Beschreibung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Sau-
regruppen tragenden thermostabilen, hydrophilen

_ Kondensatlonsprodukten von Aldehyden und Ke— B

o —;‘l D|e Kondensatlon von Ketonen mit Aldehyden
- ~7 . ist seit langem bekannt. Sie fiihrt in ihrer Endstufe

- von Natriumsulfit als' alkalischer Katalysator ei-
. nerseits und als Sauregruppen einfilhrender Stoff
andererseits ermdglicht die Bildung wasseridsli~
cher Kondensationsprodukte, die sich zum Bei-

o Verbesserung ihrer Eigenschaften eignen. -
S6 sind z.B. aus der DE-AS 2 341 923 gut was-

kanonen und Formaldehyd unter Verwendung von
Natriumsulfit als Sduregruppen einfiihrender Stoff

. dukte ist jedoch deren geringe thermische Stabili-

.. tat. So entstehen z.B. beim Einengen einer L&-
- sung der Cycloalkanon-Formaldehyd-Kondensati-
onsprodukte selbst unter schonenden Bedingun-
gen (ca. 50°C) bereits weitgehend wasserun|&sii-

- . che pulverformige Verbindungen; auch andere
sulfonsduremodifizierte Formaldehyd-Kondensa-
tionsprodukte, beispielsweise auf Basis von Harn-

Siedepunkt des Wassers. Diese Kondensations-
produkte kdnnen deshalb unter -Bedingungen bei
-hohen Temperaturen, wie sie z.B. in der Erddi-

etzt werden.

Aus CH-A-303 371 sind Keton-AIdehyd—Konden—
ationsprodukte bekannt, die sulfoniert sind. Sie
erden in der Ledergerbung verwendet. Weiter-

ndensationsprodukte bekannt, bei deren Her-

Krohstoffe, . Klebrohstoffe, Bindemittel fiir
rben, Lésungen zum Imprégnieren von
fiir Tuschen und Tinten sowie als Kon-
rhilfe fiir Chemikalien wie z.B. Prillieren

ton-Formaldehyd-Kondensationsproduk-
annt, dle geelgnet sund zur Textllbehand-

'stracrs-neferaten 91; 145079 W (SU
98; 220 863 X (SU 983 101) bekannt,

e‘ aldehyd-Harze als Betonzusatzmittel zu ver-

drophilen ' Kondensationsprodukten. Die nicht
durch Sauregruppen modifizierten Harze dienen

‘zu wasserunldslichen Harzen. Die Verwendung '

- . spiel als Zusétze fiir anorganische Bindemittel zur

bekannt. Ein Nachteil dieser Kondensationspro-

Ehin sind aus DE-A 2831613 Keton-Aldehyd-

gieliung Salze in katalytischen Mengen zugesetzt -
rden, die als  Anion eine SO,- oder CH30SQ- .
Uppe enthalten. Diese Produkte werden als

: DA gemitteln, erwdhnt. Aus US-PS 2641591

h Sauregruppen modifizierte Keton-

lese Harze dienen lediglich zur Erhg- ™
ngrder Druck- und Saurefestigkeit, wobei man ~ -+ "
ie'zusammen mit einem Harter dem Mortel oder =
eton zusetzt. Durch das Fehien der Sauregrup- .=~
en weisen diése Kondensationsprodukte grund- . = 60
- legende strukturelle Unterschiede auf gegeniiber - -
A :___-Sauregruppen ‘tragenden - thermostabilen hy-

durch Ausblldung eines festen Harzgefuges der _
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Festigkeitsverbesserung. Sie weisen jedoch keine
oberflachenaktive Wirkung wie die sauremodifi--
zierten Harze auf und haben daher auch keine der
daraus resultierenden Eigenschaften wie Disper-

, glerung/Verﬂusmgung oder Retentions- bzw. Ver-

dickungswirkung.
Aus der DE-OS 2 657 453 ist bekannt, wasserlos-

' liche Keton-Formaldehyd-Suifinumsetzungspro-
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" serlésliche Kondensationsprodukte aus Cycloai- . -
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. stoff, zersetzen sich bei Temperaturen um den
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:'techmk bei T:equhrungen auftreten, mcht emge— n
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.. stoff, ‘ein aromatischer oder nichtaromatischer

- Naphthyl, Phenyl oder Furfuryl, araliphatische Re-" -
60
.- . Reste z.B. Cycloalkyl- und.insbesondere Aikylre-

" “ste, vorzugsweise mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen,

. schen Reste kénnen auch verzweigt oder ungesét--
tigt sein, und sind dann z.B. Vinyl.

dukte fir Farbstoffzubereitungen zu verwenden.

" Aufgabe der Erfindung Ist deshalb die Bereit-

stellung thermostabiler Produkte, die sich auch
noch bei hohen Temperaturen, z.B. als Zusatzmit-
tel zur Verbesserung der Eigenschaften wéssriger
Systeme eignen. Diese Aufgabe wird mit dem Ge--
genstand der vorliegenden Anmeldung gelost.
Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung

‘'von Séuregruppen tragenden thermostabilen, hy-

drophilen Kondensatlonsprodukten von

1. Aldehyden und

2. symmetrischen oder unsymmetrischen ‘Keto-
nen mit acyclischen aliphatischen, araliphati-
schen und/oder aromatischen Resten, wobei
aber mindestens ein Rest ein nichtaromati-
scher Rest ist,

als Dispergiermittel fiir anorganische Bindemittel-

suspensionen und -iésungen, flir wiissrige Kaolin-

oder Tonsuspensione und fiir Ol-Wasser-Kohle-

- Suspensionen, als Verdickungsmittel, Retentions-

mittel und/oder Verflissigungsmittel, insbesonde-
re fur wéssrige Systeme.

Die erfindungsgemaéss verwendeten Kondensa-
tionsprodukte besitzen - Gberraschenderweise
eine hohe Thermostabifitat. Sie sind im aligemei-
nen bis zu Temperaturen von mindestens 300°C
stabil. Die Thermostabilitat bleibt dabei auch in
Gegenwart von Wasser erhalten. - '

‘Als Sauregruppen enthalten die erfmdungsge-

. méss verwendeten Kondensationsprodukte vor-
" zugsweise Carboxy-;. Phosphono-, Sulfino- und

insbesondere Sulfogruppen, wobei diese Gruppen

“auch Uber Stickstoff oder Sauerstoff, oder iber
~-N-alkylen oder -O-alkylen-Briicken gebunden

sein konnen, und dann z.B. Suifamido-, Suifooxy-,
Sulfoalkyloxy-, Sulfinoalkyloxy- oder auch Phos-

. phonooxygruppen sind. Eine Alkylgruppe in die-

sen Resten besitzt vorzugsweise 1 bis'5 Kohlen-

"stoffatome und ist insbesondere Methyl oder

Ethyl. Die erfindungsgeméss verwendeten Kon-
densationsprodukte kénnen auch zwei oder. meh- ...
rere verschiedene Sauregruppen enthalten':. E

- Der Rest R der Aldehyde R—-CHO kann Wasser-

(cyclischer oder acyclischer) carbo- oder hetero- -

" cyclischer Rest oder auch araliphatischer Rest
- sein, in dem die Zahl der Kohlenstoffatome oder
- Kohlenstoff- und Heteroatome vorzugsweise 1 bis

10 ist. Aromatische Reste sind-z.B. d- oder B- "

ste z.B. Benzyl- oder Phenithyl, nichtaromatische - -

wie z.B. Methytl; Athyl, Propyl, Butyl. Die aliphati--"- "
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Die Aldehyde kénnen auch durch einen oder

mehrere Substituenten, die die Kondensationsre-
aktion nicht beeintréachtigen, substituiert sein, wie
z.B. durch Amino-, Hydroxy-, Alkoxy- oder Alk-
oxycarbonylgruppen, und/oder auch durch die in
den Kondensationsprodukten enthaltenen Saure-
gruppen. Es kdnnen auch Aldehyde mit mehr als

einer Aldehydgruppe, z.B. Di- oder Trialdehyde, = :

/,)%emgesetzt werden, die. infolgée ihrer erhdhten Re-

, %.,.Aakhwtat in einigen Fillen besonders zweckmasslg L

- sein kénnen..Es kénnen auch,.z.B. bei.den niede-
ren gesdiiigten Aldehyden wie Formaldehyd oder

. Acetaldehyd, die polymeren Formen (z.B..Para-. - S

~ formaldehyd oder Paraldehyd) eingesetzt werden.
Beispiele fiir geséttigte aliphatische Aldehyde
sind Formaildehyd (oder Paraformaldehyd), Acet-
aldehyd (oder Paraldehyd), Butyraldehyd; fiir sub-
stituierte gesattigte aliphatische Aldehyde 3-Meth-
oxy-propionaldehyd, Acetaldol; fiir ungeséttigte
aliphatische Aldehyde Acrolein, Crotonaidehyd,
Furfurol,. 4-Methoxy-furfurol,
fur Dialdehyde Glyoxal, Glutardialdehyd. Beson-
ders bevorzugt wird als Aldehyd Formaldehyd
verwendet.
Fiir die erflndungsgemass verwendeten Kon-
: densatlonsprdﬁukte eingesetzte Ketone sind sym-
" metrische oder unsymmetrische Ketone mit acy-
clischen aliphatischen, araliphatischen und/oder
- aromatischen Kohlenwasserstoffresten,
aber mindestens ein Rest ein nichtaromatischer
Rest ist. Vorzugsweise besitzen die Kohlenwas-
serstoffreste 1 bis 10 Kohlenstoffatome.  ~-._

. Acyclische aliphatische Reste sind geradkettige
oder verzweigte, ungeséttigte und vorzugsweise,
gesittigte Alkylreste, wie z.B. Methyi; Athyl, Pro-
pyl, Butyl, Isobutyl, Nonyl. Araliphatische Reste
sind z.B. Benzyl oder Phenéthyl, und aromatische
Reste sind z.B. o~ oder ﬂ-Naphthyl und msbeson-
"dere Phenyl. - . -

_Die Ketone konnen auch durch’einen oder meh— :

" rere Substituenten, die die Kondensationsreakti-
‘on nicht beeintréchtigen, substituiert sein, wie

-z.B. durch Amino-, Hydroxy-, Atkoxy- oder Alk-

oxycarbonylgruppen und/oder:auch. durch die in
- den Kondensatlonsprodukten enthaltenen Séure—

gruppen

‘Beispiele far gesattlgte acychsche Ketone smd o

Aceton Methyl-dthyl-keton, Methyl-iso-butyl-
keton; fiir substituierte gesattigte acyclische Keto-
ne Methoxyaceton, Diacetonalkohol, Acetessig-
‘séuredthylester; flir ungesittigte aliphatische Ke-
-tone Methylvinyi-keton, Mesityloxid, Phoron; far

araliphatische Ketone- Acetophenon, 4-Methoxy- -

“.acetophenon, 4-Acetylbenzolsulfonsdure; fiir Di-
ketone Diacetyl, Acetylaceton, Benzoylaceton... -
- DieAldehyde und Ketone sind in reiner Form,

-aber auch in Form von Verbindungen mit dem die”
Sduregruppen einflthrenden. Stoff,.z.B.. als Alde--

hydsulfitaddukt oder als Hydroxymethansulfinsﬁu;
resalz, einsetzbar. Es konnen auch zwei oder

mehrere verschiedene Aldehyde undloder Ketone._ .

_eingesetzt werden.. FTTI L IR
. Die-Gesamizah! der Kohlenstoffatome oder ge-
gebenenfalis Kohlenstoffatome und. Heteroatome

Propargylaldehyd;

wobei |
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i ‘, :und Ketonen wird so gewahit; dass der hydrophile
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.- Charakter der Kondensationsprodukte erhalten
5. bleibt. Sie ist deshalb auch abhéngig von der Zahi

der Sauregruppen im Kondensationsprodukt,
aber auch vom Verhdltnis Keton/Aldehyd. Die be-

g vorzugte- Gesarntzahl betrégt fir die Aldehyde 1. N
ST _bls 11, fiir: die Ketone 3 bis 12.

. Das “Molverhilitnis von KetonenIAl&ehydenl'

o ' 'Séuregruppen betragt im atlgemeinen 1/1 bis. 6/
10:
_Verwendungszweck auch Abwelchungen mogllch

' smd .

0,02 bis 2, wobei aber je nach dem spezielien

Aufgrund 1hrer Elgenschaften werden dle Kon--

'densatlonsprodukte erfindungsgeméss als Di- -

spergiermittel flr .anorganische Bindemittelsus-
pensionen und -lésungen, fir wassrige Kaolin-
oder Tonsuspensionen und fiir Ol-Wasser-Kohle- -
Suspensionen, als Verdickungsmittel, Retentions-
mittel, aber auch als Verflissigungsmitte! insbe-
sondere fiir wissrige Systeme verwendet.

Die gewtinschten Eigenschaften lassen sich da-
bei durch geeignete Wahl der Ausgangsverbin-
durgen und.der Molverhdltnisse steuern. Als Bei-

- spiel fiir wéssrige Systeme, in denen die Produkte

erfindungsgemadss vorteilhaft eingesetzt werden, -

- seien genannt. Anorganische Bindemittelsuspen-

sionen und -l6sungen, Dispergiermittel fiir Ol-in-
Wasser-Emuisionen, wéssrige Kaolin- oder Ton-
suspensionen und Ol-Wasser-Kohle-Suspensio-
nen. Infolge ihrer hohen Thermostabilitidt eignen

_sich die erfindungsgeméssen Kondensationspro-
- dukte insbesondere sehr gut als Zusatzmittel fiir

anorganische Bindemittel. Die erfindungsgemas-

_ sen Produkte sind so stabil, dass sie in der Ze-

mentmiithle ohne Wirkungsverlust mit dem Klinker
gemahlen werden konnen. . Als Dispergiermittel -
sind sie - beispielsweise zur Herstellung von
Fliessbeton oder Fliessestrich geeignet, und infol- -
ge ihrer guten Thermostabilitit insbesondere
auch zur Verflissigung von Tiefbohrzementmi-

. schungen, wofiir aufgrund der auftretenden hohen

Temperaturen eine hohe Temperaturbestindig-
keit erforderlich ist. Als Retentionsmittel eignen -
sie sich zur Herstellung von Schidmmen aus hy-

.. draulischen Bindemittein, welche gutes. Wasser-
_ riickhaltevermégen aufweisen (z.B. bei Tiefbohr-

zementschiammen oder bei Fliesenklebern), und
als Vérdickungsmittel eignen sie sich z.B. in der

. Erddltechnik sehr gut zur Viskosititserhéhung

wiéssriger Losungen oder Suspensionen.
- Vorzugsweise werden die Kondensationspro-

__dukte in Form von Lésungen oder. Dispersionen,

insbesondere in Form. wissriger Ldsungen oder
Dispersionen, verwendet. Der Feststoffgehalt die-

_ser Zubereitungen betragt im-allgemeinen 10 bis
- 70, insbesondere- 20 bis 50 Gew.-%.

. Es kénnen zwei oder mehrere der Kdﬁdensatl-

_onsprodukte mit gleicher,. ahnlicher .und/oder
. auch verschiedener Wirksamkeit erfmdungsge- '

méss verwendet werden, oder deren Gemische
mit einem oder mehreren bekannten Zusatzmit-
teln.mit gleicher, dhnlicher und/oder verschlede-_

_ner Wirksamkeit, wie z.B. Gemische mit bekann--
“ten Dispergiermittein,. Tensiden oder Betonzu-

-satzmitteln. Auf diese Weise lassen s_ich_ die Ei-

inden erfindungsgemdss eingesetzten Aldehyden - .65
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- Molverhéltnis
--emfuhrende Verbindungen- ab. Der hydrophile

-

=

genschaften der Endprodukte oft noch zusétzlich
verdndern oder differenzieren. - :

Die vorherrschenden Eigenschaften der erfln-
dungsgemiéss verwendeten Kondensationspro-
dukte hangen insbesondere von der Art und dem
AIdehydeIKetoneISéuregruppen

Charakter mmmt mit'sinkendem Anteil der Sdure-
gruppen ab, wobei in der Regel bei einem Wert
0,15 Mol eine vollstindige Wasserldslichkeit nicht

' mehr zu erzielen ist. Fiir Dlsperglermmel und Ver-

- flassiger eignen sich vorzugsweise Formalde-
‘hyde, Glyoxal und Aceton, und ein Verhéitnis Ke-

ton/Aldehyd/S&uregruppen einfihrende Verbin-

dungen von- 1’ bis 0,25 bis 2. Oberfléchenaktive
- Stoffe -werden vorzugswelse “érhalten durch Um-

" setzung von Aldehyden und Ketonen mit l&ngeren

Alkyiresten oder mit Aralkylresten, die minde-
stens mehr als 1 Kohlenstoffatom enthaiten und
einem Verhiltnis Keton/Aldehyd/Sauregruppen
einfiihrende Verbindungen von 1/1 bis 6/0,05 bis 2.
Retentions- und Verdickungsmittel -ergeben sich

'aus Aldehyden und Ketonen mit Alkyiresten, die

bis zu 3 Kohlenstoffatome enthaiten, und ein Mol-
verhaltnis Keton/Aldehyd/Sauregruppen einfih-
rende Verbindungen von 1/1 bis 6/0,2 bis 2 aufwei-
sen. Durch eine Kombination der fiir die spezifi-
schen Eigenschaften vorzugsweise angewandten
" 'Bedingungen, z.B. durch Kombination der fiir eine
bestimmte Eigenschaft besonders geeignete Art
der Ausgangsmaterialien mit dem fiir eine andere

Art' bevorzugten Molverhéltnis - kbnnen auch_‘
. Mischeigenschaften erzielt werden. '

Die erfindungsgeméss verwendeten Kondensa-
tionsprodukte kénnen durch Umsetzung der Keto-

. -nhe, Aldehyde und S&uregruppen einfithrenden.
_ Verbindungen- ‘unter alkalischen. pH-Wertbedin-

0078 938
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Im allgemefnen ist die Verfahrensvariante . be-
vorzugt; die Verfahrensvariante V. eignet sich ins-

besondere zur Umsetzung wemger reaktiver :

Komponenten
- Die Reaktion springtim allgememen bereits bei

" " gelindem Erhitzen an und verl4uft dann exotherm,

. so dass in der Regel gekihit wird. Zur Erzielung

.10
5
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‘eines gleichméssigen Produkts oder insbesonde-

re beim Einsatz von weniger reaktionstdhigen
Ausgangsprodukten ist' ‘eine - Nacherhitzung

- zweckmdssig, dle bls u mehreren Stunden dau—

ern kann. .
-Die Umsetzung wnrd im allgememen bei einem

- pH-Wert von 8 bis 14 durchgefihrt; vorzugsweise

im Bereich von 11 bis' 13. Die pH-Werteinstellung
kann z.B. durch Zugabe von Hydroxiden von ein-
oder zweiwertigen Kationen oder durch Vorlegen
eines Sduregruppen einfthrenden Stoffs, wie z.8.
von Natriumsulfit, erfoigen, welcher in wéssriger
Lésung unter alkalischer Reaktion hydrolysiert.
Die Umsetzung kann sowohl in homogener als

‘auch in heterogener Phase durchgefiihrt werden.

- Als Reaktionsmedium wird in der Regel Wasser

oder ein Gemisch mit Wasser verwendet, wobei -
der Anteil des Wassers vorzugsweise mindestens
50 Gew.-% betragt. Als nichtwassrige Ldsungs-
mittelzusédtze komen insbesondere-polare organi-

“sche' Losungsmittel in Betracht wie z.B. Alkohole

© a8

oder Saureester. Die Umsetzung kann sowohl im
offenen Geféss als auch im Autoklaven durchge-
fihrt'werden, wobei es zweckméssig sein kann, in
einer Inertgasatmesphare, z.B. unter Stlckstoff zu
arbelten 3

- Die Kondensatlonsprodukte konnen, wenn- er-
wiinscht, aus ihren nach der Umsetzung erhalte-

-nen Ldsungen- oder Dispersionen z.B. durch

_Einengen-am Rotationsverdampfer oder durch

gungen -erhalten werden, wobei- nach.Art einer. .

Eintopfreaktion- vorgegangen- werden kann..-Als
Ausfiihrungsformen fiir die Herstellung der Kon-
densatlonsprodukte smd folgende Vananten mog—
llch' o

. Vorlegen des Ketons und der Sauregruppen -

emfuhrenden Verbmdung und Zugabe des Alde-
hyds, ST

1. Vorlegen des Aldehyds und der Sauregrup-
‘pen - emfuhrenden Verbmdung und Zugabe des
‘Ketons, ~
1 Vorlegen des Ketons und Zugabe eines Ge—

‘misches aus’Aldehyd und Séuregruppen einfih- -

render Verbindung oder (z.B: im Falle von Sulfit)

40

Spriihtrocknung isoliert werden. Die erhaltenen
Lésungen-oder Dispersionen kénnen aber- auch

'als solche direkt verwendet werden.

-+ Als Aldehyd- und Keton-Ausgangsmaterialien

‘ ""werden die vorstehend genannten Aldehyde und

45

- 50

emer Verbmdung des“Aldehyds mit' der- Saure— -

gruppen einfiihrenden Verbindung,

'Ketons* mlt der Sauregruppen emfﬁhrenden Ver-
bindung und: ISR

V. Glelchzeltlges Vorlegen von Aldehyd Keton S

und Séuregruppen einfihrender Verbmdung.

“#~Bei-den"Varianten | bis V’kann’ jeweils: anstelle '

des Ketons auch ein’ Keton-Aldehyd-Kondensatn-

. *—~-IV Vorlegen des’ Aldehyds und Zugabe elnes
" Gemisches aus- Keton und Sauregruppen einfiih- *
render Verbmdung oder einer Verbindung des _ -

.80 ..

onsprodukt eingesetzt werden;, welches ganz oder - -~

“teilweise die erforderliche Menge an Keton undl_

oder Aldehyd enthait. .

65

__ - Ketone-eingesetzt, wobei auch Gemische von Ke-
tonen ‘und/oder Aldehyden eingesetzt werden

-kdnnen. Die Aldehyde und Ketone kénnen sowohl

in"reinér Form als auch als Verbindung mit dem
Sauregruppen einfiihrenden Stoff (z.B. als Bisul-
fit-Additionsverbindung) zum  Einsatz gelangen.
Sie kdnnen sowohl in wéssriger als auch in nicht-
wissriger; beispielsweise alkohollscher Lasung
vorgelegt oder zugegeben werden: ks

> DarGberhinaus- kann einer Tellmenge des Ke-_
tons, die mit-der Sauregruppen einfiihrenden Ver-
bindung gemischt oder bereits umgesetzt wurde,

55\ zunéchst die Restmenge des Ketons sowie eine

‘Teilmenge: Aldehyd zugegeben und schliesslich

7. mitder Restmenge des Aldehyds versetzt werden.
"~ ~Dieses Herstellungsprinzip- kann -ebenso- bei
_Vertauschen von Aldehyd.und Keton angewandt
.. ‘werden Es eignet sich insbesondere zur kontinu-

ferlichen Gestaltung des Herstellungsverfahrens.
~+"Die Umsetzung verliuft bei Aldehyden-oder Ke- .
‘tonen mit" niedriger Alkylkette- besonders rasch

und exotherm, wéhrend bei Verbindungen mit ste-

risch anspruchsvollen Substituenten wie z.lB. Me- -

<
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thyl-iso_-butyi-keton oder Benzylaceton zur voll-
sténdigen Umsetzung . eine lange thermische
Nachbehandlung erforderlich ist.

Als Sauregruppen einfithrende Verbmdungen .'
- kénnen alle unter den Kondensatlonsbedmgun-

gen die S&uregruppen einfithrenden Verbindun-

gen eingesetzt werden, wie z.B. die reinen Sdu- ... ..
_ - _.ren, Salze der Sduren mit ein- bis dreiwertigen... ..
'-‘? ~'anorganischen odér organischen.Katiorien. oder ..

o w_gAddltlonsverblndungen insbesondere- Additions-
"~ .verbindungen mit den erfindungsgemdss. verwen-

: - deten Aldehyaen und Ketonen- Belsplele dafdr.-

- 'sind..
' Sulflte

g flte Pyrosulflte -

Blsulflt-Addltlonsverblndungen von Aldehyden
..oder Ketonen, ..

Amldosulfonsaure-salze, Taurm-Salze

0 078 938

Hg Jroxymethansulflnsaure-Salze

Ammoess:gsaure—Salze' Phosphorlgsaure-Salze

. ..Dieerfindungsgemass verwendeten Kondensa- -

s ._.-ttonsprodukte besitzen neben den Séauregruppen
- 'e'lnen Gehalt an Hydroxygruppen Ketogruppen

: -"_.und gegebenenfalls Doppelblndungen Dies ergibt

.10

5

fur die

prozente- ;
Die Tabéelle | glbt einen Uberblick uber die in

den’ Herstellungsbelsplelen verwendeten Aus-_ -

gangsp odukte und Darstellungswelsen

-Sulfamlsaure—Salze . I
Tabelle |
" Beispiel Ausgangsstoffe N Sauregruppen ein- Molverhéltnis - Darstel-
L - - fihrenderStoff .. :. Keton:Aldehyd:. lungsweise .
Keton . Aldehyd = _ Ty ‘Séuregruppe.: .. il el
1 - Aceton * " Formaldehyd - Sulfit ~ 1:3:0,5 Variante |
2 Aceton Formaldehyd Sulfit 1:1,67:0,67 . - Variante I
3 Aceton - Formaldehyd “Sulfit . 1:1:0,05 - Variante |
4 Aceton [ [Formaldehyd . Amidosulfonsédure:. 1:3:0,5 . Variante |. .
5. "-"Aceton - “Formaidehyd” .~ Aminoessigsdure ~ ‘1:3:1. - . - .Variante |
6 . Aceton ) Formaldehyd Oxymethansulfmqéure 121 - - Variante Ili
7 "Aceton Acetaldehyd Sulfit $:2:06 . . Variantel .
8 - ) . Crotonaldehyd Aceton—blsulflt-Addukt 1:2:1 . Variante iV .
9 Aceton . . . Crotonaldehyd/ - 'Sulflt Do 1:2:0,5 '.Varlantel
o ) Furfurol = | . - o
- A0, Aceton T Glyoxal . . . Taurm : o 1: 1,5 0,5 Vanantel
A.11. ,_' Methyl-ethyl- '_:__'Formaldehyd Sulfit G i1:200,75 s r e Vanantel
- keton” - T nloe U agatmes i oo s
- Al 12 Methyl-nsobutyl- Formaldehyd Sulfit - . 7.1:2:085. . -VarlanteV
" - : keton ..-. e e et - -'_.:'--"- RN ",-.ﬁl e __,:'__ L
A.13. ,'; .Diacetonalkohol . :Crotonald'ehyd. Pyrosulflt : 1:6:0,5 - Vanantel
A.14, “Mesityloxid - 3 : . Formaldehyd - Sulfit R - 1:4:1.3 . .Variante |
A5 - .Acetophenon_ s .Q,Pa'raformaldehyd - Sulfit .- 181 -+ - Variante I
. A16.° " 4-Acetyl-benzoi- - Crotonaldehyd - Sulfit 1:2:0,5 - - 'Variante I . -
i g, Sulfonsdure L. S T el o . _ _
A.{17.._ 2 Acetylaceton S Acroleln 7T Sulfit .. 1:8:2 Variante |,
A.18.7"" _Aceton . Formaidehyd  Sulfit 4 . . 1:3:05 < . Variante I,
A9, Methylethylketon " Crotonaldehyd Ammoessngsaure K 1:3:1 - +:. Variante I}
A.20.  Diacetonalkohol  Formaldehyd Sulfit w1 1:8:0,6+ ~~Variante | |-

. 'A Herstellung der Kondensa onsp
- Belsplel Al S
.-In..einem offenen. Reaktlonsgefass mit. Ruhr~ .
werk Innenthermometer und.Rickflusskiihier legt .
man- nachemander 1000 Gew.-Teile Wasser,.630.
' Gew -Telle Natnumsulflt sowie 580 - Gew.-Teile .

Aceton vor und verriihrt einige Minuten intensiv.

Dabel 16st snch ein betréchtlicher, Teil des Sulfits .

und die Temperatur des Reaktlonsgutes stelgt auf )

_ 31 bis 32°C.an.. ...-....

., Man emarmtden Ansatzauf 56°C Innentempe-' _' '

ratur (Aceten-Ruckfluss) “und tropft msgesamt'
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. 3000- Gew -Telle 30%-|ge Formaldehydlosung :
I (Formalm) Zum Reaktlonsgut zu. Wegen der stark -
exothermen Reaktlon verfahrt man bei der Forma- -
hnzugabe so, dass. man das erste Zehntel der -
o .'Formaldehydlosung Iangsam und glelchmésslg

~ 'ziigibt. und dann “das Ansprlngen ‘der” Reaktion..
- 'abwartet, was sich.durch begmnendeGelbfarbung o

derVorlage und verstérkten Acetonruckﬂ

SR

Umsetzung schreltet unter Rotfarbung der Vorla-

_ Dle nachfolgenden Belsplele erlautern dle Er—

' fmdung ri'aher, ohne sie darauf zu -baschrinken.

: Wenn -nicht anders. angegeben;, bédeuten- Teile -
’ ---'~'~und Prozentangaben Gewmhtstelle und Gewnchts--'

s dus- -

Sdbéld ~die’ ersten\ Anzeichen” einer Reaktion-
_sichtbar sind, ‘beginnt man’ mit der Kihlung. Die ..

- Sich emdeutlg aus ihren IR-Spektren, die alle-die .. :
'ruppen charakterlstlschen Banden zel-' .
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" "und das Aceton zu refluxieren beginnt, setzt man -

e
P

ge und kraftigen’ Acetonriickfluss fort: Nachdem

diese Anfangsphase abgeklungen ist, lasst man,

das restliche Formalin zufliessen und hilt die
Temperatur durch’ Kiihiung bei 60 bis 70°C. Ist das
_Eintropfen des Aldehyds beendet, heizt man auf

-90 bis 95°C auf und behandelt 1 Stunde bei dleser -

Temperatur

Die abgekuhlte Ldsung des Kondensatlonspro- a

0078938

dukts weist einen Feststoffgehalt von 34,5% und

eine Viskositit von 25 cP (= mPas) bei 20°C auf.

" Das Produkt vermindert. die Viskositit von

wéssrigen Dispersionen und ist z.B. fiir die Ver-
fiGssigung von Tlefbohrzementschlammen geelg-
_het. o .

Beispiel A2 . I IR

Das Reaktionsgeféss von Beispiel A.1. wird mit
1260 Gew.-Teilen Natriumsulfit sowie 870 Gew.-
Teilen Aceton beschickt und unter intensivem
Rilhren auf 56 °C Innentemperatur erwérmt.

Sol;;ld diése Innehterﬁperétur erreicht iét, be-
. ginnt man mit der Zugabe von insgesamt 2500

Gew.-Teilen 30%-iger Formaidehydlosung und
leitet die exotherme Reaktion nach der in Beispiel
A.1. beschriebenen Weise ein. Ist die Umsetzung
in Gang gekommen, seizt man das restliche For-
malin Gber ein Vorratsgefdss zu und ldsst die

10
15
20
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Beispiel A4. - _

In der Apparatur nach Beispiel A.1. werden zu-
néchst 970 Gew.-Teile Amidosulfonsédure in 6000

Gew.-Teilen Wasser gelést und mit 370 Gew.-
Teilen Calciumhydroxid neutralisiert. Die Lésung

- des Calciumsalzes der Amiclosulfonsiure reagiert
. “stark sauer-und wird durch Zufiigen von weiteren
100 Gew. ~Te|len Calcnumhydroxld alkahsch _ge-

stellt.

“Zu dieser Vorlage des Sauregruppen ei nfuhren-
den Stoffs gibt man 1160 Gew.-Teile ‘Aceton, er-
wiérmt auf 56 °C und setzt nach der in Beispiel A.1.
beschriebenen Verfahrensweise insgesamt 6000

Gew.-Teile 30%iger Formaldehydiésung zu. An-
- schliessend wird'die orangerote Lésung, welche

zum Teil noch Gberschiissiges Caiciumhydroxid
suspendiert enthilt, 24 Stunden be| 90 °C konden-

-siert.

Die abgekihlte Lésung des Kondensationspro-
dukts weist bei einem Feststoffgehalit von 26%

- eine Viskositit von 15 cP (20°C) auf und reagnert

alkalisch.
Das Produkt ist als Dlsperglermlttel z.B. fir hy—
drauhsche Blndemlttel verwendbar

_ Beispiel AS5.

Temperatur der Lésung wihrend des letzten Drit- -

tels der Formaldehydzugabe auf 80°C ansteigen:

Dabei nimmt die tiefrote, anfangs leichiflissige:

Lésung eine Viskositét von 3000 ¢P (8G°C) an.
Nach Beendigung der Formaldehydzugabe erhitzt
man noch 30 Minuten auf 90 °C und fGllt das fertige
Kondensatlonsprodukt zweckmassug in helssem
Zustand ab..

Die Lésung des Kondensatlonsproduktes lst bei - -

Raumtemperatur nicht - giessféhig—(Viskositét >
1000 P) und weist ainen-Feststoffgehalt von-56,0%
auf. Eine wéssrige Losung des Kondensats rea-
‘giert stark alkalisch (pH = 13,5)..

Das Produkt verleiht Zementméorteln sehr gutes
- ~Wasserr{ickhaltevermbgen und eignet sich z.B:- ....; -

far Fli'ésenaufklebungen:

Belsplel A3.

2000 Gew.-Teile Wasser, 63 Gew.-Teile Natri-
umsulfit und 580 Gew.-Teile Aceton werden im- )
intensiv ver- ::..d

Reaktlonsgefass von Beispiel A.1.
-.fuhrt und auf 56°C lnnentemperatur erwérmt. -

" Sobald due geforderte Temperatur erreicht ist

. .Insgesamt 1000 Gew. -Tenle 30%-iger Formalde-

hyd—Losung (Formalin): zu, wobei man durch Zuga--

be von zunéchst 100 Gew. -Teulen Formalin die

exotherme Reaktion nach der im Belsplel Al

30

85
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Das Reaktionsgefdss von Beispiel A.1. wird in

der angegebenen Reihenfolge mit 2000 Gew.-

Teilen Wasser, 750 Gew.-Teilen Aminoessigséiu-
re, 400 Gew.-Teilen Natriumhydroxid sowie 580
Gew.-Teilen Aceton beschickt und unter intensi-
vem Rihren auf 56°C Innentemperatur aufge-
heizt.

Sobald die angegebene Temperatur erreicht ist,
lisst man insgesamt 2430 Gew.-Teile 37%iger

. Formalinldsung, welche mit 0,01% lsophthalobis-

guanamin stabilisiert ist; nach der in Beispiel A:1.

‘beschriebenen Art in die bei 60 bis 80°C gehalte-

ne Vorlage einfliessen und erhitzt 24 Stunden auf

90 bis. 95°C. )

- - . Die ziegelrote Lésung des Kondensatlonspro- .

dukts zeigt grinliche Fluoreszenz und weist einen

Feststoffgehalt von 38% auf lhre Vlsk05|tat be|
-20°C betrégt 25 cP.

Das Kondensat besitzt Dlsperglerexgenschaften

“und erniedrigt z.B. die VlSkOSItat von T|efbohr-

zementschlammen

' Beispiel A.8: N S I

Im offenen Reaktionsbehéiter von Belsplel A.d.

-werden 1000 Gew.-Teile Wasser und 580 Gew.-
Teile  Aceton unter kriftigem Rihren auf 56°C . . .
' erwdrmt und bei dieser Temperatur mit 38 Gew.- =~ ~ -/

" Teilen festen Natriumhydroxids auf emen pH-Wert

beschrlebenen ‘Weise’ emleltet “und” durchfihrt. -

~ Nach Beendlgung der Formaldehydzugabe erhitzt ..
.man die z:egelrote, ‘stark’ schaumende Lésung_-

noch 1 Stunde auf 90 bis 95°C. *

.- -.:éo-

*’ Die abgekihlte Lésung des Kondensatlonspro- T
.dukts weist einen Feststoffgehalt von 24, 0% und o

elne Viskositét von 10 cP (20°C) auf.”

, Das Produkt besitzt gute Tens1dwurkung und ist

z B zur Herste!lung 'von Schaumbeton gee:gnet
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‘yon mindestens 13,0 eingesteilt.
‘“Anschliessendldsst mari eine klare Ldsung von

‘1180~ Gew.-Teilen” ‘Natriumformaldehydsuifoxylat

(OxymethansuIﬂnsaure-Natrlumsalz) 1627 Gew.-

g ‘Teilen 37%iger Formalinlsung- (stabilisiert’ mit
“10% Methanol) und 3000 Gew.-Teilen ‘Wasser-in’

die Vorlage nach Art von Beispiel A.1. einfliessen

und fihrt-die Umsetzung wie beschrieben durch. - -
Nach dem Ende der Formaldehyd-Zugabe erhitzt” "~

man die tlefrote Lésung noch 5 Stunden auf 90 bls
95°C CoE L

=




. produkts weist einen Feststoffgehalt von 28% auf -

"“ﬁmsulflt und 1160 Gew.-Teile- Aceton werden im .
Reaktionsgefdss von Belsplel A 1 kraftlg verruhrt P

11
Die. leichtfliissige. Losung des Kondensations-

und reagiert stark alkalisch.

‘Das Kondensat besntzt Dlspergier- und Tensxd-
elgenschaften . .

*. 5000. Gew. -feule Wasser;. 1260 Gew.-Teile Natri-

und auf 56°C erwédrmt. |

“In diese Vorlage lasst man nach’ Belsplel---A-T. Sl

o msgesamt 1760 Gew.-Teile reinen Acetaldehyds
einfliessen und halt nach Beendigung der Alde-

SAprpmet .-~

PR

- Belsp|el A9

hydzugabe noch 4 Stunden bei 90 bis 95°C. . .
" Das orangebraune 'Kondénsat besitzt einen

' Feststoffgehalt von 40% und weist eine Vlskosnat.

von 450.cP bei 20 °C.auf. _
Das. Kondensatlonsprodukt zengt Oberﬂéchen—
aktivitat und erniedrigt z.B. die Oberflachenspan-

’ nung. wassriger Losungen stark

'Belsplel A8 .
. Zun#chst werden 537 Gew. -Telle Aceton-Natrl-
‘umblsulflt-Addukt in 1000 Gew.-Teile Wasser ein-
gerihrt und die farblose, klare Lésung mit 180
Gew.-Teilen festen Natrlumhydroxlds auf pH 13
_eingestelit. ‘
Anschliessend beschickt man das Reaktionsge-
fiss von Beispiel A.1. mit 1000 Gew.-Teilen Was-
ser und. 464 Gew.-Teilen Crotonaldehyd, erwarmt
auf 60°C und tropft nach der in A.1.beschriebenen’
Art die oben bereitete alkalische Losung des Ace-:
ton-Bisulfit-Addukts zu. Im Anschluss an die Zuga-

 be wirdder Ansatz noch 3 Stunden bel 90 b|s 95°C

gehalten. .
. Die rotbraune, lelchtflusslge Losung des Kon—

" 0078938
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. Wasser, 625 Gew -Te|len Taurm 200 Gew. -Teﬂen a
. festen Natriumhydroxids sowie 580 Gew. -Tellerr-;
.. Aceton_und erwdrmt das Reakhonsgut auf 56°C.. L

’ (Acetoririckfluss).

" Sobald diese Innentemperatur errencht |st be-_ :
'.gmnt man.mit der Zugabe von insgesamt.2900. .- .. -
- Gew, -Teilen 30%-iger Glyoxallo-sung und fuhrt die . .-
T nter starker Warmeentwicklung- ablaufende Um- .
. setzung nach der in Beispiel. A.1: beschriebenen -
. Weise durch. Nach Beendigung der Glyoxalzuga- s
be erhitzt man 2 Stunden auf 90 bis 95°C.. .
= “Dief tlefrote leichtflissige Losung weist emen' .

Feststoffgehalt von 35% auf und reaaiert schwach

alkalisch:- -

~ .Das Kondensatlonsprodukt stellt eln gutes Dl- _
sperglermlttel dar .

Belsplel A 11.
In emem Druckbehélter aus V2A-Stahl mit Flg-

“gelriihrwerk, Innenthermometer und Druckanzei-

ger werden 1500 Gew.-Teile Wasser, 1890 Gew.-
Teile Natriumsulfit sowie 1440 Gew.-Teile Me-

. thylathylketon vorgelegt und nach dem Ver-

35

]

" rlhrt.

Nun heizt man die Vorlage auf 70°C Innentem-

. peratur und speist (ber eine Dosierpumpe mit
_ Autoklavenzuleitung insgesamt 4000 Gew.-Teile

30

a5

30%-igen Formaidehyd in das Druckgefdss ein,
wobei die Temperatur des Reaktionsgutes auf
héchstens 85 °C ansteigen darf und ein maximaler
Uberdruck von 2 bar entsteht. Nach Beendigung

der Formalinzugabe erhitzt. man dxe Losung noch h

1 Stunde auf 90 bis 100°C:

Die orangerote stark schiumende Lésung be-

sitzt einen: Feststoffgehalt von 48% und eme VIS-

* kosit4t von 1200 cP.

densatlonsprodukts weist einen Feststoffgehalt_

~von. 30% auf und reagiert stark alkallsch

.Das Produkt. zeigt oberflachenaktive Elgen- .
: schaften und ist z.B. fur dle Herstellung von
. Schaumbeton geexgnet : :

<3l Reaktlonsgeféss von Belsp|el ‘A.1. werden
nacheinander 6000 Gew.-Teile-Wasser, 630 Gew.-

" *'Teile Natriumsulfit.sowie 580 Gew:-Teile Aceton

vorgelegt und unter kraftlgem Ruhren auf 56°c
erwarmt.

.Hat das Reaktionsgut diese Temperatur er-.
-reicht; lasst man ein-Gemisch von insgesamt 960

. -Gew.-Teilen Furfurol und 700 Gew.-Téilen Croton-
. ‘aldehyd: in: die Vorlage einfliessen;  wobei man .
- -nach-der in:Beispiel A.1: beschriebenen Weise .~
‘vorgeht.". Nach Beendigung der ZUQabe.'wird"4, ;

) Stunden bei 90 bis 95°C nachbehandelt.: - &

z.Die tiefrote Losung des Kondensatlonsprodukts'

welst 27% Feststoffgehalt und eine VISkOSltat von
J80°cP bei 20°C auf. " . ! Joes

.Das Kondensat ist als Dlsperglermlttel m|t ober-
naktlven Elgenschaften geelgnet '

'II‘

BelspueI'A10 , ' ' )
“Man béschickt das Reaktlonsgefﬁss voR’ Bel-

spiel A.1l. nachemander mit 2000 Gew.-Teilen -

Das. Kondensationsprodukt ist oberflachenaktiv
‘'und eignet sich z.B. als Luftporenblldner fir Mor—
tel oder Beton ) :

Bessp|el A. 12 ) ' '
‘Im Reaktlonsgefass nach Belsplel A, !egt man

-l-nachelnander 1000 Gew.-Teile Wasser, 126 Gew -

Teile Natnumsulflt 1000 Gew.-Teile Methyl- iso-
butyl-keton ‘sowie 600 Gew.-Teile 30%-iger f Form-

* aldehydldsung vor und erwédrmt das Zwelphasen-

50

.gemisch 8 Stunden auf 90°C. Die Reaktion lduft
unter sichtbarer Abnahme der orgamschen Phase
infolge . Einkondensation. des Methyl-|so-butyl-
ketons und Gelbfarbung der wassrlgen Phase ab

.'v Nach beendeter Umsetzung trennt man’ dle

- Uberstehende organische Schicht, welche aus ca.
70% “des eingesetzten, nichtkondensierten Me-

thyl-iso-butylketons besteht, von der: wassrigen

Phase ab. Das so erhaltene Keton kann fur weltere '

"~ Ansétze wiederverwendet werden.

60

‘Die wassrige, gelb gefédrbte Losung des: Kon-

densatlonsprodukts weist: .einen* Feststoffgehalt

‘von 14% auf und reagiert stark alkalisch. Dle’VIS-

“kositat der Lésung betrégt-12 cP bei 20°C.

" Das Produkt eignet sich aufgrund seiner’ ober- .

“fidchenaktiven Eigenschaften z.B. zur Luftporen-

65

elnfuhrung in Mértel oder Beton.

"{....

schliessen des Reaktlonsgefasses intensiv ver- '-

18
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Beispiel A. 13 ' .
Im Reaktionsbehaiter von Bensplel A 1 werden
nacheinander 6000 Gew.-Teile Wasser, 475 Gew.-
Teile Natriumpyrosulfit sowie 580 Gew.-Teile Di-
acetonalkohol vorgelegt und auf 70°C Innentem-

. peratur erwédrmt. Sobald die kiare, farblose Lo-
‘sung diese Temperatur erreicht. hat, fligt man

noch 257 Gew. -Teile festes Natriumhydroxid hin-
zu.

Zu dleser Vorlage Iasst man nach der in Bea-'

splel A.1.. beschriebenen  Art. msgesamt 2100

- Gew.-Teile ‘Crotonaldehyd zufliessen. und halt

nach Beendigung der Aldehydzugabe 30 Minuten

_bei90°C..

" Die tiefrote LOsung des Kondensatlonsprodukts

‘weist einen Feststoffgehalt von 36% ‘auf und rea-

giert stark alkallsch _Ihre Viskositat betragt 150 cP
bei20°Cc.. -~ 7

Das Produkt besitzt sehr gute Tensideigen-
schaften

Beispiel A.14.

0078 938

10

B -

20

200 Gew.-Teile Wasser, 980 Gew.-Teile Mesityl- -

oxid sowie 1638 Gew.-Teile Natriumsulfit werden

im Reaktionsgefdss von Beispiel A.1. intensiv ver- .

rihrt und auf 90°C erhitzt.
Zu der Suspension setzt man insgesamt 4000

Gew.-Teile 30%-iger Formaldehydldsung nach

der Art von Beispiel ‘A.1. zu und. behandelt die
dunkelrote, hochvnskose Lésung noch 1 Stunde
bei 90 bis 95°C.. )

Man erhélt ein bei Raumtemperatur nahezu fe-
stes, jedoch wasserlGsliches Kondensationspro-
dukt, welches einen Feststoffgehalt von 50% auf-
weist und stark alkalisch reagiert (pH =.13,5).

" Das Produkt erhoht die Viskositit wassriger Lé-

" sungen und eignet sich z.B. als Verdlckungsmlttel

fur Zementschldmmen :

Belspuel A.15.
Eine farblose Lésung von 900 Gew. -Tellen Para-
formaldehyd und 1260° Gew.-Teilen-Natriumsulfit

- in 3000 Gew.-Teilen Wasser wird im offenen Reak- = -

tionsgeféss von Beispiel A.1. bei 60°C unter krafti-
gem Riihren mit insgesamt 1200 Gew.-Teilen Ace-

- tophenon langsam und gleichmaéssig versetzt, wo-

bei die Temperatur des Reaktionsgutes 70 °C nicht

_Oberschreiten darf. Nach beendeter. Ketonzugabe

25
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Zu dieser stark alkalisch reagierenden Vorlage

Idsst man nach der in Beispiel A.1. beschriebenen

- r—— N

Art insgesamt 350 Gew.-Teile Crotonaldehyd im - . '
. Temperaturbereich von 60 bis 70°C.zufiiessen

und hilt den Ansatz 6 Stunden bei 95°C.

Die tiefrote L&sung des Kondensationsprodukts . .

.. weist einen Feststoffgehalt von 33% auf und rea- .. .. .-
giert stark alkahsch Dle VISKOSltat betragt bel™ -

- 20°C' 12 cP.

Das Produkt besitzt Tensndelgenschaﬂen und -
setzt die Oberflachenspannung wassnger Losun— R

gen herab

Belspuel A7,

Ein kréftig gerdhrtes Gemisch aus 1000 Gew.- o
Teilen Acetylaceton, 2520 Gew.-Teilen Natrium-

sulfit und 7000 Gew.-Teilen Wasser wird im Reak-
tionsgefdss von Beispiel A.1. auf 60°C Innentem-
peratur erwarmt und nach dem dort beschriebe-

nen Verfahren mit insgesamt 1680 Gew.-Teilen

Acrolein versetzt. Anschliessend flthrt man ein
4-stiindiges Nacherhitzen des Ansatzes bei 90 bis
85°C durch.

"Das tiefrote Kondensat besitzt 40% Fesistoffge- ;
halt und zeigt eine Viskositét von 24 cP bei 20°C.

Das Produkt. bildet in wéssriger Losung stark
Schaum und eignet sich z. B als Schaumerzusatz

©ozur Gasbetonherstellung

Beispiel A.18. -

_In einem Riihrbehdlter mit aufgesetztem Vor-
ratsgefdss und Kondensator werden 1000 Gew.-
Teile 30%iger Formalin-Ldsung und 580 Gew.-
Teile Aceton mit 100 Gew.-Teilen Kaliumcarbonat

. intensiv verriihrt, wobei die Temperatur des An-

satzes 55°C nicht Uibersteigen darf. -

Nach 12 h versetzt man das erhaltene Aceton- '

Formaldehyd Kondensat mit 1700 Gew.-Teilen
Wasser sowie 630 Gew.-Teilen Natriumsulfit, er-

wérmt auf 60°C und fiigt weitere 2000 Gew.-Teile .

30%iger Formalin-Lésung zu, wobei die Tempera-
tur des Reaktionsgutes auf 80°C gesteigert wird.

-~Anschliessend fithrt man ein einstiindiges Nach-
erhitzen des Ansatzes bei 95°C durch. '

Dier erhaltene Losung des Kondensatlonspro-

. dukts weist einen Feststoffgehalt von 30% aufiund
.. ist z.B. als Verflissigerzusatz- fiir-wissrige B-

- behandelt man die stark schaumende Losung 2
-.Stunden bei 90 bis 95°C.

Die gelb gefirbte, Iewhtﬂussrge Lﬁsung welst- T
‘einen Feststoffgehalt von 49% auf und reagiert
- stark alkalisch. Dxe Vlskosuat betragt ben 20°C'

40 cP.

~Das Ko'nde'nsat besutzt oberflachenaktlve Elgen-' .
.schaften und eignet such z.B. als Schaumerzusatz '
zur Gasbetonherstellung 2374

Belsplel A1B. -

T =1 Eine 80°C heisse- Losung von 555 Gew -Tealen" '

4-Acetylbenzolsulfqnsaure—natnumsalz und 158

- Gew.-Teilen: Natriumsulfit in 2000 Gew.-Teilen.
" Wasser wird imy Reaktionsgeféss von Beispiel A.1."

mit. 23 Gew. -Tellen festen Natnumhydroxnds ver-
setzt. : . .

50
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_ Beispiel A:19. SRR
G lny Reaktlonsgefass von Belsplel A.18 werden _
6400.Gew.-Teile Wasser, 1400.Gew.-Teile Croton- . - ..

~umcarbonat versetzt und 5 h ben einer Temperatur

.Ha_lbhydratgipsschlémmen geeignet. .. .

- *
-owd

aldehyd sowie 720 Gew.-Teile.Methylethylketorr . .. ._-:..

unter intensivem Rihren mit 100 Gew.-Teilen Kali-

von 80-90°C gehalten = T L
Anschllessend fugt man eme Losung von 970

‘Gew.-Teilen des Natriumsalizes der Aminoessig--

,, séure in 800 Gew.-Teilen Wasser zu, erwdrmt auf.
'80°C und gibt weitere 700 Gew.-Teile Crotonalde-

- hyd_zu, wobei die~ Temperatur des Ansatzes lang-
‘sam auf 90 °C aristeigen soll. Bei dieser Tempera~ |

* tur fiihrt man schliesslich eine zweistiindige Nach-.
'erhltzung des Reaktlonsgutes durch

R
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Die erhaltene Ldsung des Kondensationspro- .. ..

.. dukts ist tiefrot gefarbt und weist einen Feststoff-

gehalt von 36% auf. Sle besntzt oberflachenaktwe.----=--:-

Elgenschaften

BelsplelA20 COLTLT e e e
. 1400 Gew. -Telle Wasser, 1400-_ Gew:-Teile

-30%|ger Formalin-Ldsung _sowne-‘1160'- Gew.-Teile ;-

Diacetonaikohol werden nach Zusatz von 100
__.Gew.-Teilen Kaliumcarbonat im Reaktionsgefiss -
- von Belsplel A 18 8 Stunden be| 30°C«|ntensw._.}:.

- verrihrt,

‘Das gelb gefarbte Dlacetonalkchol Formalde-_
_hyd-Kondensat versetzt man mit 630 Gew.-Teilen

- Natriumsulfit, erwérmt den Ansatz'auf 60°C und: -

figt weitere- 1600 Gew.-Teile 30%iger Formalin-
‘Lésung zu, wobei die Temperatur der Lésung
90°C’erreichen soll. Im Verlauf der einstiindigen
Nacherhitzung bei 80°C steigt die Viskositat der
Harzlésung bestindig an, so dass 30 Minuten
nach dem Ende des Formalineintrags weitere
. 1500 Gew.-Teile Wasser zugefligt werden miissen,
um-die Riihrfahigkeit des Ansatzes zu erhalten.

='Das . tiefrot-. gefdrbte Kondensationsprodukt ~ --.: --

weist einen Feststoffgehait von 32% auf und er-

" Tabelie Il

: 'sung betragt 55 cP. - - . SRS

mentschlammen an porose Formatlonen

DR - % Anwendungsbe:splele o
* .. Beispiel B.1.
Verflussugung von Tlefbohrzementschlamme

A.18 hergestelites Kondensatlonsprodukt ernied-
rigt die-Viskositit von Tiefbohrzementschidmmen,

ter vermessen wurden.

Beispiel B.2.

20 Dispergierung von Portlandzement und B-Halbhy-. .

dratgips .
Die Dlsperg|erw1rkung erfmdungsgemasser
Kondensationsprodukte an Portlandzement der

25 le Il dargestelit.

Steigerung der Ausbreltmasse wissriger Portlandzement— und B-Halbhydrat-Glps-SchIém—

men bei Zusatz an Kondensatlonsprodukten

Steigerung des Ausbreitmasses von’

- Kondensatlonsprodukt aus ‘Herstel-
e e . lungsbei- Portlandzementschldmmen* B-Halb-
: © o cLiual o . . spiel. hydratgipsschidmmen™* *

Aceton/Formaidehyd/Sulfit . -. o A1 © 58 % 52 %

.. Aceton/Formaldehyd/Sulfit = = A 2. 8% .. 40%
Aceton/Formaldehyd/Ammoess:g- - o Co
sdure ;.- o A. 5. 0% .. . 4%
Aceton/Glyoxal/Taurin A0 54% . S 49%
Methylathylketon/Forma!dehyd/ . : . . ' : s

" Sulfit b e A1, . 42% U 43%
.'Acetoanormaldehyd/Sulflt - A8, - T3 % T 49%- -

gehalt

..thpsgehaIt

Verflussngungsw:rkung temperaturbehandelter
.Kond atlonsprodu!g_te _an Tlefbohrzement -

GHIAY

b Tabelle lil-beschreibt die: Anderung des. Aus-
breitmasses: einer:- wéssrigen Tiefbohrzement-
'schlémme bei Zusatz der wie folgt behandelten
Kondensatlonsprodukte .

.*Dosierung an Kondensatlonsprodukt jeweils 0,2 Feststoffprozent bezogen auf Zement—

++Dosuerung an Kondensatlonsprodukt in alten Fallen 0,38 Fesistoffprozent bezogen auf

50

""':'a)-Losung des Kondensatlonsprodukts geméss

e Herstellungsbelsplel ‘ohne zusatzllche Tempera-

~55 turbehandlung I
: 'b) 20%-ige wassnge Losung des Kondensats 5

Stunden bei den angegebenen Temperaturen au-’

toklav:ert
~%-'¢) Pulversubstanz: des Kondensatlonsproduktes

q_sa _.nach 15 Stunden Lagerung bei den angegebenen-

) Temperaturen _

N LT el

starrt- be|m Abkuhlen auf Raumtemperatur. Die
* Viskositat einer 10%igen. Abdunnung dleser Lo- .

“"Das Produkt wirkt als Retentlonsmlttel und ver-
'rlngert z.B. die Wasserabgabe von Tierbohrze- .. ..

Einnach den Be:splelen A1 A5 A 10 oder

-16+"" welche: nach den Standardbedingungen von. APl
" "'RP-10B hergestellt und mit dem Fann-Viskosime-

- Klasse 45F sowi an B—Halbhyd ratgips istin Tabel-
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Tabelle lii
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Verflu55|gunQSW|rkung temperaturbehandelter Kondensatlonsprodukte an Tlefbohrzementschlammen

Kondensationsprodukt aus  Herstel- - - __Ausbreltmassanderung der Tiefbohrzementschidmme™*.
) : lungsbei-  a) Konden- b) Kondensatldsung 5h . ¢) Pulversubstanz;. . -
spiel o satidsung- temperaturbehandeltbei 135h temperatur—
e -. nach Her- T behandelt bel
“stellungs- < - - e LT e .
beispiel = 105°C . - 250°C. 105°C 250°C
' Aceton/Formaldehyd/Sulfit _A..1. + 43% - +43%. - .o+ 42% ot 43% - it 43%,
Aceton/Formaldehyd/- o . ) : .
Aminoessigsdure A. 5. .+ 30% + 30% + 30% + 30% ' + 30%
AcetonIGlyoxallTaurin A10. -+ 41% + 4% - + 40% . + 41% RS .+ 41%

jeweils 0,2 Feststoffprozent bezogen auf Zementgehalt

. *Herstellung der Schiamme gemass AP! RP 10B aus Class G-Zement; Dosierung an Kondensatlonsprodukt

Beispiel B.4. : : 20 Beispiel B 5.
Herstellung von Fliessbeton mit Zusatz von di- Oberﬂachenaktlwtat von Kondensatlonsproduk-
. spergiérenden Kondensationsprodukten ten
“Nach den Beispielen A.1., A.5., A.10. und A.18. Aus pulverigierten Kondensatvonsprodukten.
herestelite Kondensatlonsprodukte eignen sich welche jeweils 15 Stunden bei 105 bzw. 200°C
zur Herstellung von Fliessbeton nach den Bestim-. 25  gelagert waren, wurden 2%ige wissrige Losun-
mungen der «Richtlinien fir die Herstellung und gen angerihrt und deren Oberflachenspannung
Verarbeitung von Fliessbeton» in der Fassung tensiometrisch bestimmt. Die Messergebnisse . .
vom Mai 1974, wie sie z.B. in der Zeitschriit «Be- - sind in Tabelle IV zusammengestelit.
ton» 24 Seiten 342 bis 344 (1974) zitiert sind. ' _
. 30 *
Tabelle IV .
" QOberflachenspannung 2%-iger wasserlger Ldsung von temperaturbehandelten Konden—
sationsprodukten ‘ _
Kondensationsprodukt aus Herstellungs- Oberfléchenspannung (dyn/cm)
- beispiel Pulvervon - - Pulver von:
. e e 105°C - 200°C
Aceton/Acetaldehyd/Sulfit A 7. 3,2 - .. 364
Methylathylketon/Formaldehyd/Sulfit  A.11. 38,0 38,0 :
_.-Methyl-lsobutylketoanormaldehyd/ Lo e e
" Sulfit . A2, - 330 - 33,0
. DlacetonalkohollCrotonaldehydl LT : : e
" Pyrosulfit - A.13. 38,8 '. 39,0 .
- Acetylaceton/Acrolein/Sulflt AT, /41,2

RN

Beispiel B.6.

" Herstelfung von Schaumbeton mit oberflachenak-

tiven Kondensatlonsprodukten

.Die 1%-ige Ldsung des festen Kondensats von .
"'ZHerstellungsbelsplel A7 _wurde mittels eines han-
". deisiiblichen Schaumaggregats zu einem Schaum
_ der mittleren Dichte 0,1 g/cm® verschaumt und in

. -eine Mischung. aus 300 kg Portlandzement 45 F,

" .600 kg Feinsand (Korngrosse 0 bis 1 mm) sowie .

120 kg Wasser eingerihrt. Der so erzeugte

_ :Schaumbeton weist eine Fnschrohdlchte von 0,99 -
. -glem® auf.. eat e e ein

A . /;':' B e
..../\ .

55

Gasbetonverklebungen mit Mortel oder Zement---

leim bei Zusatz von Retentionsmitteln

65

Nach den Beispi,élen A2 und A.14 hergesiéllte -

Kondensationsprodukte kdnnen zur Bereitung von
Mborteln oder Zementleim mit hohem Wasserriick-

_haltevermogen wie z.B. fur Gasbetonverklebun- -
"'gen verwendet werden.

Der Gasbeton ist durch den Zementlelm so fest
verkiebt; dass nach 24 Stunden kein Bruch in der
Fuge mehr auftritt..

‘Das glelche Ergebms wxrd mxt festen Kondensa—
tionsprodukten erzielt, welche 15 Stunden bei
200°C temperaturbehandelt und anschliessend

. -dem Zementleim- als Retentlonsmlttel zugesetzt- -

“ o Sae

: wurden

Belsplel B.8.

" . Nachden Beispaelen A.2.,A.14.und A.20. herge-
stelite Kon_densatlonsprodukte erhéhen die Visko-

1o
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. sitdt wassriger Losungen oder von wéssrigen - - —as dispersion agents for inorganic bmdmg agent'
' Suspensionen anorganischer Bindemittel wiez.B. ~ . suspensions and solutions, for aqueous kaolinor . " .
Tiefbohr- und Portlandzemenit oder Gips.. ~ {" _clay suspensions and for oil-wéter-coal suspen- -~
. o _ sions, as thickening agents, retention agents and/
Patentanspruche SR ' .5~ or Ilquefymg agents especlally for aqueous sys-

: ;. tems. .
: 1 Verwendung von Sauregruppen tragenden' Lo - 20 Use: of a' condensatlon product accordmg to'_'_
,thermostabllen hydrophllen Kondensatlonspro- © -~ " clainr 1 which, as acid groups; contains carboxy, -
.dukten von. . o _ -1 ..  :..phosphono, sulphino, sulpho, sulphamido, sulph-- -
1. Aldehyden und Co ' ~-10. - oxy,  sulphoalkyloxy, sulphinoalkyloxy and/or '
" 2. symmetrischenoder unsymmetnschen Keto- - .7 . “phosphonooxy groups for the purpose of claim 1..-

~ * nen mit acyclischen aliphatischen;-araliphati- *""" 3. Use of a condensation product according to
‘T 7~ schen und/oder aromatischen Resten, wobei . . =~ = -claim: 1.or 2, in which the mole ratio of ketone/- -
-~_ /. aber mindestens ein Rest em mchtaromat:-' - - aldehydes/acid group-introducing compounds is -
- Y7 " “gcher Restist, - BERE IR V3 to 6/0. 02 to 2 for the purpose of claim 1. P
© . als Dispergiermittel fiir anorganlsche Bmdemuttel-- o ,
. 'suspensmnen und -Idsungen, fir wassrige Kaolin- Revendications
-oder Tonsuspensionen und fiir Ol-Wasser-Kohle- _
Suspensionen, als Verdickungsmittel, Retentions- ~ 1. Utilisation de produits de condensation por-
mittel und/oder Verfliissigungsmittel, insbesonde- 20 - tantdes groupes acides, thermostables hydrophi-
re fiir wéssrige Systeme. . les,

T . . . . 1. d'aldéhydes et :
Gemdes Amapruch T welches.ais, Shuregruppen 2. de cétones symériques ou asymétriques avec
Carboxy-, Phosphono-, Sulfino-, Sulfo-, Suifami- : d_es radicaux acycllques allphatiqtjes, aralleha-
’ : : ’ 25 tiques et/ou aromatiques, au moins un radical
do-, Sulfoxy-, Sulfoalkyloxy-, Sulfinoalkyloxy- und/ étant cependant un radical non aromatique,
;svzckP:::T:snpizgg:uppen enthalten for. den . comme agents dispersants pour des suspensions
B ‘et solutions de liants minéraux, pour des suspen- -

rd
X

3. Verwendung eines Kondensatlonsproduktes - sions aqueuses de kaolin ou d'argile ou pour des
gemaéss Anspruch 1 oder 2, bei dem das Molver- 30  suspensions huile-eau-charbon, comme épaissis-
haltnis Keton/Aldehyde/Sauregruppen einfiinren- -~ sants, agents de rétention et/ou agents fluidi-
de Verbindung 1/1 bis 6/0,02 bis 2 ist fir den _ fiants, en particulier pour les systémes aqueux.

Zweck von Anspruch 1. L _ - . 2. Utilisation d’un produit de condensation con-
. S _ ‘forme & la revendication 1, qui contient comme
~ © Claims - ) v B 35 . groupes acides des groupes carboxy, phosphono,
Y ' I S ... ~sulfino, sulfo, sulfamido, sulfoxy, sulfalkyloxy, sul- .
_ 1. Use of acid group—contammg thermostable,_ - . - finalkyloxy et/ou phosphonoxy pour Iapphcatlon :
hydrophilic condensation products of &I © de la revendication 1. .
: 1. aldehydes and .~ - o "¢ . 3. Utilisation d’un produit de condensatlon con-
2 symmetiical or asymmetrical ketones withacy- 40 forme aux revendications 1 ou 2, dans lequel le
.- clic aliphatic, araliphatic and/or aromatic radi- . .. . rapport molaire cétone/aldéhyde/composé intro-_ _ .
.cals, whereby, however, at Ieast one radical is .. duisant des groupes acides estde 1/146/0,02a2 =

Seliig, non-aromatlc radlcal - T pour I” appllcatlon de la revendlcatlon 1.

E S . N
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sitdt wéassriger Ldsungen oder von wassrigen

Suspensionen anorganischer Bindemittel wie z.B.

Tiefbohr- und Portlandzement oder Gips.
Patentanspriiche

1. Verwendung von Siuregruppen tragenden
thermostabilen, hydrophilen Kondensationspro-

.dukten von

1. Aldehyden und

2. symmetrischen oder unsymmetrischen Keto-
nen mit acyclischen aliphatischen,-araliphati-
schen und/oder aromatischen Resten, wobei
aber” mindestens ein Rest ein nichtaromati-
scher Rest ist,

als Dispergiermittel fir anorganische Bindemittel-

suspensionen und -ldsungen, fiir wéassrige Kaolin-

10

15

oder Tonsuspensionen und fiir Ol-Wasser-Kohle-

Suspensionen, als Verdickungsmittel, Retentions-

mittel und/oder Verfliissigungsmittel, insbesonde- -

re flr wéssrige Systeme.

2. Verwendung eines Kondensationsproduktes
gemass Anspruch 1, welches als Siuregruppen
Carboxy-, Phosphono-, Sulfino-, Sulfo-, Sulfami-

do-, Sulfoxy-, Suifoalkyloxy-, Sulfinoalkyloxy- und/ .

20

25

oder Phosphonooxygruppen enthalten fir den

Zweck von Anspruch 1.

3. Verwendung eines Kondensationsproduktes

geméss Anspruch 1 oder 2, bei dem das Moiver-
hiltnis Keton/Aldehyde/Sduregruppen einfiithren-
de Verbindung 1/1 bis 6/0,02 bis 2 ist far den
Zweck von Anspruch 1.

Claims

1. Use of acid group-containing thermostable,
hydrophilic condensation products of T
1. aldehydes and
2. symmetiical or asymmetrical ketones wcth acy-
clic aliphatic, araliphatic and/or aromatic radi-
cals, whereby, however, at least one radlcal ls
- "a non-aromatic radlcal

30

35

. 0072 938 20

- — as dispersion agents for inorganic binding agent

suspensions and solutions, for aqueous kaolin or
clay suspensions and for oil-water-coal suspen-
sions, as thickening agents, retention agents and/
or liquefying agents, especially for aqueous sys-
tems.

2. Use of a condensation product according to
claim 1 which, as acid groups, contzains carboxy,
phosphono, sulphino, sulpho, sulphamido, sulph-
oxy, sulphoalkyloxy, sulphinoalkyloxy and/or
phosphonooxy groups for the purpose of claim 1.

3. Use of a condensation product according to
claim 1 or 2, in which the mole ratio of ketone/
aldehydes/acid group-introducing compounds is
1/1 to 6/0.02 to 2 for the purpose of ¢laim 1.

Revendications

1. Utilisation de produits de condensation por-
tant des groupes acides, thermostabies, hydrophi-
les,

1. d'aldéhydes et
2. de cétones symétriques ou asymétriques avec
des radicaux dcycliques aliphatiques, aralipha-
tiques et/ou aromatiques, au moins un radical
étant cependant un radical non aromatique,
comme agents dispersants pour des suspensions
et solutions de liants minéraux, pour des suspen-
sions aqueuses de kaolin ou d’argile ou pour des
suspensions huile-eau-charbon, comme épaissis-
sants, agents de rétention et/ou agents fluidi-
fiants, en particulier pour les systémes aqueux.

2. Utilisation d'un produit de condensation con-
forme a la revendication 1, qui contient comme
groupes acides des groupes carboxy, phosphono,
sulfino, sulfo, sulfamido, sulfoxy, sulfalkyloxy, suil-

. finalkyloxy et/ou phosphonoxy pour I'application
de la revendication 1.
3. Utilisation d’'un produit de condensation con-
forme aux revendications 1 ou 2, dans lequel le

rapport molaire cétone/aldéhyde/composé intro~-

duisant des groupes acides estde 1/146/0,024 2
T pour "application de la revendication 1.




