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(57) Sammendrag

Oppfinnelsen angir en blanding av ligninsulfonat og en ny vannoppleselig polymer som kan
bli anvendt i en betongblanding for & skaffe tilveie utvidet bearbeidbarhet uten & retardere
herdingstid og styrke.
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Foreliggende oppfinnelse angér et ligninsulfonat betongtilsetningsstoff,

Narmere bestemt angdr oppfinnelsen en blanding av ligninsuifonat og nye
vannoppleselige polymerer, representert ved enten formel (I), som kan fremstilles ved
polymerisering av vinylacetat og maleaminsyre

cller dens N-substituerte derivater i nzrvar av en radikalproduserende initiator,

t|:OOH
i e
CH Lo
i { n (1)

RV “g?

eller formel (2) som er hydrolyse-produkter derav som kan oppnds ved forsépning av
acetatgruppen.

. ?CIDM
?H-—-CH;—CH-—-&:H%—
OH C=0
- n (2)
N
R" \Rz

Disse N-substituerte maleaminsyrene er reaksjonprodukter av maleinanhydrid med
aminer, aminkarboksylsyrer, amingruppeholdige aromatiske sulfonsyrer og
aminoalkoholer ved et molart forhold pa 1:1.

Polykondensater som natrium- eller kalsiumsalter av sulfonerte naftalenformaldehyd-
kondensater som er beskrevet i US nr. 3.537.869 eller salter eller sulfonerte
melaminformaldehydkonsensater slik som de som er beskrevet i DE-PS 1.671.017, har
veert anvendt som super-plastifiseringsmidler for & forbedre bearbetdbarhet og
tidsavhengig stremadferd av sement, mertel og betong. Disse vannreduserende midlene
kan forbedre strembarheten til slike blandinger, men strembarheten blir ikke
opprettholdt i henhold til normal praksis for tilstrekkelig lang tidsperiode. Som et
resultat mi ytterligere mengder av vannreduserende midler tilsettes i visse intervaller.
Det er sdledes et mal med oppfinnelsen 4 unngd de ovenfor nevnte ulempene.

I henhold til dette angir foreliggende oppfinnelse et ligninsulfonat betongtilsetningsstoff
som karakteriseres ved at det innbefatter:
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a) ligninsulfonat blandet med

b) en vannoppleselig linezr kopolymer av vinylacetat og en -
N-substituert maleaminsyre i et molart forhold 1:1, representert ved formel (A) der
forholdet mellom komponentene a) : b) er fra 50:50 til 95:5

coom
CH—CHy— CH—CH (a)
ox co M
N
R‘, \Rz

der R1 representerer hydrogen, R2 representerer en C1 til C4 alkylrest som eventuelt
kan innbefatte en alkalimetallkarboksylat- eller jordalkalimetallkarboksylatgruppe, eller
en hydroksy- eller aminogruppe; et cykloalifatisk eller aromatisk ringsystem som
eventuelt kan innbefatte karboksylsyre- eller sulfonsyregrupper eller
alkalimetallkarboksylat- eller —sulfonat-, eller jordalkalimetallkarboksylat- eller
-sulfonatgrupper eller hydroksyetyl- eller hydroksypropylgrupper, eller R1 og R2 kan
sammen med nitrogenatomet som det er bundet til, danne en morfolinring;

X representerer et hydrogenatom eller gruppen - CO CH3

M representerer et hydrogenatom, et enverdig eller toverdig metallion, eller

en substituert eller usubstituert ammoniumgruppe.

Figur 1 viser stremforbedring ved tilsetning av polymeren ifelge oppfinnelsen til lignin-
sulfonat uten 4 retardere herdingstiden.

Betongblandingen i foreliggende oppfinnelse omfatter et ligninsulfonat blandet med en
vannoppleselig linezr kopolymer av vinylacetat og en N-substituert maleaminsyre i et
molart forhold pa 1:1. Kopolymeren (1) eller (2) av blandingen ifelge oppfinnelsen viser
fortrinnsvis en vektsmidlere motekylvekt i omradet 1.000-200.000.

Ligninsulfonat og kopolymeren kan vzre tilstede i en vandig opplesning eller som et
tarket eller sprayterket pulver. Dem vandige opplesningen inneholder kopolymeren i en
mengde som er i omradet fra vanligvis 0,01 til 60 vekt-%.
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Betongblandingen kan videre inneholde minst ett av felgende additiver: antiskummidler,
sulfonerte melamin-formaldehydpolykondensater, sulfonerte naftalen-formaldehydpoly-
kondensater, fosfonsyrer og derivater av disse, nitrater, nitritter, tiocyanater og over-
flateaktive midler.

Forholdet av ligninsulfonat/kopolymer er mellom 99:1 og 1:99, fortrinnsvis mellom
95:5 og 50:50.

Kopolymerene og blandingene ifolge oppfinnelsen blir fremstilt ved peroksid-
katalyserte radikal kjede-kopolymerisasjon av vinylacetat (3)

0

I
CH3—C—O0—CH = CHy 3)

med maleaminsyresaltet eller et N-substituert derivat derav. Maleaminmonomerer,
representert ved den generelle formel 4 blir fremstilt ved reaksjon av maleinanhydrid (5)
med fortrinnsvis en hydrofil, aminoforbindelse (6) i vandig opplesning ved moderate

pH-verdier:
NaOH H H
0@ + NH =c’
0 R,‘N\Rz H,0 = \
Na G
ORI R AN O
R‘IN\RZ

Vinylacetat kopolymeriserer raskt med visse olefiniske forbindelser som alene ikke
homopolymereriserer raskt, slik som maleinsyre og maleaminsyrer. Til de voksende
kopolymerkjedene som har vinylacetat i den voksende enden, vii nesten alle andre
monomerer tilfares raskere enn vinylacetatmonomeren selv. Denne lave reaktiviteten av
vinylacetat er ansvarlig for den alternerende sekvensen av de strukturelle enhetene i
kopolymeren.

Kopolymerisasjonen blir fortrinnsvis gjennomfort i en vandig opplesning inneholdende
ca. 50 mol-% av saltet av en maleaminsyre og ca. 50 moi-% vinylacetat i n@rveer av

minst en polymerisasjonskatalysator kombinert med et reduksjonsmiddel for 4 danne et
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redokskatalysatorsystem. De reduserende midlene kan vare jernsulfat, natrium-
hydroksymetansulfinat og alkalimetallsulfitter og metabisulfitter.

Den frie radikalproduserende katalysatoren blir fortrinnsvis valgt fra minst en peroksy-
forbindelse som hydrogenperoksid eller natriumperoksid. Reaksjonen blir fortrinnsvis
gjennomfort ved en pH i omradet fra 4,0 til ca. 7,5 ved en temperatur fra 5 til 120°C,
fortrinnsvis 10 - 75°C.

Kopolymerisasjonsprosessen er kjennetegnet ved hayt utbytte, en lav konsentrasjon av
resterende monomerer og en overraskende hay polymerisasjonshastighet.

Falgende eksempler illustrerer mer i detalj fremstilling av polymerene ifslge
oppfinnelsen og deres anvendelse som blandinger 1 sementholdige sammensetninger.

Eksempel 1 (E-1)

Poly{[4-(karboksymetyl)amino-4-okso-2-butensyre]-ko-[ vinylacetat]} } natriumsait

COONa
I .
—{— (I,H—CHZ—CH— (I:H—%—
~ OCOCH, (;,0 n

f:JH

En opplesning av natriumsaltet av glysin ble fremstilt ved tilsetning av 53,67 g (0,715
mol) glysin under omrering til 341,7 g av en 8,3% natriumhydroksidopplesning og
opprettholdelse av temperaturen ved 30°C. 72,75 g (0,742 mol) av maleinanhydrid og 64
g (0,80 mol) 50% natriumhydroksid ble deretter tilsatt samtidig under omrering og
avkjeling pa en slik méte at pH ble holdt i omridet fra 5,5 til 6,5 og temperaturen
opprettholdt i omridet 30°C til 35°C. Etter at tilsetningen var avsluttet ble opplesningen
omrort i ytterligere 15 minutter ved 30°C og pH justert til 6,6 - 6,8 ved tilsetning av
natriumhydroksid. Deretter ble 150 g deionisert vann, 5 g trietylenglykol
monometyleter, 8 g amidosulfonsyre, 0,1 g jernsulfatheptahydrat og 16,8 g 33%
hydrogenperoksid ble tilsatt. Etter testing slik at pH var i omridet fra4,8 - 5,2, ble 58 g
(0,674 mol) vinylacetat tilsatt under krafting omrering og deretter dripevis tilsetning av
en opplesning med 8,4 g Rongalit C (natriumhydroksymetansulfinat) 1 20 g vann startet
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umiddelbart. Polymerisasjon ble gjennomfert i 1 time hvorved temperaturen ble holdt
ved 30 - 33°C. Reaksjonsproduktet ble deretter avkjelt til 20°C og neytralisert ved
tilsetning av 10 g natriummetabisulfitt og 12 g 50% natriumhydroksid.

Det ble oppnidd en klar gu! opplesning med pH 6,5 og denne hadde en viskositet pa 35
mPa.s og 30% faststoffinnhold. Vinylacetat til maleaminsyreforhold i polymerene var
1:1 og vektsmidlere molekylvekt var ca. 17.000.

Den opprinnelige lasningen (E-1) som beskrevet over bie anvendt til sammenlignings-
tester i eksemplene 6 og 7.

Eksempel 2 (E-2)

Poly {[4-karboksymetyl)amino-4-okso-2-butensyre]-ko-| vinylalkohol]} natriumsalt

(IZOONo
(l:H——- CH;— CH-—(':H
OH co .

"
CH,COONa

Polyvinylalkoholer blir fremstilt fra polyvinylacetater ved erstatning av acetatgruppene
med hydroksylgrupper.

Til 100 g opplesning (E-1) fra eksempel 1ble det siledes tilsatt under risting 10 g 50%
natriumhydroksid. Blandingen ble deretter oppvarmet til 80°C og omrert i 10 timer. En
95% grad forsdpning ble bestemt ved acidimetrisk titrering. Etter avkjeling til 20°C ble
opplesningen ngytralisert ved forsiktig tilsetning av konsentrert svovelsyre.

En polymer med felgende egenskaper ble oppnadd:

pH: 7.2
Viskositet (20°C) mPa.s (Brookfield)
Polymerinnhold 25%

My 15.000
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Den opprinnelige opplesning (E-2) som beskrevet over, ble anvendt for sammenlig-
ningstester i eksemplene 6 og 7.

Eksempel 3 (E-3)

Poly{[4-(sulfofenyl)amino-4-okso-2-butensyre)-ko-[ vinylacetat]} natriumsalt

(;-OONCI
CH—CHy—CH~—CH
OCOGH, co n

NH
SOJNG

En opplesning av natriumsulfanilat ble fremstilt ved tilsetning under krafting risting
122,5 g (0,707 mol) sulfanilsyre til en blanding av 56,7 g 50% natriumhydroksid og
0,017 g tributylfosfat i 444 g vann,

Reaksjonsblandingen ble deretter avkjalt til 28°C og 72,75 g (0,742 mol) malein-
anhydrid og 64 g (0,80 mol) 50% natriumhydroksid ble deretter tilsatt samtidig under
omrering og avkjeling pé en slik méte at pH ble holdt i omradet fra 5,5 til 6,5, og
temperaturen opprettholdt i omridet 30°C til 40°C. Etter at tilsetningen var avsluttet ble
opplesningen omrert i ytterligere 15 minutter ved 30°C og pH justert til 6,6 - 6,8 ved
tilsetning av noen fa driper 50% natriumhydroksid. Deretter ble 150 g deionisert vann, 5
g trietylenglykol monometyleter, 8 g amidosulfonsyre, 0,1 g jernsulfatheptahydrat og
16,8 g 33% hydrogenperoksid ble tilsatt. Etter testing slik at pH var i omradet fra 4,8 -
5,2, ble 58 g (0,674 mol) vinylacetat tilsatt under kraftig omrering og deretter dripevis
tilsetning av en opplesning med 8,4 g Rongalit C (natriumhydroksymetansulfinat) i 20 g
vann startet umiddelbart. Tilsetningen ble avsluttet etter 1 time og temperaturen ble
holdt ved 30 - 33°C. Etter avkjeling til 20°C ble opplesningen naytralisert ved tilsetning
av 12 g 50% natriumhydroksid og 10 g natriummetabisulfitt.

Det ble oppnadd en klar gul opplesning med pH 6,5 og denne hadde en viskositet p2 45
mPa.s og dette tilsvarer en gjennomsnittlig vekt pa ca. 27.000. Polymerinnholdet ble
bestemt ved HPLC analyse & vare 28% (93,5% av faststoffinnhold).
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Den opprinnelige lesningen (E-3) som beskrevet over ble anvendt til sammenlignings-
tester i eksemplene 6 og 7.

Eksempel 4 (R-1)

"MELMENT F-10",

et kommersielt tilgjengelig dispergeringsmiddel for hydrauliske sementmasser, som er
et natriumsalt av et sulfonert melamin-formaldehydpolykondensat, med en vektsmidlere
molekylvekt pa ca. 10.000 ble anvendt som referansepolymeropplesning (R-3).

Eksempel 5 (R-5)

"LOMAR-D",

et kommersielt tilgjengelig dispergeringsmiddel for hydrauliske sementmasser, som er
et natriumsalt av et sulfonert naftalen-formaldehydpolykondensat med en vektsmidlere
molekylvekt pa 4.000 ble oppnidd som referansepolymeropplesning (R-4).

Eksempel 6

Dette eksemplet ble gjennomfart for & demonstrere den forbedrede dispergerings-
effekten til polymeren ifelge oppfinnelsen p4 sementpastaer. Polymeropplosningen E-1
til E-3 ble undersekt i forskjellige doseringer. Referansepolymer R-1 og R-2 ble ogsé
undersegkt sammenlignet i denne forbindelse.

Ifzlge dette cksemplet ble en rotasjonsviskosimetrisk bestemmelse anvendt til 4 teste
dispergeringseffekten av kopolymerene. En Brabender viskokorder, type nr. 8018 med
en sementskovl og 120 rpm ble anvendt.

Faststoffinnhold som skulle dispergeres (Portlandsement) ble oppveid i en Hobart-
mikser (volum ca. 4 liter). Under omrering ble en fortynnet vandig opplesning av
blandingen som skulle bli testet, tilsatt.

Ved 10 til 15 minutter etter tilsetning av opplgsningen, ble rotasjonsmomentet
observert, hvilket er direkte proporsjonalt med viskositeten i opplesningen, fra
rotasjonsviskosimeteret. Stremningseffekten av et dispergeringsmiddel forbedres nér
skjermotstanden avtar, malt som det rotasjonsmomentet suspensjonen utever pé
méleskovlen.



Resultatene av denne testen var meget uventet i og med at polymeren ifelge
oppfinnelsen gir en ypperlig dispergeringseffekt. Resultatene i tabell 1 viser for
cksempel at for & fi samme fluiditet (skjarmotstand) er det nadvendig & anvende en
dobbelt dose av referansepolymerer (0,4%) sammenlignet med dispergeringsmidlene
ifolge oppfinnelsen.

TABELL 1: Dispergeringseffekt av forskjellige polymerer i Portland-sementpastaer

Blanding nr. Polymer- Dosering % | Skjrresistens [g.cm]
opplasning | faststoffinnhold etter 10’ etter 15

uten - 520 530

2 E-1 0,2 200 220
0,1 260 280

3 E-2 0,2 210 230
0,1 280 280

4 E-3 0,2 190 190
0,1 250 250

5 R-1 0,4 210 190
0,2 290 295

0,1 350 340

6 R-2 0,4 210 210
0,2 250 250

0,1 370 380




Eksempel 7

Dette eksemplet viser den forbedrede fluoriseringseffekten av ligninsulfonater blandet

med polymer E-3 ifelge oppfinnelsen.

Betongtest

Kvalitet 0-32 mm; sementtype 1 42,5; 300 kg /m3

Dosering av blanding: 1% pé sement, alle blandinger ble avskummet
Faststoffinnhold av alle blandingene var 40% med unntagelse av siste blanding.

Vann/sementforhold - 0,47

Blanding Faststoff- | Dose- | W/C |Luft- |Strem (¢m) etter x min. | Start pd
innhold |ring innhold bunn-
(%) (%) % 0 30 60 fall (h)

Na-linosulfat 40 1,00 (0,47 [1,1 49 40 35 9,8

Blanding av 90% Na-

lignosulfonat med 10% |40 1,00 (0,47 |1,1 51 46 44 9,3

polymer

Blanding av 80% Na-

lignosulfonat med 20% |40 1,00 (0,47 |1,0 53 48 45 9

polymer

Blanding av 75% Na-

lignosulfonat med 25% |40 1,00 0,47 |09 55 50 48 88

polymer

Blanding av 75% Na-

lignosulfonat med 25% |30 1,00 (0,47 11,0 52 44 39 7.8

polymer

se ogsa figur 1.
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Eksempel 8

Betongtest

Kvalitet 0-32 mm; sementtype 1 42,5; 350 kg /m3

Dosering av blandinger: 1% pé sement, alle blandinger ble avskummet
Faststoffinnhold av alie blandingene var 30%

Vann/sementforhold - 0,45

Blanding Luft- | Strem (cm) etter x min. Start pé | Styrker (N/mm2)
inn- bunn-
hold | O 30 45 60 fall (h) |1 dag 7 dager 28 dager
%

Ren 1,6 |43 42 38 38 3,3 23,5 39,0 |44,0

Na-lignosulfonat 1,2 |55 46 43 41 7,0 214 39,2 43,8

Blanding av 90%
Na-lignosulfonat 1,2 |56 50 48 48 73 21,8 39,9 46,1
med 10% polymer

Blanding av 86%
Na-lignosulfonat 1,0 |58 51 50 49 7.3 22,6 41,8 46,6
med 14% polymer

Blanding av 75%
Na-lignosulfonat 0,9 |62 56 55 53 7.5 23,1 39,2 45,2
med 25% polymer
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Patentkray

Ligninsulfonat betongtilsetningsstoff, k a r a k t e ri s er t
v e d attilsetningsstoffet innbefatter
a) ligninsulfonat blandet med

b) en vannoppleselig linezr kopolymer av vinylacetat og en
N-substituert maleaminsyre i et molart forhold 1:1, representert ved formel (A) der
forholdet mellom komponentene a) : b) er fra 50:50 til 95:5

COOM
' (A)
CH— CHy— CH—GH
ox co A
]’ N‘R?

der R1 representerer hydrogen, R2 representerer en C1 til C4 alkylrest som eventuelt
kan innbefatte en alkalimetatlkarboksylat- eller jordalkalimetallkarboksylatgruppe, eller
en hydroksy- eller aminogruppe; et cykloalifatisk eller aromatisk ringsystem som
eventuelt kan innbefatte karboksylsyre- eller sulfonsyregrupper eller
alkalimetallkarboksylat- eller —sulfonat-, eller jordalkalimetallkarboksylat- eller
-sulfonatgrupper eller hydroksyetyl- eller hydroksypropylgrupper, elter R1 og R2 kan
sammen med nitrogenatomet som det er bundet til, danne en morfolinring;

X representerer et hydrogenatom eller gruppen - CO CH3

M representerer et hydrogenatom, et enverdig eller toverdig metallion, eller

en substituert eller usubstituert ammoniumgruppe.

2.
Betongtilsetningsstoffifolgekravl, k ara k terisert ved
at kopolymeren har en vektsmidlere molekylvekt i omradet fra 1.000-200.000.
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3.
Betongtilsetningsstoff ifalge krav 1 eller2, k a r a k t eris e rt
v e d atdeter en vandig opplesning.

4.

Betongtilsetningsstoff ifalgekrav3, k ar a k terisert v ed
at opplesningen inneholder kopolymeren i en mengde 1 omrédet fra 3 til 10% og
lignosulfat i en mengde i omradet 22,5 til 36 vekt-%.

5.

Betongtilsetningsstoff ifolge kravlog2, k ara kterisert

v e d atblandingen av ligninsulfonat og kopolymer er et terket eller sprayterket
pulver.

6.

Betongtilsetningsstoff ifalge et hvilket som helst av kravene 1 til 5,
karakterisert v e d atdetviderc omfatter minstenav
falgende additiver, antiskummiddel, sulfonert melamin-formaldehydpolykondensater,
sulfonert natfalen-formaldehydpolykondensater, fosfonsyrer og derivater derav, nitrater,
nitritter, tiocyanater og overflateaktive midler.

7.

Betongtilsetningsstoff ifalge et hvilket som helst av kravene 1 til 6,
karakterisert v e d atforholdetmellom
ligninsulfonat/kopolymer er mellom 90:10 og 75:25.
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Fig. 1: Stremforbedring ved tilsetning av polymeren ifolge oppfinnelsen til
ligningsulfonat uten retardering av herdingstid.
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