L .
CESKOSLOVENSKA
soenienes| POPIS VYNALEZU | 232304
REPUBLIKA . . w . ay (C1))
(19) '
K AUTORSKEMU OSVEDCENI
{51) tnt. C13
¢ 08 H 5/02,
(22) Prihlédienc 09 11 B9 C 08 X 5/07,
(21) (PV 8216-81) C 04 B 13/24
(40) Zverejn¥no 30 12 B3
URAD PRO VYNALEZY | (45) yyagno 15 07 86
A OBIEVY
75 TOMIS BORIVOJ ing. CSc., FRIDEX-MISTEX, MILICHOVSKY MILOSIAV inmg. CSc.,
(75) ng
Autor vyndlezu XADERKBEX VIAD doc. {ng. CSc., LEBR FRANTISEK prof. ing. CSc.,
e PARDUBICE, 3XKVARA FRANTI RNDr. CSc., .
NOVOTNE JABOSLAV prof. ing. Drse., KOLAX KAREL ing., PRAHA,
ZADAK ZDENEX ing. CSe., XOLIN

(64) Zpasob vyroby plastifikétoru

Zpisob vjroby plestifikétoru pro cementy,
tvéFeci tdsta, keramické lici brelky, mslty,
betonu, injexdal smdai apod., z ligninovjch
sloutenin e kondenzétd smidickych derivétd
kyseliny uhlifité s aldehydy.

Rostok ligninové slouZeniny s vyhodou
lifnoaultonét vépenatly obssieny v sulfitovém
vyluhu nebo v odpedni vodd se sré¥i amidic-
X¥a kondenzdtea s vihodou wofovinoformels
dehydovfe v himot. poméru lignin : ¥ondenzét
= 20 a¥ 0,1 : 1, neZef vanikld srsfoenins se
rogpusti zehPdtim ne 40 s 120 OC a stabi-
lizuje pridevkem formeldehydu 0,001 o 20 %
huot. a/nebo sififitanu ve forad Ne, K,

NHy soli v mnoZstvi 0,001 a2 40 % hmot.
ns sudinu sraleniny a/nebo ekvimolérni smé-
si{ formaldehydu a sifi&ftanu.
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Vyndlez popisuje zplsob vyroby plestifikétoru z ligninovych sloudenin s kondenzdtd
snidickych derivédtd kyseliny uhliéité s aldehydy s prominlivou dobou tuhnuti.

Tyto plestifikdtory ;sou pak pouZitelné nap¥. pro cementy, tvéreci t¥ata, keremické
lici blredky, injektdZni smési, kede, malty, betony z portlendského cementu e Jjinyeh hydrsu-
lickfeh a nehydrasulickych pojiv, nap¥. ne bézi silikétd prostych addrovce.

Je znémo, Ze jeko plestifikdtory pro smdsi stevebnich hmot se vyuZfveJ{ ligninové
sloudeniny zvld&td sulfitové vyluhy. Sulfitovéd vyluhy se pouZivaji jeko takové, nep¥. US
pet. 2 169 980 nebo Jsou rdznym zpisobem modifikovény ze felem zlepeni jejich plestifi-
kadnich ¥&inkd nebo ovlivnéni doby tuhnuti smési stevebnich hmot. NejznémdjEfm zpisobem
takovéto modifikace je odzkoudeni retardslnich cherskteristik bud biologlickym zpracovénin
sacheridické frakce sulfitovich vyluhd, viz US pat. 2 435 594, & Jejich oxidec{ nep¥.

US pat. 2 491 832 %1 US pat. 3 726 850, odbowrénim v elkelickém prostied! nepr. US pat.

3 448 096 nebo adsorpel ~ US pat. 2 868 695 ap. Plastifikelni d¥inky lignosulfondtd lze
ovlivnit zménou Jedtch molexulovych hmotnosti bud #{zenou elkslickou kondenzaci - US pat.

3 448 096, oxideci - US pet. 3 476 740 nebo pridevkem vicemocného kationtu do reakdni smé-
si nepf. Jak Je uvedeno v US pat. 3 126 291. Zvy¥¥eni plestifikednich d&inkd sulfitovych
vyluhd je moZné doséhnout jejich smichénim s del¥imi létkemi. Nep¥. US pat. 3 663 251 Hedi
priprevu plastifikétoru ze sulfitového viluhu e polyelkenglykolu, US pst. 2 927 033 poufivé
odcukerndny sulfitovy vyluh ve smési s CaClz, formeldehydem, arometickou sulfonovenou ky-
selinou a eminem. US pat. 3 398 005 re#{ pFiprevu plastifikétoru ze sulfitového vyluhu

2 epoxidu.

Reterde®ni schopnost sulfitovych viluhd lze ovlivnit roewn&% jejich chemickou modifi-
xoci. Nepi. US pet. 3 784 493 Ped{ pfiprevu reterdéru tuhnuti cementd z kyseliny lignosul-
fonové, alkenoleminu s formeldehydu. US pat. 3 053 673 nevrhuje pouZit{ retsrdéru tuhnut{
cementovych sm¥si sklédejicino se ze dvou slo¥ek a to lignosulfonétu e glukézovich slou-
%enin. US pat. 4 047 567 Fedi otdzku reterdace tuhnuti cestou sulfoslkylece ligninovych
sloufenin véi¥inou desulfonovenych, jek je rowmd% uvedeno v US pat. 4 065 3i8.

Zpisob viroby plestifikétoru pro stevebni hmoty z cementu nebo enhydridu sédrovce Jje
popisovén v NDR pat. 136 260, ktery reif ¥datedn¥ 1 otézku reterdece tuhnuti, Je vyrébén
kondenzaci modifikovenéd sulfonovenéd melaminové pryskyrice s lignosulfondtmo¥ovinoformel-
dehydové pryskyrice.

Nevyhodou vySe zmindnych postupd je te skutefnost, Ze piiprevené plastifivdtory &i
reterdedn{ pr{devky nemeji univerzdlni pouZitelnost z hlediske druhu pojive e jsou vEtdinou
urdeny jen pro portlsndsky cement. K ovlivndn{ reterdednich cherakteristikx s predevdim
¥ prodlouZeni doby tuhnuti je potfeba radikxdlnich e poadrné energeticky néro¥nych zésehd
do stevby makromolekul lignosulfonétd. Rovnd% doposud nebyly vyredeny otézkxy priprevy ulin-
nych plastifilétord s regulovatelnou retardujici slofkou. VEechny uvedené a deldfi nedostat-
¥y dosevednich postupd Presf tento vynélez. Deldim p¥inosem vyndlezu je te skutednost, Ze
soudasnd FeBi 1 ekologické problémy z hlediskas zneditdni odpadnich vod ligninovywi slou-
Zeninemi, které jsou tak vyisolovény.

Vyndlez popisuje zpisob viroby plestifikétoru ne bési ligninovjich sloufenin e konden-
2618 emidickfch derivétd kyseliny uhliZité s aldehydy, s proménlivou dobou tuhnuti pfipre-
venych tak, Ze roztok ligninové sloufeniny s vihodou lignosulfonét vépenaty obsaZeny v sul-
fitovém vyluhu nebo v odpedni vodd se sréf{ amidickym kondenzétem v hmotnostnim pomdru
lignin : emidicky ¥ondenzét = 20 e% 0,! : ! vyznedeny tim, e venikxlé srefenine se rozpustf
zohifdtim ne teplotu 40 s% 120 Y stabilizuje se po dobu 1 e 120 min p¥t pH 2 e% 10 pii-
davkem formeldehydu v mnofstvi 0,001 af 20 % hmot. a/nebo sifiditenu ve forad lls"', c* nebo
NH: soll v mnoZstvi 0,001 a¥% 40 % hmotnostnich na sufinu sraZeniny. Ke stedilizsci Je rovné¥
mo¥noc s vyhodou pouit 0,001 ef 20  hmot. formaldehydu v pfedem pfiprevené smési se siii-
&{tenem, s vihodou ekvimolédrni smdsi.
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Tekto piipraveny kondenzéti Je moZno pouZit jako takovy &1 déle upravit pi{devkem
lignosulfonétu a/nebo sulfonované melemin-formaldehydové pryskyfice a/nebo neftalenformal-
dehydové sulfonovené pryskyrice a/nebo sulfonovenych polyfenolétd a/nebo huminovyeh ky-
selin v mnoZstvi 0,05 8% 90 % ne susinu kondenzdiu.

P*ipravené plestifikétory je moZno poulit v z{skané form&, nebo je zahustit &1 vysu;
Bt do suche. Tyto plastifikdtory jsou pek pouZitelné nap¥. pro cementy, tvéreci téstas,
keramické lici bFedky, injekidini smési, ka¥e, malty, betony z portlandského cementy s Ji-
nych hydreulickych a nehydraulickych pojiv, nep¥. ne bézi s1likdtt prostych séddrovee.

Zplisob pripravy plastifikdtoru popseny v pedmdtu vyndlezu nebyl a% dosud zném eni
pouZivén. Mo¥nost vyu¥it{ tohoto tefen! je zfejmd z ndsledujfcich prikladd proveden{, které
objasﬂuji podistetu vynédlegu, eniy by ho jekymkoliv zpisobem omezovely.

P¥L{kxlad 1

10 1 surového Cabi sulfitového viluhu o su¥iné 12,0 % se smichs s 400 ml moovinofor-
nmeldehydové pryskyrice pfipravené podle &s. A0 206 636 g po sedimentaci je sroenina roz-
pusténa zah¥étim p¥t 70 °C, X ziskenému roztoku o pH 8 se pFidd 20 ml 30% formeldehydu
e teplota se zvy3i ne 90 °C, pritem¥ se zahiivd pfi této teplot® 10 minut., Takto piiprave~
ny kondenzét se smfchd v objemovém pomdru i : 0,5 g pdvodninm sulfitovym v¥luhen & v reskei
Je pokreZovéno del¥fch 5 minut. Vzorek se pak vysudil v rozprefovac{ susing.

Prixlaad 2

100 ml surového Mgbisulfitového v¥luhu o suding 11 % se sufchd s 6 ml wmodovinoformal.
dehydové pryskyrice p#ipravend podle ¥s. AO 206 636. Vznikld smis se zahfeje pod zpdtnym
chladilem ne teplotu 90 °C a tato se udrfuje po dobu 30 minut. Po ochlazeni je vzorek pHi-
praven k pouzitf. -

Pr{vxlad 3

Ke 100 ml vzorku plestifikdtoru pfipraveného podle prikledu 2 se pridajf pfi pH 10
2 g Ra2803 e 0,5 g 38% formeldehydu. SmZs se zah¥eje na teplotu 115 O¢ o udrfuje se pii
této teplot& po dobu 6 hodin. Po ochlazeni se reek®n{ smis smichd s 10 g sulfonovené nafte-
lenformeldehydové pryskytice.

PrfFixled 4

500 ml sulfitového vyluhu s CaZ' vernou zédsedou o suding 12,6 % se smichd se 40 ml
molovinoformaldehydové prysky¥ice Diakol S. Vzniklg sraZenina se zahfeje ne teplotu 95 °C
8 po rozpustén{ se p¥idé k roztoku 5 ml 30% formaldehydu s 8,3 g K2SO3. Po 1,5 hodin& veru
se roztok ochladf & smfchd s 6 & kyseliny huminové. PF¥ipreveny prepardt je moZno pouZit
Jeko tekovy, nebo vysudit v rozpraSoveci suldrnd.

Pf¥ixlad 5

500 ml zehu¥tdného sulfitového v¥luhu s Ca2+ zésadou o sudind 53 % se smichd s 250 ml
UF pryskyfice pripravené podle &s. AO 206 636 obsehujfci 2 % metanolu. Po zshi&ti sraZeni -~
ny ne 80 °C se k roztoku pfidd 50 g 38% formeldehydu e 68 g N92303 e v zehPFivénl se pokra-
tuje pfi teplotd 160 °C po dobu 45 minut. Vysledné smés Je smichéne s pivodnim sulfitovym
v¥luhem v hmotnostnim poméru 2 : 1 a g 50 & sulfonovené welaminformaldehydové pryskyiice.
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P¥i{kled 6

500 ml sulfitového vyluhu s C92+ varnou zésadou o su¥ing 11,8 % se smiché s 50 ml
mofovinofornaldehydové pryskyrice Umekol C. Ke sm¥si se pridé 6 g N32803 s zah¥ivéd se ne
teplotu 105 °C po dobu 2 hodin. Ke sm&si se pridé 10 g sulfonovené melaminformeldehydové
pryskyiice 8 25 g sulfonovené naftelenformeldehydové pryskyiice a po 10 minutdch se vy~
sledné smds ochledi.

Privlaed 7

100 g struskoportiendského cementu 325 BSN 72 122 z Prachovickych cementdren a vépe-
nic bylo smichéno s vodou tak, eby vodni soudinitel ¥inil 0,5 a ke sm¥si byl pridédn vzorek
piipravenych preperétd plestifikétord v mno%stvi odpovidejfcim 0,4 % suBiny plestifivéto-
ru vetsZeno ne cement. Vyslednéd smis byle podrobena m&reni viskozitnich cherekteristik na
pFistrojl Rheotest 2 ve véleovém méPicim zafizeni s oznelenim N. Rychlostni gradient byl
volen 80,19 a". V§sledky w&feni Jsou uvedeny v tabulce 1.

Pr{f{xlad 8

Modifikoveny, rychlovezny, vysokopevnostni cement neobsshujic{ sdédrovec o mérném po-
vrehu 400 n2 kg", virobek cementdrny Hrenice, byl pou%it pro piipravu vodndcementové
xede o vodnim sou¥initeli 0,30 e p¥i pridaviu piprevenych plastifikétord v mnoZstvi 1 %
ne hmotnost suchého cementu. P¥i pripravé kaBe byl dodrZovén stejny postup v poredi zené-
genych létek. V 30 ml H20 se nejprve rozpustil 1 g bezvodého Na2003, pek se p¥idel 1 g
plestifikétoru. Kapeline byle vliita do tFfecf misky se 100 g cementu. Suspenze byle michéna
3 minuty, 2 wminuty byla ponechéna voln& stét. Po nelitl suspenze do m&rné nédobky viskozi-
metru Rheotest 2 byl p¥istro] {hned uveden do chodu e po | minutd ode%teny hodnoty. Zbytek
suapenze se nalil do polyetylenové néddobky a tem se vizudlné pozorovael pofdtek tuhnuti.
V§sledxy m&feni jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulkka 1

pokus pou#ity vzorek Vigkozita sm¥si (Pe.s)
&, plastifikédtoru po | min po 2 min po 5 min po 10 min
1 referendni bez
plastifikdtoru 0,12 0,29 0,70 1,70
2 pi¥ipreveny podle
pirixledu 1 0,040 0,045 0,051 0,095
3 p¥ipraveny podle
pirikledu 2 0,051 0,049 0,057 0,081
4 piipraveny podle
priklsdu 3 0,072 0,070 0,073 0,074
5 p¥ipreveny podle

pFikledu 5 0,065 0,062 0,067 0,101
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Tabulkxe 2

pokus poulity vzorek viskozlta smisi podétedni doba
&, plestifikédtoru (Pa.s) tuhnut! (hod)

1 " plastifikétor Ligrefo

(8CP RuZomberok) 0,7612 3 8% 4
2 VD plestifikédtor
(s IP vdt¥nt) 0,7856 2,5
3 pripraveny podla p¥{ikl, 1 0,4209 24
4 p¥ipraveny podle piikl, 2 0,8062 ) Je% 4
5 ptipreveny podle pPixl. 3 0,6187 7
6 pFipraveny podle p¥ikl. 4 0,773t 4 825
7 p¥ipraveny podle piikl. 5 0,688 2,5 8% 3
8 pHipraveny podle p*ikl. 6 0,8404 ' 13

PFrixlad 9

Pro zlepZeni reologickych vliastnostii cementovich ke®{ byl pFfipraven plaestifikdtor ns
bhgl molovinoformeldehydové pryskyfice a lignosulfonsnu. V pfipadd A byl plestifikdétor p¥i-
praven podle pfikledu ! a v pripad® B podle pifikledu 5. Pro pripravu cementové kafe Lyl
pouZit cementéisky slinek z cementérny Hrenice umlety ne m&rny povrch 780 nz/kg za nepbi-
tomnosti sddrovce. Do zémésové vody byl pridémn plastifikédtor s uhli&itan sodny. P pravené
kede mdly voln& teluty charakter. V denych Zasovich intervalech byla stencvena pevnost
v tlaku. Procents jJsou vziaZena na hmotnost cementu.

Pr{andy ’ Voda : cement Potdtek tuhnuti Pevnost v tlaku (MPa)
den 7 dnd 28 dni

1% N82C03 + 0,6 % plastif. A 0,27 5 hodin 33 98 125
1% Na2003 + 0,9 % plastif. A 0,27 10 hodin - - -
1% N02003 + 0,7 % plestif. B 0,27 8 hodin 9,2 75 - 132
1 % N92003 + 1,0 % plastif. B 0,27 - 12 hodin - - -

Kontrolni pokus 1: PouZiti stenderdnich plestifikétord: Ligrasol (RuZomberok)
. Iigoplast (Vétini)

1% ua2c03 + 1 % plestif.
(Ligrasol) 0,27 30 minut - - -

1% Na2003 + 1 % (Ligoplest) 0,27 1 hodina - - -

Kontirolni pokus 2’

Pro doseZeni stejnych reologickfch vliastnosti cementovych kesf (voln® tekuty charekter)
s b¥inym portlandskym cementem bylo nutno zvysit pomdr vody ¥ cementu o 20 a% 70 %. Dosa-
Zené pevnosti po 28 dnech byly o 50 a% 150 % ni%8{.
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PREDMET VINAKLEZU

1. Zplsob vyrobdy plestifikétoru na bézi ligninovych sloulenin e kondenzétd emidickych
derivdtld kyseliny uhli¥ité s eldehydy, 8 prom&nlivou dobou tuhnut{ p¥ipravenych tek, Ze
roztok ligninové slouleniny s vjhodou lignosulfondt vépenaty obsaZeny v sulfitovém vyluhu
nebo v odpadni vodé se sréd2i emidickym kondenzétem v hmotnostnim poméru lignin @ emidicky
xondenzét 20 a% 0,1 : 1 =& vyzneleny tim, Ze vznl¥lé srefenine se rozpusti zehfdtim ne tep-
lotu 40 a% 120 Oc g stabilizuje se po dobu 1 a% 120 min pri pH 2 a% 10 piidevkenm formalde~
hydu v mno¥stvi 0,001 e% 20 % hmot. a/nebo si¥iditenu ve formé'Na+, X" nebo NH: soli
v mnofstvi 0,001 e% 40 % hmotnostnich, piidem¥ hmotnostni procente jsou vzis¥fenes ne susinu
sraZeniny.

2. Zpisob vyroby plastifikétoru podle bodu 1, vyznaleny tim, Ze ke stabilizaci se
pouzije 0,001 % 20 % hmot. formaldehydu v predem pfiprevené smdsi se siriditenem, s vyho-
dou ekvimoldérni smdsi.

3. Zpisob vyroby_pleatifikétoru podle bodu | nebo 2, vyznaleny tim, Ze piipravend
sm¥s se déle doplni pi¥idevkem 0,05 aZ 90 % hmot. sulfonovend melsminformeldehydové prysky-
fice e/ﬁebo sulfonovéné naftalenformeldehydové pryskyPice e/nebo sulfonovenych polyfenolé- .
td 8/nebo huminovych wyselin, priem? hmotnostni procente Jjsou vitelens ne sulinu srafeni-
ny.
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2. Zpisob pfipravy sloutenin podle bodu 1 obecného vzorce I, ¥de Y Jje skupina vzorce

-cuz-(lm-cl:uz

OH X

vyznedeny tim, %e se pisobl epichlortiydrinen nebo epibromhydrinem na {midazol nebo jeho
derivaty obecného vzorce II

CR‘=CR2

-
\/

CR3

(I1)

kde R,, Ry, R3 e X maji vyznem uvedeny v bod® 1, ze pritomnosti orgenickych rozpoustddel
rozpoustdjicich alespon jednu slo¥ku reskdni{ smési.

3. Zphsob podle bodu 2, vyzneZujici se tim, Ze se reakce provédi v bezvodém prostiedl
v pritomnosti orgenickfch rozpoustédel vybrenych ze skupiny zahrnujici niZsL alkoholy,
aceton, slifatické uhlovediky 8 cyklické uhlovodiky.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

