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DESCRIPCION

Producto de policondensacion a base de compuestos aromaticos o heteroaromaticos, procedimiento para su
produccioén y su uso

La presente invencion se refiere a un producto de policondensacién a base de compuestos aromaticos o
heteroaromaticos, a un procedimiento para su produccién asi como a su uso como aditivo para suspensiones
acuosas de aglutinantes inorganicos tales como pasta de cemento, mortero u hormigén. El uso de estos polimeros
conduce a una clara mejora en la fluidez de la composicién durante el proceso de hidratacion.

En suspensiones acuosas de sustancias inorganicas u organicas en polvo tales como aglutinantes hidraulicos (por
ejemplo, cemento, cal, yeso o anhidrita), harina de roca, silicato molido, creta, arcillas, lechadas de porcelana, talco,
pigmentos, negro de humo o polvos de plastico, se adicionan con frecuencia aditivos en forma de agentes de
dispersion para mejorar su procesabilidad, es decir, su capacidad de amasado, fluidez, capacidad de aspersion,
capacidad de extension o capacidad de bombeo. Estos aditivos son capaces de romper los aglomerados y dispersar
las particulas formadas mediante la adsorcion a la superficie de las particulas. Esto conduce, en particular en el caso
de dispersiones altamente concentradas, a una clara mejora de la procesabilidad.

En la produccion de mezclas de materiales de construccion que contienen aglutinantes hidraulicos tales como
cemento, cal, yeso o anhidrita, este efecto se puede utilizar de una manera especialmente ventajosa puesto que de
otro modo se requeriria esencialmente mas agua para alcanzar una consistencia facilmente procesable de lo que se
requeriria para el proceso de hidratacion subsiguiente. El agua que se evapora gradualmente después del curado
deja huecos lo que conduce al deterioro significativo de las estabilidades mecanicas y las resistencias de los
componentes de construccion.

Para reducir el porcentaje de agua en exceso en el sentido de la hidratacion y/o para optimizar la procesabilidad en
el caso de una relacion de agua/aglutinante predeterminada, se emplean aditivos que se denominan en general
agentes de reduccion de agua o fluidificantes.

Los ejemplos de agentes de dispersion de cemento o fluidificantes usados principalmente hasta la fecha son sales
de condensados de acido naftalenosulfénico/formaldehido (véase el documento EP-A 214 412, denominadas en
adelante como naftalenosulfonatos), sales de condensados de acido melaminasulfonico/formaldehido (véase el
documento DE-PS 16 71 017, denominadas en adelante como melaminasulfonatos), asi como sales de poli(acidos
carboxilicos) (véanse los documentos US 5.707.445 B1, EP 1 110 981 A2, EP 1 142 847 A2, denominadas en
adelante como policarboxilatos). Tales policarboxilatos se producen en la mayoria de los casos mediante
copolimerizacion por radicales de acidos carboxilicos etilénicamente insaturados (tales como por ejemplo acido
acrilico, acido metacrilico o acido maleico o sus sales) y poli(dxidos de alquileno) con un grupo terminal
polimerizable (tal como por ejemplo metacrilatos, alil éteres o vinil éteres). Este modo de producciéon conduce a
polimeros con una estructura en forma de peine.

Cada uno de los agentes de dispersidon mencionados tiene ventajas especificas, pero también desventajas
individuales. De esta manera, por ejemplo, los policarboxilatos exhiben un claro retraso en los tiempos de
solidificacion del hormigdn con al mismo tiempo excelente accion fluidificante. Por otra parte, los naftalenosulfonatos
y los melaminasulfonatos exhiben buena fluidificacion y el desarrollo de resistencia se deteriora escasamente por la
adicion de estas sustancias. Sin embargo, estos fluidificantes tienen el problema de la denominada "pérdida de
asentamiento”, es decir, que la accién fluidificante se retiene solo durante un tiempo relativamente corto a una dosis
relativamente alta. Esto conduce en particular a problemas cuando entre la produccién del hormigén y su colocacion
hay intervalos de tiempo mayores de lo que resultan con frecuencia como resultado de las largas distancias de
transporte o las rutas de transporte.

Se conoce por varios estudios sobre mecanismo de accién de los fluidificantes que la efectividad de las moléculas
usadas se basa en dos efectos diferentes. Por un lado, los grupos acidos cargados negativamente de los
fluidificantes se adsorben sobre la superficie de grano de cemento cargada positivamente que resulta de los iones
de calcio. La doble capa electrostatica asi generada (potencial zeta) conduce a una repulsion electrostatica entre las
particulas, que sin embargo es relativamente débil. En el caso que los polimeros tipo peine mencionados
anteriormente, esta repulsion electrostatica se refuerza adicionalmente por la solicitacion estérica de los poli(dxidos
de alquileno) no adsorbentes, solubles en agua. Esta repulsion estérica es mucho mas fuerte que la repulsion
electrostatica, de modo que es facil explicar porqué la accion fluidificante de los policarboxilatos es mucho mas
fuerte que la de los naftalenosulfonatos o melaminasulfonatos, es decir, a fin de lograr una fluidificacién comparable,
el policarboxilato se puede dosificar en una cantidad claramente mas pequena.

Una desventaja de los policarboxilatos es que para su produccion son necesarios poli(6xido(s) de alquileno), que
tienen que funcionalizarse en una etapa de reaccioén adicional con un grupo polimerizable. El precio de la produccion
de estos fluidificantes se encuentra por este motivo muy por encima del de los naftaleno- o melaminasulfonatos, con
lo que puede explicarse el consumo aun muy alto de tales fluidificantes.

Un producto de policondensacién que ademas de grupos de unién acidos contiene también cadenas laterales no
adsorbentes, se describe en el documento US 5.750.634, incorporandose en el producto las cadenas laterales
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mediante una copolicondensacion de acidos melaminasulfonicos, formaldehido y poli(dxidos de alquileno) que
contienen grupos amino. La desventaja de este procedimiento es sin embargo, por un lado, el alto precio de los
poli(6xidos de alquileno) funcionalizados con amino, por otro lado, en este procedimiento no se consiguen altos
grados de polimerizacion, lo que influye negativamente en la eficacia de los polimeros obtenidos en comparacion
con los policarboxilatos mencionados anteriormente. Un ejemplo adicional de un producto de policondensacion de
este tipo con cadenas laterales no adsorbentes, se describe en el documento EP 0 780 348 A1. En el mismo se
somete fenol etoxilado con acidos hidroxibenzoicos en presencia de formaldehido a una policondensacion. Los
tiempos de reaccion alli descritos de 10 a 12 h son sin embargo poco adecuados para una realizacién técnica
econémicamente Util. Ademas, los acidos hidroxibenzoicos son relativamente caros y, debido a su consistencia en
forma de polvo, son esencialmente mas dificiles de dosificar a escala industrial que, por ejemplo, los liquidos.

El documento JP 06 293542 describe un aditivo de hormigon a base de un copolimero de formaldehido en
combinacion con un polimero soluble en agua. El copolimero de formaldehido se obtiene a partir de un fenilglicol,
formaldehido y un mondémero copolimerizable con formaldehido, pudiendo ser este mondmero, entre otros, un
derivado de melamina. Grupos oxialquileno no estan presentes en ninguno de los monémeros copolimerizables.

La presente invencion se basaba en el objetivo de proporcionar un nuevo producto de policondensacion que no
presente las desventajas mencionadas anteriormente. Debera presentar tanto cadenas laterales no adsorbentes
como grupos de unién adsorbentes y de esta manera provocar una fluidificacion de la dispersion comparable con los
policarboxilatos de tipo peine y mantener este efecto durante un periodo de tiempo prolongado ("retencion de
asentamiento"). Ademas, durante la sintesis de nuevo producto de policondensacion se evitara el uso de
componentes caros, dificiles de dosificar a escala industrial, para asi proporcionar un fluidificante facil de sintetizar,
econdmico, altamente eficaz ya a pequefias dosificaciones.

Este objetivo se consigui® mediante la provision de un producto de policondensacion correspondiente a la
reivindicacion 1.

Se descubrié sorprendentemente que el producto de policondensacién de acuerdo con la invencién provoca una
muy buena fluidificacion de los aglutinantes hidraulicos, tales como por ejemplo cemento. Conduce, frente a los
naftalenosulfonatos o melaminasulfonatos, a una fluidificacion esencialmente mejor del material de construccion con,
al mismo tiempo, menor dosificacion, pudiendo mantenerse la fluidez a lo largo durante un punto temporal mas
largo.

Es decir, el producto de policondensacién que corresponde a la presente invencion se compone de tres
componentes A, B) y C. El componente A) es un compuesto aromatico o heteroaromatico con 5 a 10 atomos de C,
pudiendo estar sustituidos en los compuestos heteroaromaticos algunos de los atomos de C, preferentemente de 1 a
5, en particular de 1 a 3, y ain mas preferentemente 1 o 2 de los atomos de C por heteroatomos. Heteroatomos
adecuados son por ejemplo O, N, S y/o P. Este compuesto contiene en promedio uno o varios, preferentemente un
resto, que presenta de 2 a 280 restos del grupo oxietileno [-CH,-CH3-O-] y oxipropileno [-CH(CH3)-CH»-O- y/o (-CH.-
CH(CHa)-O-)] por molécula, que estan enlazados a través de un atomo de O o N con el compuesto aromatico o
heteroaromatico. Un resto de este tipo puede ser un resto unitario, pero sera convenientemente una mezcla de
componentes cuyo numero de grupos oxialquileno es diferente de dos o tres atomos de carbono (es decir oxietileno
y/u oxipropileno), siendo en general igual la estructura quimica de la unidad en el extremo de los grupos oxialquileno
y en algunos casos puede emplearse también una mezcla de compuestos aromaticos quimicamente diferentes. El
numero promedio de grupos oxialquileno que se compone de dos o tres atomos de carbono por molécula, que estan
contenidos en los componentes, que dan como resultado una mezcla de este tipo, es de 2 a 280 y de manera
especialmente preferente de 10 a 200. Se prefieren también compuestos con al menos 3, en particular al menos 4,
preferentemente al menos 5 y de manera sumamente preferente al menos 20 grupos oxialquileno.

De acuerdo con una forma de realizacion preferida, se emplean como compuestos aromaticos o heteroaromaticos A)
derivados de fenol, naftol, anilina o alcohol furfurilico. En el contexto de la presente invencién es posible que el
componente A) presente sustituyentes seleccionados del grupo OH, OR1, NH2, NHR1, NR' 2, alquilo C4-C4o, SO3H,
COOH, PO3H2, OPO3H,, pudiendo tener los restos alquilo C1-C+o a su vez restos fenilo o 4-hidroxifenilo y R’ significa
un resto alquilo C4-C4. Ejemplos concretos del componente A) son los aductos de 1 mol de fenol, cresol, resorcinol,
nonilfenol, metoxifenol, naftol, metilnaftol, butilnaftol, bisfenol A, anilina, metilanilina, hidroxianilina, metoxianilina,
alcohol furfurilico y/o acido salicilico con 1 a 300 moles de un resto oxietileno y/o oxipropileno. Bajo el punto de vista
de una condensacion facil de llevar a cabo con formaldehido, el componente A) es preferentemente un aducto de un
derivado de benceno, por ejemplo fenol, que puede presentar un grupo alquilo C1-C1o, de manera especialmente
preferente de fenol con un 6xido de alquileno. El componente de partida aromatico par A) puede contener en
algunos casos ya uno o varios grupos oxialquileno con dos o tres atomos de carbono, alcanzando en un caso asi la
suma de los grupos de oxialquileno, tanto de la sustancia de partida como de los grupos oxialquileno agregados
mediante una reaccién de adicion de 2 a 280 por molécula.

Las sustancias, con las que puede introducirse un grupo poli(oxialquileno) en el componente de partida aromatico
para A), son oxido de etileno y 6xido de propileno. La adicién puede tener lugar o bien en orden estadistico o bien en
forma de una estructura de bloque. La unidad terminal del grupo poli(oxialquileno) del componente A) no esta
limitada a este respecto a un grupo hidroxilo; esta puede componerse mas bien también por un alquil éter o un éster
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de acido carboxilico, siempre que este grupo no impida la condensacién con formaldehido o componente de
aldehido-acido.

El componente B) es al menos un compuesto aromatico seleccionado del grupo fenol éteres, naftoles, ésteres de
naftol, anilinas, alcoholes furfurilicos y/o de un formador de aminoplasto seleccionado de amidas de aC|do
carbOX|I|co pudlendo presentar el compuesto aromatico B) sustituyentes seleccionados del grupo OH, NH;, OR?,

NHR NR? R alquilo C4-C4, PO3H,, OPO3H,, pudiendo tener los restos alquilo a su vez restos fenilo o 4- h|dr0X|fen|Io
y R? 3|gn|f|ca un resto alquilo C1Cs4, que pueden presentar por su parte un sustituyente seleccionado del grupo OH,
PO3H,, OPO3H,. Ejemplos de estos son fenoxietanol, fosfato de fenoxietanol (como mono-, di- o triésteres o como
una mezcla aleatoria de los mismos), metoxifenol, anilina, metilanilina, monoamida de acido succinico y alcohol
furfurilico.

El tercer componente C) es formaldehido.

Formaldehido se emplea preferentemente en forma de soluciones acuosas, lo que simplifica considerablemente la
dosificaciéon o mezcla de los componentes en una sintesis llevada a cabo técnicamente; en cambio, es también
posible el uso de las sustancias puras cristalinas, o en forma de polvo, o sus hidratos.

La relaciéon molar de los componentes A), B) y C) puede variar en amplios intervalos, pero ha resultado
especialmente ventajoso que la relacion molar de componente C) : A) + B) se ajuste a 1: 0,01 a 10, en particular 1 :
0,1 a 8 y la relaciéon molar del componente A): B)a10:1a1:10.

El producto de condensacién de acuerdo con la invencion se produce porque se condensan los componentes A), B)
y C) en solucion acuosa en presencia de un catalizador de accion deshidratante a una temperatura de 20 a 140 °C y
una presion de 1 a 10 bar.

Como catalizadores se usan a este respecto acidos minerales tales como acido clorhidrico, acido fosférico, acido
sulfurico u otros acidos minerales fuertes. De manera especialmente preferente se emplea acido sulfurico, no
estando limitado el uso al empleo de los acidos mencionados.

De acuerdo con una forma de realizacion preferida, la produccion del producto de policondensacion de acuerdo con
la invencion tiene lugar en un procedimiento en dos etapas, en el que

a) el componente B) y una solucién acuosa del componente de aldehido C) se condensan previamente a una
temperatura de 20 a 95 °C durante un periodo de tiempode 0,1a10hy

b) entonces se afiade el componente A) asi como una solucién acuosa del componente de aldehido C) y
terminandose de condensar en presencia del catalizador a una temperatura de 20 a 140 °C durante un periodo
de tiempo de 0,1 a 24 h.

El intervalo de temperatura preferido en la etapa a) asciende a de 40 a 90 °C y en la etapa b) de 60 a 130 °C. La
relacion de la cantidad total de componente de aldehido afiadido con respecto a la suma de los monémeros A) y B)
asciende a 1: 0,01 - 10, preferentemente 1 : 0,1 - 8 y de manera especialmente preferente 1 : 0,2 - 5. El progreso de
la policondensacion esta caracterizado por un claro aumento de la viscosidad. Cuando se ha alcanzado la
viscosidad deseada, se interrumpe la policondensacion mediante enfriamiento y adicion de un compuesto basico. La
neutralizacion del producto de policondensacion y del catalizador tiene lugar con los compuestos o sales que
reaccionan de forma alcalina habituales, en particular hidréxidos. Preferentemente, para la neutralizacion se usa
hidréxido de sodio.

De acuerdo con una forma de realizacion preferida, la solucién de reaccion, después de finalizar la reaccién de
policondensacion, se somete a un tratamiento térmico posterior a un valor de pH de 8,0 a 13,0 y a una temperatura
de 60 a 120 °C. Mediante este tratamiento térmico posterior, que dura por regla general de 10 minutos a 3 horas, es
posible reducir claramente el contenido en formaldehido en la solucién de reaccion. Ademas de la eliminacién
mencionada anteriormente el formaldehido libre por la denominada reaccién de Canizzarro, naturalmente, se puede
usar cualquier otro método conocido para reducir formaldehidos en exceso, por ejemplo, como se conoce de la
quimica de las resinas de melamina y fenol-formaldehido. La adicion de cantidades pequefas de bisulfito de sodio
como absorbedor de formaldehido es un ejemplo de lo mismo.

En el contexto de la presente invencién es también ademas posible separar el sulfato de sodio formado durante la
neutralizaciéon con hidréxido de sodio después de finalizar la reaccién de policondensacién, pudiendo recurrirse a
distintas posibilidades.

En este sentido ha resultado especialmente ventajoso ajustar la solucion de reaccién a un valor de pH de 1,0 a 4,0,
en particular de 1,5 a 2,0, precipitando el producto de policondensacion como sélido y depositandose en el fondo del
recipiente de reaccion. La solucion de sal acuosa superior puede separarse entonces y el producto de
policondensacion mayormente libre de sal restante se recoge de nuevo en tanta agua que se ajusta la concentracion
de solido deseada. Una alternativa a esto seria llevar a cabo la reaccion de neutralizacion con solucién de hidréxido
de calcio, precipitando el sulfato de calcio formado en este caso en forma de yeso en la solucién y pudiendo
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separarse asi por medio de filtracion. En lugar de sulfato de calcio, la neutralizacién puede llevarse a cabo también
con Ba(OH)2. En este caso, con el acido sulftrico libre se forma sulfato de bario escasamente soluble, que puede
separarse por filtracion a continuacién, para obtener polimeros libres de sal. Ademas, existe también la posibilidad
de separar el sulfato de sodio deseado mediante dialisis o ultrafiltracion. Una posibilidad adicional, aunque también
técnicamente dificil de realizar, consiste en introducir la solucién acuosa, neutralizada con hidréxido de sodio, en un
disolvente organico miscible con agua (metanol, acetona), separar por filtracion el sulfato de sodio precipitado y
concentrar la solucién que contienen la policondensacion, y a continuacion recoger de nuevo en agua.

El producto de policondensacion obtenido mediante condensacion de los componentes descritos anteriormente
puede emplearse en el estado como fluidificante, en el que se obtiene con la condensacioén, es decir en forma del
acido libre. Bajo los puntos de vista tales como el almacenamiento y uso del polimero, se prefiere sin embargo la sal
que se obtiene mediante neutralizacion del producto de policondensacion. Ejemplos de la sal neutralizada de los
productos de policondensacion son las sales de metal alcalino, por ejemplo sales de sodio o potasio, sales de metal
alcalinotérreo, por ejemplo sales de potasio, asi como sales de amonio o sales de aminas organicas.

Los productos de policondensaciéon de acuerdo con la invenciéon son adecuados de manera excelente como aditivo
para suspensiones acuosas a base de aglutinantes inorganicos, en particular cemento asi como cal y yeso,
empleandose en una cantidad del 0,01 al 10 % en peso, preferentemente del 0,05 al 5 % en peso con respecto al
peso del aglutinante inorganico. En comparacion con los aditivos conocidos hasta el momento a base de productos
de policondensacioén con formaldehido, los productos de policondensacién de acuerdo con la invencién confieren a
las mezclas de material de construccion producidas una procesabilidad esencialmente mejor con, al mismo tiempo,
una dosificacion claramente menor.

Mediante la eleccion dirigida de los hidroxidos de metal alcalino o alcalinotérreo adecuados, pueden producirse, a
través de procesos de neutralizacion, sales de los productos de policondensacion de acuerdo con la invencién, con
los que pueden influirse en la duracién de la procesabilidad de suspensiones acuosas de aglutinantes inorganicos y
en particular de hormigén. Si, por ejemplo, el producto de policondensacion de acuerdo con la invencion se
neutraliza en forma de una resina fendlica que contiene fosfato en lugar de, tal como se ha descrito con hidroxido de
sodio, con hidroxido de calcio, entonces cambia la evolucion del desarrollo de asentamiento a lo largo del tiempo.
Mientras que en el caso de la sal de sodio puede observarse una disminucion de la procesabilidad a lo largo del
tiempo, de este modo, en el caso de la sal de calcio del polimero idéntico, tiene lugar una inversién completa de este
comportamiento: al comienzo aparece una pequefia reduccion de agua (pequefio asentamiento), mientras que este
asentamiento con aumenta con el paso del tiempo. Las sales de potasio y sales de bario se comportan a este
respecto de manera analoga a la sal de sodio. Es decir, en el transcurso del tiempo, disminuye la procesabilidad de
la masa que contiene aglutinantes, tal como por ejemplo hormigén o mortero; en el caso de las sales de calcio,
aumenta considerablemente sin embargo el asentamiento con el tiempo.

Los siguientes Ejemplos explicaran en detalle esta invencion.
Ejemplos

A. Produccién de fosfato de fenoxietanol

Se esterifica azeotropicamente 1 mol de fenoxietanol en presencia de 1,1 moles de H3POs3 en xileno en el separador
de agua. Se separa por filtracion el producto de reaccién precipitado con el enfriamiento, se lava con petroléter y se
seca formando un polvo blanco. La cantidad generada dado el caso del diéster de acido fosférico (hidrogenosulfato
de 2-fenoxietanol, 0-50 %) durante esta reaccion junto a fosfato de fenoxietanol (dihidrogenofosfato de fenoxietanol)
no perturba la policondensacion que tiene lugar a continuacién, se incorpora en el policondensado. Segun este
método pueden producirse también todos los otros fosfatos mencionados en las reivindicaciones a partir de los
hidroxicompuestos correspondientes. Ademas de la esterificacién azeotrépica con acido ortofosférico, para la
preparacion de los ésteres de acido fosférico deseados pueden emplearse también todos los otros métodos
conocidos para la sintesis de ésteres de acido fosférico.

B. Produccién de los policondensados de acuerdo con la invencion

Ejemplo B.1

Se disponen previamente con agitaciéon 1 mol de poli(éxido de etileno)-monofenil éter (1000 g/moles), 2 moles de
fosfato de fenoxietanol (o una mezcla de dihidrogenofosfato de 2-fenoxietanol e hidrogenofosfato de 2-fenoxietanol),
16,3 moles de agua y 2 moles de H,SO.s. A la solucidn asi generada se afiaden gota a gota 3 moles de formaldehido
en forma de una solucion acuosa al 37 %. La reaccion de policondensacion se completa a 105 °C a lo largo de un
periodo de tiempo de 5 h. Tras finalizar la reaccién se lleva la mezcla madre de reacciéon a un pH de 10,5 con
solucion acuosa de NaOH al 20 %. Después de 30 min mas a 105 °C se enfria la mezcla madre hasta temperatura
ambiente y se ajusta el contenido en sdlidos a aproximadamente el 30 % en peso mediante adicion de agua. Como
peso molecular del producto de policondensacion asi obtenido se obtiene con ayuda de la cromatografia de
permeacion en gel un valor de 22.000 g/moles.

Ejemplo B.2
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Se disponen previamente con agitaciéon 1 mol de poli(6xido de etileno)-monofenil éter (2000 g/moles), 2 moles de
fosfato de fenoxietanol (o una mezcla de dihidrogenofosfato de 2-fenoxietanol e hidrogenofosfato de 2-fenoxietanol),
16,3 moles de agua y 2 moles de H,SO.s. A la solucidn asi generada se afiaden gota a gota 3 moles de formaldehido
en forma de una solucion acuosa al 37 %. La reaccion de policondensacion se completa a 105 °C a lo largo de un
periodo de tiempo de 5 h. Tras finalizar la reaccién se lleva la mezcla madre de reacciéon a un pH de 10,5 con
solucién acuosa de NaOH al 20 %. Después de 30 min mas a 105 °C se enfria la mezcla madre hasta temperatura
ambiente y se ajusta el contenido en sélidos a aproximadamente el 30 % en peso mediante adicion de agua. Como
peso molecular del producto de policondensacion asi obtenido se obtiene con ayuda de la cromatografia de
permeacion en gel un valor de 20.000 g/moles.

Ejemplo B.3

Se disponen previamente con agitacion 1 mol de poli(6xido de etileno)-monofenil éter (1000 g/moles), 2 moles de
fosfato de fenoxietanol (o una mezcla de dihidrogenofosfato de 2-fenoxietanol e hidrogenofosfato de 2-fenoxietanol),
0,5 moles de fenol, 8,1 moles de agua y 1 mol de H.SO4. A la solucién asi generada se afiaden gota a gota 3 moles
de formaldehido en forma de una solucion acuosa al 37 %. La reaccion de policondensacion se completa a 105 °C a
lo largo de un periodo de tiempo de 5 h. Tras finalizar la reaccién se lleva la mezcla madre de reaccion a un pH de
10,5 con solucién acuosa de NaOH al 20 %. Después de 30 min mas a 105 °C se enfria la mezcla madre hasta
temperatura ambiente y se ajusta el contenido en sdlidos a aproximadamente el 30 % en peso mediante adicion de
agua. Como peso molecular del producto de policondensacion asi obtenido se obtiene con ayuda de la
cromatografia de permeacion en gel un valor de 20.000 g/moles.

Ejemplo B.4

Se disponen previamente con agitaciéon 1 mol de poli(6xido de etileno)-monofenil éter (1000 g/moles), 2 moles de
fosfato de fenoxietanol (o una mezcla de dihidrogenofosfato de 2-fenoxietanol e hidrogenofosfato de 2-fenoxietanol),
1 mol de fenoxietanol, 16,3 moles de agua y 2 moles de H,SO.. A la solucién asi generada se afiaden gota a gota 4
moles de formaldehido en forma de una solucion acuosa al 37 %. La reacciéon de policondensacion se completa a
105 °C alo largo de un periodo de tiempo de 5 h. Tras finalizar la reaccion se lleva la mezcla madre de reaccién a un
pH de 10,5 con solucion acuosa de NaOH al 20 %. Después de 30 min mas a 105 °C se enfria la mezcla madre
hasta temperatura ambiente y se ajusta el contenido en sélidos a aproximadamente el 30 % en peso mediante
adicién de agua. Como peso molecular del producto de policondensacion asi obtenido se obtiene con ayuda de la
cromatografia de permeacion en gel un valor de 21.000 g/moles.

Ejemplo B.5

Se disponen previamente con agitaciéon 1 mol de poli(6xido de etileno)-monofenil éter (2000 g/moles), 2 moles de
fosfato de fenoxietanol (o una mezcla de dihidrogenofosfato de 2-fenoxietanol e hidrogenofosfato de 2-fenoxietanol),
1 mol de fenol, 16,3 moles de agua y 2 moles de H;SO,.

A la solucién asi generada se afiaden gota a gota 3 moles de formaldehido en forma de una soluciéon acuosa al 37
%. La reaccion de policondensacién se completa a 105 °C a lo largo de un periodo de tiempo de 5 h. Tras finalizar la
reaccion se lleva la mezcla madre de reaccién a un pH de 10,5 con solucion acuosa de NaOH al 20 %. Después de
30 min mas a 105 °C se enfria la mezcla madre hasta temperatura ambiente y se ajusta el contenido en sélidos a
aproximadamente el 30 % en peso mediante adicion de agua. Como peso molecular del producto de
policondensacion asi obtenido se obtiene con ayuda de la cromatografia de permeacion en gel un valor de 29.000
g/moles.

Ejemplo B.6 (ejemplo comparativo)

Se disponen previamente 2 moles de fenol y 3,3 moles de acido glioxilico y se agita a 80 °C durante 1 h. A
continuacion se afiaden 1 mol de poli(6xido de etileno)-monofenil éter (1000 g/moles), 24,3 moles de agua y 3 moles
de H2SOs. A la solucion clara asi generada se afiaden gota a gota 1,7 moles de formaldehido y 1,7 moles de acido
glioxilico. Después de aumentar la temperatura hasta 110 °C se completa la policondensacion a lo largo de un
periodo de tiempo de 5 h. Tras finalizar la reaccién se lleva la mezcla madre de reacciéon a un pH de 10,5 con
solucién acuosa de NaOH al 20 %. Después de 30 min mas a 110 °C se enfria la mezcla madre hasta temperatura
ambiente y se ajusta el contenido en sdlidos a aproximadamente el 30 % en peso mediante adicion de agua. Como
peso molecular del producto de policondensacion asi obtenido se obtiene con ayuda de la cromatografia de
permeacion en gel un valor de 22.000 g/moles.

Ejemplo B.7 (Ejemplo comparativo)

Se disponen previamente 0,6 moles de fenol, 0,06 moles de formaldehido y 0,6 moles de acido glioxilico y se agita a
80 °C durante 1 h. A continuacion se afiaden 0,3 moles de poli(6xido de etileno)-monofenil éter (1000 g/moles), 8,2
moles de agua y 1 mol de H,SO.. A la solucion clara asi generada se afiaden gota a gota 0,5 moles de formaldehido
y 0,5 moles de acido glioxilico. Después de aumentar la temperatura hasta 110 °C se completa la policondensacion
a lo largo de un periodo de tiempo de 5 h. Tras finalizar la reaccion se lleva la mezcla madre de reaccién a un pH de
10,5 con solucién acuosa de NaOH al 20 %. Después de 30 min mas a 110 °C se enfria la mezcla madre hasta
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temperatura ambiente y se ajusta el contenido en sdlidos a aproximadamente el 30 % en peso mediante adicion de
agua. Como peso molecular del producto de policondensacion asi obtenido se obtiene con ayuda de la
cromatografia de permeacion en gel un valor de 31.000 g/moles.

Ejemplo B.8 (Ejemplo comparativo)

Se disponen previamente 1 mol de fenol y 1 mol de acido glioxilico y se agita a 80 °C durante 1 h. A continuacién se
afaden 0,5 moles de poli(6xido de etileno)-monofenil éter (2000 g/moles), 13,9 moles de agua y 1,7 moles de
H2S0.. A la solucion clara asi generada se afiaden gota a gota 0,8 moles de formaldehido y 0,8 moles de acido
glioxilico. Después de aumentar la temperatura hasta 110 °C se completa la policondensacion a lo largo de un
periodo de tiempo de 5 h. Tras finalizar la reaccién se lleva la mezcla madre de reacciéon a un pH de 10,5 con
solucién acuosa de NaOH al 20 %. Después de 30 min mas a 110 °C se enfria la mezcla madre hasta temperatura
ambiente y se ajusta el contenido en sdlidos a aproximadamente el 30 % en peso mediante adicion de agua. Como
peso molecular del producto de policondensacion asi obtenido se obtiene con ayuda de la cromatografia de
permeacion en gel un valor de 22.000 g/moles.

Ejemplo B.9 (Ejemplo comparativo)

Se disponen previamente 1,5 moles de fenol, 0,5 moles de acido antranilico y 2 moles de acido glioxilico y se agita a
80 °C durante 1 h. A continuacion se afaden 1 mol de poli(6xido de etileno)-monofenil éter (1000 g/moles), 12,2
moles de agua y 1,5 moles de H,SO4. A la solucion clara asi generada se afiaden gota a gota 1,7 moles de
formaldehido y 1,7 moles de acido glioxilico. Después de aumentar la temperatura hasta 110 °C se completa la
policondensacion a lo largo de un periodo de tiempo de 5 h. Tras finalizar la reaccion se lleva la mezcla madre de
reaccion a un pH de 10,5 con solucion acuosa de NaOH al 20 %. Después de 30 min mas a 110 °C se enfria la
mezcla madre hasta temperatura ambiente y se ajusta el contenido en sdlidos a aproximadamente el 30 % en peso
mediante adicion de agua. Como peso molecular del producto de policondensacion asi obtenido se obtiene con
ayuda de la cromatografia de permeacion en gel un valor de 20.000 g/moles.

Ejemplo B.10 (Ejemplo comparativo)

Se disponen previamente 1 mol de fenol, 1 mol de acido fenolsulfonico y 2 moles de acido glioxilico y se agita a 80
°C durante 1 h. A continuacion se afiaden 1 mol de poli(éxido de etileno)-monofenil éter (1000 g/moles), 12,2 moles
de agua y 1,5 moles de H»SO.. A la solucion clara asi generada se afiaden gota a gota 1,7 moles de formaldehido y
1,7 moles de acido glioxilico. Después de aumentar la temperatura hasta 110 °C se completa la policondensacion a
lo largo de un periodo de tiempo de 5 h. Tras finalizar la reaccién se lleva la mezcla madre de reaccion a un pH de
10,5 con solucién acuosa de NaOH al 20 %. Después de 30 min mas a 110 °C se enfria la mezcla madre hasta
temperatura ambiente y se ajusta el contenido en sdlidos a aproximadamente el 30 % en peso mediante adicion de
agua. Como peso molecular del producto de policondensacion asi obtenido se obtiene con ayuda de la
cromatografia de permeacion en gel un valor de 21.000 g/moles.

Ejemplo B.11 (Ejemplo comparativo)

Se disponen previamente con agitacion 1 mol de poli(6xido de etileno)-monofenil éter (1000 g/moles), 4 moles acido
fenoxiacético, 40,9 moles de agua y 5 moles de H>SO4. A la solucidn asi generada se afiaden gota a gota 6 moles
de formaldehido en forma de una solucion acuosa al 37 %. La reaccion de policondensacion se completa a 105 °C a
lo largo de un periodo de tiempo de 5 h. Tras finalizar la reaccién se lleva la mezcla madre de reaccion a un pH de
10,5 con solucién acuosa de NaOH al 20 %. Después de 30 min mas a 105 °C se enfria la mezcla madre hasta
temperatura ambiente y se ajusta el contenido en sdlidos a aproximadamente el 30 % en peso mediante adicion de
agua. Como peso molecular del producto de policondensacion asi obtenido se obtiene con ayuda de la
cromatografia de permeacion en gel un valor de 23.000 g/moles.

Ejemplo B.12 (Ejemplo comparativo)

Se disponen previamente con agitacion 1 mol de poli(6xido de etileno)-monofenil éter (1000 g/moles), 5 moles acido
fenoxiacético, 49 moles de agua y 6 moles de H.SO4. A la solucién asi generada se afiaden gota a gota 8 moles de
formaldehido en forma de una solucién acuosa al 37 %. La reaccion de policondensacion se completa a 105 °C a lo
largo de un periodo de tiempo de 3 h. Tras finalizar la reaccion se lleva la mezcla madre de reaccién a un pH de 10,5
con solucién acuosa de NaOH al 20 %. Después de 30 min mas a 105 °C se enfria la mezcla madre hasta
temperatura ambiente y se ajusta el contenido en sdlidos a aproximadamente el 30 % en peso mediante adicion de
agua. Como peso molecular del producto de policondensacion asi obtenido se obtiene con ayuda de la
cromatografia de permeacion en gel un valor de 14.000 g/moles.

C. Pruebas de mortero para la determinacién del comportamiento de reduccién de agua y mantenimiento de la
fluidez a lo largo de un periodo de tiempo de 90 min

La realizacion de la prueba tuvo lugar de acuerdo con la norma DIN EN 1015-3
Cemento: CEM | 42,5 R Karlstadt
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Tabla 1: Resultados de los ensayos de extension de mortero

Mezcladora Rilem; cemento: Karlstadt; S/Z = 2,2; arena Expansion del mortero
estandar = 70 %; arena de cuarzo = 30%
Ejemplo Fluidificante p/z Dos. [%] 0 min 30 min 60 min 90 min A
[cm] [cm] [cm] [cm] [cm]
CA1 B.1 0,45 0,2 23,7 21,5 20,6 20,4 2,8
C.2 B.2 0,47 0,2 24 22,8 22,4 22 2
C.3 B.3 0,44 0,2 23,5 21,4 21,2 20,5 3
CA4 B.4 0,45 0,2 23,3 21,6 20,8 20,6 2,7
C.5 B.5 0,44 0,2 24,3 23 22,6 21,6 2,7
C.6 *B.6 0,44 0,2 23,8 21,5 20,7 19,9 3,9
C.7 *B.7 0,47 0,2 24,6 22,9 22,6 21,6 3
C.8 *B.8 0,48 0,2 24,5 24,1 22 21,4 3,1
Cc9 *B.9 0,46 0,2 24,2 22,1 21,3 21 3,2
C.10 *B.10 0,44 0,2 24,2 21,8 20,9 20,5 3,7
C.11 *B.11 0,48 0,2 24 23,1 22,4 21,7 2,3
C.12 *B.12 0,48 0,2 23,9 22,9 22,5 22,1 1,8
C.13 sin aditivo 0,48 - 20 - - - -
C.14 Melment® 0,48 0,4 23,8 21,2 20 18 5,8
L10
C.15 Lomar® D 0,48 0,4 24 21,6 21 19,2 4.8
*: ejemplo comparativo

Como sustancias de referencia sirvieron la resina de melamina-formaldehido sulfonada comercialmente disponible
Melment L10®, asi como la resina de naftaleno-formaldehido sulfonada comercialmente disponible Lomar® D.

En el mortero, los polimeros de acuerdo con la invencion muestran un claro efecto de fluidificacion. Este se
consigue, en el caso de los polimeros de acuerdo con la invencién ya con una dosificacion claramente menor de lo
que es el caso en las resinas de condensacion de formaldehido comercialmente disponibles. Ademas, la
procesabilidad de la mezcla de mortero, en el caso de los polimeros de acuerdo con la invencién, en comparacion
con los productos comercialmente disponibles, se mantiene durante un periodo de tiempo en parte claramente mas
largo.

D. Pruebas de hormigén para la determinacién de la capacidad de reduccion de agua y mantenimiento de la fluidez
durante un periodo de tiempo de 90 min

La realizacion de las pruebas tuvo lugar de acuerdo con las normas DIN EN 206-1, DIN EN 12350-2 y DIN EN
12350-5. Cemento: CEM | 52,5 R Bernburger, temperatura 20 °C. Los resultados estan resumidos en la Tabla 2.
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En esta serie de pruebas la relacién de agua-cemento se seleccioné de modo que todas las muestras, después de
finalizar el proceso de mezclado, se alcanzé un valor de asentamiento unitario de aproximadamente 20 cm. También
en este caso, la resina de melamina-formaldehido sulfonada comercialmente disponible Melment L10®, asi como la
resina de naftaleno-formaldehido sulfonada comercialmente disponible Lomar® D sirvieron como sustancias de
referencia.

Como en el caso del mortero, los productos de policondensacion de acuerdo con la invencién muestran también en
el hormigén un claro efecto de fluidificacion. Este se consigue, en el caso de los productos de policondensacion de
acuerdo con la invencién ya con una dosificacion claramente menor de lo que es caso en las resinas de
condensacion de formaldehido comercialmente disponibles. Ademas, la procesabilidad de la mezcla de hormigon,
en el caso de los polimeros de acuerdo con la invencién, en comparacién con los productos comercialmente
disponibles, se mantiene en parte a lo largo de un periodo de tiempo claramente mas largo.
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REIVINDICACIONES
1. Producto de policondensacion que se compone de

A) un compuesto aromatico o heteroaromatico con 5 a 10 atomos de C o heteroatomos, en donde este
compuesto tiene en promedio de 2 a 280 grupos oxietileno y/u oxipropileno por molécula, que estan enlazados a
través de un atomo de O o N con el compuesto aromatico o heteroaromatico y

B) al menos un compuesto aromatico seleccionado del grupo de fenol éteres, naftoles, ésteres de naftol, anilinas,
alcoholes furfurilicos y/o de un formador de aminoplasto seleccionado de amidas de acido carboxilico y

C) formaldehido,

en el que el componente A) puede presentar también sustituyentes adicionales seleccionados del grupo de OH, OR,
NH,, NHR1, NR12, alquilo C4-C4o, PO3sH,, OPO3H,, en donde los restos alquilo C1-C1o pueden tener a su vez restos
fenilo o 4-hidroxifenilo y R significa un resto C1-Ca,

y en donde el compuesto aromatico B) puede presentar sustituyentes seleccionados del grupo de OH, NH,, OR;,
NHR2, NR2Rg, alquilo C1+-C4, PO3sH,, OPO3sH,, en donde los restos alquilo pueden tener a su vez restos fenilo o 4-
hidroxifenilo y R; significa un resto alquilo C1-C4, que por su parte puede presentar un sustituyente, seleccionado del
grupo de OH, PO3H,, OPO3H..

2. Producto de policondensacion segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el componente A) se compone de
un derivado de fenol, naftol, anilina o alcohol furfurilico.

3. Producto de policondensacion segun las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el componente A) se
deriva de un compuesto seleccionado del grupo de fenol, cresol, resorcinol, nonilfenol, metoxifenol, naftol,
metilnaftol, butilnaftol, bisfenol A, anilina, metilanilina, hidroxianilina, metoxianilina, alcohol furfurilico y acido
salicilico.

4. Producto de policondensacién segun una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el componente B)
representa un compuesto seleccionado del grupo de fenoxietanol, fosfato de fenoxietanol, metoxifenol, anilina,
metilanilina, monoamida de acido succinico, alcohol furfurilico.

5. Producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la relacion molar
de componente C) : A) + B) asciende a1 : 0,01 a 10.

6. Producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1-5, caracterizado porque la relacion molar de
componente C) : A) + B) asciendea 1:0,1a8.

7. Producto de policondensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque la relacion molar
de los componentes A) : B) asciende ade 10:1a1:10.

8. Procedimiento para la preparacion del producto de condensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque se condensan los componentes A), B) y C) en solucidon acuosa en presencia de un
catalizador de accion deshidratante a una temperatura de 20 a 140 °C y una presion de 1 a 10 bares.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, caracterizado porque

a) el componente B) y una solucién acuosa del componente de aldehido C) se condensan previamente a una
temperatura de 20 a 95 °C

y

b) entonces se afiaden el componente A) asi como una solucion acuosa del componente de aldehido C) y se
termina de condensar en presencia del catalizador a una temperatura de 20 a 140 °C.

10. Procedimiento segun las reivindicaciones 8 o 9, caracterizado porque como catalizador de accion deshidratante
se emplea acido sulfurico.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado porque la mezcla de reaccion, después
de finalizar la reacciéon de condensaciéon se somete también a un tratamiento térmico posterior a un valor de pH de
8,0 a 13,0 y a una temperatura de 60 a 120 °C.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 a 11, caracterizado porque se separa el sulfato de sodio
formado durante la neutralizacion.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado porque la solucidon de reaccion, para precipitar el
producto de policondensacion, se ajusta a un valor de pH de 1,0 a 4,0, se separa la solucién salina acuosa y el
producto de policondensacion libre de sal se disuelve en una cantidad de agua tal que se ajusta el contenido en
solidos deseado.

14. Uso del producto de condensacion segun una de las reivindicaciones 1 a 7 como aditivo para suspensiones
acuosas de aglutinantes inorganicos.
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15. Uso segun la reivindicacion 14, caracterizado porque el producto de condensacion se emplea en una cantidad
del 0,01 al 10 % en peso, con respecto al peso del aglutinante inorganico.

12
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