PCT

WELTORGANISATION FUR GEISTIGES EIGENTUM
Internationales Biro

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE
INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT)

(51) Internationale Patentklassifikation 6 : (11) Internationale Verdffentlichungsnummer: WO 96/23742
Al
C04B 24/16, C08G 63/688 (43) Internationales
Verdffentlichungsdatum: 8. August 1996 (08.08.96)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP96/00281 | (81) Bestimmungsstaaten: JP, US, europiisches Patent (AT, BE,

(22) Internationales Anmeldedatum: 24, Januar 1996 (24.01.96)

(30) Prioritiitsdaten:

195 03 278.0 2. Februar 1995 (02.02.95) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US): HENKEL
KOMMANDITGESELLSCHAFT AUF AKTIEN [DE/DE);
D-40191 Disseldorf (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): WEGENER, Ingo [DE/DE];
Am Falder 133, D-40589 Diisseldorf (DE). FEUSTEL, Di-
eter [DE/DE]; Fichtestrasse 24, D-40789 Monheim (DE).
BIRNBRICH, Paul [DE/DE]; Untenitter 3, D-42719 Solin-
gen (DE). ULLRICH, Claudia [DE/DE]; Sterntalerweg 49,
D-40235 Diisseldorf (DE).

CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, [E, IT, LU, MC, NL, PT,
SE).

Veroffentlicht
Mit internationalem Recherchenbericht.

(54) Title: USE OF SULPHO GROUP-CONTAINING POLYESTERS FOR LIQUEFYING HYDRAULIC BINDERS

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON SULFOGRUPPEN ENTHALTENDEN POLYESTERN ZUR VERFLUSSIGUNG

HYDRAULISCHER BINDEMITTEL

(57) Abstract

The invention concems the use of sulpho group-containing polyesters from a) diols, b) dicarboxylic acids with sulpho groups, and ¢)
optionally dicarboxylic acids or sulpho groups for liquefying hydraulic binders.

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Polyestern mit Sulfogruppen aus a) Diolen; b) Dicarbonsiuren mit Sulfogruppen; c)
gewtinschtenfalls Dicarbons4uren ohne Sulfongruppen zur Verfiissigung von hydraulischen Bindemitteln.




Anmeldungen gemiss dem PCT verdffentlichen.

AT

LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die internationale

Amenien
Osterreich
Australien
Barbados

Belgien

Burkina Faso
Bulgarien

Benin

Brasilien

Belarus

Kanada

Zentrale Afrikanische Republik
Kongo

Schweiz

Cote d’Ivoire
Kamerun

China
Tschechoslowakei
Tschechische Republik
Deutschland
Danemark
Estland

Spanien

Finnland
Frankreich

Gabon

GB
GE
GN
GR
HU
1E

IT

*ERERBEN

LR

Vereinigtes Konigreich
Georgien

Guinea
Griechenland
Ungam

Irland

Tralien

Japan

Kenya
Kirgisistan
Demokratische Volksrepublik Korea
Republik Korea
Kasachstan
Liechtenstein

Sri Lanka
Liberia

Litauen
Luxemburg
Lettland

Monaco
Republik Moldau
Madagaskar
Mali

Mongolei
Mauretanien
Malawi

MX
NE
NL
NO
Nz
PL
PT
RO
RU
SD
SE
SG
SI
SK
SN

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portugal

Ruméinien

Russische Foderation
Sudan

Schweden

Singapur

Slowenien

Slowakei

Sencgal

Swasiland

Tschad

Togo

Tadschikistan
Trinidad und Tobago
Ukraine

Uganda

Vereinigte Staaten von Amerika
Usbekistan

Vietnam




WO 96/23742 PCT/EP96/00281

Verwendung von Sulfogruppen enthaitenden Polyestern zur
Verfllissigung hydraulischer Bindemittel

Gebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Sulfogruppen enthaltenden
Polyestern mit verbesserter biologischer Abbaubarkeit zur Verflissigung
von hydraulischen Bindemitteln.

Stand der Technik

Der Zusatz von Additiven zu hydraulischen Bindemitteln, z.B. Zement
oder Gips, zur Erleichterung ihrer Verarbeitbarkeit, insbesondere zur
Verbesserung ihrer Fliefahigkeit ist bekannt. Fir diese Zwecke werden
im aligemeinen verschiedene Liginsulfonate oder Melamin-Formaldehyd-
Kondensate eingesetzt. Diese Verbindungsklassen haben sich technisch
bew&hrt, von Nachteil ist aber, das sie nur schlecht biologisch abgebaut
werden kénnen.

Die Verflussiger werden besonders bei der industriellen Herstellung von
Betonfertigteilen oder Gipskartonplatten eingesetzt. Bei der Verarbeitung
der Gipskartonplatten fallen oftmals Abfélle an oder die Platten werden
bei Umbaumafinahmen erneuert. Diese Abfalle mussen als Bauschutt
entsorgt und deponiert werden, dabei darf von ihnen keineriei Gefahrdung
fur das Grundwasser ausgehen. Wenn aus der Herstellung der
Gipskattonplatten noch Ligninsulfonate enthalten sind, kann deren
Freisetzung in das Grundwasser nicht vollig ausgeschiossen werden.
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Unter 6kologischen Gesichtspunkten ist es daher wunschenswert, die
bisher hauptséachlich eingesetzten Verbindungen aus der Klasse der
Ligninsulfonate oder Melamin-Formaldehyd-Kondensate durch &hnlich
wirksame, aber besser biologisch abbaubare Substanzen zu ersetzen.

Es wurden bereits Polykondensate als Verflissiger fur hydraulische
Bindemittel vorgeschlagen, so z.B. in der
DE-A1 37 43 413 wasserl6sliche Kondensate aus Fettsauren,
Alkanolaminen und Sulfobernsteinséure.

Sulfobernsteinsdure-Einheiten enthaltende Polyester sind ebenfalls
bekannt.

In der US-PS-24 54 546 werden Polyester aus Sulfobernsteinsdure und
Diolen mit 6 bis 18 C-Atomen beschrieben. Diese Polyester kénnen fur
die Stabilisierung von O/W-Emulsionen verwendet werden.

In der DE-OS-16 17 123 werden Polyester aus Sulfobemnsteinséure und
Diolen mit 2 bis 4 C-Atomen als Vergrauungsinhibitoren fur Waschmittel
beansprucht.

Die DE-OS-25 06 156 beschreibt Polyester aus Diolen, ungeséttigten
Dicarbonséuren und geséttigten Dicarbonséauren, in die durch Addition
von Hydrogensulfit an die Doppelbindungen der ungeséttigten
Dicarbonséuren Sulfogruppen eingefthrt wurden. Die Polyester werden
zur Herstellung walriger Dispersionen von Feststoffen verwendet,
speziell als Hilfsmitttel fir die Farbung von Textilfasemn.

Die DE-OS-29 04 395 beschreibt Polyester aus Diolen mit 2 bis 8 C-
Atomen, ggf. cyclischen Diolen oder Polyalkylenglykolen, ungesattigten



WO 96/23742 PCT/EP96/00281

Dicarbonséuren, ggf  geséttigten Dicarbonséuren und einer
Dicarbonséure, die durch Addition von Acrylsé@ure an Linols&ure erhéltlich
ist. Die Einfihrung der Sulfogruppen in das Polymer erfolgt durch Addition
von Hydrogensulfit an die Doppelbindungen der ungeséttigten
Dicarbonséuren. Die Polyester werden zur Herstellung von wéRrigen
Dispersionen von Farbstoffen verwendet. In der Schrift wird erwéhnt, dal
die Polyester im allgemeinen gut abbaubar sind. N&here Hinweise, ob
darunter eine biologische Abbaubarkeit zu verstehen ist oder
experimentelle Belege finden sich nicht.

DE-OS-35 19 678 beschreibt Polyester aus Carbonséuredialkanolamiden
und Sulfodicarbonsauren als Dispergiermittel far Kohlesuspensionen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es gewesen, Verflssiger fur
hydraulische Bindemittel zur Verfugung zu stellen, die bei gleicher
Wirksamkeit wie die bisher fir diese Zwecke bekannten Verbindungen
eine verbesserte biologische Abbaubarkeit aufweisen. Die Verflussiger
sollten bei ihrem Einsatz auch andere Eigenschaften der hydraulischen
Bindemitte!, beispielsweise das Schaumvermégen, die Luftporenbildung
und das Abbindevermdgen, nicht beeintréchtigen.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daR sulfitierte Polyester aus
Diolen und Maleinséure hervorragende Wirksamkeit als Verflussiger fur
Gips aufweisen.
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Beschreibung der Erfindung

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Polyestern mit

Suifogruppen aus

a) Diolen

b) Dicarbonséuren mit Sulfogruppen

c) gewunschtenfalls Dicarbonséuren ohne Sulfogruppen zur
Verflissigung von hydraulischen Bindemitteln.

Unter hydraulischen Bindemittein versteht man mineralische Stoffe, die
unter Wasseraufnahme an der Luft oder unter Wasser steinartig erhérten
und nach dem Aushérten wasserbestandig sind. Beispiele dafur sind
Zement und Gips.

Erfindungsgeman bevorzugtes hydraulisches Bindemittel ist der Gips.

Die Hersteliung der erfindungsgeméRen Polyester zur Verflissigung der
hydraulischen Bindemittel kann nach an sich bekannten Methoden
erfoigen.

Beispielsweise kénnen die Dicarbonsduren mit Sulfogruppen,
gewunschtenfalls die Dicarbonséuren ohne Sulfogruppen und die Diole in
einer Veresterungsreaktion zu Polyestern umgesetzt werden.

Ebenso ist es méglich, diese Polyester durch eine Umesterungsreaktion
der Diole mit Estern der genannten Dicarbonsduren mit niedrigen
Alkoholen, wie z.B. Methanol, Ethanol, Propanol und Butanol

herzustellen.

Die Einfuhrung der Sulfogruppen kann auch durch Anlagerung von Hy-
drogensulfit-Resten an olefinische Doppelbindungen enthaltende



WO 96/23742 PCT/EP96/00281

Dicarbonséurereste erfolgen. Die dafur notwendigen, olefinische
Doppelbindungen enthaltenden Polyester kénnen aus olefinische
Doppelbindungen enthaltenden Dicarbons&uren, gewunschtenfalls
Dicarbonsé&uren ohne Sulfogruppen und Diolen auf an sich Ubliche Weise

durch Veresterung oder Umesterung hergestelit werden.

Als geradkettiges oder verzweigtes 2 bis 10 Kohlenstoffatome ent-
haltendes Diol kommen bevorzugt 1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol, 1,3-
Propandiol, 1,2-Butandiol, 1,3-Butandiol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 2-
Methyl-1,4-butandiol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, 1,6-Hexandiol, 1,10-
Decandiol und 1,4-Dihydroxymethyl-cyclohexan oder Gemische davon in
Frage.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von 1,3-Butandiol, 1,6-Hexandiol und
Diethylenglykol.

Auch die Additionsprodukte von 1 bis 5 mol Ethylen- oder Propylenoxid
an die oben genannten Diole sind geeignet.

Es ist ebenfalls méglich, die Additionsprodukte von Ethylen- und/oder
Propylenoxid an difunktionelle Phenole, z.B. an

Hydrochinon, Resorcin, Bisphenol A, Bisphenol F oder Bisphenol S,
einzusetzen.

Bevorzugt werden die kommerziell erhaltlichen Additionsprodukte von
Ethylen- und/oder Propylenoxid an Bisphenol A verwendet.

Es sind sowohl aromatische, wie z.B. Sulfoisophthalsdure, als auch
aliphatische Dicarbonsauren mit Sulfogruppen verwendbar. Bevorzugt
wird Sulfobernsteinsdure verwendet.
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Die molaren Menge an Dicarbonsdure mit Sulfogruppen liegt bei
mindestens 50 mol%, bevorzugt zwischen 70 und 80 mol% - bezogen auf
die Gesamtmenge an Dicarbonséure.

Beispiele fur Dicarbonsduren ohne olefinische Doppelbindungen sind
Oxalséure, Malons&ure, Bemnsteins&dure, Glutarsédure, Adipinsaure,
Korks&ure, Sebacinséure, 1,11-Undecandisdure, 1,12-Dodecandiséure,
Phthals&ure, Isophthalsdure, Terephthalséure, Hexahydrophthalsaure,
Tetrahydrophthalséure oder Dimerfettsaure. Bevorzugt werden lineare,
aliphatische Dicarbons&uren mit 1 bis 18 C-Atomen, besonders bevorzugt
Adipinsaure verwendet.

Die molare Menge an Dicarbonsédure ohne Sulfogruppen betrégt
héchstens 50 mol%, bevorzugt zwischen 10 und 30 mol% - bezogen auf
die Gesamtmenge an Dicarbonséaure.

Wenn die Einfihrung von Sulfogruppen Gber die Addition von
Hydrogensulfit an olefinische Doppelbindungen erfolgen soll, kénnen
olefinische Doppelbindungen enthaltende Dicarbonsduren oder ihre
funktionelien Derivate wie Anhydride oder Ester von niederen Alkoholen,
gewlnschtenfalls in Abmischung mit anderen, keine olefinischen
Doppelbindungen enthaltenden Dicarbonsé&uren oder deren Derivaten zur
Herstellung von Polyestern eingesetzt werden.

Die molaren Mengen an Dicarbons&ure mit olefinischer Doppelbindung
kénnen bei mindestens 50, bevorzugt zwischen 70 und 90 mol%
- bezogen auf die Gesamtmenge an Dicarbonsé&ure - liegen.
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Bevorzugt verwendete olefinische Doppelbindungen enthaltende
Dicarbonséuren sind Maleinsdure oder Fumarséure. Besonders bevorzugt

ist die Verwendung von Maleinsaureanhydrid.

Das Aquivalent-Verhaltnis von COOH:OH bei der Veresterung der Diole
mit den Dicarbonséuren liegt im allgemeinen zwischen 2:1 und 1.2,
bevorzugt zwischen 1,5:1 und 1:1,5. Wie bekannt, kann der Fachmann
Uber das molare Verhéaltnis von Carboxyl- zu Hydroxylgruppen und den
Umsatz bei der Veresterung das Molekulargewicht der resultierenden
Polyester einstellen.

Die erfindungsgemalR eingesetzten Polyester mit Sulfogruppen besitzen
ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 500 bis 25.000, vorzugsweise
von 1.000 bis 10.000.

Die Veresterung kann auf Ubliche Weise dadurch erfolgen, daR die
Mischung der Diole und Dicarbonséuren auf Temperaturen von 100 bis
250° C erhitzt und das Reaktionswasser abgetrennt wird.

Da die Dicarbonséuren mit olefinischen Doppelbindungen bei den hohen
Temperaturen der Veresterung zur Polymerisation neigen, ist es
zweckmaBig, einen geeigneten Polymerisationsinhibitor zuzufiugen. Dem
Fachmann geldufige Inhibitoren sind z.B. substituierte oder
unsubstituierte Phenole wie Hydrochinon, 2,4-t-Butylphenol und lonol
oder Phenothiazin oder Triphenylphosphit.

Die Polymerisationsinhibitoren kénnen in Mengen von 0,001 bis 1 Gew.%
- bezogen auf Gesamtansatz - zugeflgt werden.
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Zur Beschleunigung der Reaktion kénnen Ubliche Katalysatoren wie
starke Sé&uren, z.B. Schwefelséaure, Phosphorséure  oder
Toluolsulfonséure in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.% - bezogen auf
Gesamtansatz - zugefugt werden. Auch der Zusatz von Ublichen, die
Veresterungsreaktion beschieunigenden Zinnverbindungen, wie z.B.
Zinndioctoat, Zinnoxalat, Zinnoxid oder auch elementarem Zinn in der
Form von Zinnschliff in Mengen von 0,01 bis 0,2 Gew.% -bezogen auf den
Gesamtansatz - ist méglich.

Zur Entfernung des Reaktionswassers kann ein organisches L6-
sungsmittel verwendet werden, das mit Wasser ein Azeotrop bildet. Fir
diesen Zweck wohlbekannte Lésungsmittel sind z.B. Toluol, Cyclohexan,
n-Hexan oder Xylol.

Bei der sich an die Veresterung anschlieRenden Addition von
Hydrogensulfit-lonen an die Doppelbindungen der Dicarbons&ure—
Einheiten im Polyester verlduft die Reaktion mit cis-substituierten
Doppelbindungen schnelier. Es kann daher von Vorteil sein, Polyester mit
einem mdglichst hohem Anteil von cis-substituierten Doppelbindungen
herzustellen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform erreicht man einen besonders
hohen Anteil an diesen Doppelbindungen dadurch, daR die
Veresterungstemperatur so gewéhlt wird, daR noch keine nennenswerte
Isomerisierung zum thermodynamisch stabileren trans-substituierten Pro-
dukt stattfindet. Dies kann dadurch erreicht werden, daR die Veresterung
bei relativ niedrigen Temperaturen durchgeftihrt wird. Dabei wird zur
Entfernung des Reaktionswassers ein relativ niedrig siedendes
Lésungsmittel wie z.B. Toluol, Cyclohexan oder Benzinfraktionen mit
Siedepunkten von 80 bis 150 °C und/oder eine relativ groRe Menge von
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zB. 1 bis 5 Gew.% - bezogen auf die Summe aus Diolen und
Dicarbonséuren - an saurem Veresterungskatalysator verwendet.

Der Anteil an cis- bzw. trans-substituierten Doppelbindungen l&lt sich
durch dem Fachmann bekannte Methoden, insbesondere durch die

Auswertung von 1H-NMR-Spektren bestimmen. Da die Protonen an cis-
oder trans-substituierten Doppelbindungen stark unterschiedliche
chemische Verschiebungen aufweisen, kann durch integration der
Signale der relative Gehalt an cis-Doppelbindungen leicht bestimmt

werden.

Die Polyester kébnnen neben der Veresterung von Dicarbonsé&uren oder
ihren Anhydriden auch Uber die Umesterung von Dicarbonséure-Estern
wie z.B. Maleinséuredimethylester oder -diethylester mit Diolen hergestelit
werden. Anstelle des Reaktionswassers wird in diesem Falle der
entstehende Alkohol, z.B. Methanol oder Ethanol, abgetrieben.

Die Einfuhrung von Sulfogruppen in die Polyester kann durch Addition
von Hydrogensulfit an die olefinischen Doppelbindungen der
Dicarbonséaure-Einheiten im Polyester auf an sich bekannte Weise durch
Umsetzung mit Alkali- oder Erdalkali- oder Ammonium-Salzen der
schwefligen oder pyroschwefligen S&ure als Sulfitierungsmittel, wie z.B.
Natriumhydrogensulfit oder Natriumbisulfit, erfolgen. Ein  mol
Natriumbisulfit entspricht 2 mol Hydrogensulfit bei der Sulfitierung.
Bevorzugt wird Natriumbisulfit (Na28205) eingesetzt.

Die Menge an Hydrogensulfit oder Bisulfit wird Ublicherweise so
bemessen,dal 50 bis 200 mol%, bevorzugt 75 bis 100 mol% an
Hydrogensulfitionen - bezogen auf Doppelbindungen - fir die Reaktion

zur Verfagung gestelit werden.
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Der Polyester, an dessen Doppelbindungen Hydrogensulfit addiert
werden soll, kann in Form einer Lésung in einem mit Wasser zumindest
teilweise mischbaren organischem L&sungsmittel vorgelegt werden.

Beispiele fur wassermischbare L&ésungsmittel sind Ethanol, 1-Propanol, 2-
Propanol, 2-Butanol, 1,2-Ethandiol, 1,2-Propandiol,
Propylenglykolmonomethylether, Butylglykol, Diethylenglykol,
Diethylenglykoldimethylether, N-Methylpyrrolidon und Sulfolan.

Das Sulfitierungsmittel, bevorzugt in Form einer wéRrigen Lésung, wird
auf einmal oder kontinuierlich zugegeben und bei Temperaturen von 80
bis 105 °C solange geruhrt, bis alle Doppelbindungen Hydrogensulfit ad-
diert haben oder ein konstanter Gehalt an Hydrogensulfit erreicht ist.

Der Hydrogensulfitgehalt kann durch dem Fachmann bekannte Methoden
leicht bestimmt werden, z.B. durch lodometrie.

Es kann zweckmaRig sein, dem Polyester zu Beginn der Sulfitierung
einen Emulgator mit Sulfogruppen, bevorzugt einen Ester der
Sulfobernsteinsdure in Form seines Salzes mit einem Alkali-Metall,
zuzusetzen. Besonders geeignete Ester der Sulfobernsteinséure sind der
Dioctylester oder Tridecylester in Form ihrer Na-Salze. Es ist auch
méglich, zu Beginn der Sulfitierung einen Polyester mit Sulfogruppen far
das erfindungsgeméafle Verfahren, etwa aus einem vorherigen Ansatz,
zuzugeben.

Die Menge des zugefligten Emulgators liegt zwischen 0,1 und 10 Gew. %,
bevorzugt zwischen 1 und 5 Gew.% bezogen auf den zu sulfitierenden
Polyester.
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Nach einem weiteren Verfahren kann die Herstellung der Polyester mit
Sulfogruppen neben der Veresterung mit einer olefinische
Doppelbindungen enthaltenden Dicarbonsdure und anschlieRender
Sulfitierung auch durch Umesterung der Alkoholkomponente mit
niedermolekularen Estern der Sulfobernsteinsaure oder ihrer Salze, z.B.
mit dem Natrium-Salz des Dimethylsulfobernsteinséureesters oder des
Dioctylsulfobernsteinsédureesters, erfolgen. Der Aufbau der Polyester
erfolgt in diesem Fall unter Abspaltung des niedermolekularen Alkohols.
Geeignete Umesterungsbedingungen sind Temperaturen von 100 bis 250
°C bei Normaldruck oder vermindertem Druck in Gegenwart Ublicher
Umesterungskatalysatoren wie Alkalimetallhydroxiden oder -alkoxiden
oder Titanverbindungen oder Zinnverbindungen. Gegen Ende der Reak-
tion kann es zweckmaRig sein, zur Erleichterung der Alkoholentfernung
unter vermindertem Druck zu arbeiten. -

Das Aquivalent-Verhéltnis von Estergruppen COOR zu den Hydroxyl-
gruppen COOR:OH kann zwischen 2:1 und 1:2, bevorzugt zwischen 1,5:1
und 1:1,5 liegen.

Wenn Polyester auf Basis aromatischer, Sulfogruppen enthaltender
Dicarbons&uren oder auf Basis von Sulfobernsteinsiure hergestellt
werden sollen, empfiehit es sich, daR Gemisch aus aromatischer,
Sulfogruppen enthaltender Dicarbons&uren, Dicarbonsiuren ohne
Sulfogruppe und Diolen unter Rihren und Inertgas auf Temperaturen von
100 bis 250 °C zu erwarmen und das Reaktionswasser abzutrennen.

Die erfindungsgeméalRen Polyester fallen in Form von Pasten oder
Lésungen an. Nach Entfernen des Losungsmittels liegen Festképer oder

z&hviskose Massen vor.
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Der Sulfogruppen enthaltende Polyester wird im allgemeinen in einem
Anteil von 0,01 bis 2 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 1,0 Gew.-%
bezogen auf den Feststoffgehalt des zu verflussigenden hydraulischen
Bindemittels eingesetzt.

Die Zugabe kann direkt als Feststoff zum Bindemittel geschehen, es ist
jedoch bevorzugt, die Polyester in dem Wasser aufzulésen, das dem
hydraulischen Bindemittel zur Herstellung einer verarbeitungsfahigen
Zement- oder Gipsmasse zugegeben wird.

Die nachfolgenden Beispiele beschreiben die Erfindung, ohne sie jedoch
zu beschranken.
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Beispiele

Alle prozentualen Angaben verstehen sich, sofern nicht anders vermerkt,

in Gewichtsprozent.

Beispiel 1:

1947 g (1,65 Mol) 1,6-Hexandiol, 1397 g (1,425 Mol)
Maleinsdureanhydrid, 11,0 g (0,075 Mol) Adipinsdure, 6,0 g
Toluolsulfonséurehydrat, 0,5 g Triphenylphosphit und 50 g Toluol wurden
in einem 11 Dreihalskolben vorgelegt und aufgeschmoizen. Unter
Stickstoffatmosphére wurde bei 115°C unter RuckfluR gerGhrt und das
entstehende Reaktionswasser azeotrop abdestilliert. Die Reaktion wurde
bis zum Erreichen einer Sdurezahl < 3 fortgesetzt. AnschlieBend wurde
das Toluol abgezogen und das Produkt auf Raumtemperatur abgekuhit.

150 g des Polyesters und 150 g Dowanol PM (Methoxypropanol) wurden
in einem 1 | Vierhalskolben mit Ruhrer, Thermofthler, Kuhler, Tropftrichter
und Stickstoffzuleitung vorgelegt. 0,25 g Diethylhexylsulfosuccinat wurden
zugegeben und die Mischung wurde auf 75°C erwarmt. 58,3 g (0,307 Mol)
Na,S,05 wurden in 105 g Wasser gelSst und in die Reaktionsmischung

eingetropft. AnschlieRend wurde 5 Stunden bei 75°C gerthrt. Es entstand
ein wasserldslicher Polyester mit 52 % Festkdrper.
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Beispiel 2:

Analog Beispiel 1 wurden 194,7 g (1,65 Mol) 1,6-Hexandiol und 147 g
(1,5 Mol) Maleinséureanhydrid zu einem Polyester umgesetzt und 150 g
davon mit 58,2 g (0,307 Mol) Na28205 sulfitiert.

Es entstand ein Polyester mit 52 % Festkdrper.
Beispiel 3:

Analog Beispiel 1 wurden 97,4 g (0,825 Mol) 1,6-Hexandiol, 143,6 (0,825
Mol) 1,10-Decandiol, 139,7 g (1,425 Mol) Maleinséureanhydrid und 11,0 g
(0,075 Mol) Adipinsaure zu einem Polyester umgesetzt und 150 g davon
mit 51,2 g (0,269 Mol) Na5,S,0 sulffitiert.

Es entstand ein Polyester mit 57 % Festkorper.

Beispiel 4:

Analog Beispiel 1 wurden 171,6 g (1,65 Mol) Neopentyliglykol, 139,7 g
(1,425 Mol) Maleinséureanhydrid und 11,0 g (0,075 Mol) Adipinsédure zu
einem Polyester umgesetzt und 150 g davon mit 62,5 g (0,329 Mol)
NayS,0g sulfitiert.

Es entstand ein Polyester mit 59 % Festkérper.
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Beispiel 5:

Analog Beispiel 1 wurden 194,7 g (1,65 Mol) 1,6-Hexandiol, 117,6 g (1,2
Mol) Maleinsaureanhydrid und 43,8 g (0,3 Mol) Adipinsdure zu einem
Polyester umgesetzt und 150 g davon mit 47,7 g (0,251 Mol) NayS,05

sulffitiert.
Es entstand ein Polyester mit 56 % Festkérper.

Beispiel 6:

Analog Beispiel 1 wurden 637 g (6 Mol) Diethylenglyko! und 490 g (5 Mol)
Maleinséureanhydrid zu einem Polyester umgesetzt und mit 451,0 g
(2,375 Mol) Na5S,05, geldst in 643 g Wasser, sulfitiert.

Es entstand ein Polyester mit 70 % Festkdrper.

Beispiel 7:

Es wurde analog Beispiel 6 ein Polyester hergestellt und mit 404,0 g
(2,125 Mol) Na;S5,05, geldst in 622 g Wasser, sulfitiert.

Es entstand ein Polyester mit 70 % Festkdrper.

Beispiel 8:

Es wurde analog Beispiel 6 ein Polyester hergestellt und mit 333,0 g (1,75
Mol) Na,S,0g5, gelost in 592 g Wasser, sulfitiert.

Es entstand ein Polyester mit 70 % Festkdrper.
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Beispiel 9:

Analog Beispiel 1 wurden 660,0 g (1,65 Mol) Dianol 22 (Additionsprodukt
von 2 mol Ethylenoxid an Bisphenol A), 139,7 g (1,425 Mol)
Maleinséureanhydrid und 11,0 g (0,075 Mol) Adipinsdure zu einem
Polyester umgesetzt und 150 g davon mit 24,6 g (0,13 Mol) NayS;04

sulfitiert.
Es entstand ein Polyester mit 60 % Festkorper.

Beispiel 10:

In einem 1| Dreihalskolben mit Ruhrer, Stickstoffeinleitung und
RuckfluBkthler mit Wasserabscheider wurden 2680 g Na-
Sulfoisophthalsaure (1 Mol), 212,0 g Diethylenglykol (2 Mol) und 1,4 g

Swedcatd(R)  (handelstblicher Katalysator der Firma Swedstab)
zusammen mit 50 ml Xylol auf 150 °C erwarmt. Unter RGhren wurden in 4
Stunden 43 ml Wasser abgeschieden. AnschlieRend wurden 110,0 g
(0,75 Mol) Adipinséure zugegeben und unter Ruhren bei 200 °C weitere
29 ml Wasser abgeschieden.
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Die biologische Abbaubarkeit wurde im Zahn-Wellens-Test (Testmethode

OECD 302 B) gemessen.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargestelit.

Tabelle 1: biologische Abbaubarkeit im Zahn-Wellens-Test

Konz. biologische Abbaubarkeit in % nach

mg/1 7 Tagen 14 Tagen 21 Tagen 28 Tagen
Bsp. 1 |250 50 70 78 83
Bsp. 1 | 500 21 64 78 82

Applikationsversuche:

Die Versuche mit Gips wurden so durchgefihrt, daB man den Gips
innerhalb von 15 sec in das gelésten Verflussiger enthaltende
Anmachwasser streute und weitere 15 sec sumpfen lieR. Das
Wasser.Gips-Verhéltnis betrug 0,6:1. 15 sec wurde mit einem
Haushaltsschneebesen geschlagen. Direkt anschlieBend wurde ein Vicat-
Ring (DIN 1168) mit dem Gipsbrei gefllt und durch Anheben entieert.
Das Ausbreitmaf, d.h. der Durchmesser des gebildeten Kuchens, wurde
mittels eines Lineals gemessen.

Die Abbindezeit wurde dadurch ermittelt, dal die Kuchen in regelménigen
Absténden mit einem Haushaltsmesser eingeschnitten wurden. Wenn die
Rénder nicht mehr zusammenflieBen und der Schnitt deutlich erkennbar
ist, ist der Beginn des Abbindevorgangs erreicht. Das Abinden ist



WO 96/23742 PCT/EP96/00281

-18 -

beendet, wenn durch den Druck eines 5 kg Gewichtes kein Wasser mehr

aus dem Kuchen entweicht.

Zur Prifung wurden die Verflissiger in den angegebenen Kon-
zentrationen - bezogen auf die Masse an Gips - im Anmachwaser gel®st.
Die Konzentrationen beziehen sich auf Aktivsubstanz.

Die Ergebnisse der Messungen sind in Tabelle 2 dargestelit.

Tabelle 2. Prufergebnisse Gipsverflussigung

Verflussiger c¢ FlieBmall Beginndes Ende des
Abbindens Abbindens

(%] [cm]  [min] [min]
Norlig415 0,1 22 3 11
Norlig415 0,8 32 5 17
Bsp. 2 01 23 3 13
Bsp. 2 08 27 4 16
Bsp. 6 01 24 4 16
Bsp. 6 08 30 5 15
Bsp. 8 01 25 5 16
Bsp. 8 08 32 5 14

NorligR 415 ist ein Ligninsulfonat der Firma Borregaard Lignotech.
Es wurde Naturgips eingesetzt.
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Tabelle 3: Einflul der Gipsqualitat

Verflussiger ¢ FlieBRmall Beginndes Ende des
Abbindens Abbindens

[%]) [cm] [min} [min]
Norlig415 0,1 28 7 22
Norlig415 0,8 33 6,5 23
Bsp. 7 01 26 4 14
Bsp. 7 08 32 45 15

Tabelle 4: Vergleich mit Melamin-Formaldehyd-Harzen

Verfiussiger ¢ FlieBmaR Beginndes Ende des
Abbindens Abbindens

[%] [cm] [min] [min]
MelmentF15 0,1 26 5 17
MelmentF15 08 35 5,5 17
Bsp. 7 01 24 4,5 15
Bsp. 7 08 32 5 14

Melmemt F 15 ist ein sulfoniertes Melamin-Polykondensationsprodukt der
Firma SKW-Trostberg.
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Fur die Versuche in den Tabellen 3 und 4 wurde synthetischer Gips aus
Rauchgasentschwefelungsaniagen, sogenannter REA-Gips eingesetzt.

Die Beispiele zeigen, daRl die Polyester mit Sulfogruppen die
Anforderungen an einen Verfilssiger:

- gute Verflissigungswirkung

- schnelles Abbinden

ebenso gut erfillen wie derzeit technisch eingesetzte Verbindungen.

Tabelle 5. Ergebnisse bei der Mitverwendung von tensidischen
Luftporenbildnern

Verflissiger ¢ FlieBmaR Beginndes Ende des
Abbindens Abbindens

[%] [em]  [min]  [min]
Norlig415 0,1 32 4 14
Norlig415 08 32 5 19
Bsp. 2 01 25 35 14
Bsp. 2 08 30 5 18

Es wurde Naturgips eingesetzt.
Zusétziich zum Verflissiger wurden 0,05 Gew.% - bezogen uaf Gips -
eines Luftporenbildners auf Basis eines Fettalkoholethersulfats-Na-Salzes

eingesetzt.
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Patentanspriiche

Verwendung von Polyestern mit Sulfogruppen aus

a) Diolen

b) Dicarbonsé&uren mit Sulfogruppen

c) gewunschtenfalls Dicarbons&uren ohne Sulfogruppen

zur Verflussigung von hydraulischen Bindemittein.

Verwendung von Polyestern mit Sulfogruppen nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, da} das hydraulische Bindemitte! Gips
darstellt.

Verwendung von Polyestern mit Sulfogruppen nach den An-
spruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, da

b) Dicarbonséuren mit Sulfogruppen in Mengen von
mindestens 50 mol % - bezogen auf die Gesamtmenge an
Dicarbonséure, und

c) Dicarbons&uren ohne Sulfogruppen in Mengen von
héchstens 50 mol % - bezogen auf die Gesamtmenge an
Dicarbonséure eingesetzt werden.

Verwendung von Polyestern mit Sulfogruppen nach den An-
spruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal Diole mit 2 bis 10
C-Atomen oder deren Additionsprodukte mit 1 bis 5 mol Ethylen-
und/oder Propylenoxid verwendet werden.
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Verwendung von Polyestern mit Sulfogruppen nach den An-
spruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR als Dicarbonsaure
mit Sulfogruppen Sulfobernsteinséure verwendet wird.

Verwendung von Polyestern mit Sulfogruppen nach den An-
spruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR als Dicarbonsaure
ohne Sulfogruppe Dicarbonséuren mit 1 bis 18 C-Atomen, be-
vorzugt Adipinsaure, verwendet werden.

Verwendung von Polyestern mit Sulfogruppen nach den An-
sprachen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR das Aqui-
valentverhéltnis COOH:OH zwischen 2:1 und 1:2 bevorzugt
zwischen 1,5:1 und 1:1,5 liegt.

Verwendung von Polyestern mit Sulfogruppen nach den An-
sprachen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daR die Polyester in
einem Anteil von 0,01 bis 2 Gew.-% - bezogen auf den
Feststoffgehalt des zu verflussigenden hydraulischen Bindemittels
- eingesetzt werden.
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