,626 describe los
agentes dispersantes para reducir el encogimiento ‘de las
composiciones de cemento, morteros y concretos, cuyos agerfutes son

activos a bajas concentraciones.

|
i
| !
Desafortunadamente, todos esos agentes generan unas caracteristicas

de trabajabilidad que no son del todo satisfactorias para la' persona
habil en el arte. ;
|
También se debe mencionar la Solicitud de Patente Franc,’)esa No.
9808484 que no se ha publicado a la fecha de la presente s,lolicitud, y
que describe el uso, con cementos, de policondensados ob%enidos al
causar que polietilen glicol y sus derivados reaccionen con isoLcianatos

|

j

i
'
!
|
{

|
1
;
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i
y alcoholes de bajo peso molecular para sintetizar polimeros quefsean
solubles en agua, o parcialmente soluble en agua lo que hace pbsible
mejorar significativamente la trabajabilidad de morteros, concrétos y
otras composiciones basadas en cementos y/o yesos, y definidosgcomo
ligantes hidraulicos o compuestos. Dicha trabajabilidad lleva a un
incremento en el tiempo de fluidez del compuesto hidraulico resultante,
haciendo posible usar el compuesto por periodos prolongados. Los
productos descritos consisten en policondensados obtenidos al causar
los polietilen glicoles (PEGs) y sus derivados tales como, por ej;emplo,
copolimeros oxido de etileno y de 6xido de propileno, reaccion‘.'en con
mono-, di- o tri-isocianatos y opcionalmente alcoholes de bajo peso

molecular. ‘

El estado general de el arte muestra que, fuera de la solicjtud no

publicada arriba mencionada, todos los nuevos adelgazantes disefiados
para impartir trabajabilidad al cemento son polimeros acrilicos o
maléicos, y/o de alil, solubles en agua (diferente a la técnica anterior en
la cual, como se indica arriba, se usan lignosulfonatos, : resinas
sulfonatadas de fenol-formol y surfactantes). Y tales poIimQros son
debilmente anidnicos y fuertemente funcionalizados por ésﬁeres de
grupos alcoxi (alcoxis cortos que tienen de 1 a 4 carbonos) de polietilen
glicol. En el recordatorio de la descripcién de abajo, las Ietrasj PEG se

usan como una abreviacion de polietilen glicol. g

i

j
La técnica anterior mas cercana, fuera de la solicitud no fnublicada
arriba mencionada, pareceria ser la Patente Sandoz EP 0 ;725 043,
pero ese documento describe solamente poliacidos ihjertados,
oligoalquilenglicoles y polialquilenglicoles, en una tasa de 50/50 en %
en peso. ;f

§

Adicionalmente, un problema mayor en la técnica anterior, fl_;nera de la
solicitud no publicada arriba mencionada, radica en la presenéia de una
cadena carboxilica, debido a que dicha cadena imparte una fpropiedad
retardante mayor. Desafortunadamente, aunque la industria desea

incrementar la trabajabilidad, p.e. la duracion del uso de pn ligante,

|
I
E
i
3
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i
sintesis de polimeros solubles en agua, hace posible increm@antar
significativamente la trabajabilidad de morteros, concretos y Eotras
composiciones basadas en cemento y/o yeso, dichas composicjones
basadas en cemento y/o yeso son mas generalmente definidas como
compuestos o ligantes hidraulicos. Esta trabajabilidad resulta en un
incremento en el tiempo de fluidez del compuesto hidraulico resultante,
haciendo asi posible para que dicho compuesto sea usado pfor un
periodo prolongado. |
La invencién suministra agentes de trabajabilidad para mdrteros,
concretos y otros ligantes hidraulicos, dichos agentes qué son
caracterizados por que consisten de copolimeros obtenidtfbs por
copolimerizacion radical de al menos un monémero de alcoxi-
polialquilen glicol uretano etileno y mas particularmente un alcojxi-PEG
uretano con al menos un monémero anionico y al menos un mohémero
no iénico opcionalmente en la presencia de un alcoxi-PEG al¢rilato 0
metacrilato, dicho PEG (polietilen glicol) definido por un peso mblecular
mayor que 300, y opcionalmente en la presencia de uno 10 mas
monrémeros de etileno que tienen al menos dos enlacesf dobles

polimerizables, también referidos como “agentes de enlace cruzado”.

La invencion también suministra ligantes hidraulicos tales como
concretos, morteros y las mezclas basadas en cemento y/o fen yeso,
cada una de ellas contienen un agente de trabajabilidala de la
invencion. }'

La invencion también suministra el uso de ligantes hidréulficos que
contiene el agente de trabajabilidad novedoso en confstruccién,
edificacion, trabajos publicos o en cementos de petroleo e indi:strias de

i

servicio de petréleo y de suministro. |
i
b

El co-polimero que constituye el agente de trabajabilidad n0\}/edoso de
la invencién para morteros, concretos y otros ligantes hidréulicos se



+

W

[,

l
prepara usando métodos conocidos para realizar copolimeriza}'cién
radical en solucion, en emulsién, o en suspension en la mezcla de los
monémeros arriba mencionados, en la presencia de un sisiema
catalitico y agentes de transferencia que son conocidos, implemenfados
en las cantidades apropiadas, el peso molecular de dicho copolfmero
se ajusta por medios conocidos tales como, por ejemplo, temperfatura,
contenido catalitico, presencia o ausencia de los agentes de
transferencia, o por cualquier otro medio o combinacién de nfnedios

conocidos para la persona habil en el arte.

El sistema de copolimerizacién catalitico, que puede variar en cajntidad
en peso en el rango entre 0.1% a 10% relativo a la masa total de los
monomeros, es deseablemente escogido por aquellos que son splubles
en agua tales como, por ejemplo, los persulfatos de sodio, pbtasio,
amonio, o perdxidos o hidroperoxidos tales como, en paﬁicular,
peroxido de hidrégeno, y opcionalmente implementado q'on un
compuesto de reductor conocido tal como, en particular metabisulfito de

)

sodio o sales metalicas.

El agente de transferencia de cadena, cuya cantidad en pesé puede
variar en el rango entre 0% a 5% en peso relativo a la masa tot?l de los
monomeros usados es deseablemente escogida de alquil-mercéptanos,
tales como, por ejemplo, octanetiol, decanetiol, n-dodecahetiol, t-
dodecanetiol o de acido mercaptopropiénico, acido mercaptosuccinico,
acido tioglicdlico o mercaptoetanol u otros alcoholes secundarios,
ciertas haluros de alquilo o sales de acidos de fosforos de nL‘:lmero de
oxidacién menor que 5, asi como otros varios aditivos conocidos por la

P « . |
persona habil en el arte, tal como limitadores de cadena. ‘

!
1

En la presente solicitud completa, las designaciones de las siguientes

abreviaciones usadas son las que siguen: ;
;
i
;

4
9z
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Prueba No. 9:

300 g de metoxi-PEG 750 que contenia menos de 2,000 ppm de ?gua
fue cargado en un reactor de un litro equipado con un agitador
mecanico, con un sistema de calentamiento, y con un sistema de

|
medida de temperatura, estando el reactor entero, aislado de la
|

humedad ambiental. ;
i
;

Los siguientes componentes fueron cargados en otro reactor que era

similar desde el punto de vista de su equipo pero tenia un volumen de

500 ml: :

Diisocianato de tolueno 69.4 9 §
Alocimena 013 g
Dibutil tin dilaurato 0.75¢g :
Etil acetato 120 g |

_f
y 46.4 g de etilen glicol acrilato fueron vertidos gradualmenté sobre
estos componentes durante 45 minutos. %

|

i

|
La reaccion se comenz6 en 25° C, y la temperatura répiq!amente

alcanzé los 45° C, en la cual fue estabilizado. Se realizé un cocfcién por
45 minutos a esta temperatura, y luego el conjunto resultante fue
vertido durante 20 minutos sobre el metoxi-PEG, precalentado a 65° C.
Una vez finalizd el vertimiento, el conjunto resultante se dejé re;accionar

por una hora a 65° C. ’*
i
z

Se realiz6 una destilaciéon bajo vacio para poder remover el solvente

j

residual. f
i

{

El producto resultante fue una pasta amarilla palida cuyo con:tenido de

monémero era del 100%.



43

!
|
El mortero resultante fue entonces agitado durante 2 minutos a 85

)
|

r.p.m.
5

R . |
La medicion de la trabajabilidad se realiza en el mortero resultante y
para cada una de las pruebas. i

i

Para esta medicion, la prueba se implementé usando el rfnismo

procedimiento operativo y con el mismo equipo que aquellos

+

mencionados en el Ejemplo 2. |
|
}

Prueba No. 50:

|
!
|
I

¥

Esta prueba ilustra la técnica anterior e implementa un lignosulfato
vendido por AVBN. E! valor de trabajabilidad obtenido en 30 se_‘gundos

es igual a 85 minutos.

Prueba No. 51:

i
|
I
|
|
j
i
i
'
i
|

Esta prueba ilustra la invencién e implementa el mismo copolin?ero que
en la prueba No. 20. El valor de trabajabilidad obtenido en 30 s@egundos

es igual a 210 minutos. ‘
i

El resultado obtenido en la prueba No. 51 segun la invencién fndica un
i
incremento significativo de las propiedades de trabajabilidad en el

campo de los cementos de petréleo.

t
}
I
{
i
I
i
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3. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidréulicos.f de
acuerdo a la reivindicacion 2, caracterizados por que cada und de

ellos contiene: ;
i

a)en el rango entre 5% a 40% en peso de uno o0 mas

i

mondmeros anionicos;
b) en el rango entre 5 a 60% en peso de uno o mas monémeros

no i6nicos; :
c) en el rango entre 10% hasta 50% en peso de un mondmero

de alcoxi-poilalquilen glicol uretano etileno; r
d) en el rango entre 0% hasta 70% en peso de un alcoxi PEG

t

acrilato o metacrilato; y !
e) en el rango entre 0% hasta 3% en peso de un agerﬁte de

i
1
{

enlace cruzado.
la suma de las cantidades de los monémeros a) b), c), d) y e) es
|
|
{
i

igual a 100%.

4. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidréuli_t:os de
acuerdo a  cualquiera de las reivindicaciones 1 hajsta 3,
caracterizados por que el monémero(s) anidénico(s) es/son espogidos
entre acido acrilico, acido metacrilico, acido acrilamido-metil-
propano-sulfonico, acrilato o metacriiato de alquilen glicol sulfonato 0
sulfato o fosfonato, o fosfato, acido itacénico, anhidrido }’naléico,
metalilsulfonato de sodio, acido estireno sulfénico y mas
particularmente escogido entre acido acrilico, acido me:tacrilico,
acido acrilamido-metil-propano sulfénico, etilen glicol métacrilato

i

fostato, o etilen glicol acrilato fosfato.

i
I
i
I
|
!

5. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes h;idréulicos
de acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 ‘hasta 3,



caracterizados por que el monémero(s) no iénico(s) es/son escogidos
entre acrilamida o metacrilamida o sus derivados, ésteres-alquilo C, }Cs
de acidos acrilicos o metacrilicos, alcoxi acrilatos o metacrilatos
oxialquilatados (el nimero de 6xidos de alquileno en el rango entre 1 a
5), acetato de vinilo, vinilpirrolidona, estireno o alfametil estireno, o mas

particularmente escogidas de etil acrilato o acrilamida. j

i

6. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidréulicofs de
acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 haste{'\ 3,
caracterizados por que el mondmero(s) alcoxi-poilalquilen glicol
uretano es/son escogidos entre productos de reaccion de alcoxi-
polialquileno glicol y mas particularmente de metoxi-polietilen :glicol
reaccionando con un isocianato polimerizable no saturado. ,

{

:

7. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidréulicéos de
acuerdo a la reivindicaciéon 6, caracterizados por que el iso¢ianato
polimerizable no saturado se escoge entre isocianato acnfilico 0

isocianato metacrilico o un isocianato de vinil o alil.

)

i

f
8. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidraulicos de
acuerdo a la reivindicacion 7, caracterizados por que el isocianato
polimerizable no saturado se escoge entre isocianato! dimetil

isopropenil bencilo, isocianato metacriloil o alilisocianato. f

{
i

i

9. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidraulicos de
acuerdo a la reivindicaciéon 7, caracterizados por que el isocianato

i
il
I}



-_ﬁi.

polimerizable no saturado es el producto de reaccion de un alcohol no

saturado polimerizable reaccionando con un diisocianato.

10. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidréulicos; de
acuerdo a la reivindicacién 9, caracterizados por que el diisocianato

P . » . . {
se escogen entre diisocianato de tolueno y diisocianato isoforona.

1

11. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidraulicos de
acuerdo a la reivindicacion 9, caracterizados por que el alcohol
polimerizable no saturado se escoge entre acrilato de etilen glicol,

{
i
]
{

etilen glicol metacrilato u alcohol alil.
j

i

i
12. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidraulicos de
acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 6 hastf'a 11,
caracterizados por que el monémero(s) uretano alcoxi-polialquilen
glicol es/son escogidos entre mondmeros de alcoxi-polietilerﬁ glicol
uretano y mas particularmente entre monémeros de metoxi-p{)iletilen

glicol uretano. g
|
.f'

i

13. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidréu_iicos de
acuerdo a la reivindicacion 12, caracterizados por que ei metoxi
i

polietilen glicol tiene un peso molecular en el rango entre 350 hasta
r
r

5,000 |
|
|

f

14. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidré,,iJIicos de
acuerdo a la reivindicacién 13, caracterizados por que el metoxi

i
i
|
i
_x
i
|
i

—
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!
polietilen glicol tiene un peso molecular en el rango entre 500 hasta
i

1,500. f

]

15. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidraulicos: de

acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta /14,

caracterizados por que uno o mas mondémeros de etileno que tienen
al menos dos enlaces dobles polimerizables son escogidos éntre
metilen-bis-acrilamida o MBA, metilen-bis-metacrilamida, alil acri'lato,
tetraliloxietano, trialilcianuratos o TACs, alil éteres obtenidos de
polioles tales como sorbitol, sacarosa o de pentaeritritol trialilatado,
triacrilatos de pentaeritritol, etilen glicol dimetacrilato o EDMA,

j
|

triacrilato de trimetilolpropano y di- o tri- vinilbencenos.

|
I
!
|

16. Agentes de trabajabilidad novedosos para ligantes hidréulic_bs de
acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 hasta 15,
caracterizados por que tienen una viscosidad especifica menorj{ que 2

y preferiblemente en el rango entre 0.3 a 1.6. ,

|
uso de copolimeros de acuerdo a cualquiera de las

17. El
reivindicaciones 1 a 16 como agentes de trabajabilidad para iigantes

hidraulicos. !
{
J:

i
)
i
i

18. Ligantes hidraulicos tales como concretos, morteros y imezclas
basadas en cemento y/o yeso, caracterizados por que cada uno de
ellos contiene un agente de trabajabilidad de acuerdo a cualquiera

|

de las reivindicaciones 1 a 16.
’ )

o -



19. Ligantes hidraulicos tales como concretos, morteros y mezcl?‘ls
basadas en cemento y/o yeso, caracterizados por que cada uno {ie
ellos contiene, en el rango entre 0.1% a 0.3% de peso seco relatiVo
al peso seco de; cemento y/o yeso, un agente de trabajabilidad ,_fde

f

acuerdo a cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16.

'
i

20. El uso de ligantes hidraulicos de acuerdo a la reivindicacién 18 0 19
en construccion, edificacion, trabajos publicos o en cementosj de

petréleo o en industrias de servicio de petroleo o de suministros. -

3
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El, SUSCRITO JEIFEE DFEI, AREA DE :
LEGALITZACITIONES DEY. MINISTERIO DFE i
REIACIONES EXTERIORES :

{
CERTIFICA ,
}
Que revisados los registros que &8 llevan en la oficina de ?
Legalizaciones aparece la firma del sefor JEAN JACQUES TURPIN

como traductor e Iintérprete oficial para los idiomas FRANCES 7
ESPANQOL- ESFPAROL- FRANCES, segin resolucidn 2680 del 19 4
diciembre de 1891. ‘

~ .

La anterior certificacion se explide &
quien se identificd con cédula de extranjer
Bogota.

Lada en Santafé de Bogotd, D.C., a
mnes de junio de 18997.

JURR WANUEL BOTIRO Wi D14

.o
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TRADUCCION OFICIAL No.086/00 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN FRANCES, EL
CUAL PARA SU IDENTIFICACION SE SELLA CON EL SELLO DEL TRADUCTOR. ESTA

ES UNA TRADUCCION OFICIAL EFECTUADA EL DIA 11 DE ABRIL DEL ANO 2000 POR
JEAN-JACQUES TURPIN, C.E.: 193849 DE BOGOTA, TRADUCTOR E INTERPRETE

OFICIAL SEGUN RESOLUCION No.2680/91 DEL 19 DE DICIEMBRE DE 1991
EXPEDIDA POR EL MINISTERIO DE JUSTICIA DE COLOMBIA. ‘

REPUBLICA FRANCESA
INPI - INSTITUTO NACIONAL DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL

PATENTE DE INVENCION i

CERTIFICADO DE UTILIDAD - CERTIFICADO DE ADICION

COPIA OFICIAL

El Director General del Instituto Nacional de la Propiedad Industrial certifica que el

[
i

documento anexo es la copia certificada auténtica de una solicitud de titulo de propiedad
industrial depositado en dicho Instituto. !.
;‘ :
Dado en Paris, el 06 de Marzo del afio 2000. ; !
; !
!
i

Por el Director General del Instituto Nacional de la Propiedad Industrial

[

El Jefe de Division. Firma ilegible de Martine Planche. ;’
i

|

i

Instituto Nacional de la Propiedad Industrial }
Establecimiento Publico Nacional creado por la ley No.51-444 del 19 de abril; de 1951.

Sede: 26 bis, rue de Saint-Petersbourg, 75800 Paris Cedex 08 ;’ .
Tel: (1) 53 04 53 04 - Fax: (1) 42 93 59 30 ! /
a;nduocién Otficial No. OX 6@
JEAN « JACQUES H. TURPIN .
Traducior o Intérprets Oficial
FRANCES - ESPARNOL

m Miniusticia No. 2680/91 .
3

|
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LN.P.I

INSTITUTO NACIONAL DE LA PROPIEDAD INDUSTRIAL
26 bis, rue de Saint-Petersbourg 75800 Patis Cedex 08
Tel: (1) 53 04 53 04 - Fax: 42 93 59 30 ,-'

PATENTE DE INVENCION, CERTIFICADO DE UTILIDAD
Codigo de la propiedad intelectuat - Libro VI
SOLICITUD DE CONCESION

v———
{

Confirmacion de la inscripcién por fax

Reservado para el INPI
30 de Abril de 1999
{

Fecha de remision de los documentos
Ndmero de registro nacional : 99 05665 .
:LYON !

Departamento de la solicitud
: 30 de Abril de 1999

Fecha de presentacion de la solicitud

Nombre y domicilio del mandatario a quien toda la correspondencia debe ser
|

enviada:

1.

COATEX S.A.

Département des Brevets f
;‘

Eric HESSANT - 35, rue Ampere, 69730 GENAY j
“f

|

|

|

No. del poder permanente: 05676
Referencia del corresponsal: BR0082 - Teléfono: 04.72.08.20.00

s s . O 86700

JEAN » JACQUES H. TURPIN ;

2 Traducior ¢ Intrprets Oficial i
FRANCES - ESPANOL ;'

Res. Minitjisﬁci. No. 26809 1

‘ 13

| ]



b5

Solicitud - Naturaleza del titulo de propiedad industrial

__X__ Patente de invencion
Cettificado de utilidad
Solicitud divisionaria

Transformacién de una solicitud de patente europea ,

Solicltud inicial

Patente de invencién Cettificado de utilidad No.

Fecha
Establecimiento del informe de investigacion: f
Diferido inmediato X |

El soficitante, persona natural, solicita el establecimiento diferido del impuesto:
;

1
:

sl NO X '_\
;
;

Titulo de la invencién (Maximo 200 caracteres)
“Nuevos agentes de tipo copolimeros acrilicos a base de uretano para mejo:;’ér la

manejabilidad de los aglutinantes hidraulicos, su procedimiento de preparaciéfi, los

|

{

aglutinantes que los contienen y sus aplicaciones.” !
]

1

|

f
|

Solicitante{s): No. SIREN: 971509070 Cédigo APE-NAF (en blanco) :

COATEX f
i

Forma juridica: Sociedad an6nima f
;‘

f
|
l

Nacionalidad: Francesa

Direccién completa; COATEX S.A,, 35, rue Ampére, 69730 GENAY | 5
qum‘n’ Oficial No. 0 Xg/ﬂaﬂ

Pais: Francia
3 JEAN + JACQUES H. TURPIN
Traductor & Intérprete Oficial
FRANGES - ESPAROL

Res. Minigsticia No 2680/91

I |



4.

=~

5.

7.

Inventores:
Si X

Los inventores son los solicitantes:

Si la respuesta es NO, suministrar una designacién por separado.

Reduccion de la taza de impuestos

Solicitada por primera vez

Solicitada antes de la solicitud: adjuntar copia de la declaracién de admision

Declaracion de prioridad o solicitud de fecha de inscripcion de una solici

anterior

Pais de origen : (en blanco) Nimero

Fecha de inscripcion: (en blanco)

Divisiones anteriores a la presente solicitud No.

firma la inscripcion - No. de inscripcion)
Firma ilegible de Eric HESSANT (PG No. 05676)
Apoderado COATEX S.A.

Firma del encargado de recibir: Firma ilegible D. Giraud.

Firma después del registro de la solicitud en el INPI: (ilegible)

NO

fecha

Fima del solicitante o de su apoderado. (Apellido y calidad de la persona

: (en blanco)

!

iracuczién Olicial No. ) X

|
1
i

b

|
]

|
Naturaleza de la solicitud  : (en blanco)
{

I
i
|
I
I
|
$

I

!
!
i
j
i
tud
i
i
i
i
j
]

uien

3

JEAN » JACQUES H. TURPIN
Traducior & Imbmrete Oficial
FRANCES - £SPANQL
Res. Miniusﬁci"i No. 2680/91

{
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™

INPI - Instituto de la Propiedad Industrial
Division Administrativa de Patentes.

26 bis, rue de Saint-Petersbourg 75800 Paris Cedex 08 j
Tel: (1) 53 04 63 04 - Fax: 42 93 59 30 j

PATENTE DE INVENCION, CERTIFICADO DE UTILIDAD

DESIGNACION DEL INVENTOR
(si el solicitante no es el inventor o el tnico inventor)

No. de Registro nacional: 99 05665 i

Titulo de la invencion:
“Nuevos agentes de tipo copolimeros acrilicos a base de uretano para mejorar: Ia
}
j

manejabilidad de los aglutinantes hidraulicos, su procedimiento de preparacion, los
f

]

aglutinantes que los contienen y sus aplicaciones. i

[

i

i

El suscrito: Eric HESSANT (P.G. No. 05676 — Apoderado COATEX S.A.
|

Seiiala como inventores (indicar apellido, nombres, direccion y subrayar el apellido
|

Patronimico): |
{

- KENSICHER Yves, 693 Route de Chazay, 69380 LOZANNE (FRANCIA) )’
|

i

|

|

|

- SUAU Jean-Marc, Le Perrault, 69480 LUCENAY (FRANCIA)

NOTA: Excepcionalmente, después del nombre del inventor puede figurar el nombre de
la sociedad a la cual él pertenece (sociedad de pertenencia), cuando aquella es dlferente

)

de la sociedad solicitante o titular:
:‘
Fecha y firma del solicitante o del apoderado: Dado el 30 de Abril de 1999. Firma de Eric
f
|
{

HESSANT, Apoderado COATEX S.A.
tracuctidn Otu:iil No. 0 yﬁ/ﬂw

JEAN » JACQUES H. TURPIN
Traducior @ Inteprete Oficial

5 FRANCES - ESPANOL
Res. Minjusticie Ng. 2680{91
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{

{ -
- B8
i

1

REIVINDICACIONES

i
i
i

Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, que se;

1.
caracterizan en que consisten en copolimeros obtenidos mediante oopolimerisaciénf

radicalar de al menos un mondmero etilénico uretano alcoxi-polialquileno glicol con a}
menos un mondémero aniénico y al menos un monémero no iGnico en presencia

eventual de metacrilato o acrilato de alcoxi-PEG y de uno o varios monomeros

etilénicos que poseen al menos dos dobles uniones polimerisables.
f
i

i
2- Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, seg&n)_f la
reivindicacion 1, que se caracterizan en que contienen: f

]
i
]
)
I
|
|
]

1

a) entre el 1% y el 50% en peso, de uno o varios monémeros aniénicos,

i
|
i
i
i
|
i
i

b) entre el 2% y el 65% en peso, de uno o varios mondémeros no idnicos,

|

)

:
c) entre el 3% y el 65% en peso, de un monémero etilénico uretano alcoxi-polialquileno
glical,

d) entre el 0% y el 90% en peso, de un acrilato 0 metacrilato de alcoxi-PEG,

WY /7,

e) entre el 0% y el 5% en peso, de un reticulante,
JEAN « JACQUES H. TURPIN
Teaducior & Innrprete Oficial
6 FRANGES - ESPAROL
Res. Miniusticia No. 2680/91
J



siendo el total de los mondémeros a), b), ¢), d) y e) igual al 100%

3-
reivindicacion 2, que se caracterizan en que contienen

a) entre el 5% y el 40% en peso, de uno o varios monémeros anionicos
b) entre el 5% y el 60% en peso, de uno o varios monémeros no idNIcos

c) entre el 10% y el 50% en peso, de un mondémero etilénico

polialquileno glicol,

d) entre el 0% y el 70% en peso, de un acrilato o metacrilato de alcoxi-PEG

e) entre el 0% y el 3% en peso, de un reticulante,

siendo el total de los monémeros a), b), ¢), d) y e) igual al 100%

4-

Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, segun la

I

[
|
1
i

uretano alcoxi-

Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, segun
!

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que se caracterizan en que el 0 los
j

mondmeros aniénicos se eligen entre el acido acrilico, el acido metacrilico, el acido
I

acrilamido-metil-propano-sulfénico, el fosfato o fosfonato o sulfato o sulfonato de

acrilato o metacrilato de alquileno glicol, el acido itacénico, el anhidrido rhalelco ﬂ / {/

7

1rAdCCISn Oht:ial No.
JEAN « JAGQUES K. TURPIN
Traductor o Intéeirete Oficial

FRANCES

« ESPAROL

Res. Minjusticis Irb. 2680/91
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metalilsulfonato de sodio, el acido estireno sulfénico y mas especialmente elegidos
entre el acido acrilico, el acido metacrilico, el acido acrilamido-metil-propano-sulfénico, |

el fosfato de metacrilato de etileno glicol o también el fosfato acrilato de etileno glicol.

5- Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, segt’mf

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que se caracterizan en que el o los
i
monoémeros no ionicos se eligen entre el acrilamida o metacrilamida o sus derivados,

los alqil-ésteres en C; a C; de los acidos acrilicos o0 metacrilicos , los alcoxi acrilato o

metacrilato oxialquilado (siendo comprendido el niimero de 6xido de alquileno entre 1; y

{

- . . . . » .y F . - {
5), el acetato de vinilo, la vinilpirolidona, el estireno o también el alfametil-estireno y

!

mas especialmente entre el acrilamida o el acrilato de etilo.

j
]
[
f
i
;
6- Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, seé’n
;

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, que se caracterizan en que el o los

i
monomeros uretano alcoxi-polialquileno glicol se eligen entre los productos de reaccion
i

de alcoxi-polialquileno glicol y mas especialmente de metoxi-polietileno glicol co;'h un
!

N . j
isocianato no saturado polimerisable. ]
!

i
i
!
i

.,

7- Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, segun la

1

reivindicacién 6, que se caracterizan en que el isocianato no saturado pohmensable se

elige entre un isocianato acrilico o un isocianato metacrilico 0 un isocianato virﬁilico o
i
}

alilico. ‘

FRANCES - ESPAROL
8 tes. Miniusticia No. 2680491

!

|

sraduccidn Ohowl No. ﬁ
JEAN o JAMH TURPIN
fraducior o Inirprete Oficial
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Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, segun la

8-
reivindicacion 7, que se caracterizan en que el isocianato no saturado polimerisable se

elige entre el dimetil isopropenil benzil isocianato, el metacriloilo isocianato o también
j

el alilisocianato.

i

Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, Segt'm Iq"

0-
reivindicacion 7, que se caracterizan en que el isocianato no saturado polimerisable es
i

el producto de la reaccion de un alcohol no saturado polimerisable con un diisocianato.
|

)

_f

|

i
{

10- Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, segun ila
i
reivindicacion 9, que se caracterizan en que el diisocianato se elige entre el tolueno
|
!
i

diisocianato o la isoforona diisocianato.

J
|
|
- g - - . r ‘[
11- Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, seguih la
reivindicacion 9, que se caracterizan en que el alcohol no saturado polimerisable se
i
i

elige entre el acrilato de etileno glicol, el metacrilato de etileno glicol o también el

alcohol alitico.

f
{
i
I
i
{
|
|
i

i

Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, §egﬂn
f

12-
cualquiera de las reivindicaciones 6 a 11, que se caracterizan en que el o los
i

{
monomeros uretano alcoxi-polialquileno glicol se eligen entre el o los monomeros
i

uretano alcoxi-polietileno glicol y mas especialmente entre el o los monémeros uretano
. . . . i .
metoxi-polietileno glicol. iraduccin Oficial No: O f m
SEAN « JAGQUES H. TURPIN :
9 Traductor o Intbprete Oficial
RANGES -/ ESPAROL
Res. Miniusticid No. 2680/91
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- 13- Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, segtn la

" reivindicacion 12, que se caracterizan en que el metoxi-polietinelo glicol tiene un peso

molecular comprendido entre 350 y 5000.

i
i
]
i
|
!
)
i
i

|
'
1

Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, segin la

14-
reivindicacion 13, que se caracterizan en que el metoxi-polietinelo glicol tiene un peso:

molecular comprendido entre 500 y 1500. j
|

!
j
é

15- Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, segun
}

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, que se caracterizan en que el o Ioé
:

monomeros etilénicos que poseen al menos dos dobles uniones polimerisables se
)

eligen entre el metileno-bis-acrilamida ou MBA, el metileno-bis-metacrilamida, el
|

acrilato de alilo, el tetraliloxietano, los trialilcianuratos ou TAC, los ésteres alilicos
|

|
obtenidos a partir de poliolos tales como el sorbitol, la sucrosa o también entre gl

|
pentaeritritol trialilado, los triacrilatos de pentaeritritol, el dimetacrilato de etileno glicol
l

l

o EDMA, el trimetilolpropano triacrilato, los di- o tri- vinilbenzenos. f
j

_x
|
z’

16- Nuevos agentes de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos, segt]n

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, que se caracterizan en que poseen gxna

viscosidad especifica inferior a 2 y preferiblemente comprendida entre 0.3 y 1.6.

|

|

|

i

|

I

17-  Utilizacién de copolimeros segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16 c{)mo
I

traguccién Oficial No.

agente de manejabilidad para los aglutinantes hidraulicos.

Ot

Traducior @ Imbrprete Oficial

10 FRANCES - ESPAROL

Res. Minjusticie No. 2680/91
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i

I
i
1
!
18-  Aglutinantes hidraulicos como los concretos, los morteros, las mezclas a base dé

cemento y/o yeso, que se caracterizan en que contienen un agente de manejabilida'fd
i

segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16.
19-  Aglutinantes hidraulicos como los concretos, los morteros, las mezclas a base ﬂe
cemento y/o yeso, que se caracterizan en que contienen entre el 0.1% y 0.3% en peso

seco con respecto al peso seco de cemento y/o yeso, de un agente de manejabilidad

)

segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 16.

ll
i
i
\

20- Aplicacion de los aglutinantes hidraulicos segun la reivindicacion 18 o 19 en la

construccién y las obras publicas o también los cementos petroleros y los servicios

|

parapetroleros.

i
Es traduccion fiel y completa de la cual se deja copia en los archivos de esta oficina para
confrontacién y a la cual me remito.

Traduccién oficial No. 086/00.

Traductor: Jean-Jacques Turpin.
Santa Fé de Bogota, D.C., 26 de Abril del afio 2000. veacitn Ot . (2 {/ﬂﬂ
IEAN <« JAGQUES H. TURPIN
Traductor o Intérprete Oficial
FRANCES - ESPANOL
Res. Minjusticis No, 2@9]91
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Nouveaux agents de type copolymeéres acryliques a base d’uréthanne pour
améliorer la maniabilité des liants hydrauliques, leur procédé de
préparation, les liants les contenant et leurs applications.

La présente invention concerne le secteur technique des mortiers, bétons, et autres
compositions a base de ciment et/ou de platre, c’est-a-dire de maniére générale des

composés ou liants hydrauliques, et en particulier les agents capables de modifier leurs . -

caractéristiques théologiques, notamment la maniabilité.

La maniabilité peut étre définie comme la propriété d’un laitier ou coulis de ciment ou
mortier ou, de maniére générale, de liant hydraulique, 2 rester maniable durant un
temps aussi long que possible, c’est-a-dire capable d’étre déplacé d’un réservoir vers
un autre, d’étre stocké, d’étre pompé avec facilité ou avec une relative facilité, et d’étre
transporté sur un site d’utilisation, et caractéristiques analogues, et donc de présenter
une caractéristique prolongée d’utilisation. On peut évaluer cette propriété par le temps
de fluidité du liant hydraulique. L’influence essentielle de ces agents réside dans le fait
que la viscosité du laitier ou coulis reste stable durant une période prolongée. La
viscosité est stable sur une longue période, mais n’est pas obligatoirement plus faible
qu’avec d’autres produits.

Ces agents sont 2 distinguer des retardateurs de prise, dont la fonction est de retarder la
prise en masse du liant hydraulique.

Depuis longtemps ’homme du métier étudie des additifs destinés 3 étre utilisés
comme agent fluidifiant des ciments sans un effet significatif quelconque sur le retard
de prise.

Il en est ainsi du EP 0 303 747 qui décrit des copolymeres de 1’acide (méth)acrylique
(20 2 40 % molaire) et d’esters (méth)acryliques hydroxyalkylés (80 2 60 % molaire)
de poids moléculaire élevé (minimum 70000 g.mole) ou encore du EP 0 556 061.

Ce document décrit des copolymeéres de 1’anhydride maléique et de monomeéres tensio-
actifs allylés, oxyalkylés et fonctionnalisés par des groupes alkyles courts (1 2 4
carbones).

11 est indiqué que le mélange de tels copolymeres est capable de remplacer avec profit
les formulations décrites dans le brevet EP 0 490 681.
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Ce dit brevet décrit, quant a lui, un additif destiné & améliorer la maniabilité des
ciments et des mortiers ainsi qu’a augmenter le temps de maniabilité. Cet additif est

constitué d’un mélange & trois composants :

—un sel de lignosulfonate, |

—un copolquére de 1’anhydride maléiqué et d’un allyl oxyalkyléne d’alkyle (pour des
ratios molaires respectifs variant de 1 & 3 et des masses moléculaires revendiquées
entre 1000 et 200.000), ‘

—un tensio-acltif anionique.
]

L’homme du métier connait encore le WO 94/05606 qui concerne un dispersant
spécifique permettant de diminuer la quantité de bulles dans les ciments. II s’agit d’un
polymére hydrosoluble dispersant qui peut étre un polyacrylate greffé avec un
méthoxy-polycinyléneglycol (méthoxy-PEG), un copolymere de 1’anhydride maléique
fonctionnalisé avec un méthoxy- PEG, ou un copolymeére de I’anhydride maléique et
de I’allyl méthoxy- PEG. |

Ce document décrit en outre une fonction d’agent réducteur de viscosité qui peut étre
{

un agent alcalin, alcalinoterreux, une amine de bas poids moléculaire, un sel de

thiocyanate ou de I’urée.

Il connait encore le WO 95/09821 qui" décrit un additif pour ciment hydraulique
destiné 2 améliorer la rhéologie et défini comme dérivé des polymeres acryliques. Il
s’agit exclusivement d’acrylates imidisés obtenus par condensation thermique
d’amines prirrflaires avec des acides polyacryliques (180°C - 2 heures de réaction) ou
par réaction catalysée avec de la dicyélohexylcarbodiimide (70°C - 4 heures de
réaction). Les taux de substitution revendiqués varient de 10 2 50 %.

De méme le WO 95/16643 décrit un additif fluidifiant destiné aux ciments
hydrauliques. ‘11 s’agit de terpolyméres de (méth)acrylates d’alkyl-PEG, de 1’acide
(méth)acrylique et d’un monomeére (méth)allyl sulfoné. Les polymeres sont obtenus
par voie radicalaire et en milieu aqueux.

Il existe aussi 1e EP 0 725 043 qui est un brevet extrémement général, revendiquant un
grand nombre de molécules obtenues selon des procédés chimiques trés différents, et
dont l’enscignFment pratique ne peut pas é;tre discerné.
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Ce document décrit semble-t-il un agent dispersant pour ciment et mortier qui limite le
phénomene de retrait lors du séchage, évitant ainsi 1’apparition de craquelures. La

- macromolécule est définie comme un acide polycarboxylique (ainsi que ses sels)

greffé ou modifié par des oligoalkylénes glycols et des polyalkylénes glycols.

La définition extrémement globale des polyacides inclut les copolymeres styréne-
maléiques, allyléther-maléiques, diisobutyléne-maléique, acryliques et méthacryliques.

Les oligomeres sont les éthers de bas poids moléculaire trés utilisés en peinture
comme solvants de coalescence.

Les synthéses des copolyméres styréne-anhydride maléique et allyl-maléique sont
effectuées dans le solvant puis le polyanhydride obtenu est greffé a 1’aide des alcools.

Dans le cas des acryliques, des monomeres oxyalkylés sont réalisés avec du chlorure
d’acryloyle puis copolymérisés dans Il’isopropanol en présence d’acide
(méth)acrylique.

Il y a aussi le EP 0 753 488 qui est 2 nouveau un brevet revendiquant extrémement
largement des structures chimiques. Ces derniéres sont décrites comme des agents
dispersants extrémement efficaces pour réduire les problémes de maniabilité, méme
pour des ciments trés pauvres en eau.

Les polymeres décrits sont tous obtenus par voie radicalaire directe. I1 s’agit de
terpolymeéres de ’acide acrylique ou méthacrylique (6 &2 60 %), d’un acrylate ou

méthacrylate d’alkoxy (C1 2 C5) PEG (polyéthylene glycol) (40 2 94 %) et d’un tiers
monomere (0 a 10 %).

Les molécules dont chaque synthése est détaillée sont comparées a2 des molécules
identiques mais de polydispersité différente.

L’homme du métier peut encore citer le EP 0 271 435 qui concemne la synthése d’un
additif pour composé ou liant hydraulique. Le produit défini comme un polymére
greffé s’obtient en faisant polymériser par voie radicalaire un monomére acrylique
dans un milieu constitué seculement de tensio-actifs (polyéthyleéne glycol : PEG,
polypropyléne glycol : PPG). Le mélange est alors dilué & I’eau puis neutralisé. Il n’y a
aucune information sur les rendements de greffages, par contre ’efficacité des produits
est testée en maniabilité.
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Les produits actuellement connus sur le gmarché correspondent 2 la chimie des agents
décrits dans les brevets EP 0 612 702, EP 0 792 850, EP 0 816 298, US 5,362,829, US

15,633,298 ou 1anore le US 5,668, 195. Dans 1a méme chimie des acides polyacryliques
“ou polyacrylates greffés comportant des chaines oligoalkyléneglycol et/ou polyalcool

et des polyalkylénes glycols, il est également connu le US 5,660,626 qui décrit des

‘agents dispersants pour réduire le retrait de compositions de ciments, mortiers et

bétons, et actifs a faible dosage.

- Cependant tous ces agents donnent des caractéristiques de maniabilité qui ne satisfont

pas entiérement ’homme du métier.

- On mentionnera encore la demande de })revet frangais n°® 9808484 non publiée 2 la

date de priorité de la présente demande, et qui décrit I’utilisation, avec les ciments, de

| polycondensa}ts obtenus par réaction de polyéthylénes glycols et leurs dérivés avec des

isocyanates et des alcools de bas poids moléculaire aboutissant a la synthése de
polyméres hydrosolubles ou partiellement hydrosolubles, ce qui permet d’augmenter

;notablement la maniabilité des mortiers, bétons et autres compositions 3 base de
~ciment et/ou de plétre, définies comnjae composés ou liants hydrauliques. Cette

maniabilité se traduit par une augmentation du temps de fluidité du composé

“hydraulique résultant, permettant une utilisation prolongée dudit composé. Les
“produits décrits consistent en polycondensats obtenus par réaction de polyéthylenes

glycols (PEGb et de leurs dérivés tels (iue par exemple les copolyméres de 1’oxyde
| :

~d’éthylene et de 1’oxyde de propyléne avec des mono-, di- ou triisocyanates et

éventuellement des alcools de bas poids moléculaire.

' L’état général 2¢ la technique montre, eni dehors de la demande non publiée ci-dessus,

que tous les nouveaux fluidifiants destinés 4 la maniabilité du ciment sont des
polyméres hydrosolubles, acryliques ou maléiques et/ou allyliques (contrairement a

’art antérieur ou il s’agissait comme montré ci-dessus de lignosulfonates, de résines

“phénol-formol sulfonées, de tensio-a{:tifs) faiblement anioniques et fortement

fonctionnalisés par des esters de groupes alkoxy (alkoxy courts de 1 a 4 carbones)
polyéthyléne | glycols. Dans la suite de la description on utilisera les lettres PEG

- comme abréviation de polyéthyléne glycol.
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L’art antérieur le plus proche, outre la demande non publiée ci-dessus, semble étre le
brevet Sandoz EP 0 725 043 mais ce document ne décrit que des polyacides greffés,
des oligoalkyléneglycols et des polyalkyléneglycols, dans un rapport de 50/50 en % en

‘ poids.

Par ailleurs, un inconvénient majeur de I’art antérieur, autre que la demande non
publiée précitée, réside dans la présence d’une chaine carboxylique, car une telle
chaine confere une propriété importante de retard de prise. Or, si I’industrie souhaite
d’une part augmenter 1a maniabilité, c’est-a-dire la durée d’utilisation d’un liant, elle

ne souhaite d’autre part absolument pas que, au moment choisi pour I’utilisation, la
prise soit retardée.

La demande non publiée ci-dessus, au nom du Demandeur, a apporté un progies
significatif en proposant un agent de maniabilité qui ne retarderait pas ou pratiquement
pas le temps de prise du liant hydraulique.

Il subsiste cependant encore un besoin important dans 1’industrie considérée pour un
agent de maniabilité des mortiers, bétons et autres liants hydrauliques qui présenterait
des propriétés encore accrues de maniabilité. On a vu en effet dans la revue de I’art
antérieur que les propri€tés en cause sont extrémement sensibles et souvent
antagonistes, ce qui rend les progrés difficiles.

11 a été découvert selon I’invention que la copolymérisation radicalaire d’au moins un
monomére éthylénique a fonction uréthanne alkoxy-polyalkyléne glycol et plus
particuli¢rement uréthanne alkoxy-PEG avec au moins un monomere anionique et au
moins un monomere non ionique en présence éventuelle de (méth)acrylate d’alkoxy-
PEG et de réticulants apportait de maniére surprenante une amélioration sensible de la
maniabilité alors que I’art antérieur ne mentionnait nullement la présence de

monomeres 2 fonction uréthanne alkoxy-polyalkyléne glycol et plus particuli¢rement
uréthanne alkoxy-PEG.

Il a donc été découvert que !’utilisation, avec les mortiers, bétons et autres liants
hydrauliques, de copolymeéres acryliques contenant au mois un monomere a fonction
uréthanne alkoxy-polyalkyléne glycol, aboutissant 2 la synthése de polyméres
hydrosolubles, permet d’augmenter notablement la maniabilité des mortiers, bétons et

.autres compositions a base de ciment et/ou de platre, ces compositions 2 base de

ciment et/ou de platre étant plus généralement définies comme composés ou liants

96
4
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hydrauliques. Cette maniabilité se traduit par une augmentation du temps de fluidité du
composé hydraulique résultant, permettant une utilisation prolongée dudit composé.
L’invention conceme de nouveaux agenﬁts de maniabilité pour les mortiers, bétons et
autres liants hydrauliques, caractérisés en ce qu’ils consistent en copolymeéres obtenus
par copolymérisation radicalaire d’au moins un monomere éthylénique uréthanne
alkoxy-polyal.‘, 1¢ne glycol et plus particulitrement uréthanne alkoxy-PEG avec au
moins un mqnomére anionique et au mioins un monomére non ionique en présence
éventuelle de (méth)acrylate d’alkoxy-PEG, ledit PEG (polyéthyléne glycol) étant
défini par un poids moléculaire supérieur a 300, ainsi qu’en présence éventuelle de
monomeéres éthylemques possédant au moms deux doubles liaisons polymérisables,
encore appeles réticulants.

L’invention éonceme également les liants hydrauliques comme les mortiers, bétons et
autres compositions 4 base de ciment et/ou de plitre contenant le nouvel agent de
maniabilité selon P'invention.

L’invention concerne de plus P’utilisation des liants hydrauliques contenant le nouvel
agent de maniabilité dans la construction, le batiment, les travaux publics ou encore les
ciments pétroliers et les services parapétroliers.

Le copolymeére, nouvel agent de maniabilité pour les mortiers, bétons et autres liants
hydrauliques? selon Dinvention est préparé par les procédés connus de la
copolymérisation radicalaire en solution, en émulsion ou en suspension, du mélange
des monoméfes précités, en présence d’un systéme catalytique et d’agents de transfert
connus, mis :en ceuvre selon des quantités appropriées, le poids moléculaire dudit
copolymére étant ajusté a [’aide des moyens connus tels que par exemple la
température, le taux de catalyseur, la présence ou non d’agents de transfert ou encore
tout autre moyen ou combinaison de moyj/ens connus de I’homme de ’art.

Le systéme éatalytique de polymérisation, qui peut varier en quantité en poids entre
0,1 % et 10 % par rapport 2 la masse totale des monoméres, est souhaitablement choisi
parmi ceux qui sont hydrosolubles tels que, par exemple, les persulfates de sodium, de
potassium, d’ammonium ou encore les peroxydes ou les hydroperoxydes tels que,
notamment I’eau oxygénée, et éventuéellement mis en ceuvre avec un composé
réducteur connu tel que notamment le métabisulfite de sodium ou encore les sels
métalliques.
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L’agent de transfert de chaine, dont la quantité pondérale peut varier entre 0 % et 5 %

* en poids par rapport 3 la masse totale des monomeéres utilisés est souhaitablement

choisi parmi les alkyl-mercaptans tels que, par exemple, 1’octanethiol, le décanethiol,

le n-dodécanethiol, le t-dodécanethiol ou encore parmi 1’acide mercapto-propionique,
I’acide mercapto-succinique, 1’acide thioglycolique ou encore le mercaptoéthanol ou
encore les alcools secondaires, certains halogénures d’alkyle ou les sels des acides du
phosphore de degré d’oxydation inférieur & 5, ainsi que divers autres additifs connus
de ’homme du métier, en tant que limitateur de chaines.
Dans toute la présente demande, les abréviations utilisées ont la signification suivante :
POAMAEG = phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol
MAEG = méthacrylate d’éthyléne glycol
PEG 350 = polyéthyléne glycol de poids moléculaire 350
PEG 750 = polyéthyléne glycol de poids moléculaire 750
et par analogie, tout nombre suivant les lettres PEG indique le poids moléculaire dudit
PEG
AE = acrylate d’éthyle
Acryl = acrylamide
AMA = acide méthacrylique
AA = acide acrylique
TEA = triéthanolamine
TDI = toluéne diisocyanate
IPDI = isophorone diisocyanate

On polymérise selon la présente invention les monoméres suivants :

a) au moins un monomere anionique,
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b) au moins ?n monomeére non ionique,

¢) au moins ‘un monomeére éthylénique uréthanne alkoxy-polyalkyléne glycol appelé
parfois mé)nomére spécial uréthanne,

d) éventuellement un (méth)acrylate d’alkoxy-PEG,

e) éventuellement un ou des monoméires éthyléniques possédant au moins deux
doubles liaisons polymérisables et appelés réticulants,

i

le total des monomeéres a), b), ¢), d) et e) étant égal a 100 %.

Le ou les monoméres anioniques S¢nt choisis parmi 1’acide acrylique, I’acide
méthacrylique, P’acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le phosphate ou
phosphonate ou sulfate ou sulfonate d’acrylate ou méthacrylate d’alkyléne glycol,
P’acide itaconique, ’anhydride maléique, le méthallylsulfonate de sodium, 1’acide
styréne sulfonique et plus paﬂcﬂiérebent choisis parmi 1’acide acrylique, ’acide
méthacryliqﬁc, P’acide acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le phosphate de
méthacrylate: d’éihyléne glycol ou encore le phosphate d’acrylate d’éthyléne glycol.

Le ou les' monoméres non ioniques sont choisis parmi 1’acrylamide ou le
méthacrylamide ou leurs dérivés, les alkyl-esters en Cy 2 Cs des acides acryliques ou
méthacwliqﬁes, les alkoxy acrylate ou ‘méthacrylate oxyalkylé ( le nombre d’oxyde
d’alkyléne étant compris entre 1 et 5), ’acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le
styréne ou encore 1’alphaméthyl-styréne et plus particuli¢rement parmi 1’acrylamide ou
Pacrylate d’éthyle. '

]

Le ou les monomeres uréthanne alkoky-polyalkyléne glycol sont choisis parmi les
produits de§ réaction de méthoxy-polyalkyléne glycol avec un isocyanate insaturé
polymérisable et plus particuli¢rement parmi les produits de réaction de méthoxy-PEG
avec un iso&yanate acrylique, méthacrylique, vinylique ou encore allylique.

Les nouveaux agents selon I’invention sont donc des produits que I’on peut qualifier
de partiellement PUR. (polyuréthanne) tandis que les composés de la demande de
brevet frangais n° 9808484 non publiée étaient des composés dits « 100 % PUR
(polyuréthanne) » qui en outre sont non ioniques et obtenus par polycondensation alors
que ceux 'de la présente invention sont obtenus par voie radicalaire et sont
paxﬁellernept anioniques. |
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Selon la présente invention, on utilisera au moins 3 % de monomeére spécial uréthanne.

Selon I’invention, les monomeres seront utilisés dans les proportions suivantes dans le
copolymere :

- pour le monomere a) entre 1 % et 50 % en poids, de préférence entre 5 % et 40 % en
poids,

- pour le monomere b) entre 2 % et 65 % en poids, de préférence entre S % et 60 % en
poids,

- pour le monomere c) entre 3 % et 65 % en poids, de préférence entre 10 % et 50 % en
poids,

- pour le moncixére d) entre 0 % et 90 % en poids, de préférence entre 0 % et 70 % en
poids,

- pour le monomere ¢) entre 0 % et S % en poids, de préférence entre 0 % et 3 % en
poids,

le total des monoméres a), b), c), d) et ¢) étant égal 2 100 %.

La présente invention utilise donc le remplacement d’une fonction ester destinée a
accrocher le groupe alkoxy-PEG par un pontage uréthanne qui améliore notablement

les propriétés de maniabilité, dans les limites ci-dessus des fonctions uréthanne dans
les copolymeéres selon 1’invention.

Les copolymeres selon I’invention peuvent étre ou non réticulés.

S’ils sont réticulés, on pourra utiliser jusqu’a environ 5 % en poids, par rapport i la
masse du total des monomeres, d’agents réticulants bien connus de ’homme du
métier, comme le méthyléne-bis-acrylamide ou MBA, le méthyléne-bis-
méthacrylamide, ’acrylate d’allyle, le tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates ou
TAC, les éthers allyliques obtenus 2 partir de polyols tels que notamment le sorbitol, le
sucrose ou autre comme le pentaérythritol triallylé, les triacrylates de pentaérythritol,
le diméthacrylate d’éthyléne glycol ou EDMA, le triméthylolpropane triacrylate, les
di- ou tri-vinylbenzénes, et composés analogues.
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Les copolymeres selon I’invention pourront étre utilisés soit sous forme salifiée soit
sous forme pamellement neutralisée, notamment par les ions sodium, mais aussi
valablement par les ions potassium, magnésium, calcium, lithium, ammonium ou

| triéthanolamine et autres amines. L’invention concerne donc aussi ces agents et leurs

utilisations. |

Pour la fabrication des monoméres uréthLmne alkoxy- polyalkyléne glycol, produits de
réaction d’allfioxy-polyalky]éne glycol ayec un isocyanate insaturé polymérisable, on
utilisera de préférence comme isocyanat¢ insaturé polymérisable, mais de maniére non
limitative, leidiméthyl isopropényl benzyl isocyanate, le méthacryloyl isocyanate ou
encore l’allyILisocyanate: ou encore le produit de réaction d’un diisocyanate tel que, par
exemple, le toluéne diisocyanate (TDI) ou [’isophorone diisocyanate (IPDI), avec un

- alcool msature polymérisable choisi préférentiellement parmi I’acrylate d’éthylene

glycol, le méthacrylate d’éthyléne glycoll ou I’alcool allylique.

Pour la fabriéation des monomeéres uréthanne alkoxy-polyalkyléne glycol, on utilisera
de préférenc'é, mais de maniére non limitative, un alkoxy-polyéthyléne glycol, la
chaine alkylé étant choisie parmi les chaines possédant de 1 & 5 atomes de carbone
bien que le éroupe méthyle soit préférable, la longueur de la chaine oxyéthylée est
choisie dans la gamme de poids moléculaire compris entre 350 et 5000 et plus
préférentiellement entre 500 et 1500.

Les copolymeres selon invention ont un poids moléculaire comrespondant 2 une
viscosité spécifique inférieure a sensiblément 2, de préférence de 1’ordre de 0,3 4 1,6,

les valeurs supérieures & sensiblement 2 correspondent 4 des maniabilités médiocres.

!
La viscosité spécifique du copolymeére est symbolisée par la lettre 7 et est déterminée
de la maniére suivante :

|
1
|

On prend une solution de copolymére de facon 4 obtenir une solution correspondant 2
25gde polyrnere sec neutralisé 2 la soude et a 50 ml d’une solution d’eau bipermutée.
Puis, on mesure, avec un viscosimétre capillaire de constante de Baumé égale 2
0,000105 placé dans un bain thermostaté a 25°C, le temps d’écoulement d’un volume
donné de la solution précitée contenant le copolymére, ainsi que le temps
d’ecoulemerit du méme volume de la solution d’eau bipermutée dépourvue du dit
copolymére. 11 est alors possible de deﬁmr la viscosité spécifique n grice i la relation
suivante :
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(temps d’écoulement de la (temps d’écoulement de la
solution de copolymére) _ solution d’eau bipermutée)

temps d’écoulement de 1a solution d’eau bipermutée

Le tube capillaire est généralement choisi de telle maniére que le temps d’écoulement
de la solution d’eau bipermutée dépourvue de copolymére soit d’environ 90 a 100

secondes, donnant ainsi des mesures de viscosité spécifique d’une trés bonne
précision.

Dautres caractéristiques et avantages de I’invention apparaitront mieux a la lecture de

la description qui va suivre, et en se référant au dessin annexé en figure 1. Cette figure
1 représente le schéma d’un « maniabilimétre »

Les exemples suivants illustrent I’invention sans toutefois en limiter la portée.

EXEMPLE1:

Cet exemple concerne la synthese de différents monoméres spéciaux uréthanne.

Essain®1:

Dans un réacteur d’un litre muni d’une agitation mécanique, d’un systeéme de
chauffage, d’un systéme de mesure de température, I’ensemble du réacteur étant isolé

de I’humidité ambiante, on charge 300 g de méthoxy-PEG 350 contenant moins de
2000 ppm d’eau.

Dans un autre réacteur similaire du point de vue de 1’équipement, on charge les
composés suivants :

Toluéne diisocyanate

Alloocimeéne........uceeeeen,

-----

S A LA
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Di laurate de dibutyl étain ... s 161g
ACBLAte AEIHYIE ..ocoeereccrecrrcreensensnsiossnsasesiesesnsnsasasransnnsssesesnanse 258¢

sur lesquels; on coule, progressivement en 45 minutes, 111,8 g de méthacrylate
d’éthyléne glycol. '

On démarre 'la réaction a 25°C puis la température atteint rapidement 45°C, valeur 2
laquelle on'la stabilise. On effectue' alors une cuisson de 45 minutes 3 cette
températurel' puis I’ensemble est coulé, en 20 minutes, sur le méthoxy-PEG
préalablement chauffé 2 65°C. La coulée terminée, on laisse réagir I’ensemble une
heure & 65°C.

On distille epsuite sous vide afin d’éliminer le solvant résiduel.

Le produit obtenu est une péte jaune pale dont la teneur en monomere est de 100 %.
i
Essain®2:.
¥
Dans un réacteur d’un litre muni d’une agitation mécanique, d’un systme de

chauffage, d’un systéme de mesure de température I’ensemble du réacteur étant isolé
de I’humidité ambiante, on charge 300 g de méthoxy-PEG 500 contenant moins de
2000 ppm d’eau

Dans un autre réacteur similaire du point de vue de 1’équipement, mais d’un volume de
500 ml, on charge les composés suivants :

Tolud0e lISOCYANAE coerserrrstresm e 1044 g
Alloociméne ........................................... ............... s 02g
Di laurate cie dibutyl étain .......... R ———— 1,13g
Acétate d’éthyle v s AR R s 180g

sur lesquel$ on coule, progressivement en 45 minutes, 78 g de méthacrylate d’éthyléne
glycol.

On démarre la réaction 2 25°C puis la température atteint rapidement 45°C, valeur 2

laquelle on la stabilise. On effectue alors une cuisson de 45 minutes a ceite

f
;
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température puis I’ensemble est coulé, en 20 minutes, sur le méthoxy-PEG

préalablement chauffé a4 65°C. La coulée terminée, on laisse réagir I’ensemble une
heure a 65°C.

On distille ensuite sous vide afin d’éliminer le solvant résiduel.

Le produit obtenu est une pate jaune pale dont la teneur en monomere est de 100 %.

Essain®3:

Dans un réacteur d’un litre muni d’une agitation mécanique, d’un systéme de
chauffage, d’un systéme de mesure de température, I’ensemble du réacteur étant isolé

de I’humidité ambiante, on charge 300 g de méthoxy-PEG 750 contenant moins de
2000 ppm d’eau.

Dans un autre réacteur similaire du point de vue de 1’équipement, mais d’un volume de
500 ml, on charge les composés suivants :

Toluéne diisocyanate  ........... e s seeeeeeseses s 694 ¢g

AJlOOCIMENE......cieimitnsisiseseissrensusesisisistsessorsssessassisestsesassnsssareasosisns 0,13g
Dilaurate de diDutyl 12i1 voevoereeeee s eresssessssnsesesene 0,75g
ACHAE B'EHNYIE  coveeoeeeeeeeseeeseessnneseesenesssessrsssmsssesssreesssns 120

sur lesquels on coule, progressivement en 45 minutes, 52,0 g de méthacrylate
d’éthyléne glycol.

On démarre la réaction & 25°C puis la température atteint rapidement 45°C, valeur 2
laquelle on la stabilise. On effectue alors une cuisson de 45 minutes a cette
température puis l’ensemble est coulé, en 20 minutes, sur le méthoxy-PEG
préalablement chauffé 2 65°C. La coulée terminée on laisse réagir 1’ensemble une

heure 2 65°C.

On distille ensuite sous vide afin d’éliminer le solvant résiduel.

Le produit obtenu est une pate jaune péle dont la teneur en monomere est de 100 %.

Essain®4:
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~ 2000 ppm d’eau.

,i 14
Dans un réacteur d’un litre muni d’une agitation mécanique, d’un systtme de
chauffage, d’un systtme de mesure de température, I’ensemble du réacteur étant isolé
de 1’humidité ambiante, on charge 300 fg de méthoxy-PEG 1100 contenant moins de

|

- Dans un autre réacteur similaire du point de vue de I’équipement, mais d’un volume de

250 ml, on chaige les composés suivants :

Toluéne diisocyanate reereeeseesaseastastasaesasessassesasenosaaseasensrasessassane 4745¢
Alloociménéa ...................... ................. ......................................... . 009¢g
Di laurate de dibutyl étain oo emeassessesessssessessserssenenses e 051g
Acétate d’étjhyle ................................ bosossssrssssessasastssrsssasssnsasssasins -~ 8160¢g

sur lesquels on coule, progressivemént en 45 minutes, 35,36 g de méthacrylate
d’éthyléne glycol.

On démarré la réaction a 25°C puis la température atteint rapidement 45°C, valeur a
laquelie oﬁ la stabilise. On effectue alors une cuisson de 45 minutes a cette
températuré puis 1’ensemble est coulé, en 20 minutes, sur le méthoxy-PEG
préalablemént chauffé a 65°C. La coulée terminée, on laisse réagir 1’ensemble une
heure 2 65°C. ~ ‘

On distille ensuite sous vide afin d’élirhiner le solvant résiduel.

Le produit obtenu est une péte jaune pale dont la teneur en monomere est de 100 %.

i

Essain°5:

f
Dans un réacteur d’un litre muni d’une agitation mécanique, d’un systéme de
chauffage,f d’un systéme de mesure d¢ température, I’ensemble du réacteur étant isolé
de I’humidité ambiante, on charge 300 g de méthoxy-PEG 1800 contenant moins de
2000 ppm d’eau. '

| :
Dans un autre réacteur similaire du point de vue de 1’équipement, mais d’un volume de

250 ml, on charge les composés suivants :

Toluéne diisocyanate ................. esesennt s sasen s s dunssensatunssss 29,00 g
-

f

|



i :

15
AlLOOCIMENEL...ccevueereeeerirriereesnessvesssnsssssansssssaesssnssssnssessssssssesssaassens 0,06 g
' Di laurate de dibutyl tain =~ ...ceerrerrerrrecrneenie e snsnesresssaes 032¢g
Acttate A’€thyle ... sasane 5040¢g

sur lesquels on coule, progressivement en 45 minutes, 21,84 g de méthacrylate
5 d’éthyléne glycol.

On démarre la réaction & 25° C puis la température atteint rapidement 45°C, valeur a-

laquelle on la stabilise. On effectue alors une cuisson de 45 minutes 2 cette
température puis l’ensemble est coulé, en 20 minutes, sur le méthoxy-PEG

préalablement chauffé & 65°C. La coulée terminée, on laisse réagir ’ensemble une
10  heure 2 65°C.

On distille ensuite sous vide afin d’éliminer le solvant résiduel.

Le produit obtenu est une pate jaune pale, solide 2 température ambiante, dont la
teneur en monomere est de 100 %.

Essain’6:
15 Dans un réacteur d’un litre muni d’une agitation mécanique, d’un systtme de
chauffage, d’un systéme de mesure de température, I’ensemble du réacteur étant isolé
. de ’humidité ambiante, on charge 600 g de méthoxy-PEG 5000 contenant moins de
2000 ppm d’eau.
' Dans un autre réacteur similaire du point de vue de I’équipement, mais d’un volume de
20 250 ml, on charge les composés suivants :
Toluéne dlSOCYANALE  ..cecerveeercecsnntecerarsnsnecsinssecsssnsnsnnenne 20,90 g
AllOOCIMENE.....ccsiiriuiiresercrsessinisseesarsnssesrsasssssstssasestsasasorsarassessanssssasas 004¢g
Di laurate de dibutyl étain - ....cceeeevireeeeee sesunsonssassuassnasnns 023 g
ACEate A'EhYIE ..ottt sssesssnesansaeee 36,00 g
25

sur lesquels on coule, progressivement en 45 minutes, 15,6 g de méthacrylate
d’éthylene glycol.
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i ‘ _
On démarre; la réaction & 25°C puis la température atteint rapidement 45°C, valeur 2
laquelle on; la stabilise. On effectue alors une cuisson de 45 minutes 2 cette

| températurei puis l’ensemble est coulé, en 20 minutes, sur le méthoxy-PEG

préalablement chauffé 2 75°C. La coyilée terminée, on laisse réagir ’ensemble une
heure 2 75°C.
On distille énsuite sous vide afin d’éliniiner le solvant résiduel.

Le produit obtenu est une pate jaune pile, solide 3 température ambiante, dont la
} .
teneur en monomere est de 100 %.

Essain°7:

Dans un réacteur d’un litre muni d’une agitation mécanique, d’un systétme de

- chauffage, d’un systéme de mesure de température, I’ensemble du réacteur étant isolé

de ’humidité ambiante, on charge 300 g de méthoxy-PEG 750 contenant moins de
2000 ppm d’eau. ‘

Dans un autre réacteur similaire du point de vue de I’équipement, mais d’un volume de
500 ml, on charge les composés suivants :

Tolpéne di:isocyanate ............................................. 694 ¢
Alloociméfne......‘ ....... sessssssanastseneasas ........... R — 013g
Di laurateéde dibutyl étain =~ .o eeeeeeeseeseesesm s sssseesesesesan 075¢g
Acétate dféthyle e et 120 ¢

sur lesquéls on coule, progressivemert en 45 minutes, 23,2 g d’alcool allylique.

On démahe la réaction & 25°C puis:la température atteint rapidement 45°C, valeur a
laquelle on la stabilise. On effectue alors une cuisson de 45 minutes 2 cette
tempérau:xre puis ’ensemble est coulé, en 20 minutes, sur le méthoxy-PEG
préalablement chauffé 3 65°C. La ¢oulée terminée, on laisse réagir 1’ensemble une
heure 2 65°C.

On distille ensuite sous vide afin d’éliminer le solvant résiduel.

Le produit obtenu est une pite jaune péle dont la teneur en monomére est de 100 %.

'~
BN
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Essain’8:

Dans un réacteur d’un litte muni d’une agitation mécanique, d’un systtme de
© chauffage, d’un syst¢me de mesure de température, I’ensemble du réacteur étant isolé

de ’humidité ambiante, on charge 300 g de méthoxy-PEG 750 contenant moins de
-5 2000 ppm d’eau.

Dans un autre réacteur similaire du point de vue de I’équipement, mais d’un volume de
500 ml, on charge les composés suivants :

IPDI ...oeeiitciniencnsnannse sovsssasassesnansissessasiscsssassisssssssisessassssssessons 88,66 g
ANIOOCIMENE. . cieccirircrcerannsiessisnnssninisssssssesasiossasssssestsssssasssnsessossanes 0,13g
1!0 Di laurate de dibutlyl 17111 OOV 0,75 g
Achtate d’Ethyle ..ot csasaeas 120 g

sur lesquels on coule, progressivement en 45 minutes, 52,0 g de méthacrylate
d’éthyléne glycol.

. On démarre la réaction & 25°C puis la température atteint rapidement 45°C, valeur a

15 laquelle on la stabilise. On effectue alors une cuisson de 45 minutes 3 cette
. température puis l’ensemble est coulé, en 20 minutes, sur le méthoxy-PEG
préalablement chauffé a8 65°C. La coulée terminée, on laisse réagir 1’ensemble une
' heure 2 65°C.
' On distille ensuite sous vide afin d’éliminer le solvant résiduel.

20 Le produit obiciiu est une péte jaune pale dont la teneur en monomere est de 100 %.

Essain®9:

Dans un réacteur d’un litre muni d’une agitation mécanique, d’un systtme de
chauffage, d’un systéme de mesure de température, I’ensemble du réacteur étant isolé

de ’humidité ambiante, on charge 300 g de méthoxy-PEG 750 contenant moins de
25° 2000 ppm d’eau.

Dans un autre réacteur similaire du point de vue de I’équipement, mais d’un volume de
© 500 ml, on charge les composés suivants :
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Toluéne diisocyanate 1 ......................................... 694 g
Alloociméne;.................”..........................; ......................................... 0,13¢g
| Di laurate de dibutyl étain ........... ......................................... 075¢g
Acétate d’éttflyle ................................ e 120 g

sur lesquels on coule, progressivement en 45 minutes, 46,4 g d’acrylate d’éthyléne
glycol. i ‘

On démarre‘-i la réaction 2 25°C puis la température atteint rapidement 45°C, valeur 2
laquelle onf la stabilise. On effectuév alors une cuisson de 45 minutes a cette
températuref puis ’ensemble est coulé, en 20 minutes, sur le méthoxy-PEG
préalablemé,nt ‘chauffé 2 65°C. La coulée terminée, on laisse réagir I’ensemble une
heure 2 65 °C

On distille ;ensuite sous vide afin d’éliminer le solvant résiduel.
Le produit bbtenu est une péte jaune pile dont la teneur en monomere est de 100 %.
EXEMPLE 2 :

Cet exemi)le concerne la fabrication d’un mortier avec différents agents et la
détermination de 1’efficacité de chacun des polymeres de 1’exemple 2 testés comme
agent de maniabilité. | |

Pour ce faire, pour tous les essais ( essais n° 10 2 n° 44 ) on fabrique le mortier selon
le mode opératoire suivant :

On pése 1890 g de sable CEN EN 196-1 conforme 2 la norme ISO 679 dans le bol
inox d’un mélangeur planétaire et on introduit, en pluie sous agitation a 45 tours par
minute (T/min) et en 30 secondes 63(;) g de ciment CEM 1 52,5 R. L’agitation est alors
poursuivi§3 pendant 30 secondes supplémentaires.

Puis le mélange, constitué de 315 g ﬁ’eau ordinaire (Rapport Eau/Ciment = 0,5) et de
0,16 % en poids sec d’agent de maniabilité a tester par rapport au ciment sec, est
ensuite coulé en 30 secondes sous la méme agitation.

Le mortiér alors obtenu est ensuite agité pendant 2 minutes a 85 T/min.
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Sur le mortier ainsi réalisé, on procéde pour chacun des essais, 2 la mesure de
maniabilité.

- Pour cette mesure, le test est démarré a la fin des 2 minutes d’agitation en remplissant
le vibrateur V (SINEX Type VS 130) avec le mortier précédemment réalisé et en
mesurant la durée d’écoulement, aprés enlévement de la cloison A, sous vibration, au

temps T (voir Figure 1) jusqu’au repere en encoche placé dans la paroi verticale B
(voir Figure 1).

Cette mesure est répétée toutes les 15 minutes ou plus jusqu’a ce que la durée
d’écoulement atteigne 30 secondes. La valeur de maniabilité obtenue et dite
maniabilité A 30 secondes correspond au temps écoulé depuis la fabrication du mortier
jusqu’au moment ou la durée d’écoulement du mortier dans le vibrateur atteint 30
secondes. Le produit est d’autant meilleur qu’il s’écoule rapidement et qu’il conserve

cette aptitude a I’écoulement le plus longtemps possible, c’est-a-dire qu’il est d’autant
meilleur que 1a valeur de maniabilité est la plus élevée.

Comme on le sait, une action de fluidification est possible avec de la mousse. Pour les

essais, on cherchera donc a ne pas produire de mousse afin de ne pas fausser les
résultats de maniabilité.

Dans certains cas, un ajout d’antimousse permettra d’éliminer 1’effet fluidifiant de la
mousse.

Quand aucune mousse ne se forme, aucun antimousse n’a été utilisé.

Essain®10:

Cet essai illustre 1’art antérieur et met en ceuvre I’agent de maniabilité commercialisé
par la société Mapei sous le nom Mapefluid X404.

Essain®11:

Cet essai illustre I’art antérieur et met en ceuvre I’agent de maniabilité commercialisé
par la société MBT sous le nom Glenium 51.
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Essain®12:

Cet essai ill;istre I’art antérieur et met en ceuvre un copolymere, neutralisé a8 100 % par
de la soude, de composition pondérale en monomere égale a 24,1 % d’acrylamide,
24,1 % d’acide acrylique, 4,9 % d’acide méthacrylique et 46,9 % de méthacrylate de
méthoxy-PEG 750. |

} .

Essain®13:

Cet essai illv?llstte Pinvention et met en czuvre un copolymére, neutralisé 2 100 % par de
la soude, cje viscosité spécifique égale a 0,37 et de composition pondérale en
monomere égale 2 432 % d’acrylamide, 13,5 % de phosphate de méthacrylate
d’éthyléne élyml, 9,7 % d’acrylate d’éthyle et 33,6 % de monomeére de I’essai n® 3.

f

Essain®14%

Cet essai ill:ustre P’invention et met en ceuvre un copolymere, neutralisé a 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale a 0,39 et de composition pondérale en
monomére égale 2 34,6 % d’acrylamide, 13,5 % de phosphate de méthacrylate
d’éthyiéne ;glyc':ol, 11,6 % d’acrylate d’éthyle et 40,3 % de monomére de I’essai n°® 3.

Essain®15 :

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymére, neutralisé a 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale a 0,36 et de composition pondérale en
monomére( égale 3 519 % d’acrylamide, 13,5 % de phosphate de méthacrylate
d’éthyléne’; glycol, 7,7 % d’acrylate d’éthyle et 26,9 % de monomére de I’essai n° 3.

Essai n° 16 :

i .
Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymere, neutralisé & 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale a 0,52 et de composition pondérale en
monomér? égale 2 34,6 % d’acrylamide, 13,5 % d’acide méthacrylique, 11,6 %
d’acrylatel d’éthyle et 40,3 % de monomere de ’essai n® 3.

Essain® 17 T

Cet essai illustre ’invention et met en ceuvre un copolymere, neutralisé 3 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale & 0,68 et de composition pondérale en

{
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monomere €gale & 24,1 % d’acrylamide, 24,0 % d’acide méthacrylique, 11,6 %
d’acrylate d’éthyle et 40,3 % de monomére de I’essai n° 3.

- Essain®18:

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymére, neutralisé 2 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale & 0,705 et de composition pondérale en

monomere €gale & 12,0 % d’acrylamide, 36,1 % d’acide méthacrylique, 11,6 %
d’acrylate d’éthyle et 40,3 % de monomére de 1’essai n° 3.

Essain®19:

Cet essai illustre ’invention et met en ceuvre un copolymere, neutralisé a3 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale & 0,55 et de composition pondérale en
monomere égale a2 24,1 % d’acrylamide, 24,0 % d’acide méthacrylique, 11,6 %
d’acrylate d’éthyle et 40,3 % de monomeére de 1’essai n° 3.

Essain®20:

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymére, neutralisé 2 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale a 0,61 et de composition pondérale en

monomere égale a 24,1 % d’acrylamide, 24,0 % d’acide méthacrylique, 11,6 %
d’acrylate d’éthyle et 40,3 % de monomére de I’essain® 3.

Essain®21:

Cet essai illustre 1’invention et met en ceuvre un copolymére de méme composition

monomérique que le précédent et de méme poids moléculaire, mais neutralisé 2 100 %
par de la potasse.

Essain® 22 :

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymére de méme composition

monomérique que le précédent et de méme poids moléculaire, mais neutralisé 2 100 %
par de I’hydroxyde de magnésium.
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Essain®23::

Cet essai illustre ’invention et met en _beuvre un copolymére de méme composition
monomérique que le précédent et de méme poids moléculaire, mais neutralisé a 100 %
par de ’ammoniaque.

Essain®24:: .

Cet essai illustre I’invention et met en 1(EUVI'6 un copolymére de méme composition
monomérique que le précédent et de méme poids moléculaire, mais neutralisé a2 100 %
par de la chaux. '

t

Essai n® 25 :

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymére de méme composition
monomérique que le précédent et de méme poids moléculaire, mais neutralisé a2 100 %
par de I’hydroxyde de lithium.

Essain° 26 ’

Cet essai illustre I’invention et met en @uvre un copolymére, neutralisé a 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale 2 1,93 et de composition pondérale en
monomere égale a 18,6 % d’acide méthacrylique, 62,6 % de méthacrylate de méthoxy-
PEG 750, 4,2 % d’acrylate d’éthyle et 14,6 % de monomére de ’essai n° 3.

Essain®27: |

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymeére, neutralisé 2 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale 3 0,52 et de composition pondérale en
monomeére jégale a 24,1 % d’acrylamide, 24,0 % d’acide acrylique, 28,5 % de
monomere de 1’essai n° 4, 6,1 % d’acrylate d’éthyle et 17,3 % de méthoxy- 2 moles
d’oxyde d’éthyléne acrylate encore appelé acrylate de diéthyléne glycol méthoxy.

Essai n° 28; :

Cet essai illustre P’invention et met en geuvre un copolymére, neutralisé 2 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale i 0,50 et de composition pondérale en
monomere: égale 3 24,1 % d’acrylamide, 24,0 % d’acide acrylique, 214 % de
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monomere de i"essai n°® 4, 4,6 % d’acrylate d’éthyle et 25,9 % de méthoxy- 2 moles
d’oxyde d’éthyléne acrylate.

Essain®29:

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymere, neutralisé a 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale a 0,53 et de composition pondérale en
monomere égale a 24,1 % d’acrylamide, 24,0 % d’acide acrylique, 364 % de
monomere de ’essai n° 4, 7,7 % d’acrylate d’éthyle et 7,8 % de méthoxy- 2 moles
d’oxyde d’éthyléne acrylate.

Essai n°30:

Cet essai illustre 1’invention et met en ceuvre un copolymeére, neutralisé 2 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale a 0,73 et de composition pondérale en
monomere égale 4 48,1 % d’acide méthacrylique, 40,3 % de monomere de 1’essai n° 3
et 11,6 % d’acrylate d’éthyle.

Essai n°31:

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymére, neutralisé 2 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale a 0,59 et de composition pondérale en
monomere égale a 48,1 % d’acide méthacrylique, 40,3 % de monomére de I’essai n° 3
et 11,6 % d’acrylate d’éthyle.

Essai n°32:

Cet essai illustre 1’invention et met en ceuvre un copolymere, neutralisé a2 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale a 0,40 et de composition pondérale en
monomére égale & 24,1 % d’acrylamide, 24,0 % d’acide acrylique, 40,3 % de
monomere de 1’essai n° 3 et 11,6 % d’acrylate d’éthyle.

Essai n°33: _

Cet essai illustre 1’invention et met en teuvre un copolymere, neutralisé a 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale a 0,54 et de composition pondérale en
monomere égale a 24,1 % d’acrylamide, 24,0 % d’acide acrylique, 40,3 % de
monomere de 1’essai n° 3 et 11,6 % d’acrylate d’éthyle.
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- Cet essai illustre I’invention et met en muvre un copolymeére, neutralisé 2 100 % par de
- la soude, de viscosité spécifique égale a2 0,59 et de composition pondérale en

monomere égale a241 % d’acrylamlde 24,0 % d’acide acrylique, 40,3 % de

* monomare de I’essai n°3 et 11 6 % d’acrylate d’éthyle.

- Cet essai illukstg,e I’invention et met en cuvre un copolymeére, neutralisé 2 100 % par de
- la soude, dF viscosité spécifique égéle a 0,65 et de composition pondérale en

monomére égale 3 24,1 % d’acrylam1de 24,0 % d’acide acrylique, 519 % de

. monomere dl:l ’essai n° 5.

A
!

|

.~ Cet essai 111ustre V’invention et met en o:uvre un copolymeére, neutralisé a 100 % par de
- la soude, de viscosité spécifique égale a 0,557 et de composition pondérale en
- monomere égale 2 24,1 % d’acrylamﬁxde 24,0 % d’acide acrthue 428 % de

monomere de I’essain® 4 et 9,1 % d’acrylate d’éthyle.

 Cet essai illustre invention et met en ceuvre un copolymere, neutralisé & 100 % par de
-1a soude, de viscosité spécifique égale a 0,96 et de composition pondérale en

monomere égale 4 24,1 % d’acrylam;ide, 240 % d’acide acrylique, 49,0 % de
monomére de 1’essai n® 6 et 2,9 % d’acrylate d’éthyle.

Cet essai illustre I’invention et met en (mivre un copolymere, neutralisé & 100 % par de

la soude, de viscosité spécifique égale a 0,63 et de composition pondérale en

monomere égale 4 24,1 % d’acrylamide;, 12,1 % d’acrylate d’éthyle, 24,0 % d’acide
méthacryliqu { et 39,8 % de monomere de ’essain® 8.

Essai n°® 39 :

Cet essai illustre I’invention et met en muivre un copolymere, neutralisé & 100 % par de
1la soude, de| viscosité spécifique égale 2 0,60 et de composition pondérale en
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monomere égale a 24,1 % d’acrylamide, 12,1 % d’acrylate d’éthyle, 24,0 % d’acide
méthacrylique et 39,8 % de monomere de ’essai n® 7.

- Essai n°40:

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymére, neutralisé & 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale & 0,605 et de composition pondérale en
monomere égale & 24,1 % d’acrylamide, 11,6 % d’acrylate d’éthyle, 24,0 % d’acide
méthacrylique et 40,3 % de monomeére de 1’essain® 9.

Essai n°41 :

Cet essai illustz< ’invention et met en ceuvre un copolymére, neutralisé 2 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale & 0,80 et de composition pondérale en
monomére égale a 13,5 % de phosphate de méthacrylate d’éthyléne glycol, 26,0 %
d’acrylate d’éthyle et 60,5 % de monomére de 1’essai n° 2.

Essain®42:

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymére, neutralisé 2 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale & 0,70 et de composition pondérale en
monomere €gale a 51,9 % d’acrylamide, 13,5 % de phosphate de méthacrylate
d’éthyléne glycol, 6,7 % d’acrylate d’éthyle, 26,9 % de monomére de 1’essai n® 3 et 1
% de réticulant EDMA.

Essai n°43:

Cet essai illustre ’invention et met en ceuvre un copolymere, neutralisé & 100 % par de
la soude, de viccosité spécifique égale a 1,6 et de composition pondérale en monomeére
égale a 15,0 % d’acide méthacrylique, 70,0 % de méthacrylate de méthoxy-PEG 750,
3,3 % d’acrylate d’éthyle et 11,7 % de monomeére de ’essai n° 3.

Essai n°44 :

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre un copolymeére, neutralisé 2 100 % par de
la soude, de viscosité spécifique égale a 1,5 et de composition pondérale en monomeére
égale a 15,0 % d’acide méthacrylique, 75,0 % de méthacrylate de méthoxy-PEG 750,
2,2 % d’acrylate d’éthyle et 7,8 % de monomeére de 1’essai n°® 3.

(06




»

e

-t

26

Les résultats des valeurs de maniabilité 3 30 secondes des différents essais obtenus par
~ 1a mise du mode opératoire précédemment décrit sont rassemblés dans les tableaux I,
* Lbis et Lter suivants : 3
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TABLEAUI

Essai Maniabilité a 30 sec. en min.
n°
Art antérieur 10 182
Art antérieur 11 200
Art antérieur 12 177
Invention 13 258
Invention 14 | 238
Invention 15 225
Invention 16 233
Invention 17» 241
Invention 18 207
Invention 19 228
Invention 20 240
Invention 21 202
Invention 22 220
Invention 23 200
Invention 24 210
Invention 25 215
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TABLEAU Lbis

Essai Maniabilité 2 30 sec. en min.
n°
Invention 26 208
Inventioj’n 27 ; 200
Invention 28 4 226
Invention 29 | 250
Inventio?n 30 200
Invention - 31 215
Invention | 32 215
Inventioﬁ 33 231
Invention 34 215
Invention 35 210
Invention 36 215
Invention 37 200
Inventio;n 33 269
Inventio?n 39 i 210
Inventioin 40 | 210
Inventio;n 41 200
Invention 42 225
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TABLEAU Lter
Essai Maniabilité a 30 sec. en min.
no
f Invention 43 230
Invention 44 225

Les résultats obtenus dans les essais n° 13 2 n° 44 selon !’invention montrent

1’augmentation notable des propriétés de maniabilité, et notamment qu’une
5 caractéristique apportée par I’invention est une mesure de maniabilité supérieure ou
| égale 2 200 minutes.

EXEMPLE3 :
Cet exemple illustre la variation de la quantité d’agent de maniabilité.
Essain°45 :

10 Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre 1’agent de maniabilité de ’essai n° 13 2

raison de 0,1 % en poids sec de 1’agent de maniabilité par rapport au poids sec de
ciment.

La valeur de maniabilité, mesurée avec le méme mode opératoire que celui décrit dans
les essais précédents, est égale 4 200 minutes.

15 FEssain®46:

Cet essai illustre I’invention et met en ceuvre 1’agent de maniabilité de ’essai n° 13 a
raison de 0,25 % en poids sec de 1’agent de maniabilité par rapport au poids sec de
ciment.

' La valeur de maniabilité, mesurée avec le méme mode opératoire que celui décrit dans
20  les essais précédents, est égale 2 250 minutes.
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Ces deux essais permettent de constater que ’agent de maniabilité selon 1’invention
peut étre mis en ceuvre en quantité allant de 0,1 % a 0,3 % en poids sec par rapport au
~ poids sec de. ciment. i
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REVENDICATIONS

1- Nouveaux agents de maniabilité pour les liants hydrauliques, caractérisés en ce

qu’ils consistent en copolymeéres obtenus par copolymérisation radicalaire d’au moins
un monomeére éthylénique uréthanne alkoxy-polyalkyléne glycol avec au moins un
monomere anionique et au moins un monomeére non ionique en présence éventuelle de

méthacrylate ou acrylate d’alkoxy-PEG et d’un ou plusieurs monomeéres éthyléniques
possédant au moins deux doubles liaisons polymérisables.

2- Nouveaux agents de maniabilité pour les liants hydrauliques, selon la
revendication 1, caractérisés en ce qu’ils contiennent :

a) entre 1 % et 50 % en poids, d’un ou plusieurs monoméres anioniques,
b) entre 2 % et 65 % en poids, d’un ou plusieurs monoméres non ioniques,

c) entre 3 % et 65 % en poids, d’un monomere éthylénique uréthanne alkoxy-
polyalkyléne glycol,

d) entre 0 % et 90 % en poids, d’un acrylate ou méthacrylate d’alkoxy-PEG,
e) entre 0 % et 5 % en poids, d’un réticulant,
le total des monomeéres a), b), c), d) et e) étant égal 2 100 %.

3- Nouveaux agents de maniabilité pour les liants hydrauliques, selon la
revendication 2, caractérisés en ce qu’ils contiennent :

a) entre 5 % et 40 % en poids, d’un ou plusieurs monoméres anioniques,
b) entre 5 % et 60 % en poids, d’un ou plusieurs monoméres non ioniques,

c) entre 10 % et 50 % en poids, d’un monomere éthylénique uréthanne alkoxy-
polyalkyléne glycol,

d) entre 0 % et 70 % en poids, d’un acrylate ou méthacrylate d’alkoxy-PEG,

e)entre 0 % et 3 % en poids, d’un réticulant,
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5
1

le total des monomeéres a), b), ¢), d) et ¢) étant égal 4 100 %.

4- Nouveaux agents de maniabiﬁté pour les liants hydrauliques, selon ’une

- quelconque: des revendications 1 2 3, caractérisés en ce que le ou les monoméres

anioniques - sont choisis parmi Pacide acrylique, I’acide méthacrylique, 1’acide
acrylamldo-méthyl pmpane-sulfomque le phosphate ou phosphonate ou sulfate ou
sulfonate d’gacrylate ou méthacrylate d’alkyléne glycol, I’acide itaconique, 1’ anhydride
maléique, le méthallylsulfonate de isodium, l’acide styréne sulfonique et plus
particulidrement choisis parmi I’acide acrylique, I’acide méthacrylique, 1’acide
acrylamido-méthyl-propane-sulfonique, le phosphate de méthacrylate d’éthyléne
glycol ou ex’more le phosphate d’acrylate d’éthyléne glycol.

5- Nouveaux agents de mamablhté pour les liants hydrauliques, selon 1’une
quelconque des revendications 1 a 3, caracténscs en ce que le ou les monomeéres non
ioniques sont choisis parmi I’acrylamide ou le méthacrylamide ou leurs dérivés, les
alkyl-esters en C; a Cs des acides acryliques ou méthacryliques, les alkoxy acrylate ou
méthacrylate oxyalkylé ( le nombre d’oxyde d’alkyléne étant compris entre 1 et 5),
I’acétate de vinyle, la vinylpyrrolidone, le styréne ou encore l’alphaméthyl-styrene et
plus partlcullerement parmi I’acrylamide ou ’acrylate d’éthyle.

6 Noxjvcaux agents de maniabiiité pour les liants hydrauliques, selon I’une
quelconque des revendications 1 & 3, caractérisés en ce que le ou les monomeres
uréthanne hlkoxy-polyalkyléne glycol sont choisis parmi les produits de réaction
d’alkoxy-polyalkyléne glycol et plus particuliérement de méthoxy-polyéthyléne glycol
avec un is&cymate insaturé polymérisable.

7- Nouveaux agents de maniabilit€ pour les liants hydrauliques, selon la
revendicati:on 6, caractérisés en ce qu,é I’isocyanate insaturé polymérisable est choisi
parmi un isocyanate acrylique ou un isocyanate méthacrylique ou un isocyanate
vinylique c’;u allylique.

8- Nouveaux agents de maniabilité pour les liants hydrauliques, selon la
revendication 7, caractérisés en ce que 1’isocyanate insaturé polymérisable est choisi
parmi le.’ diméthyl isopropényl benzyl isocyanate, le méthacryloyl isocyanate ou

encore 1’allylisocyanate.
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9- Nouveaux agents de maniabilité pour les liants hydrauliques, selon la

revendication 7, caractérisés en ce que l’isocyanate insaturé polymérisable est le
produit de la réaction d’un alcool insaturé polymérisable avec un diisocyanate.

10- Nouveaux agents de maniabilité pour les liants hydrauliques, selon la

revendication 9, caractérisés en ce que le diisocyanate est choisi parmi le toluéne
diisocyanate ou 1’isophorone diisocyanate.

11- Nouveaux agents de maniabilité pour les liants hydrauliques, selon la

revendication 9, caractérisés en ce que I’alcool insaturé polymérisable est choisi parmi

P’acrylate d’éthyléne glycol, le méthacrylate d’éthyléne glycol ou encore 1’alcool
allylique. ‘

12- Nouveaux agents de maniabilité pour les liants hydrauliques, selon 1’une
quelconque des revendications 6 4 11, caractérisés en ce que le ou les monomeres
uréthanne alkoxy-polyalkyléne glycol sont choisis parmi le ou les monoméres

uréthanne alkoxy-polyéthyléne glycol et plus particulierement parmi le ou les
monomeres uréthanne méthoxy-polyéthyléne glycol.

13- Nouveaux agents de maniabilité pour les liants hydrauliques, selon la

revendication 12, caractérisés en ce que le méthoxy-polyéthyléne glycol a un poids
moléculaire compris entre 350 et 5000.

14- Nouveaux agents de maniabilité pour les liants hydrauliques, selon Ila

revendication 13, caractérisés en ce que le méthoxy-polyéthyléne glycol a un poids
moléculaire compris entre 500 et 1500.

15- Nouveaux agents de maniabilité pour les liants hydrauliques, selon 1’une

quelconque des revendications 1 2 14, caractérisés en ce que le ou les monomeéres
éthyléniques possédant au moins deux doubles liaisons polymérisables sont choisis
parmi le méthyléne-bis-acrylamide ou MBA, le méthyléne-bis-méthacrylamide,
Pacrylate d’allyle, le tétrallyloxyéthane, les triallylcyanurates ou TAC, les éthers
allyliques obtezus 2 partir de polyols tels que le sorbitol, le sucrose ou encore parmi le
pentaérythritol triallylé, les triacrylates de pentaérythritol, le diméthacrylate d’éthyléne
glycol ou EDMA, le triméthylolpropane triacrylate, les di- ou tri-vinylbenzénes.
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16-  Nouveaux agents de maniabilité pour les liants hydrauliques, selon I’une
quelconque des revendications 1 185, caractensés en ce qu’ils possédent une viscosité
spécifique mféneure alet préferentlellement comprise entre 0,3 et 1,6.

17- Unhsanon de copolyméres selon 'une quelconque des revendications 1 2 16
comme agent de maniabilité pour les hants hydrauliques.

18- Lianis hydrauliques comme les bétons, mortiers, mélanges 3 base de ciment
et/ou de platre, caractérisés en ce qu’il contiennent un agent de maniabilité selon I’une
quelconque ides revendications 1 3 16.

19- Liants hydrauliques comme le§ bétons, mortiers, mélanges i base de ciment
et/ou de plétre, caractérisés en ce qu’il contiennent entre 0,1 % et 0,3 % en poids sec
par rapportfau poids sec de ciment et}’ou de plétre, d’un agent de maniabilité selon
’une queloénque des revendications 1 a 16.

: .
20-  Application des liants hydrauliques selon la revendication 18 ou 19 dans la
construction, le batiment, les travaux pubhcs ou encore les ciments pétroliers et les
services parapetrohers

|

i
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TRADUCCION OFICIAL No. 090/00 DE UN DOCUMENTO ESCRITO EN FRANCES, EL
CUAL PARA SU IDENTIFICACION SE SELLA CON EL SELLO DEL TRADUCTOR. ESTA
ES UNA TRADUCCION OFICIAL EFECTUADA EL DIA 06 DE MAYO DEL ANO 2000 POR
JEAN-JACQUES TURPIN, C.E.: 193849 DE BOGOTA, TRADUCTOR OFICIAL SEGUN |
RESOLUCION No. 2680/91 DEL 19 DE DICIEMBRE DE 1991, EXPEDIDA POR EL
MINISTERIO DE JUSTICIA DE COLOMBIA.

Autenticaciones que se hallan a continuacioén de un documento de traspaso conferido en ]
inglés y en espaiiol por Yves Kensicher y Jean-Marc Suau, domiciliado respectivamente
en _693, route de Chazay, 69380, Lozanne, Francia y Le Perrault, 69480 Lucenay, Francia i

quienes declaran ser los Gnicos y verdaderos inventores de “Nuevos agentes de tipo

copolimeros acrilicos a base de uretano para mejorar la manejabilidad de los aglutinantes

hidraulicos, su proceso de preparacion, los aglutinantes que los contienen y sus

aplicaciones”. Declaran asimismo ceder y transferir sin reserva ni limitacion a la sociedad
COATEX S.A., una sociedad organizada y existente de acuerdo con las leyes de Francia,
domiciliada en 35, rue Ampére, Z.l. Lyon-Nord, 69730 Genay, Francia, todos los derechos
inhérentes a dicha invencién, y que la sociedad queda facultada para solicitar en su
nombre la patente correspondiente en la Republica de Colombia.

Firmas ilegibles de Yves Kensicher y Jean-Marc Suau.

Legalizacion de las firmas de Yves Kensicher y Jean-Marc Suau por Daniel Mollard, 1
Notario asociado en Neuville-sur-Saéne (Rhéne). Dado en Neuville-sur-Sabne, el 27 de |
Marzo del afio 2000. Firma ilegible del Notario. ~‘
Sello: Daniel Mollard - Notario asociado en Neuville-sur-Sadne (Rhéne) - Republica |

francesa.

JEAN « JACQUES H. TURPIN
Traducior e Intérprete Oficial
RRANCES - ESPAROL
Rew. Minjusticia No. 268091

|
o 90 . DT/




Selzlo en tinta del Ministerio de Relaciones Exteriores. Hace constar que la presente
certificacion de firma se ha efectuado de conformidad con la ley francesa. Por el Ministroy

!

por delegacion. Firmado (ilegible): Dominique Lefay.
|
Otro sello del Ministerio de Relaciones Exteriores del 17 de Abril del afio 2000, bajo el

No.(en parte ilegible) - Reptblica Francesa 010. |

EN iESPANOL. Legalizacion de la firma de Dominique Lefay por el Consulado General de
Colombia en Paris, el 26 de Abril del afio 2000 bajo el No. 1586. Pagado el impuesto de |
timbre por valor de veintidés doélares (U.S.$22.00). Sello del Consulado General de

Colombia en Paris. Sello y firma del Consul General de Colombia, Alejandro Borda Rojas.

Legalizacion de la firma de Alejandro Borda Rojas por el Ministerio ‘de Relaciones

Exteriores en Bogota No. 256883 del 03 de Mayo del afio 2000. Firma y sello del Jefe de

legalizaciones.

Es traduccion fiel y completa de la cual se deja copia en los archivos de esta oficina para
confrontacion y a la cual me remito.

Traduccion oficial No. 090/00. i
Traductor: Jean-Jacques Turpin. waduccién Oficial No. ﬂ ?ﬂ //57
Santafé de Bogota, D.C., 06 de Mayo del afio 2000. T . e ‘
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R ASSIGNMENT |

The unﬂersigned,

Yves Kensicher and
Jean-Marc Suau

omiciled in
;,93 Route de Chazay,
69380 LOZANNE (France); and

ie Perrault,
9480 LUCENAY (France)

reby: f‘s'tate :’gun“det oath to be the sole and true inventor
" -3 )6 . ,

- "NOUVEAUX! AGENTS DE TYPE COPOLYMERES
i RYL%QU WA+ BASE D'URETHANNE POUR

A LIGI?'E BUAFMANIABILITE DES LIANTS
EY.DRAUE S, LEUR PROCEDE DE PREPARA-
(¥ON, LES LIANTS LES CONTENANT ET LEURS
APPLICATIONS"

state as well that assign, without reservations

8

@31 imitation, in favor of COATEX S.A.
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6&, 0 GENAY, FRANCE

21l izhts inherent' to said iavention, and that the above
téned corporation hereby is enabled to apply, in its
hamey for the corresponding patent in -the Republic of

e3ibmbia.
P

Yves KENSICHER

Jean-Mayc SUAU
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Yves Kensichergy:s * 01 D
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domiciliados en
693 Route de Chazay,
69380 LOZANNE (Francia); y

Le Perrault,
69480 LUCENAY (Francia)

-

declaramos bajo juramento ser anicos y verda-

deros inventores de

LE MINISTRE DES AFFA'RES ETRANGERES ‘.
Constate que la présents certification de signature !
a été effectuée conformément & la loi frangaise

Pour o Ministre et par délégation

{ i;

I

}

Dominique/LEFAY |

Declaramos asimismo que cedemos y

transferimos sin reserva ni limitacién, a favor de la

sociedad  COATEX S.A. !

organizada y existente de conformidad con las leyes de
FRANCIA

domiciliada en

35, rue Ampere,

Z.1. Lyon-Nord,
69730 GENAY, FRANCIA

todos los derechos inherentes a dicha invencién y que la

citada sociedad queda facultada para solicitar en su nombre

NOUS SOUSSIGIES, Heamel
Wazics wasv0fs @ NEUVILLE-SUR-SAON WE)
Cortians_sincére et 'ritable,(a signature
wnosée di-dessus. de Tlr Yoes Keagi 9—“( %.i &{,
A NCIVIHESAONE. b J 7 Macg Ywno
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glsus to Conz e
o Conzl wbg Minlaus LEFAY

&xdosl senor..... dias del mes
quien autonza el preseives éodl}"r
]
de 19.!1 fa ’feéh lﬂpexpmb hds, 1 mn&?&w d&;
Notano %h cooRdlacmne Exeetiores v Gae In firma v sello qué
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CERTIFICADO NOTARIAL (INDIVIDUO)

los dias de:l mes de

personalmente ante mi,
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- a quien doy fé de conocer y me consta que
la persona descrita y firmante

,._§el documentogﬁgcede, declarando ante mi que otor:
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aggz' el gﬁmo%ﬁaiﬁ}os fines y propositos que en €l se
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NOTARY PEBLIGNotario Péblico)

~

NOTARIAL CERTIFICATE

described in and who

¥ and

therein expressed.

NOTARIAL CERTIFICATE

19

*
S
N

(INDIVIDUAL)

On this 27day of March 2000

personally appeared before me, a Notary Public,

090/

traduceidn Qiicial No,
AN - JACQUES H. TURFIN
Traducior & Intdwete Oficiat

RANCES - £SPARCL
Res. Minjusticis No. 268091

me known and koown to me to be the person
executed the foregoing document,
duly acknowledged to me that

executed the same for the uses and purposes

(NDIVIDUAL)

‘On this day of

personally appeared before me, a Notary Public, ~

to me known, and known to me to be the person

described in and who executed the foregoing document,

and duly acknowledged to me that

executed the same for the uses and purposes

therein expressed.




