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EMULGIERENDE POLYMERE UND DEREN VERWENDUNG

Technisches Gebiet
Die vorliegende Erfindung betrifft emulgierende  Polymere,
insbesondere die Verwendung dieser Polymere zur stabilen Emulgierung von

hydrophoben Zusatzmitteln in wassrigen Betonverflissigern.

Stand der Technik

Polymere aus a- B-ungesattigten Carbonsauren mit Polyalkylenglykol-
Seitenketten werden seit langerem in der Betontechnologie als VerflUssiger
wegen ihrer starken Wasserreduktion eingesetzt. Diese Polymere haben eine
Kammpolymerstruktur und kénnen beim Einarbeiten betrachtliche Mengen an
Luft in mineralische Baustoffe einfuhren, so dass aufgrund der Luftporen im
Beton Hohlraume gebildet werden, was zu einer Verschlechterung der
mechanischen Eigenschaften und Bestandigkeit des Betons flhrt.

Um den Gehalt an Luftporen im Beton bei der Verwendung von
solchen Verflissigern zu reduzieren, setzt man diese Verflussiger meist
zusammen mit Entliftern oder Entschaumern ein. Derartige Entschaumer
mussen schlecht wasserloslich bis wasserunléslich, also hydrophob, sein um
eine effektive entschaumende Wirkung entfalten zu kbnnen. Wegen der
schlechten WasserlGslichkeit kommt es nach der Einbringung des
Entschdumers in den wassrigen Betonverflissiger Uber die Zeit zu einer
Phasenseparation, die stoérend bei der Endanwendung des Produktes ist.
Mischungen aus Verflissigern auf Basis von Polycarboxylaten und hydrophobe
Entschaumer sind  daher nicht ausreichend lagerstabil. Eine
Langzeitlagerstabilitat ist nicht gegeben. Das Problem wird zur Zeit umgangen,
indem z.B. Lagertanks eines entschaumten Produktes geruhrt werden.

WO 00/17128 beschreibt eine Mischung aus einem VerflUssiger auf
Basis von Polycarboxylaten und butoxylierten Polyalkylenpolyaminen als
Entllfter, welcher bedingt durch den hohen pH ausfallt und so seine
entschaumende Wirkung entfaltet. Solche Entschaumer entliften den Beton
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allerdings weniger effektiv als hydrophobe Substanzen und mussen in hbheren
Dosierungen eingesetzt werden, was 6konomisch von Nachteil ist.

Zum Teil werden zur Erzielung von stabilen Mischungen aus wassrigen
Polymeren und hydrophoben Entschaumern Tenside zugegeben. So ist
beispielsweise aus WO02004/056445A1 ein Tensid mit einer Aminfunktion
bekannt, welches den wasserunloslichen Entschaumer aufloést. Aus
US6569924B2 sind Tenside auf der Basis von alkoxylierten, carboxylierten,
sulfonierten oder sulfatierten Aliphaten, Sorbitanen, Polypropylenen,
Fettsauren, Fettalkoholen und Isononanolen bekannt. Diese werden ebenso
wie Malein/Styrol-Copolymere daflr verwendet, hydrophobe Entschaumer in
wassrigen, polymeren Verflissigern in Form von Micellen zu l6sen. Die
Micellen werden bei Zugabe in Zementen =zerstort und setzen den
Entschdumer frei. Die Verwendung von Tensiden zur Loésung von
wasserunloslichen Substanzen in wassrigen Polymerldsungen beinhaltet den
Nachteil, dass solche Tenside bei der Anwendung im Beton je nach Art von
Zement oder Zuschlagen prinzipiell sowohl entliftend als auch lufteinfuhrend
wirken konnen. Eine definierte Entschaumung ist so nur mit Aufwand
gewahrleitstet.

Die bekannten Losungen zur Herstellung von stabilen Mischungen von
wasserunloslichen Substanzen in wassrigen Polymerlésungen zur Anwendung
in hydraulisch abbindenden Systemen sind daher noch verbesserungswurdig.
Es besteht das Bedurfnis, stabile Mischungen herstellen zu koénnen, welche

uber langere Zeit lagerstabil sind.

Darstellung der Erfindung

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, eine
Zusammensetzung zur Verfugung zu stellen, mit der die Nachteile des Standes
der Technik Uberwunden werden und welche ermdoglicht, dass hydrophobe
Zusatzmittel zu wassrigen Polymerlosungen gegeben werden kdnnen, ohne
dald es zu einer Phastentrennung fuhrt. Entsprechend soll eine
Langzeitlagerstabilitat von hydrophoben Entschdaumern in wasserigen
Polymerldsungen mit Hilfe der erfindungsgemassen Zusammensetzung erzielt

werden.
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Uberraschenderweise wurde gefunden, dass dies durch ein Polymer P
gemass Anspruch 1 erreicht werden kann. Es konnte nun Uberraschend
festgestellt werden, dass die erfindungsgemassen Polymere P in der Lage
sind, hydrophobe Entschaumer in wassrigen Polycarboxylatverflissigern
lagerstabil zu emulgieren. Zudem flhren die erfindungsgemassen Polymere P
selber zu einer zusatzlichen Wasserreduktion und zu einer verbesserten
Verflissigung der damit  hergestellten  hydraulisch  abbindenden
Zusammensetzungen.  Somit  ermdglicht die  Verwendung  eines
erfindungsgemassen Polymers P die Herstellung einer stabilen Mischung aus
hydrophoben Entschaumer und wassrigen Polymerlosungen, welche Uber
langere Zeit lagerstabil ist und welche hervorragende verflissigende
Eigenschaften aufweist ohne dass zu viel Luft in die hydraulisch abbindenden
Systeme eingebracht wird.

Die  Erfindung umfasst zudem  die  Verwendung  der
erfindungsgemassen Polymere P als Verflussiger fur hydraulisch abbindende
Zusammensetzungen sowie als Emulgator fur wassrige Zusammensetzungen.
Zudem umfasst die Erfindung eine wassrige Zusammensetzung umfassend
das erfindungsgemasse Polymer P, mindestens einen Entschaumer M und
mindestens einen Verflissiger V. Weitere vorteilhafte Ausgestaltungen der

Erfindung ergeben sich aus den Unteranspruchen.

Wege zur Ausfiihrung der Erfindung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Polymer P, welches erhaltlich ist
durch Copolymerisation von

(a) mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer A, welches
ionische Gruppen umfasst, mit

(b) mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer B, welches
hydrophile Oxyalkylengruppen aufweist, und

(c) mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer C, welches
Vinylaromate aufweist, und

(d) mindestens einem hydrophoben ethylenisch ungesattigten
Monomer D der Formel (V); und gegebenenfalls
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(e) mindestens einer basischen ethylenisch  ungesattigten
Aminoverbindung E; und gegebenenfalls mit
(f) mindestens einer weiteren mit den Komponenten (a) bis (d) und

gegebenenfalls (e) polymerisierbaren Monomer W.

Unter ,Copolymerisation® versteht man eine Polymerisationsreaktion,
vorzugsweise eine radikalische Polymerisation, bei welcher Monomere
vorzugsweise in Gegenwart eines Radikalbildners polymerisiert werden. Die
radikalische Polymerisation ist ein Standardverfahren, welches dem Fachmann
bestens bekannt ist. Als Radikalbildner kommen beispielsweise anorganische
oder organische Peroxide, wie beispielsweise Benzoylperoxid, oder
Hydroperoxide, Persulfate, Perester oder organische Azoverbindungen in
Frage. Die Polymerisation kann auch durch Redox-Initiatoren ausgelost

werden.

Monomer A ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren oder Analoga von ungesattigten
Mono- oder Dicarbonsauren, ungesattigten Sulfonsauren oder Analoga von
ungesattigten Sulfonsauren, und ungesattigten Phosphonsauren oder Analoga

von ungesattigten Phosphonsauren.

Monomer A weist insbesondere die Formel (VII) auf.

R14 R15
— il
R13HR%XLM Vb

Dabei steht X' fir CO,, SO; oder PO;, R'™ steht fir H, CHs,
COOM oder CH,COOM, insbesondere H, oder R'™ kann mit X einen Ring
bilden zu -CO-O-CO-, R™ steht fiir H, ein Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen,
COOM oder CH,COOM, insbesondere H, und R steht fiir H, CH,COOM oder
ein Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, insbesondere H oder CHs. R'® steht
unabhangig voneinander fur eine Phenylengruppe oder eine lineare oder
verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, welche
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gegebenenfalls funktionelle Gruppen mit Heteroatomen aufweisen kann, und p
bedeutet den Wert 0 oder 1. R'® kann also entweder, falls p 0 ist, nicht
vorhanden sein oder beispielsweise CH, bedeuten oder als funktionelle
Gruppen eine Amid-, Amin-, Ester-, Ether-, oder Ketongruppe aufweisen.

M bedeutet H, Alkalimetall, Erdalkalimetall, = Ammonium,
Ammoniumkation, oder Mischungen davon. M kann insbesondere ein Kation,
insbesondere H*, Na*, Ca*™/2, Mg**/2, NH," oder ein organisches Ammonium
darstellen. Es ist dem Fachmann klar, dass bei den mehrwertigen lonen ein
weiteres Gegenion vorhanden sein muss, das unter anderem auch ein
Carboxylat desselben oder eines anderen Molekuls des Polymeren P sein
kann. Die Ammoniumverbindungen sind insbesondere Tetraalkylammonium
oder aber HR3N", wobei R eine Alkylgruppe insbesondere eine Ci- bis Cs-
Alkylgruppe, bevorzugt Ethyl oder Butyl, darstellt. Ammoniumionen werden
insbesondere durch die Neutralisation der Carboxylgruppe mit handelstblichen

teritiren Aminen erhalten.

Beispiele fur geeignete Monomere A sind Acrylsaure, Methacrylsaure,
Mesaconsaure, Citraconsaure, Glutactonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure,
Maleaminsaure, Itaconsaure, Vinylbenzoesaure, Crotonsaure,
Vinylsulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-
methylpropansulfonsaure oder Vinylphosphonsaure, oder Derivate oder
Analoga davon, wie beispielsweise das Maleinsaurehalbamid aus Maleinsaure
und Sulfanilsaure, insbesondere das N-(4-Sulfophenyl)maleinsaureamid.
Besonders bevorzugt sind Monocarbonsauren. Insbesondere geeignet sind
Acrylsaure oder Methacrylsaure, oder Analoga davon.

Das Analogon der ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure, ist
beispielsweise ein Sauresalz, Saurehalogenid oder Saureanhydrid. Das
Analogon der ungesattigten Sulfonsdure oder Phosphonsaure st

beispielsweise ein Sauresalz.

Die erfindungsgemass eingesetzte ungesattigte Mono- oder

Dicarbonsaure, Sulfonsaure oder Phosphonsaure kann also als freie Saure
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oder auch als Salz oder Teilsalz vorliegen, wobei der Term ,Salz“ hier und im

folgenden neben den klassischen Salzen, wie sie durch Neutralisation mit einer

Base erhalten werden, auch komplexchemische Verbindungen zwischen

Metallionen und den Carboxylat- oder Carboxyl-Gruppen als Liganden
5 umfasst.

Monomer B umfasst hydrophile Oxyalkylengruppen und weist
insbesondere die Formel (l), (I1) oder (lll) auf:

%«{ H,0)—(C3Hs0);— CHO)% (1)

RH-H-CHy}-0-a o{(CZHp)X—(chGO)y—<C4H80);}R2 ()
q n

R3)L N—F(C,H,0)— — ?
Y 2H,0)—(C5Hg0);—(C,HO); R (1)

10

Dabei steht R' unabhangig voneinander fiir eine beim Monomer A
definierten, insbesondere durch die Formel (VII) abgeleiteten, Mono- oder
Dicarbonsaure nach Entfernung von n Carbonsauregruppen, wobei n
unabhangig voneinander flir 1 steht bei einer Monocarbonsaure oder fir 1 oder

15 2 bei einer Dicarbonsaure.

R? steht unabhangig voneinander fir H, Alkyl mit 1-20
Kohlenstoffatomen oder Alkylaryl mit 7-20 Kohlenstoffatomen. Besonders
bevorzugt steht R? fir H. Ebenfalls geeignet sind einseitig
endgruppenverschlossene Monomere B, wobei R? Alkyl  mit 1-20

20 Kohlenstoffatomen, insbesondere Methyl, oder Alkylaryl mit 7-20
Kohlenstoffatomen steht.
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R® steht unabhéngig voneinander fiir eine Sturkturgruppe, die aus
einer beim Monomer A definierten Dicarbonsaure nach Entfernung beider

Carbonsauregruppen abgeleitet wird, insbesondere fir ° , ,

oder
R* steht unabhangig voneinander fiir eine Alkylgruppe mit 1-20
Kohlenstoffatomen, eine Alkylarylgruppe mit 7-20 Kohlenstoffatomen oder H,

vorzugsweise R*=H.

O
Y ist unabhangig voneinander o , CH, cH, O )
O
0 F|<4 ”\N
—"lj\o"’ o R
, 2 oder

und X, y, z weisen unabhangig voneinander je die Werte 0 — 250 und
x+y+z = 3 oder groésser. Vorzugsweise betragt die Summe x+y+z mindestens
20, insbesondere bevorzugt 20-100.

Dabei weist r unabhangig voneinander den Wert 0 oder 1 auf.

Q steht dabei fir den Rest eines Polyalkohols der Formel Q(OH)q+1
nach Entfernung aller OH Gruppen, wobei q flr 2 bis 5, insbesondere 2 oder 3,
steht.

Beispiele far Monomere B der Formel () sind
Polyoxyalkylenmonovinylether, insbesondere Polyethylenglycolmonovinylether,
Polyoxyalkylenmonoallylether, Polyoxyalkylenbutensaureester, Polyoxyalkylen-
acrylsaureester, Polyoxyalkylenmethacrylsaureester, Polyoxyalkylenallylamin,
Polyoxyalkylenacrylamid, Polyoxyalkylenallylamid oder Polyoxyalkylen-N-(2-
hydroxyethyl)maleinsdureamid.
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Besonders bevorzugt sind Monomere B der Formel (), wobei Y flr —O-
oder —CH-O- steht, sogenannte Polyoxyalkylenalkenylether, insbesondere
Polyoxyalkylenallylether, Polyoxyalkylenmethallylether, Polyoxyalkylen-
isopropenylether oder Polyoxyalkylenvinylether.

CH, H
HC=X HC=(

Dabei steht R" insbesondere fiir " oder ,und R?
steht fir H oder Methyl, n steht fur 1, x ist 0 bis 100, y ist 0 bis 100, z ist 0,
wobei x + y grbosser als 3, vorzugsweise mindestens 20 ist, und die
Oxyalkylengruppen (C2H4O) und (C3sHgO) kénnen in irgendeiner Reihenfolge,
beispielsweise zufallig, statistisch, alternierend oder blockweise auftreten.
Besonders bevorzugt ist y=0 und x = 20 - 60. Somit ist das Monomer B
vorzugsweise ein Polyethylenglykolmonovinylether oder -monoallylether.

Besonders bevorzugt ist Polyethylenglykolmonoallylether.

Beispiele fir Monomere B der Formel (lI) sind Vinylether oder
Allylether von alkoxylierten, insbesondere ethoxylierten Alkoholen. Als Alkohole
geeignet sind beispielsweise Alkylalkohole wie Propanol, Propandiol, Butanol,
Butandiol, oder Glycerin, Diglycerin, Polyglycerin, Trimethylolethan,
Trimethylolpropan, 1,3,5-Pentantriol, Erythrit, Pentaerythrit, Dipentaerythrit,
Sorbit, Sorbitan, oder Isosorbid. Bevorzugte Monomere B der Formel (ll) sind
beispielsweise ethoxylierte Hydroxybutylvinylether oder 3-Allyloxy-1,2-

propandiol.

Monomere B der Formel (lll) sind Umsetzungsprodukte von
Dicarbonsauren, insbesondere von Maleinsaure, Fumarsaure, Citraconsaure
oder Glutaconsaure, mit einem Polyoxyalkylenamin zu Dicarbonsaureimiden.
Als Polyoxyalkylenamine sind insbesondere Monoamine geeignet, welche
beispielsweise von der Firma Huntsman unter dem Namen Jeffamine® der M-

Serie vertrieben werden.

Monomer C ist ein Vinylaromat und weist insbesondere die Formel (1V)
auf:
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(IV)

(R%),,

Dabei steht der Rest R® unabh&gig voneinader fiir einen linearen oder
verzweigten Alkylrest mit 1-30 Kohlenstoffatomen, Alkoxy der Formel -OR®,
Polyoxyalkyloxy der Formel -O-[(C2H40),-(C3HsO),-(CsHs0)J-R? Cl oder
Methylchlorid, F oder Methylfluorid, Br oder Methylbromid, oder NO2, wobei m
fiir ein Zahl von 0 bis 5, vorzugsweise 0, steht, R® unabhéngig voneinander fir
Alkyl mit 1-30 Kohlenstoffatomen steht, und X, y, z unabhangig voneinander je
die Werte 0 — 250 aufweisen und x+y+z = 3 oder grosser ist, und R?
unabhangig voneinander fur H, Alkyl mit 1-20 Kohlenstoffatomen oder Alkylaryl
mit 7-20 Kohlenstoffatomen steht.

Als Monomer C kommen beispielsweise Styrol oder Alkylstyrol,
beispielsweise Methyl- oder Ethylstyrol, oder Oxyalkylenstyrol, Vinyltoluol,
Vinylxylol, oder Vinylbenzylchlorid in Frage. Besonders bevorzugt als Monomer
C ist Styrol.

Monomer D ist hydrophob, also wasserunlfslich, und besitzt
vorzugsweise mindestens eine strukturelle Gruppe mit Affinitdt zu unpolaren

Substanzen auf. Monomer D weist insbesondere die Formel (V) auf:
7
R

/I\X—RS Y

Dabei steht R’ fir H oder Methyl und R® fiir einen linearen oder
verzweigten Alkylrest mit 2-30 Kohlenstoffatomen, flir Cycloalkyl. Alkenyl,
Alkylaryl oder Aralkyl mit 7-20 Kohlenstoffatomen, einen substituierten oder
unsubstituierten Arylrest oder einen zweiwertigen Rest mit 2 bis 30

Kohlenstoffatomen, wobei R®, falls X ) , oder
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ist, gegebenenfalls mit R®° oder R' und mit N einen Ring,
insbesondere einen 5-er bis 8-er Ring, bildet, welcher gegebenenfalls
aromatische Strukturen aufweist und gegebenenfalls im oder am Ring
Heteroatome aufweist.

5 X steht fur , , : ) )

oder
R? steht fir Alkyl mit 1-20 Kohlenstoffatomen, Alkylaryl mit 7-20
Kohlenstoffatomen oder H, vorzugsweise R°=H, wobei R® gegebenenfalls mit N
10 und mit R® einen Ring, insbesondere einen 5-er bis 8-er Ring, bildet und
gegebenenfalls im oder am Ring Heteroatome aufweist.

R' steht fiir Alkyl mit 1-20 Kohlenstoffatomen, Alkylaryl mit 7-20
Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, wobei R0
gegebenenfalls mit N und mit R® einen Ring, insbesondere einen 5-er bis 8-er

15 Ring, bildet und gegebenenfalls im oder am Ring Heteroatome aufweist.

~ ~ -
~ J\ ~ -
~ ~ ~

Vorzugsweise steht R’ fiir H, X fir O " oder 0’ ,und R®

fur einen verzweigten oder linearen Alkylrest mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen.

20 Insbesondere geeignet sind Vinylether oder Allylether, wie
beispielsweise Butylvinylether, Isobutylvinylether, Allylpropylether,
Allylbutylether oder Allylphenylether.
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Ganz besonders bevorzugt sind Vinylester oder Allylester von
Fettsauren, beispielsweise Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Allylpropionat,
Allylbutyrat oder Laurinsaurevinylester. Besonders geeignet ist der Vinylester
von Fettsduren, insbesondere von einer Versatic®-Saure 9, welcher
beispielsweise unter dem Namen VeoVa 9™ von Shell erhaltlich ist. Als
geeignete Fettsauren, welche verestert werden, kommen beispielsweise
Carbonsauren mit 3 bis 30 Kohlenstoffatomen in Frage, insbesondere
Propionsaure, Buttersdure, Valeriansaure, Laurinsaure, Palmitinsaure oder

Stearinsaure.

Weitere Beispiele fir Monomere D sind Ester der Acrylsdure, wie
beispielsweise Acrylsaurebutylester, Acrylsaureisobutylester, Acrylsaure-2-
ethylhexylester oder Laurylacrylat. Ebenfalls geeignet sind Ester der
Butensaure, wie beispielsweise 3-Butensaure-tert-butylester.

Als Monomer D kommen beispielsweise auch Vinylpivalat, Vinyl(2)-
ethylhexanoat,  Vinylversatat,  Vinylbenzoat, = N-Allyl-methylbenzylamin,
Phenylacrylamid, oder Alkylvinylamide in Frage.

Besonders bevorzugt werden als Monomere D nur solche Monomere
ausgewahlt, welche hydrophobe beziehungsweise wasserunldsliche Gruppen
in die Polymerstruktur einbringen. Daher sind insbesondere Monomere D
bevorzugt, welche als R® einen verzweigten oder linearen Alkylrest mit
mindestens 3, vorzugsweise mindestens 4 Kohlenstoffatomen aufweisen. Als
.nydrophobe Monomere® sind vorzugsweise solche Monomere geeignet,
welche als Homopolymere wasserunldsliche Homopolymere bilden.

Es hat sich Uberraschenderweise gezeigt, dass insbesondere das
Monomer D zur hervorragenden emulgierenden Wirkung des Polymers P
beitragt. Wird ein Polymer ohne das Monomer D hergestellt, schaumt das
Polymer bei der Herstellung viel starker auf als wenn zusatzlich das Monomer
D zur Herstellung des Polymers P verwendet wird.
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Gegebenenfalls enthalt das Polymer P zusétzlich mindestens ein
basisches ethylenisch ungesattigtes Monomer E der Formel (V1),

/J'\W/R12 (V1)

Dabei steht R" fiir H oder Methyl, Y" fiir CH; oger © , und
R' fiir einen Rest mit mindestens einer primaren, sekundéren oder tertidren

~ -
~

Aminogruppe, falls Y’ gleich CH, ist, und far einen Rest mit mindestens
g

einer sekundéren oder tertidren Aminogruppe, falls Y' gleich ist.

Vorzugsweise ist Y' —CH,-. R' steht beispielsweise fiir eine
Aminogruppe oder flr eine verzweigte oder lineare Alkylenaminogruppe,
welche gegebenenfalls Heteroatome aufweist, beispielsweise flr eine
Polyetheraminogruppe. Beispielsweise kann das Monomer E Allylamin oder N-
Methylacrylamid sein.

Weitere Beispiele fir mdgliche Monomere E sind Umsetzungsprodukte
von Allylglycidylether mit Ammoniak oder mit mindestens einem Amin. Das
Amin kann beispielsweise ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus
Ethanolamin, Diethanolamin, Alkylamin, Anilin, Jeffamin® (wie sie
beispielsweise von der Firma Huntsman GmbH, Hamburg, unter dem Namen
Jeffamine® der M-Serie vertrieben werden), einer Aminosaure oder einem
Alkyldiamin, beispielsweise Butyldiamin. Besonders bevorzugt sind
Umsetzungsprodukte aus  Allylglycidylether und  Ethanolamin  oder

Sulfanilsaure.

Die Aminogruppe kann in der protonierten oder in der deprotonierten

Form vorliegen.
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Ein besonders bevorzugtes Beispiel fur das Monomer E ist Allylamin.

Das weitere Monomer W kann ein beliebiges ethylenisch ungesattigtes
Monomer sein, welches mit den Monomeren A, B, C, D und E polymerisierbar
ist. Beispielsweise kann das Monomer W ein weiters Amid- oder
Estermonomer sein. Beispielsweise kann das Monomer W ein Estermonomer
sein, welche beispielsweise durch Umsetzung einer Mono- oder Dicarbonsaure
mit einem Alkylalkohol, insbesondere einem Cs-Co Alkylalkohol, hergestellt

wird.

Zur Herstellung des Polymers P kann eine Kombination von
verschiedenen Monomeren A, B, C und D und gegebenenfalls E und/oder W in
unterschiedlicher Menge verwendet werden. Beispielsweise kdnnen mehrere
Monomere A gemischt eingesetzt werden, so zum Beispiel ein Gemisch von
Maleinsduremonomeren mit Acrylsduremonomeren. Oder es kdnnen
gemeinsam mehrere Monomere B verwendet werden, so zum Beispiel
Polyoxyalkylenallylether mit Polyoxyalkylen(meth)acrylsdureester. Ebenfalls
kébnnen verschiedene substituierte Styrole verwendet werden oder

unterschiedliche Monomere D eingesetzt werden.

Das Polymer P wird vorzugsweise durch eine radikalische
Polymerisation nach Ublichen Verfahren erhalten. Sie kann in Losungsmittel,
beispielsweise in Toluol, Benzol, Wasser oder einer Mischung davon,
bevorzugt in Wasser, oder in Substanz, erfolgen. Die Umsetzung der
Monomere zu einem Polymer P erfolgt vorzugsweise bei einer Temperatur von
bis 100°C. Es kann ein Gasstrom Uber oder durch die Reaktionsmischung
gefuhrt werden. Als Gasstrom kann Edelgas oder Stickstoff verwendet werden.

Die Polymerisation erfolgt vorteilhaft unter derartigen Bedingungen,
dass das gebildeten Polymere aus 10 bis 500, bevorzugt 20 bis 200,
insbesondere 25 bis 60, Monomerbausteinen aufgebaut ist. Das Polymer P

weist vorzugsweise ein Molekulargewicht My, von 2’000 bis 200'000 g/mol,
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bevorzugt von 5'000 bis 100'000 g/mol, bevorzugt von 8'000 bis 80'000 g/mol
insbesondere bevorzugt von 10'000 bis 50'000 g/mol, auf.

Unter ,Molekulargewicht’ oder ,Molgewicht’ versteht man im Sinne der
Erfindung das Molekulargewichtsmittel M,,.

Zur Regelung der Molekulargewichte kdnnen Regler eingesetzt
werden, wie beispielsweise anorganische oder organische
Schwefelverbindungen, Aldehyde, Ameisensdure oder anorganische

Phosphorverbindungen.

Bei der Herstellung des Polymers P betragt die vorzugsweise
eingesetzte Menge der Monomere A 5-90 Mol-%, bevorzugt 30-70 Mol-%,
insbesondere bevorzugt 55-65 Mol-%, die von B 8-40 Mol-%, bevorzugt 10-20
Mol-%, insbesondere bevorzugt 12-18 Mol-%, die von C 0.1-30 Mol-%,
bevorzugt 10-20 Mol-%, insbesondere bevorzugt 12-18 Mol-%, die von D 0.1-
30 Mol-%, bevorzugt 6-10 Mol-%, insbesondere bevorzugt 7-9 Mol-%, die von
E 0-10 Mol-%, bevorzugt 0-7 Mol-%, insbesondere bevorzugt 0.1-2 Mol-%, und
die von W 0-5 Mol-%, bevorzugt 0-1 Mol-%, insbesondere bevorzugt 0-0.1
Mol-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmolmenge der eingesetzten Monomere
von A, B, C,D, Eund W.

Das Molverhaltnis der Monomere A:B ist vorzugsweise < 10:1,
bevorzugt < 8:1, insbesondere < 3:1.

Ein besonders bevorzugtes Polymer P ist erhaltlich durch die
Copolymerisationsreaktion von Acrylsdure oder Methacrylsdure und
gegebenenfalls Maleinsdure als Monomer A mit Polyethylenglycolvinylether
oder Polyethylenglycolallylether als Monomer B, Styrol als Monomer C,

9TM

Vinylester einer C4 bis Cy Fettsaure, insbesondere VeoVa , als Monomer

D, und gegebenenfalls Allylamin als Monomer E.

Ein bevorzugtes Polymer P weist die Formel (VIII) auf.
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Die Substituenten R%, R®, R*, R>, R®, R’, R?, R%, R'"", R, R, Q, X, X,
Y, Y', und die Indizes n, q, r, X, y, und z weisen unabhangig voneinander
jeweils dieselben Bedeutungen auf, wie sie bereits flir die Monomere A, B, C,
D, und E beschrieben wurden.

Die Indizes f, 9, 9’, 9", 9", @"", h, i, k bedeuten Zahlen und die Summe
f+g+g’+g”+g”’+g”’+h+i+k = 10 bis 500, wobei >0, (g+g’+g”’+g”’+g””)>0, h>0,

i>0, und k>0 ist.

Die Buchstaben a, b, b’, b”, b, b””, ¢, d, und e bedeuten
Struktureinheiten, wobei Struktureinheit a durch Polymerisation des Monomers
A, Struktureinheit b, b’, b”’, b’’’ oder b””’ durch Polymerisation des Monomers
B, Struktureinheit ¢ durch Polymerisation des Monomers C, Struktureinheit d
durch Polymerisation des Monomers D, Struktureinheit e durch Polymerisation
des Monomers E mit den jeweils anderen Monomeren entsteht.

Die Abfolge der Strukturbausteine a, b, b’, b”’, b’’, b””, ¢, d, und
gegebenenfalls e kann alternierend, statistisch, blockweise oder zuféllig sein.

Polymer P weist vorzugsweise 5-90 Mol-% Strucktureinheiten a, 8-40
Mol-% Struktureinheiten b+b’+b”’+b’”’+b’**’, 0.1-30 Mol-% Strucktureinheiten c,
0.1-30 Mol-% Strucktureinheiten d, und 0-10 Mol-% Strucktureinheiten e, auf,
jeweils bezogen auf die Gesamtmolmenge der Strucktureinheiten von a,
(b+b’+b”’+b’’+b’**’), ¢, d und e des Polymers P. Das Molverhaltnis von

a:(b+b’+b”’+b’”’+b””’) ist vorzugsweise < 10:1.

Das Polymer P kann eine Kombination von verschiedenen
Struktureinheiten der jeweiligen Struktureinheiten von a, b, ¢, d und
gegebenenfalls e aufweisen. Beispielsweise kbnnen mehrere Struktureinheiten
a gemischt im Polymer P vorkommen, so zum Beispiel ein Gemisch von
Maleinsdureeinheiten mit Acrylsdureeinheiten. Oder es kdénnen mehrere
verschiedene Struktureinheiten b, b’, b’’, b’”’, b’””’ oder auch unterschiedliche
Struktureinheiten der jeweiligen Einheiten b, b’, b”, b’”’, b’’’ gemischt im
Polymer P vorkommen. Es kdnnen auch mehrere Styroleinheiten ¢ im Polymer

P vorliegen, bei denen beispielsweise das Styrol unterschiedlich substituiert ist.
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Ebenfalls kbnnen gemeinsam verschiedene hydrophobe Struktureinheiten d im
Polymer P vorkommen, so beispielsweise ein Vinylether mit einem Vinylester

einer Fettsaure.

Die verschiedenen Struktureinheiten kdénnen in irgendeiner
Reihenfolge, beispielsweise zufallig, alternierend oder blockweise im Polymer
P vorliegen.

Je nach Menge und Art eingesetzten Monomere konnen
unterschiedliche Eigenschaften des Endproduktes erzielt werden. Es ist
deshalb ein weiterer Vorteil des erfindungsgeméassen Polymers P, dass einfach
und kosteneffizient durch Verwendung unterschiedlicher Monomere oder
unterschiedlicher Mengen der Monomere mehrere unterschiedliche
massgeschneiderte Polymere P hergestellt werden kdonnen. Dies hat grosse
logistische sowie wirtschaftliche Vorteile.

Das Polymer P findet in unterschiedlichen Bereichen Anwendung,
insbesondere in der Beton- und Zementtechnologie.

Die erfindungsgemassen Polymere P sind aufgrund ihrer Struktur,
welche hydrophile wie auch hydrophobe Struktureinheiten umfasst, besonders
geeignet fur die Verwendung als Emulgator fir wassrige Zusammensetzungen,
insbesondere fiir Ol in Wasser Emulsionen. Daher betrifft die vorliegende
Erfindung die Verwendung des erfindungsgemassen Polymers P als Emulgator
fr wassrige Zusammensetzungen, insbesondere flr Zusatzmittel fir
hydraulisch abbindende Systeme. Beispielsweise eignet sich das
erfindungsgemasse Polymer P hervorragend, um wassrige Gips- oder
Betonverflissiger und hydrophobe Entschdumer zu emulgieren.

Zusatzlich betrifft die vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung Z
umfassend mindestens ein erfindungsgemasses Polymer P und mindestens
einen Entschaumer M. Als Entschaumer M kommen insbesondere

Phosphorsaureester, wie beispielsweise Tributylphosphat oder
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Triisobutylphosphat  (TIBP), Polyalkylenglykole  wie  beispielsweise
Polypropylenoxide, Blockcopolymere enthaltend Ethylen-, Propylen- oder
Butylenoxide, Mineral- oder Pflanzendle, Fettsdure, Fettsdureester,
Fettalkohole, alkoxylierte Fettsauren oder Fettalkohole, Silikone, Silikonester
oder eine hydrophobe organische Verbindung in Frage.

Typischerweise betragt dabei der Anteil des Polymers P in einer
Zusammensetzung Z umfassend mindestens ein Polymer P und mindestens
einen Entschaumer M 20 bis 80 Gewichts-%, insbesondere 30 bis 49 Gew.-%,
und der Anteil des Entschaumers M betragt vorzugsweise 0.1 bis 20 Gew.-%,
insbesondere 0.5 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der
Zusammensetzung Z. Das Verhaltnis des Polymers P zum Entschaumer M in
der wassrigen Zusammensetzung Z betragt vorzugsweise 2:3 bis 49:1,
insbesondere 3:2 bis 10:1. Vorzugsweise enthalt die Zusammensetzung Z
zusatzlich Wasser.

In einer weiteren AusfUhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
eine wassrige Zusammensetzung Z umfassend Wasser, mindestens ein
erfindungsgemasses Polymer P, mindestens einen Entschdumer M, und
mindestens  einen  Verflissiger 'V fur  hydraulisch  abbindende
Zusammensetzungen. Als  Verflissiger V  kommen  vorzugsweise
Polycarboxylatverfllissiger, wie sie beispielsweise in der Betonchemie als
Hochleistungsverflissiger bekannt sind, in Frage. Solche
Polycarboxylatverfliissiger  sind  beispielsweise in  EP 0056 627 B1,
EP 0840712 B1, EP 1136 508 A1, EP 1 138 697 B1 oder EP 1 348 729 A1
beschrieben. Besonders bevorzugt sind Verflissiger, welche nach der
polymeranalogen Umsetzung hergestellt wurden, wie Dbeispielsweise
beschrieben in EP 1138697 B1 oder EP 1348 729 A1. Ebenfalls als
Verflissiger V kénnen Lignin-Sulfonate, sulfonierte Melamin- oder Naphthalin-
Formaldehydkondensate, vinylische Copolymere oder Mischungen davon
verwendet werden. Generell kénnen alle Zusammensetzungen verwendet

werden, welche geeignet sind, hydraulisch abbindende Zusammensetzungen
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zu verflissigen. Besonders geeignet sind aber wéassrige Polymermischungen
von Polycarboxylatverfllissiger.

Zur Herstellung der Zusammensetzung Z, insbesondere einer
wassrigen Zusammensetzung Z umfassend das erfindungsgemasse Polymer
P wird das mindestens eine erfindungsgemasse Polymer P mit dem
Entschdumer M und gegebenenfalls dem Verflissiger V vermischt.
Vorzugsweise wird zuerst das Polymer P, vorzugsweise als wassrige
Emulsion, mit dem Entschdumer M vorgemischt und danach gegebenenfalls
eine wassrige Lésung eines Verflissigers V zugegeben. Durch das
Zusammenmischen des erfindungsgemassen Polymers P mit dem
Entschdumer M und dem Verfllssiger V in Wasser wird eine stabile wéassrige
Polymermischung Z ohne Phasentrennung erhalten, welche Uber mehrere
Monate lagerstabil ist.

Die wassrige Zusammensetzung Z kann, falls gewlnscht vor der
Verwendung in Pulverform Uberfihrt werden, z.B. durch Sprihtrocknung, mit
Hilfe von Schutzkolloiden oder anderen Trocknungshilfsmitteln, In Pulverform
kann die wassrige Mischung Z gelagert werden oder aber einer
Trockenmischung enthaltend mindestens eine hydraulisch abbindende
Substanz zugesetzt werden. Die Trockenmischung ist Uber langere Zeit
lagerfahig und wird typischerweise in Sacken abgepackt oder in Silos gelagert.

Das Polymer P und gegebenenfalls der Entschaumer M kénnen auch
zuerst in Substanz hergestellt werden und anschliessend zu einem
Verflissiger V, welcher als Polymerschmelze vorliegt, gegeben werden. Wird
die Polymerschmelze mit Verflissiger V, dem zugegebenen Polymer P und
dem Entschaumer M abgekuhlt, erhdlt man eine Zusammensetzung in fester
Form, insbesondere Schuppen, Flocken, Pellets, oder Platten. Diese feste
Polymerzusammensetzung kann gelagert werden und vor Gebrauch in Wasser
gel6ést werden, wodurch die erfindungsgemasse wassrige Zusammensetzung Z

entsteht.

Typischerweise betragt dabei der Anteil des Polymers P in einer

Zusammensetzung umfassend Wasser, mindestens ein Polymer P,
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mindestens einen Entschdumer M und mindestens einen Verflissiger V 0.04
bis 10 Gewichts-%, insbesondere 0.05 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das
Gewicht der wassrigen Zusammensetzung Z.

Das Verhaltnis des Polymers P zum Entschaumer M in der wassrigen
Zusammensetzung Z betragt vorzugsweise 2:3 bis 10:1, insbesondere 3:2 bis
3:1. Falls die wassrige Zusammensetzung Z mindestens einen Verflissiger V
enthalt, betragt der Anteil des Verflussigers V vorzugsweise 3 bis 50 Gewichts-
%, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der wassrigen
Zusammensetzung Z.

Die wassrige Zusammensetzung Z kann weitere Bestandteile
enthalten. Beispiele hierfur sind Lésungsmittel oder Additive, wie sie in der
Bauchemie gelaufig sind, insbesondere oberflachenaktive Stoffe, Stabilisatoren
gegen Hitze und Licht, Farbstoffe, Beschleuniger, Verzégerer, Schaumbildner.

Die hydrophile Wirkung erhalt das Polymer P insbesondere durch die
Verwendung der Polyoxyalkylengruppen von Monomer B bei der Herstellung
der Polymers P.

Die hydrophobe Wirkung wird durch die Verwendung der hydrophoben
Monomere C und D erreicht. Es ist daher besonders von Vorteil, dass neben
dem hydrophoben Monomer C auch solche Monomere D ausgewahlt werden,
welche hydrophobe, beziehungsweise schlecht wasserlosliche oder
wasserabstossende Gruppen in die Polymerstruktur einbringen. Durch die
Zugabe der Monomere D wird die erfindungsgeméasse emulgierende Wirkung

erreicht.

Da das Polymer P auch selber eine verflissigende Wirkung zeigt, kann
es zudem auch als Verflussiger fur hydraulisch  abbindende
Zusammensetzungen verwendet werden. In einem weiteren Aspekt betrifft die
Erfindung daher die Verwendung des erfindungsgemassen Polymers P als
Verflissiger flr hydraulisch abbindende Zusammensetzungen, insbesondere
flr Beton und Mbrtel.
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Da das Polymer P gleichzeitig als Emulgator wie auch als zusatzlicher
Verflissiger wirken kann, kann es die Wirkung des eigentlichen Gips- oder
Betonverflissigers im Gips oder Beton verstarken und zu hervorragenden

mechanischen Eigenschaften im Gips oder Beton flhren.

Das Polymer P wird bevorzugt in einer Menge von 0.005 bis 5 Gew.-%
Polymergehalt bzw. Feststoff bezogen auf das Gewicht des hydraulischen
Bindemittels verwendet. Es kdénnen auch mehrere Polymere P gemischt

verwendet werden, um die gewunschte Wirkung zu erzielen.

Als hydraulisch abbindende Systeme oder Zusammensetzungen
konnen grundsatzlich alle dem Beton-Fachmann bekannten hydraulisch
abbindenden Substanzen verwendet werden. Insbesondere handelt es sich
hier um hydraulische Bindemittel wie Zemente, wie beispielsweise
Portlandzemente oder Tonerdeschmelzzemente und respektive deren
Mischungen mit Flugaschen, Silica fume, Schlacke, Huttensande und
Kalksteinfiller. Weitere hydraulisch abbindende Substanzen im Sinne der
vorliegenden Erfindung sind Gips, in Form von Anhydrit, Halbhydrat oder
Dihydrat oder gebrannter Kalk. Als hydraulischen  abbindende
Zusammensetzung wird Zement bevorzugt. Weiterhin sind Zuschlagstoffe wie
Sand, Kies, Steine, Quarzmehl, Kreiden sowie als Additive Ubliche
Bestandteile wie andere Betonverflssiger, beispielsweise Lignosulfonate,
sulfonierte  Naphthalin-Formaldehyd Kondensate, sulfonierte Melamin-
Formaldehyd-Kondensate oder Polycarboxylatether, Beschleuniger,
Korrosionsinhibitoren, Verzdgerer, Schwindreduzierer, Entschdumer oder

Porenbildner moglich.

Das erfindungsgemasse Polymer P kann ein Bestandteil einer
wassrigen Zusammensetzung sein, welche Uber langere Zeit lagerstabil ist,
oder es kann ein Bestandteil einer hydraulisch  abbindenden
Zusammensetzung sein. Als Bestandteil einer hydraulisch abbindenden
Zusammensetzung kann das Polymer P einer Ublichen hydraulisch

abbindenden Zusammensetzung mit oder kurz vor oder kurz nach der Zugabe
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des Wassers beigegeben werden. Als besonders geeignet gezeigt hat sich
hierbei die Zugabe des Polymers P in Form einer wassrigen Losung oder
Dispersion, insbesondere als Anmachwasser oder als Teil des
Anmachwassers.

Das Polymer P verfligt Uber Eigenschaft als Verfllissiger fur
hydraulisch abbindende Zusammensetzungen, insbesondere zementdse
Zusammensetzungen, das heisst, dass bei in der Zement- und Beton-
technologie Ublichen Wasser/Zement-(W/Z-)Verhaltnissen die resultierende
Mischung eine bedeutend grésseres Fliessverhalten aufweist im Vergleich zu
einer Zusammensetzung ohne den Verflissiger. Das Fliessverhalten wird
typischerweise Uber das Ausbreitmass gemessen. Andererseits koénnen
Mischungen erzielt werden, die bei gleichem Fliessverhalten bedeutend
weniger Wasser bendtigen, so dass die mechanischen Eigenschaften der
ausgeharteten hydraulisch abbindenden Zusammensetzung stark erhéht sind.
Eine spezielle Verwendung stellt die gleichzeitige Verwendung des Polymers P
als Emulgator bei der Herstellung der Polymermischung, welche den
eigentlichen Verflissiger V enthalt, und die Verwendung als zusatzlichen
Verflussiger, welcher die Wirkung des eigentlichen Verflissigers V verstarkt,

dar.
Beispiele
1.1 Verwendete Abklrzungen
Abkiirzung Bedeutung Mw Hersteller

Allyl-PEG1100 | Polyethylenglykolallylether 1100 g/mol | Clariant

Allyl-PEG2000 |Polyethylenglykolallylether 2000 g/mol |Clariant

Vinyl-PEG1000 | Polyethylenglykolvinylether 1000 g/mol | Clariant
Christ

VEOVA®9 Vinylester der Versatic®-Saure 9 Chemie
AG

Tabelle 1 Verwendete Abkiirzungen. Mw = mittleres Molekulargewicht
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1.2. Herstellvorschrift A flir Polymere P8 bis P10

In einem Reaktionsgefass mit Ankerrthrer (IKA®-Ruhrwerk),

Temperatursonde, Rickflusskiihler und zwei separaten Zulaufstutzen wurden
in etwa gleicher Menge Wasser und Allyl-PEG (erhaltlich bei Clariant, Basel,
Schweiz), sowie Styrol (erhéltlich bei Fluka, Schweiz) und VEOVA®9
(erhaltlich bei Christ Chemie AG, Schweiz) in einer gemass Tabelle 2
angegebenen Menge vorgelegt und auf 85°C gebracht. Sobald 85°C erreicht
war, wurde 0.1g Natriumhypophospit (erhaltlich bei Fluka, Schweiz)
zugegeben. Anschliessend wurde in einem Zeitraum von 2 Stunden simultan
Uber den erste Zulauf Acrylsdure und gegebenenfalls Maleinsdure (beide
erhaltlich bei Fluka, Schweiz) und tber den zweiten Zulauf 20 g einer 10%-igen
Natruimpersulfatibsung (erhéltlich bei Fluka, Schweiz) zudosiert. Die
Temperatur wurde dabei zwischen 85°C- 95°C gehalten. Nachdem alles
zudosiert war, wurde eine weitere Stunde bei 90°C nachpolymerisiert. Danach
wurde mit der entsprechenden Wassermenge auf den gewilnschten
Feststoffgehalt des Polymers von 40 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Polymerlésung, verdinnt.

1.3. Herstellvorschrift B flr Polymere P1 bis P7
In einem Reaktionsgefass mit Ankerrthrer (IKA®-Ruhrwerk),

Temperatursonde, Rickflusskiihler und zwei separaten Zulaufstutzen wurden
in etwa gleicher Menge Wasser und Allyl-PEG beziehungsweise Vinyl-PEG
(erhaltlich bei Clariant, Basel, Schweiz) und gegebenenfalls Allylamin
(erhaltlich bei Fluka, Schweiz) in einer gemass Tabelle 2 angegebenen Menge
vorgelegt und auf 22°C abgekuhlt. Anschliessend wurden Styrol (erhaltlich bei
Fluka, Schweiz), VEOVA®9 (erhéltlich bei Christ Chemie AG, Schweiz), und
Maleinsaure beziehungsweise Itaconsaure zugegeben. Falls anstelle von
einem Allyl-PEG ein Vinylether verwendet wird, wird der pH-Wert mittels
Natronlauge auf pH 5.5 angehoben). Wenig Fe(l)SO4 (0.1 g) wurde
zugegeben und anschliessend wurde die Acrylsdure oder das Salz der
Acrylsaure in die Vorlage transferiert.
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Unter Rihren wurden nun Gber den ersten Zulauf eine 15%-ige Lésung
von 10g Rongalit”C (erhaltlich bei BASF, Deutschland) in Wasser und lber
den zweiten Zulauf eine 35%-ige Loésung von 21g Wasserstoffperoxid
(erhaltlich bei Fluka, Schweiz) in Wasser in die Vorlage getropft, wobei die
Temperatur von 22°C auf 55°C anstieg. Die Rongalit” C Lésung wurde (ber
den ersten Zulauf in 25 Minuten zugetropft und die Wasserstoffperoxid-Lésung
Uber den zweiten Zulauf in 35 Minuten. Am Schluss wurde die Emulsion mit
Wasser auf den gewlinschten Polymergehalt von 40 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Polymerldsung, verdinnt.

Nr. Monomer A Monomer B Mono- | Mono- | Mono- | Herstell-
mer C| mer D| mer E |verfahren
Acryl- [Malein|ltaconq Allyl- | Allyl- |Vinyl- | Styrol |VEOVA| Allyl-
saure [-saure | sdure| PEG-|PEG- |PEG- ®9 amin
1100 | 2000 | 1000
P-1 1.2 0.3 0.4 0.415 0.215 B
P-2 1.2 | 0.388 0.4 0.392 0.215 B
P-3 1.2 | 0.491 0.4 0.415 0.199 B
P-4 |1.2 Na- B
salz | 0.388 04 0.415 0.215
P-5 1.36 0.2 0.4 0.415 0.215 11.4 B
P-6 2 0.5 0.49 0.268 B
P-7 1.2 0.2 0.4 0.415 0.215 B
P-8 2 0.5 0.49 0.268 A
P-9 1.2 0.3 0.294 0.16 A
P- A
10 1.2 |0.142 0.3 0.309 0.16

Tabelle 2: Erfindungsgemasse Polymere P (P-1 bis P-10). Die
Mengen sind in Mol angegeben.

2. Herstellung von wéssrigen Zusammensetzungen Z

Zur Herstellung einer erfindungsgemassen wassrigen
Zusammensetzung Z wurde zuerst eine 40%-ige wassrige Emulsion des
erfindungsgemassen Polymers P hergestellt. Dazu wurde 40 Gew.-% eines
Polymers P gemaéss Tabelle 2 mit 60 Gew.-% Wasser vermischt. In die 40%-
ige wassrige Polymer-Emulsion wurde ein Entschaumer M gemischt, und je
nach Versuch wurde dieses Gemisch zu einer 30%-igen wassrigen Lésung
eines Verfllissigers V, in einer gemass Tabelle 3 angegebenen Menge, unter
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Rihren zugegeben oder geschittelt. Die 30%-ige wassrige LOsung des
Verflissigers V wurde durch Mischen von 30 Gew.-% eines Verflissigers V mit

70 Gew.-% Wasser hergestellt.

Als Verflissiger V wurde ein Polymer, welches nach der
polymeranalogen Umsetzung hergestellt wurde, und welches in
WO02005/123621A1 in Tabelle 2 als Polymer A4 beschrieben wurde,
verwendet. Als Entschdumer M-1 wurde Pronal® 735 S (erhaltlich bei Toho
Chemical Industry Co., Ltd), als M-2 wurde Polypropylenglycol mit einem
mittleren Molekualrgewicht M, von 1200 g/mol (erhaltlich bei Fluka, Schweiz),
als M-3 wurde Triisobutylphosphat (erhaltlich bei Fluka, Schweiz), und als M-4
Pluronic® PE 3100 (erhaltlich bei BASF, Deutschland) verwendet.

Bei der Zusammensetzung Z-21 wurde anstelle des emulgierenden
Polymers P ein herkdémmliches Tensid Texapon NSO der Firma Cognis GmbH
(Monheim, Deutschland) als Vergleich verwendet. Dazu wurden 1.75 Gew.-%

des Handelsproduktes Texapon NSO verwendet und nicht eine 40%-ige

Emulsion.
Zusammen- Verflissiger V Polymer P Entschaumer Stabilitat
setzung Z (als 30%-ige (als 40%-ige M (Lagerung bei
Losung) Emulsion) 20°C nach 30
Tagen)
Z1 98.45 % 1.25 % P-1 0.3 % M-1 stabil
Z-2 98.45 % 1.25 % P-2 0.3 % M-1 stabil
Z-3 98.45 % 1.25 % P-3 0.3 % M-1 stabil
Z-4 98.45 % 1.25% P-4 0.3 % M-1 stabil
Z-5 98.45 % 1.25 % P-5 0.3 % M-1 stabil
Z-6 98.45 % 1.25 % P-6 0.3 % M-1 stabil
Z-7 98.45 % 1.25 % P-7 0.3 % M-1 stabil
Z-8 98.45 % 1.25 % P-8 0.3 % M-1 stabil
Z-9 98.45 % 1.25 % P-9 0.3 % M-1 stabil
Z-10 98.45 % 1.25 % P-10 0.3 % M-1 stabil
Z-11 98.45 % 1.25 % P-6 0.2 % M-1 stabil
0.1 % M-4
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212 98.35 % 1.25% P-6 0.2 % M-1 stabil
0.2% M-4

Z-13 98.25 % 1.25 % P-6 0.2 % M-1 stabil
0.3 % M-4

Z-14 97.9 % 1.5 % P-6 0.2 % M-1 stabil
0.4 % M-4

Z-15 98.5 % 1.25 % P-1 0.25 % M-3 stabil

Z-16 96.95 % 2.5% P-1 0.15 % M-1 stabil
0.4 % M-2

Z-17 95.45 % 3.75 % P-1 0.3 % M-1 stabil
0.6 % M-2

Z-18 97.02 % 2.5%P-3 0.38 % M-1 stabil
0.1 % M-3

Z-19 94.12 % 5% P-4 0.88 % M-1 stabil

Z-20 100.00 % stabil

1.75 % S ti
- ° % M- eparation

Z-21 97.95 % Texapon NSO 0.3 % M-1 p

Z2-22 ohne 80.0 % P-4 20.0 % M-1 stabil

Z-23 99.7 ohne 0.3 Separation

Tabelle 3: Stabilitat von wassrigen Zusammensetzungen Z-1 bis Z-23; die Menge

des Verfliissigers V ist als eine 30%-ige wassrige Losung, die des Polymers

P als 40%-ige wassrige Emulsion und die des Entschaumers M als 100%ige

Flissigkeit angegeben. Die Prozentangaben in Tabelle 3 sind Gew-%

bezogen auf das Gesamtgewicht der wassrigen Zusammensetzung Z. Eine

Ausnahme stellt das Texapon NSO in Z-21 dar, von welchem 1.75 Gew.-%

des Handelsproduktes verwendet wurde und nicht eine 40%-ige waldrige

Emulsion davon.

Tabelle 3 zeigt, dass das Polymer P hervorragende Eigenschaften als
Emulgator aufweist und zu stabilen wassrigen Emulsionen eines Gemischs aus
Verflissiger und Entschaumer fuhrt. Im Gegensatz dazu ist eine Mischung aus
Verflussiger und Entschaumer ohne den erfindungsgemassen Emulgator nicht
stabil

herkbmmliches Tensid (beispielsweise Texapon NSO von Cognis GmbH) ein

(siehe Zusammensetzung Z-23). Ebensowenig vermag ein

Gemisch aus Verflissiger und Entschdumer zu emulgieren und es kommt zu

einer Phasentrennung (sieche Zusammensetzung Z-21).
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3. Bestimmung des Luftgehaltes in Frischmortel

Die Wirksamkeit der erfindungsgemassen wassrigen

Zusammensetzungen Z wurde im Frischmortel getestet.

Zusammensetzung der Mértelmischung (MM): (Grésstkorn 8mm) Menge

Zement (Schweizer CEM 142.5)| 750 g

Kalksteinfiller| 141 g

Sand 0-8 mm| 3150 g

Wasser| 440 g

Wassrige Zusammensetzung Z gemass Tabelle 3| 5.3 g

Die Sande, der Filler und der Zement wurden 1 Minute in einem Hobart-
Mischer trocken gemischt. Innerhalb von 30 Sekunden wurde das
Anmachwasser, in dem die wassrige Zusammensetzung Z gelost war,
zugegeben und noch weitere 2.5 Minuten gemischt. Die Gesamt-Mischzeit
nass ist 2.5 Minuten. Die wassrige Zusammensetzungen Z wurden in
Flaschen aufbewahrt und 30 Tage bei Raumtemperatur gelagert. Danach
wurde mittels einer Pipette die verwendete Probemenge (5.3g) am

Flaschenboden enthommen.

Der Luftgehalt des Mértels wurde mit einem Luftgehaltsprifer gemass
EN 1015-7 bestimmt. Falls der Luftgehalt erst nach 30 Minuten gemessen
wurde, wurde die Moértelmischung vor dem Messen 10 Sekunden im

Hobartmischer aufgemischt.

Mortel- Zusammen- | Luftgehalt in Mértel | Luftgehalt in Mértel
mischung MM setzung Z in % nach 3 in % nach 30
gemal Minuten Minuten mit 10
Tabelle 3 Sekunden Mischen
MM-1 Z-1 2.8 3.0
MM -2 Z-2 2.6 3.1
MM -3 Z-3 2.6 28
MM -4 Z-4 27 33
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MM -5 Z-5 2.9 35
MM -6 Z-6 3.0 3.1
MM -7 Z-7 25 26
MM -8 Z-8 27 3.9
MM -9 Z-9 24 26
MM -10 Z-10 2.5 29
MM -11 Z-11 18 29
MM -12 212 16 20
MM -13 Z13 1.6 19
MM -14 Z14 15 2 1
MM -15 Z-15 3.3 35
MM -16 Z-16 2.5 3.0
MM -17 217 24 26
MM -18 Z-18 3.2 26
MM -19 Z-19 1.6 15
MM -20 Z-20 8.8 78
MM -21 Z-21 13.2 13.8
MM -22 Z2-22 18 18
MM -23 Z2-23 4.0 47

Tabelle 4: Luftporengehalt im Frischmértel in % gemessen nach 3
Minuten bzw. nach 30 Minuten.

Tabelle 4 zeigt, dass eine wassrige Zusammensetzung umfassend das
erfindungsgemasse Polymer P, einen Verflissiger V und einen Entschdumer M
zu einer verbesserten Mortelqualitat fihrt und den Luftgehalt sowohl zu Beginn
als auch Uber langere Zeit tief halten kann. Wird kein Polymer P dazugegeben
(siehe Mortelmischung MM-20) oder wird anstelle des Polymers P ein
herkbmmliches Tensid dazugegeben (siehe Mértelmischung MM-21), steigt der
Luftgehalt erheblich an und die Mértelqualitat wird schlechter.
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4. Fliessverhalten der Polymere P

Zur Untersuchung der Wirkung des Polymers P auf das
Fliessverhaltens einer Zementmischung wurde das Ausbreitmass (ABM)

bestimmt.

Fir den Vergleichsversuch ohne Polymer P und ohne herkdbmmliches
Tensid oder herkdmmlichen Verflissiger wurden 100 Gramm Portlandzement
Typ | CEM 42.5 mit 33 Gramm Wasser (W/Z Wert betragt 0.33) eine Minute
gemischt und anschliessend in den Mini-Konus (Innendurchmesser oben
18.5 mm, unten 37.5 mm, H6éhe 57.2 mm) gefllt. Der Konus wurde sofort nach
dem Auffullen vorsichtig angehoben. Danach wurde mittels Schublehre nach
90 Sekunden die Dimension des Zementkuchens bestimmt.

Fir Versuche mit den erfindungsgemassen Polymeren P-1 bis P-10
wurde der Wasseranteil um 5% reduziert, d.h. 100 Gramm Portlandzement
Typ | CEM 42.5 wurde mit 31.5 Gramm Wasser (W/Z Wert betragt 0.315) und
0.5 Gramm einer 40%-igen wassrigen Emulsion mit dem erfindungsgemassen
Polymere P (entspricht 0.2 Gramm Feststoff des Polymers) eine Minute
gemischt und anschliessend in den Mini-Konus gefullt.

Zum Vergleich wurde anstelle des erfindungsgemassen Polymers P
ein  herkdbmmliches Tensid (Texapon NSO von Cognis GmbH)
beziehungsweise ein herkdmmlicher Verflissiger (Flube OS 39 der Firma
Giovanni Bozzetto S.P.A, ltalien) dazugegeben.

Polymer P bzw. | Ausbreitmass (ABM) in mm
Tensid oder 90 Sekunden
Verfllissiger

P-1 101
P-2 122
P-3 89
P-4 106
P-5 143
P-6 60
P-7 113
P-8 130
P-9 105
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P-10 90
Flube OS 39 110
Texapon NSO 40
ohne 40

Tabelle 5: Ausbreitmass (ABM) in mm nach 90 Sekunden

Tabelle 5 zeigt, dass das erfindungsgemasse Polymer P auch ohne
zusatzlichen Verflissiger eine verflissigende Wirkung zeigt und zu einem
Ausbreitmass fuhrt, welches mit herkbmmlichen VerflUssigern vergleichbar ist.
Herkémmliche Tenside hingegen zeigen keine verflissigende Wirkung.

Selbstverstandlich ist die Erfindung nicht auf die gezeigten und
beschriebenen Ausfihrungsbeispiele beschrankt. Es versteht sich, dass die
vorstehend genannten Merkmale der Erfindung nicht nur in der jeweils
angegebenen Kombination, sondern auch in anderen Modifikationen,
Kombinationen und Abanderungen oder in Alleinstellung verwendbar sind,
ohne den Rahmen der Erfindung zu verlassen.
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Patentanspriiche

1. Polymer P erhéltlich durch Copolymerisation von

a) mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer A,
5 ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus ungesattigten Mono-
oder Dicarbonsauren oder Analoga von ungesattigten Mono-
oder Dicarbonsauren, ungesattigten Sulfonsduren oder Analoga
von ungesattigten Sulfonsduren, und ungesattigten Phosphon-
sauren oder Analoga von ungesattigten Phosphonsauren,

10
mit
b) mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer B der
Formel (1), (1) oder (llI),
R’ Y*E(CZH‘.rO)X—(C3H60)y—(C4H80)24j|~R2 ()
n
R! [ (—cH; - O—Q%O{(C2H4O))(—(C3H60)y—(C4H80)Z%~R2 (I
L 3!
i
RS{N~[((:2H40)X—(C3H60)y—((:Ango)zﬁﬂa2 (1)
O
15

wobei R' unabhéngig voneinander fiir unter (a) genannte Mono-
oder Dicarbonsauren nach Entfernung von n Carbonsauregruppen
steht,
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wobei R? unabhdngig voneinander fir H, Alkyl mit 1-20
Kohlenstoffatomen oder Alkylaryl mit 7-20 Kohlenstoffatomen steht,
wobei R® fiir unter (a) genannte Dicarbonsduren nach Entfernung

beider Carbonsauregruppen steht,

.. L A /O~\
wobei Y unabhangig voneinander fur O , CH, o,
0O
0 o R4 ”\
S U R N
“CcH -’ . .7 ~eHT el 4
CH, © , o CH, oder R steht,

wobei R* unabhangig voneinander fiir Alkyl mit 1-20 Kohlenstoff-
atomen, Alkylaryl mit 7-20 Kohlenstoffatomen oder H, vorzugsweise
R*=H steht,

wobei n unabhangig voneinander flr 1 oder 2 steht,

wobei r unabhangig voneinander den Wert 0 oder 1 aufweist,

wobei x, y, z unabhangig voneinander je die Werte 0 — 250
aufweisen und x+y+z = 3 oder grésser ist;

wobei Q fur den Rest eines Polyalkohols der Formel Q(OH)q+1 nach
Entfernung aller OH Gruppen steht,

wobei q flr 2 bis 5, insbesondere 2 oder 3, steht,

und
c) mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer C der
Formel (1V),

(IV)
(R
wobei R® unabh&gig voneinader fir Alkyl mit 1-30 Kohlenstoff-
atomen, Alkoxy der Formel -OR® Polyoxyalkyloxy der Formel
-O-[(C2H4O)x-(C3HGO)y-(C4HgO)z]-R2, C|, F, Br, oder N02 steht,
wobei m fUr ein Zahl von 0 bis 5, vorzugsweise 0, steht,
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wobei R® unabhdngig voneinander fir Alkyl mit 1-30
Kohlenstoffatomen steht,

wobei x, y, z unabhangig voneinander je die Werte 0 — 250
aufweisen und x+y+z = 3 oder grésser ist;

wobei R? unabhdngig voneinander fir H, Alkyl mit 1-20
Kohlenstoffatomen oder Alkylaryl mit 7-20 Kohlenstoffatomen steht,

und
d) mindestens einem ethylenisch ungesattigten Monomer D der
Formel (V),

R7
)\X_Rg (V)

wobei R’ fiir H oder Methyl steht,

wobei R® fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 2-30
Kohlenstoffatomen, fir Cycloalkyl oder Alkenyl mit 2-30 Kohlenstoff-
atomen, Alkylaryl oder Aralkyl mit 7-20 Kohlenstoffatomen, einen
substituierten oder unsubstituierten Arylrest oder einen zweiwertigen

Rest mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen steht, und wobei R®

O N
gegebenenfalls, falls X 2 , R oder
\\N’,’

||?10

ist, mit R® oder R' und mit N einen Ring, insbesondere
einen 5-er bis 8-er Ring, bildet, welcher gegebenenfalls aromatische
Strukturen aufweist und gegebenenfalls im oder am Ring
Heteroatome aufweist,
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0 O
g
wobei X fir o 2 , T, O :
0 0 0 Q
on, Mo
Yo o CH, ~0 CH, ™
@)
R ) o
! SN N
\\CH’N\\ Ing ||Q10
2 , oder
wobei R? fiir Alkyl mit 1-20 Kohlenstoffatomen, Alkylaryl mit 7-20
5 Kohlenstoffatomen oder H, vorzugsweise R°=H, steht, und wobei R®

gegebenenfalls mit N und mit R® einen Ring, insbesondere einen 5-
er bis 8-er Ring, bildet und gegebenenfalls im oder am Ring
Heteroatome aufweist,
wobei R fiir Alkyl mit 1-20 Kohlenstoffatomen, Alkylaryl mit 7-20
10 Kohlenstoffatomen oder Alkenyl mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
steht, und wobei R'® gegebenenfalls mit N und mit R® einen Ring,
insbesondere einen 5-er bis 8-er Ring, bildet und gegebenenfalls im
oder am Ring Heteroatome aufweist;

15 und gegebenenfalls
e) mindestens einem basischen ethylenisch ungesattigten Monomer
E der Formel (V1),

P

wobei R"" fiir H oder Methyl steht,

wobei Y' fir CH, oder ©  steht,

20 wobei R'? fiir einen Rest mit mindestens einer primaren, sekundaren

~
~ f’
~

oder tertiaren Aminogruppe steht, falls \4 gleich CH, ist, und flr
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einen Rest mit mindestens einer sekundaren oder tertidren

Aminogruppe, falls \'4 gleich ist;
und gegebenenfalls
f) mindestens einem weiteren ethylenisch ungesattigten Monomer
W.

2. Polymer P nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das

Monomer A die Formel (VII) aufweist,

R14 R15
— (VII)
R13HR%XLM

wobei X' fiir CO,, SO oder POjs steht,

wobei M fir H, Alkalimetall, Halbalkalimetall, Ammonium oder
Ammoniumkation steht,

wobei R™ fiir H, CH3, COOM oder CH,COOM, insbesondere H, steht;
oder wobei R'® mit X einen Ring bildet zu —CO-O-CO-;

wobei R' fiir H, ein Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen, COOM oder
CH2COOM, insbesondere H, steht;

wobei R fiir H, CH,COOM oder ein Alkyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen
steht, insbesondere H oder CHs.

wobei R'® unabhangig voneinander fiir eine Phenylengruppe oder eine
lineare oder verzweigte Aklylengruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,
welche gegebenenfalls funktionelle Gruppen mit Heteroatomen
aufweisen, steht;

wobei p den Wert 0 oder 1 aufweist.

. Polymer P nach einem der Anspriche 1 oder 2, dadurch

gekennzeichnet, dass das Analogon der ungesattigten Mono- oder
Dicarbonsaure, Sulfonsdure oder Phosphonsaure ausgewahlt ist aus
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der Gruppe bestehend aus Sauresalz, Saurehalogenid und
Saureanhydrid.

4. Polymer P nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass Monomer A (Meth)acrylsdure, Mesaconséure,
Citraconsaure, Glutactonsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Itaconsaure,
Vinylbenzoesaure, Crotonsaure, Vinylsulfonsdure, Allylsulfonsdure,
Methallylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure oder
Vinylphosphonsaure, vorzugsweise Acrylsaure oder Methacrylsaure, ist.

5. Polymer P nach einem der vorhergehenden Anspriuche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Copolymerisation in Gegenwart eines
Radikalbildners stattfindet.

6. Polymer P nach einem der vorhergehenden Anspriuche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Monomer B ein Polyoxyalkylen-
(meth)acrylsdureester oder ein  Polyoxyalkylenvinylether  oder
Polyoxyalkylenallylether ist.

7. Polymer P nach einem der vorhergehenden Anspriuche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Monomer C Styrol ist.

8. Polymer P nach einem der vorhergehenden Anspriuche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Monomer D ein Vinylester einer Fettsaure mit
3 bis 30 Kohlenstoffatomen ist.

9. Polymer P nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Monomer E Allylamin ist.

10.Polymer P nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet,
dass das Monomer E durch Umsetzung von Allylglycidylether mit

Ammoniak oder mindestens einem Amin hergestellt ist.
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11.Polymer P nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die eingesetzte Menge der Monomere A 5-90
Mol-%, die von B 8-40 Mol-%, die von C 0.1-30 Mol-%, die von D 0.1-30
Mol-%, die von E 0-10 Mol-% und die von W 0-5 Mol-% betragt, jeweils
bezogen auf die Gesamtmolmenge der eingesetzten Monomere von A,
B, C, D, E und W bei der Herstellung des Polymers P, und wobei das
Molverhaltnis der Monomere A:B < 10:1 ist.

12.Polymer P nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die
eingesetzte Menge der Monomere A 30-70 Mol-%, die von B 10-20
Mol-%, die von C 10-20 Mol-%, die von D 6-10 Mol-%, die von E
0-7 Mol-%, und die von W 0-1 Mol-% betragt, jeweils bezogen auf die
Gesamtmolmenge der eingesetzten Monomere von A, B, C, D, E und W
bei der Herstellung des Polymers P.

13.Polymer P nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
eingesetzte Menge der Monomere A 55-65 Mol-%, die von B 12-18
Mol-%, die von C 12-18 Mol-%, die von D 7-9 Mol-%, die von E
0.1-2 Mol-%, und die von W 0-0.1 Mol-% betragt, jeweils bezogen auf
die Gesamtmolmenge der eingesetzten Monomere von A, B, C, D, E
und W bei der Herstellung des Polymers P.

14.Polymer P nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Verhaltnis von A:B < 8:1, vorzugsweise <
3:1, ist.

15.Verwendung eines Polymers P, nach einem der Anspruche 1 bis 14, als
Verflissiger fir hydraulisch abbindende Zusammensetzungen,
insbesondere Beton und Mortel.

16.Verwendung eines Polymers P, nach einem der Anspruche 1 bis 14, als
Emulgator.
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17.Zusammensetzung Z umfassend mindestens ein Polymer P nach einem

der Ansprlche 1 bis 14 und mindestens einen Entschaumer M.

18.Zusammensetzung Z nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass
das Verhaltnis des Polymers P zum Entschaumer M 2:3 bis 49:1,
insbesondere 3:2 bis 4:1, betragt.

19. Zusammensetzung Z nach einem der Ansprluche 17 oder 18, dadurch
gekennzeichnet, dass der Entschaumer M ein Phosphorsaureester, ein
Polyalkylenglykol, eine Fettsdure, ein Fettsdureester oder ein Silikon ist.

20.Zusammensetzung Z nach einem der Anspriche 17 bis 19, dadurch
gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung zusatzlich Wasser enthalt.

21.Zusammensetzung Z nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dass
die Zusammensetzung zusétzlich mindestens einen Verflissiger V fir
hydraulisch abbindende Zusammensetzungen umfasst.

22.Zusammensetzung Z nach Ansruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass

der VerflUssiger V ein Polycarboxylat ist.

23.Wassrige Zusammensetzung Z nach einem der Anspriche 21 oder 22,
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung Z 0.04 bis 10
Gewichts-%, insbesondere 0.05 bis 5 Gew.-%, an Polymer P, 0.01 bis
10 Gew.-%, insbesondere 0.05 bis 5 Gew.-% an Entschaumer M, und 3
bis 50 Gewichts-%, insbesondere 20 bis 40 Gew.-%, an Verflissiger V,
umfasst, bezogen auf das Gewicht der wassrigen Zusammensetzung Z.
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