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DESCRIPCION
Policondensados con cadena lateral de isobutileno

La presente invencién se refiere a un producto de policondensaciéon con al menos una cadena lateral de
poliisobutileno y a una unidad de estructura que presenta un compuesto aromatico o un compuesto heteroaromatico,
asi como a al menos otra unidad de estructura aromatica o heteroaromatica, la cual presenta un grupo funcional
idnico, a un procedimiento para su produccién, asi como a su uso.

Como materiales plasticos y pinturas, los productos de policondensacioén basados en compuestos aromaticos o en
compuestos heteroaromaticos y aldehidos, tienen desde hace tiempo una gran importancia. Los productos de
policondensacion a partir de fenol y formaldehido representan por ejemplo materiales estables al calor, los cuales se
denominan como baquelitas segun su descubridor Baekeland (1909). Las baquelitas fueron los primeros materiales
plasticos producidos de manera industrial. Pueden usarse ademas de ello por ejemplo condensados de fenol-
formaldehido especiales, los cuales se conocen con el nombre comercial wolfatita o levatita, como intercambiadores
de iones.

El documento DE 2354995 describe el uso de policondensados como aditivos de agentes lubricantes. En lo que se
refiere a la produccion se divulga la condensacion de alquilfenoles con aldehidos, presentando los aldehidos usados
grupos acido o éster. Como alquilfenoles se usan también fenoles substituidos con poliisobutileno.

Del documento WO 2006/042709 se conoce el uso de productos de policondensacion basados en un compuesto
aromatico o heteroaromatico con de 5 a 10 atomos de C o heteroatomos con al menos un resto de oxietileno u
oxipropileno y aldehidos seleccionados del grupo formaldehido, acido glioxilico y benzaldehido como agentes de
dispersion para suspensiones de agente aglutinante inorganicas.

Este tipo de productos de policondensacion posibilitan una reduccidon de la proporciéon de agua en sistemas de
agente aglutinante cementosos. De esta manera puede lograrse una mayor resistencia a la presion y una estructura
mas densa de la matriz de agente aglutinante endurecida. Una estructura lo mas densa posible es de gran
importancia para la durabilidad de construcciones de hormigdén, dado que debido a ello se dificulta el transporte de
material a través de la matriz de agente aglutinante y se protege el acero de armadura contra la corrosion. En lo que
se refiere al estado de la técnica es de gran interés una mejora adicional de la durabilidad de construcciones de
hormigén.

Ha sido por tanto tarea de la presente invencion desarrollar un agente auxiliar para sistemas de agente aglutinante
cementosos, el cual continle aumentando la durabilidad de construcciones de hormigén y proteja en particular el
acero de armadura contra la corrosion.

La solucién de esta tarea es un producto de policondensacion basado en compuestos aromaticos y/o compuestos
heteroaromaticos y aldehidos, comprendiendo al menos una unidad de estructura () que presenta una cadena
lateral de poliisobutileno y un compuesto aromatico o compuesto heteroaromatico, asi como al menos una unidad de
estructura (ll) que presenta un grupo funcional ionizable y un compuesto aromatico o compuesto heteroaromatico,
siendo la unidad de estructura (l) diferente de la unidad de estructura (ll) y no presentando el aldehido usado
ninguna funcion acida ni éster.

Ha podido verse que los fluidificantes segun la invencion reducen por un lado la demanda de agua de sistemas de
agente aglutinante cementosos y producen de esta manera de forma conocida una estructura mas densa de la
matriz de agente aglutinante endurecida. Ademas de ello se reducen no obstante también de manera sorprendente
fuertemente mediante el policondensado segun la invencion los procesos de transporte de sustancias disueltas, en
particular iénicas, en la matriz de agente aglutinante, debido a lo cual el acero de armadura se protege de manera
efectiva contra la corrosiéon. Ha sido particularmente sorprendente en este caso que la procesabilidad del hormigdn
fresco no queda influida negativamente por las propiedades hidréfobas de las cadenas laterales de poliisobutileno
del producto de policondensacion.

La cadena lateral de poliisobutileno de la unidad de estructura (I) tiene en una forma de realizaciéon preferente al
menos tres unidades de isobutileno, en particular entre 3 y 200 unidades de isobutileno, de manera particularmente
preferente entre 4 y 100 unidades de isobutileno y en particular preferentemente entre 4 y 50 unidades de
isobutileno.

En una forma de realizacion preferente el producto de policondensacion segun la invencion contiene la unidad de
estructura (I) en una cantidad de entre 0,01 y 99,9 % en peso, preferentemente entre 1,0 y 99,9 % en peso, en
particular entre 2,0 y 95,0 % en peso y de manera particularmente preferente entre 5,0 y 90,0 % en peso y la unidad
de estructura (Il) en una cantidad entre 0,01 y 99,9 % en peso, de manera preferente entre 1,0 y 99,0 % en peso, en
particular entre 2,0 y 95,0 % en peso y de manera particularmente preferente entre 5,0 y 90,0 % en peso.

La unidad de estructura (I) se representa en particular mediante la siguiente férmula general
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con G igual o diferente, asi como representada mediante un compuesto aromatico o heteroaromatico substituido
0 no substituido con 4 a 12 atomos de C, preferentemente 5 a 10 atomos C, preferentemente fenol, benceno,
metilbenceno, cresol, resorcinol, nonilfenol, metoxifenol, naftol, metilnaftol, butilnaftol, bisfenol A, anilina,
metilanilina, hidroxianilina, metoxianilina, alcohol furfurilico y acido salicilico

conqg=0a4

con F independientemente entre si igual o diferente, asi como representada por OH, OR', NH,, NHR', NR';,
alquilo C4-C19, SO3H, COOH, PO3sH,, OPO3H,, pudiendo tener los restos alquilo C4-C1o por su parte restos de
fenilo o de 4-hidroxifenilo y significando R un resto C4-Cy4

con J igual o diferente, asi como representada por una cadena lateral de poliisobutileno, en particular con al
menos tres unidades de isobutileno, preferentemente entre 3 y 200 unidades de poliisobutileno, en particular
preferentemente entre 4 y 100 unidades de poliisobutileno y de manera particularmente preferente entre 4 y 50
unidades de isobutileno.

Con los compuestos aromaticos o heteroaromaticos substituidos o no substituidos con 4 a 12 atomos de C,
preferentemente 5 a 10 atomos de C, de la estructura G de la formula (1) ha de entenderse la cantidad de atomos de
carbono, los cuales se encuentran en el o los sistema(s) anular(es) aromaticos o heteroaromaticos. Los
sustituyentes presentes eventualmente en el caso de compuestos aromaticos o heteroaromaticos substituidos, en la
unidad de estructura G, no deberian usarse para el calculo de la cantidad de atomos de C. Segun la definicion
anterior, la cantidad de atomos de C seria por ejemplo en el caso de nonilfenol y de metoxifenol, 6, en el caso de
bisfenol A, 12, y en el caso de alcohol furfurilico, 4.

Como representante particularmente preferente se trata en el caso de la unidad de estructura (I) de 4-
poliisobutilenfenol.

En el caso del grupo funcional ionizable de la unidad de estructura (Il) del producto de policondensacion se trata
preferentemente de al menos uno de la serie SOsH, COOH, POsH;, dialquilamina, trialquilamonio y OPO3H,, de
manera particularmente preferente de SO3sH, OPO3H; y/o de un diéster de acido fosférico.

En una forma de realizacion preferente la unidad de estructura (ll) se representa mediante la siguiente formula
general

(I L-Q-O-M

Q igual o diferente, asi como representada por un compuesto aromatico o heteroaromatico substituido o no
substituido con 4 a 12 atomos de C, preferentemente 5 a 10 atomos de C

L igual o diferente, asi como representada por un grupo funcional ionizable de la serie SO3sH, COOH, PO3sH>,
OPO3Hy, dialquilamina o trialquilamonio

O igual a oxigeno

M igual o diferente, asi como representada por H, un resto alquilo de C4 a C1, un resto hidroxialquilo de C4 a Cyj,
un acido carboénico de C4 a Cqg, un resto arilo o resto heteroarilo.

Con los compuestos aromaticos o heteroaromaticos substituidos o no substituidos con 4 a 12 atomos de C,
preferentemente 5 a 10 4tomos de C, de la estructura Q en la unidad de estructura (IlI) ha de entenderse la cantidad
de atomos de carbono, los cuales se encuentran en el o los sistema(s) anular(es) aromaticos o heteroaromaticos.

Los sustituyentes presentes eventualmente en el caso de compuestos aromaticos o heteroaromaticos substituidos,
en la unidad de estructura Q, no deberian usarse para el calculo de la cantidad de atomos de C.

En otra forma de realizacion preferente la unidad de estructura (ll) se representa preferentemente mediante la
siguiente formula general



10

15

20

25

30

ES 2661 053 T3

(mn

con D igual o diferente, asi como representada por un compuesto aromatico o heteroaromatico substituido o no
substituido con 4 a 12 atomos de C, preferentemente con 5 a 10 atomos de C

con E igual o diferente, asi como representado por N, NHu O
conm=2encasodeque E=Nym=1encasodeque E=NHuO

con R3® y R* independientemente entre si iguales o diferentes, asi como representadas por un resto alquilo Cq a
C1o ramificado o no ramificado, resto cicloalquilo Cs a Cg, resto arilo, resto heteroarilo o H

con b igual o diferente, asi como representada por un nimero entero de 0 a 300.

Con los compuestos aromaticos o heteroaromaticos substituidos o no substituidos con 4 a 12 atomos de C,
preferentemente 5 a 10 atomos de C, de la estructura D en la féormula general (II) ha de entenderse la cantidad de
atomos de carbono, los cuales se encuentran en el o los sistema(s) anular(es) aromaticos o heteroaromaticos.

Los sustituyentes presentes eventualmente en el caso de compuestos aromaticos o heteroaromaticos substituidos,
en la estructura D, no deberian usarse para el calculo de la cantidad de atomos de C.

En particular puede tratarse en el caso de la unidad de estructura (Il) de fosfato de fenoxietanol, de difosfato de N-
fenildietanolamina, acido anisolsulfénico, acido fenoxietanolsulfénico, acido fenolsulfénico, acido fenoxiacético o
acido fenoxipropidnico.

Para adaptar las caracteristicas de los productos segun la invencion al correspondiente fin de uso, puede ser
ventajoso polimerizar otras unidades de estructura. En este caso puede tratarse en particular de al menos una
cadena lateral de poliéter y de una unidad de estructura (lll) que presenta compuestos aromaticos y compuestos
heteroaromaticos.

La unidad de estructura (lll) se representa preferentemente mediante la siguiente formula general

(I

-~ -
H H
||
A—E c—c—o}%
PR
R R
~ Jn

con A igual o diferente, asi como representada por un compuesto aromatico o heteroaromatico substituido o no
substituido con 4 a 12 atomos de C, preferentemente con 5 a 10 atomos de C

con B igual o diferente, asi como representada por N, NH u O
conn=2encasodequeB=Nyn=1encasodeque B=NHuO

con R' y R? independientemente entre si iguales o diferentes, asi como representadas por un resto alquilo Cq a
C1o ramificado o no ramificado, resto cicloalquilo Cs a Cg, resto arilo, resto heteroarilo o H

con a igual o diferente, asi como representada por un numero entero de 1 a 300

con X igual o diferente, asi como representada por un resto alquilo C1 a C1o ramificado o no ramificado, un resto
cicloalquilo Cs a Cs, un resto de éster de acido carbdnico de C1 a C+ ramificado o no ramificado, resto arilo, resto
heteroarilo o H,

Con los compuestos aromaticos o heteroaromaticos substituidos o no substituidos con 4 a 12 atomos de C,
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preferentemente 5 a 10 atomos de C, de la estructura A en la formula general (lll) ha de entenderse la cantidad de
atomos de carbono, los cuales se encuentran en el o los sistema(s) anular(es) aromaticos o heteroaromaticos.

Los sustituyentes presentes eventualmente en el caso de compuestos aromaticos o heteroaromaticos substituidos,
en la estructura A, no deberian usarse para el calculo de la cantidad de atomos de C.

En el caso de los compuestos aromaticos o compuestos heteroaromaticos de la unidad de estructura (Il) y (lll) se
trata preferentemente de fenilo, 2-hidroxifenilo, 3-hidroxifenilo, 4-hidroxifenilo, 2-metoxifenilo, 3-metoxifenilo, 4-
metoxifenilo, naftilo, 2-hidroxinaftilo, 4-hidroxinaftilo, 2-metoxinaftilo, 4-metoxinaftilo, preferentemente fenilo,
pudiendo elegirse éstos eventualmente de manera independiente entre si y pudiendo consistir también
respectivamente en una mezcla de los compuestos mencionados.

Los restos R3 R* y eventualmente R' y R? en las unidades de estructura (ll) y (Ill) pueden elegirse
independientemente entre si y se representan preferentemente mediante H, metilo, etilo o fenilo, de manera
particularmente preferente mediante H o metilo y de manera particularmente preferente mediante H.

Preferentemente se representa a en la unidad de estructura (lll) mediante un nimero entero de 5 a 280, en particular
de 10 a 160 y de manera particularmente preferente de 12 a 120 y b en la unidad de estructura (Il) mediante un
numero entero de 0 a 10, preferentemente de 1 a 7 y de manera particularmente preferente de 1 a 5. Los
correspondientes restos, cuya longitud se define mediante a o b, pueden consistir en este caso en grupos uniformes,
puede ser conveniente no obstante también, que se trate de una mezcla de diferentes grupos. Los restos de las
unidades de estructura (ll) y eventualmente (lll) pueden tener ademas de ello independientemente entre si
respectivamente la misma longitud de cadena, representandose a o b respectivamente mediante un numero. Sera
conveniente no obstante normalmente, que se trate eventualmente de manera correspondiente de mezclas con
diferentes longitudes de cadena, de manera que los restos de las unidades de estructura en el producto de
policondensacioén presentan para a e independientemente para b diferentes valores numéricos.

Como aldehidos usados en la policondensacion se adecuan en particular formaldehido, acetaldehido,
tricloroacetaldehido. Propionaldehido, butiraldehido, isobutiraldehido, isononilaldehido y dodecanal, aldehidos
aromaticos como benzaldehido y naftilaldehido y compuestos los cuales pueden liberar estos aldehidos en las
condiciones de reaccion, como por ejemplo, trioxano, hexametilentetramina o paraformaldehido, las formas
triméricas y tetraméricas del acetaldehido, asi como dialquilacetato. Se adecua el particular el paraformaldehido.

En una forma de realizacion preferente el producto de policondensado contiene de esta manera otra unidad de
estructura (IV), la cual se representa mediante la siguiente férmula

(V)

con Y independientemente entre si iguales o diferentes, y representadas por (l), (Il) o componentes adicionales
del producto de policondensacion

con R® igual o diferente, y representada por H, CH3 o un compuesto aromatico o heteroaromatico substituido o no
substituido con 5 a 10 atomos de C

con R8 igual o diferente, y representada por H, CH3 o un compuesto aromatico o heteroaromatico substituido o no
substituido con 5 a 10 atomos de C.

En este caso se representan R® y R® en la unidad de estructura (V) independientemente entre si de manera
preferente mediante H y/o metilo.

Normalmente el producto de policondensacion segun la invencién se presenta en solucion acuosa, la cual contiene
de 2290 % en peso de agua y de 98 a 10 % en peso de masa seca disuelta, de manera preferente de 40 a 80 % en
peso de agua y de 60 a 20 % en peso de masa seca disuelta, de manera particularmente preferente de 45 a 75 %
en peso de agua y de 55 a 25 % en peso de masa seca disuelta. La masa seca consiste entonces esencialmente en
el producto de policondensacion libre de agua, pudiendo haber contenidos también ventajosamente otros
componentes como agentes antiespumantes u otros agentes auxiliares.

La hidrofobicidad del producto de policondensacion segun la invencion puede ajustarse dependiendo del fin de uso.
Para ello se adecua ademas de la eleccion de la longitud de cadena de la cadena lateral de poliisobutileno, en
particular la proporcion molar para la condensacion de las unidades de estructura (ll) y eventualmente (lll). En
general pueden variarse en amplios intervalos las proporciones molares de las unidades de estructura (1), (1), (IV) y
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eventualmente (lll) del producto de policondensacion segun la invencion. Ha resultado conveniente que la
proporcién molar de las unidades de estructura [(I) + (II) + (lll)] : (IV) seade 1: 0,8 a 3, preferentemente de 1:0,9 a
2 y de manera particularmente preferente de 1: 0,95 a 1,2, pudiendo adoptar (lll) el valor cero.

La proporcion molar de las unidades de estructura (1) : [(ll) + (III)] se encuentra en particular en 1: 100 a 100 : 1, en
particular en 1 : 7 a 5 : 1 y de manera particularmente preferente en 1 : 5 a 3 : 1, pudiendo adoptar (Ill) también el
valor cero.

En otra forma de realizacion la proporcion molar de las unidades de estructura (Il) : (Ill) puede ajustarse de 1 : 0,005
a1:10,ademas deellode 1:0,01 a1:1,en particularde 1: 0,01 a 1:0,2 y de manera particularmente preferente
de1:0,01a1:0,1.

El producto de policondensacion segun la invencion presenta habitualmente un peso molecular de peso promedio de
4000 g/mol a 150.000 g/mol, preferentemente de 10.000 a 100.000 g/mol y de manera particularmente preferente de
20.000 a 75.000 g/mol. La presente invencion se refiere también a un procedimiento para la produccion de un
producto de policondensacion, en el cual la mezcla de reaccién que contiene al menos un monémero aromatico y/o
heteroaromatico con al menos una cadena lateral de poliisobutileno, al menos un monémero que comprende un
grupo aromatico y/o heteroaromatico y al menos un grupo funcional ionizable y al menos un mondémero que
comprende un grupo aldehido, se policondensa en presencia de un catalizador y el contenido de agua del producto
obtenido tras la policondensacién se encuentra preferentemente en menos de 30 % en peso, preferentemente en
menos de 20 % en peso y de manera particularmente preferente en menos de 6 % en peso.

El contenido de agua de la mezcla de reaccion ha resultado ser un parametro importante, conduciendo contenidos
de agua bajos a mejores resultados en la policondensacion. Unos contenidos de agua altos pueden incluso suprimir
completamente una policondensacion. Se usan por lo tanto de manera preferente monémeros los cuales no
contienen agua, por ejemplo, paraformaldehido. Otra posibilidad consiste en eliminar el agua usada o resultante
durante la condensacion mediante destilacion azeotrépica, adecuandose como arrastradores en particular tolueno y
benceno.

Normalmente se lleva a cabo la policondensaciéon en presencia de un catalizador acido, tratandose en este caso
preferentemente de acido sulfénico, en particular de acidos alquilsulfénicos saturados e insaturados, como acido
metanosulfénico, acido octilsulfénico, acido dodecilsulfénico, acido vinilsulfénico y/o acido alilsulfénico, asi como
acidos sulfonicos aromaticos, como acido para-toluenosulfénico, acido bencenosulfénico, y/o acido
dodecilbencenosulfénico.

La policondensacion se lleva a cabo preferentemente a una temperatura de entre 20 y 140 °C y a una presion de
entre 1y 10 bares. En particular ha resultado como conveniente un intervalo de temperaturas de entre 50 y 120 °C.
La duracion de la reaccion puede ser en dependencia de la temperatura, de la naturaleza quimica de los mondémeros
usados y del grado de reticulacién buscado, de entre 0,1 y 24 horas. Cuando se ha alcanzado el grado de
reticulacion deseado, lo cual puede ser determinado por ejemplo también a través de la medicion de la viscosidad de
la mezcla de reaccion, se enfria la mezcla de reaccion.

Segun una forma de realizacion particular la mezcla de reaccidon se somete tras finalizaciéon de la reaccion de
condensacion a un tratamiento posterior térmico con un pH de entre 8 y 13 y una temperatura de entre 60 y 130 °C.
Mediante el tratamiento posterior térmico, que dura preferentemente entre 5 minutos y 5 horas, es posible reducir
claramente el contenido de aldehido, en particular el contenido de formaldehido en la solucion de reaccion.

En otra forma de realizacion particular la presente invencion prevé que para la reduccion del contenido de aldehido
se someta la mezcla de reaccion tras finalizar la reaccion de condensacion a un tratamiento posterior de vacio a
presiones de entre 10 y 900 milibares. Pueden usarse ademas de ello no obstante también otros métodos conocidos
por el experto para la reduccion del contenido de aldehido. Un ejemplo es la adicién de cantidades reducidas de
bisulfito sédico, de urea de etileno y/o polietilenimina.

Los productos de policondensacion obtenidos pueden usarse directamente como aditivo para agentes aglutinantes
hidraulicos. Para obtener una mejor estabilidad de almacenamiento y mejores propiedades de producto, es
ventajoso tratar las soluciones de reaccion con compuestos basicos. Puede verse por lo tanto como preferente,
hacer reaccionar la mezcla de reaccion tras el final de la reaccion con un compuesto basico de sodio, potasio,
magnesio, aluminio, zinc, amonio o calcio. El hidroxido de sodio, el hidroxido de potasio, el hidroxido de magnesio, el
hidréxido de aluminio, el hidréxido de zinc, el hidroxido de amonio o el hidroxido de calcio han resultado
particularmente convenientes, debiéndose considerar como preferente, neutralizar la mezcla de reaccién. Como
sales de los productos de policondensacion fosfatados se tienen en consideracién no obstante también otras sales
metdlicas alcalinas o alcalinotérreas, asi como sales de aminas organicas.

Los productos de policondensacién se caracterizan preferentemente porque el producto de policondensacion se
trata con un compuesto basico, de manera particularmente preferente se neutraliza. El producto de policondensacion
se encuentra en particular de manera preferente tras el tratamiento con un compuesto basico total o parcialmente en
su forma de sal, en particular preferentemente en su forma de sal alcalina y/o alcalinotérrea. La presente invencion
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prevé ademas de ello no obstante también la produccién de sales mixtas de los productos de policondensacion
fosfatados. Estos pueden producirse convenientemente mediante reaccion de los productos de policondensacion
con al menos dos compuestos basicos.

De esta manera pueden producirse mediante una seleccion precisa de hidroxidos metalicos alcalinos y/o
alcalinotérreos adecuados mediante neutralizacion, sales de los productos de policondensacion segun la invencion,
con las cuales puede influirse en la duracién de la procesabilidad de suspensiones acuosas de agentes aglutinantes
inorganicos y en particular de hormigén. Mientras que en el caso de la sal de sodio puede observarse una reduccion
de la procesabilidad durante el tiempo, en el caso de la sal de calcio del polimero idéntico se produce una inversién
completa de este comportamiento, produciéndose al inicio una reduccién de agua mas baja (caida baja), la cual
aumenta con el tiempo. Esto conduce a que las sales de sodio de los productos de policondensacion fosfatados
conduzcan durante el tiempo a una reduccion de la procesabilidad de la masa con contenido de agente aglutinante,
como por ejemplo conducen el hormigén o el mortero, mientras las sales de calcio correspondientes conducen con
el tiempo a una procesabilidad mejorada. Mediante la eleccién adecuada de la cantidad de sales de sodio y de calcio
usada de los productos de policondensacion fosfatados, puede controlarse de esta manera el desarrollo de la
procesabilidad de masas con contenido de agente aglutinante durante el tiempo. De manera conveniente los
correspondientes productos de policondensacion fosfatados, los cuales consisten en sales de sodio y de calcio, se
producen mediante reaccion con una mezcla de compuestos de calcio y de sodio basicos, en particular hidréxido de
calcio e hidroxido de sodio.

En el caso de los productos de policondensacion segun la invencién ha resultado particularmente ventajoso que
éstos puedan ser producidos a través de un procedimiento muy econémico, no siendo necesaria ninguna limpieza
adicional de pasos intermedios. En particular en el procedimiento segun la invencion no resultan materiales de
desecho que deban ser eliminados. De esta manera, el procedimiento reivindicado representa también desde puntos
de vista medioambientales un avance adicional del estado de la técnica. La mezcla de reaccién obtenida puede
suministrarse directamente al fin de uso. Las tareas subyacentes de desarrollar un agente auxiliar para sistemas de
agente aglutinante cementosos, que continde aumentando la durabilidad de las construcciones de hormigon y
proteja en particular el acero de armadura contra la corrosion, se solucionan de esta manera en su totalidad.

La presente invencioén sera descrita a continuacién con mayor detalle mediante ejemplos de realizacion.
Ejemplos
Prescripcion general para la produccion de los policondensados

Se calienta un reactor equipado con agitador a 95 °C de temperatura interior y se llena con los eductos 1y 2 y
eventualmente poliisobutileno-fenol (PiB-fenol) segun la tabla y se conecta el dispositivo de agitacion (100
vueltas/minuto). Tan pronto como la mezcla de reaccidon ha alcanzado una temperatura de 90 °C, se afiade el
catalizador. La temperatura del revestimiento del reactor se aumenta ahora a 130 °C. Tan pronto como la mezcla de
reaccion ha alcanzado una temperatura de 100 °C, se afade el educto 3. Se deja continuar la reaccion ahora
durante 4 horas a 120 °C de temperatura interior bajo agitacion, pudiendo comprobarse un aumento de la viscosidad
notable. A continuacién se enfria la mezcla de reaccién. Tan pronto como se ha alcanzado una temperatura interior
de 100 °C, se afiade en relacion con la masa total un 10 % en peso de agua y se continda agitando durante 30
minutos. A continuacion se afiaden hasta 3 equivalentes molares de una sosa caustica al 50 % referido al educto 2.
(En los ejemplos que se representan abajo se usan respectivamente dos equivalentes molares de sosa cadustica al
50 %). Una vez la sosa caustica se ha mezclado de manera uniforme, se diluye con agua hasta un 50 % en peso de
contenido de materia solida. Los policondensados segun la invencién se presentan como emulsién blanca hasta
amarillenta. Como referencia sirve un fluidificante segin el documento WO 2006/042709, el cual no contiene PiB-
fenoles.

Tabla 1
Ejemplo PiB-fenol tipo /| Educto 1 tipo / | Educto 2 tipo /| Educto 3 tipo / | Catalizador tipo /
[d] [d] [d] [d] [d]
Referencia | -/ - C /165 D /28,8 F/55 G/13
1 A/6,1 B/ 321 D/84,7 E/11,4 G/19
2 A/131 B/217 D /84,7 F/11,3 H/15
3 A/125 B/216 D /84,2 E/11,3 G/19
4 A/18 B /204 D /84,2 E/11,3 G/19
5 A/241 B/192,5 D/84,5 E/11,4 G/19
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(continuacion)

Ejemplo PiB-fenol tipo / | Educto 1 tipo /| Educto 2 tipo / | Educto 3 tipo /| Catalizador tipo /
[d] [d] [d] [d] [d]

6 Al421 B/156,5 D/84,5 E/11,4 G/19

7 A/60 B/121 D/84,6 E/11,3 G/19

8 A/4,55 C/127,6 D/26,4 E/33 G/88

A = PiB-fenol (CAS-N°: 112375-88-9) con un peso molecular medio de aproximadamente 1000 g/mol.

B = polietilenglicolmonofeniléter (CAS-N°: 9004-78-8) con un peso molecular medio de aproximadamente 2000
g/mol.

C = polietilenglicolmonofeniléter (CAS-N°: 9004-78-8) con un peso molecular medio de aproximadamente 5000
g/mol.

D = polietilenglicolmonofeniléter-éster de acido fosférico (CAS-N°: 39464-70-5) con un peso molecular medio de
aproximadamente 350 g/mol.

E = trioxano, F = paraformaldehido, G = acido metanosulfénico, H = acido sulfurico

Prueba del efecto fluidificante de los policondensados en hormigoén fresco

La realizacion de las pruebas se produjo seguin DIN EN 206-1, DIN EN 12350-2 y DIN EN 12350-5. Cemento: CEM |
42,5 R Bernburg (330 kg/m?® hormigén). La dosificacion de los fluidificantes se eligio de tal manera que el hormigon
fresco presentd una medida de expansion inicial de 60 + 2 cm. Las indicaciones de dosificacion se refieren al
contenido de sustancia activa por cantidad de uso de cemento. Los resultados se retnen en la tabla 2.

Tabla 2

CEM | H,O w/z | Fluidificante | Dosificacion en relacion | Temp. Medida de expansion en
[kal [I/m3] con cemento Hormigén [°C] | [em]

0 ' 1Q 3Q 6Q

min | min | min min
330 | 158,4 | 0,48 | Referencia | 0,18 % 20,7 59,5 | 54 41 35
330 | 1584 | 0,48 | 8 0,22 % 21,1 61,5 | 53 37,5 | 34,5
330 | 1584 | 0,48 | 4 0,24 % 21 60,5 | 49 35 33
330 | 1584 |048 |7 0,24 % 20,8 58,5 | 53 38 35
Cemento (CEM) : Bernburg CEM 1 42,5 R

Puede verse que los polimeros segun la invencion son capaces en principio de desplegar un efecto de fluidificacion
comparable al del fluidificante de referencia sin cadenas laterales de poliisobutileno.

Prueba del efecto hidrofobante de los policondensados en prismas de mortero
1. Breve descripcion del procedimiento

Si se sumerge hormigén en agua, entonces el agua es aspirada hacia el interior del hormigén a través de los poros
capilares presentes en el hormigéon. Mediante la prueba “absorcion de agua capilar” puede determinarse como se
comporta un material de construccion en lo que se refiere a la absorciéon de agua y al transporte de material.

En DIN EN ISO 15148, 2003-03, "Bestimmung des Wasseraufnahmekoeffizienten bei teilweisem Eintauchen"
(determinacion del coeficiente de absorcion de agua en inmersion parcial), y en el cuaderno 422 de Deutscher
Ausschuss fiir Stahlbeton (DAfStb) (comité aleman de hormigén armado), "Priifung von Beton - Empfehlungen und
Hinweise als Ergdnzung zu DIN 1048" (prueba de hormigdn — recomendaciones e indicaciones como
complementacion de DIN 1048), 1991, pueden encontrarse otras indicaciones relativas al procedimiento, a la
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evaluacion y a la valoracion de los resultados.

Si la absorcion de agua, y con ello el transporte de material, queda dificultada por la matriz de agente aglutinante,
esto conduce durante el uso en la practica también a que el acero de armadura se proteja contra corrosion en
construcciones.

2. Cuerpo de prueba

Con la ayuda de un bastidor superponible se produjeron prismas de mortero con las dimensiones 40 mm x 40 mm x
160 mm. Para la minimizaciéon de errores se produjeron con cada fluidificante respectivamente seis prismas de
mortero. Para la produccion de los prismas se uso un mortero de Karlstadt CEM | 42,5R y Normensand con w/z =
0,5 y s/z = 2,8. Los fluidificantes se usaron respectivamente con una dosificacién de 0,2 % en peso de sustancia
activa referido al cemento.

3. Almacenamiento previo

Durante una duracién de (24 + 2) h tras la produccién se almacenaron los cuerpos de prueba en su forma en un
armario humedo a (20,0 £ 2,0) °C. Tras el desmoldado se lijaron hasta secado los prismas respectivamente por un
lado durante 10 segundos con un papel de lija de grano 320. El polvo se eliminé tras ello mediante soplado o pincel.
Los cuerpos de prueba se almacenaron en primer lugar durante siete dias a 20 °C bajo agua y tras ello durante 13
dias en un horno de secado a 50 °C con una alta tasa de intercambio de aire. Los cuerpos de prueba se enfriaron
entonces durante 24 horas a 20 °C/65 % de humedad residual.

4. Medicion cero (Mkq)

Tras el almacenamiento previo se pesaron los cuerpos de prueba (myq). La medicion cero se produce directamente
tras el enfriamiento.

5. Almacenamiento principal

Los cuerpos de prueba se dispusieron en una cubeta llena de agua sobre listones de tres cantos. La profundidad de
inmersion de los prismas fue en este caso de 5 + 1 mm. El nivel del agua se mantuvo constante durante la totalidad
del periodo de tiempo de la observacion.

6. Evaluacion

El inicio de la medicion para la determinacion de la absorciéon de agua capilar es el momento de la inmersion de los
prismas en el bafio de agua. Las pruebas se comprobaron tras 30 min, 1 h,2h, 3 h,4 h,6 h, 22 h, 23 hy 24 h. Para
la evaluacion se limpiaron ligeramente humedos los prismas, se pesaron y volvieron a disponerse en el bafio de
agua. Los valores de medicion de los seis prismas por fluidificante se determinaron (véase la tabla 3) y estan
indicados en la figura 1 en relacion el tiempo (raiz).

Tabla 3
Fluidificante usado, dosificacion = 0,2 % en peso de sustancia activa referida al cemento
1 2 3 4 5 6 7 Referencia
Tiempo (raiz) Absorcion de agua porcentual
0 0 0 0 0 0 0 0 0

0,71 1,06 1,01 0,90 1,00 0,91 0,97 1,05 1,70
1,00 1,48 1,35 1,22 1,36 1,26 1,33 1,41 2,36
1,41 2,02 1,76 1,68 1,91 1,74 1,84 1,94 3,26
1,73 2,43 2,06 2,02 2,29 2,09 2,20 2,32 3,88
2,00 2,76 2,28 2,30 2,60 2,37 2,52 2,64 4,40
2,45 3,26 2,62 2,72 3,07 2,80 2,97 3,11 5,18
4,69 5,07 3,73 4,24 4,76 4,28 4,60 4,82

4,80 5,12 3,75 4,29 4,82 4,32 4,65 4,87 7,63
4,90 5,18 3,79 4,33 4,87 4,36 4,70 4,92 7,68
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Como puede verse claramente a partir de la tabla 3 y de la figura 1, en caso de usarse los policondensados segun la
invencion se reduce claramente la absorcion de agua capilar frente a los prismas producidos con el agente de
referencia.

10
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REIVINDICACIONES

1. Producto de policondensacion a base de compuestos aromaticos y/o compuestos heteroaromaticos y aldehidos,
caracterizado porque comprende

a) al menos una unidad estructural (I) que presenta una cadena lateral de poliisobutileno y un compuesto
aromatico o un compuesto heteroaromatico, asi como

b) al menos una unidad estructural (l1) que presenta un grupo funcional ionizable y un compuesto aromatico o un
compuesto heteroaromatico,

siendo la unidad estructural (l) diferente de la unidad estructural (lI) y no presentando el aldehido usado ninguna
funcion &cida ni éster.

2. Producto de policondensacion segun la reivindicacion 1, caracterizado porque contiene la unidad estructural (1)
entre el 0,01 y el 99,9 % en peso y la unidad estructural (Il) entre el 0,01 y el 99,9 % en peso.

3. Producto de policondensacion segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque la unidad estructural (1) se
representa mediante la siguiente formula general

0 TN

con G igual o diferente, asi como representada mediante un compuesto aromatico o heteroaromatico substituido
0 no substituido con 4 a 12 atomos de C, preferentemente con 5 a 10 atomos de C,

conqg=0a4

con F independientemente entre si igual o diferente, asi como representada por OH, OR', NH,, NHR', NR';,
alquilo C4-C19, SO3H, COOH, PO3sH,, OPO3H,, pudiendo tener los restos alquilo C4-C1o por su parte restos de
fenilo o de 4-hidroxifenilo y significando R un resto C4-Cy4

con J igual o diferente, asi como representada por una cadena lateral de poliisobutileno.

4. Producto de policondensacion seguin una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque se trata en el caso
de la unidad estructural (l) de 4-poliisobutilenfenol.

5. Producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque se trata en el caso
del grupo funcional ionizable de la unidad estructural (Il) de al menos uno de la serie de SO3H, COOH, PO3H;,
dialquilamina, trialquilamonio y OPO3Ho.

6. Producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la unidad
estructural (Il) se representa mediante la siguiente formula general

(I L-Q-O-M

Q igual o diferente, asi como representada por un compuesto aromatico o heteroaromatico substituido o no
substituido con 4 a 12 atomos de C, preferentemente con 5 a 10 atomos de C

L igual o diferente, asi como representada por un grupo funcional ionizable de la serie de SOzH, COOH, PO3sH>,
OPO3Hy, dialquilamina o trialquilamonio

O igual a oxigeno

M igual o diferente, asi como representada por H, un resto alquilo de C1 a C1, un resto hidroxialquilo de C4 a Cyj,
un acido carboénico de C4 a Cqg, un resto arilo o un resto heteroarilo.

7. Producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la unidad
estructural (Il) se representa mediante la siguiente formula general

(I

HH _ o0
|| %H OH
D—Eff-C—C— O+ P~
| | Jb ToH
R2 R4

con D igual o diferente, asi como representada por un compuesto aromatico o heteroaromatico substituido o no
substituido con 4 a 12 atomos de C, preferentemente con 5 a 10 atomos de C

11
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con E igual o diferente, asi como representada por N, NH u O

conm=2encasodeque E=Nym=1encasodeque E=NHuO

con R3® y R* independientemente entre si iguales o diferentes, asi como representadas por un resto alquilo Cq a
C1o ramificado o no ramificado, un resto cicloalquilo Cs a Cs, un resto arilo, un resto heteroarilo o H

con b igual o diferente, asi como representada por un nimero entero de 0 a 300.

8. Producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque en el caso de la
unidad estructural (1) se trata de fosfato de fenoxietanol, difosfato de N-fenildietanolamina, acido anisolsulfénico,
acido fenoxietanolsulfénico, acido fenolsulfonico, acido fenoxiacético o acido fenoxipropiénico.

9. Producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque comprende al
menos otra unidad estructural (Ill), la cual se representa mediante la siguiente férmula general

(I

H H
|
A—B T—T— Q X
) = Rz :

con A igual o diferente, asi como representada por un compuesto aromatico o heteroaromatico substituido o no
substituido con 4 a 12 atomos de C, preferentemente con 5 a 10 atomos de C

con B igual o diferente, asi como representada por N, NHu O

conn=2encasodeque B=Nyn=1encasodeque B=NHuO

con R' y R? independientemente entre si iguales o diferentes, asi como representadas por un resto alquilo Cq a
C1o ramificado o no ramificado, un resto cicloalquilo Cs a Cs, un resto arilo, un resto heteroarilo o H

con a igual o diferente, asi como representada por un numero entero de 1 a 300

con X igual o diferente, asi como representada por un resto alquilo C1 a C1o ramificado o no ramificado, un resto
cicloalquilo Cs a Cs, un resto de éster de acido carbonico de Cq a C+o ramificado o no ramificado, un resto arilo,
un resto heteroarilo o H.

10. Producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 7 y 9, caracterizado porque en el caso de
los compuestos aromaticos o los compuestos heteroaromaticos de las unidades estructurales (Il) y (lll) se trata de
fenilo, 2-hidroxifenilo, 3-hidroxifenilo, 4-hidroxifenilo, 2-metoxifenilo, 3-metoxifenilo, 4-metoxifenilo, naftilo, 2-
hidroxinaftilo, 4-hidroxinaftilo, 2-metoxinaftilo, 4-metoxinaftilo.

11. Producto de policondensaciéon segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque contiene al
menos una unidad estructural (IV), la cual se representa mediante la siguiente formula general

(Iv)
Y b
\ p

N,

con Y independientemente entre si iguales o diferentes y representada por (l), (Il) o componentes adicionales del
producto de policondensacion

con R® igual o diferente y representada por H, CH3 o un compuesto aromatico o heteroaromatico substituido o no
substituido con 5 a 10 atomos de C

con R igual o diferente y representada por H, CH3 o un compuesto aromatico o heteroaromatico substituido o no
substituido con 5 a 10 atomos de C.

R&

12. Producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el producto de
policondensacion se presenta en un sistema acuoso, el cual comprende del 2 al 90 % en peso de agua y del 98 al
10 % en peso de masa seca.

13. Producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque el producto de
policondensacioén se trata con un compuesto basico.

14. Procedimiento para la produccién de un producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 13,
caracterizado porque la mezcla de reaccién que comprende

a) al menos un mondmero aromatico y/o heteroaromatico con al menos una cadena lateral de poliisobutileno,

12
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b) al menos un monémero que comprende un grupo aromatico y/o heteroaromatico y al menos un grupo

funcional ionizable, y
c) al menos un monémero que comprende un grupo aldehido, se policondensa en presencia de un catalizador.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 14, caracterizado porque en el caso del catalizador se trata de al menos
un acido sulfénico.

16. Uso de un producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 13, como agente auxiliar para
suspensiones acuosas de agentes aglutinantes hidraulicos y/o hidraulicos latentes.

13



ES 2661 053 T3

BIDUIR12) 2 ] e
.
9—
g—8—
G—e—
v ——
| ——
Z—o—

_.._._%?_on_Em_u Sp 4iped e ziey

14

€

c

[%] enbe op ugiiosqy

T eanbiy

14



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones
	Dibujos

