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Verfahren zur Herstellung phosphatierter Polykondensationsprodukte und deren

Verwendung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines phosphatierten
Polykondensationsproduktes sowie dessen Verwendung als Zusatzmittel in einer Bau-

stoffmischung.

Es ist bekannt, dass man wassrigen Aufschlammungen von pulverférmigen anorgani-
schen oder organischen Substanzen, wie Tonen, Silikatmehl, Kreide, Ru3, Gesteins-
mehl und hydraulischen Bindemitteln zur Verbesserung ihrer Verarbeitbarkeit, d. h.
Knetbarkeit, Streichfahigkeit, Spritzbarkeit, Pumpbarkeit oder Flie3fahigkeit, Zusatzmit-
tel in Form von Dispergiermitteln zusetzt. Derartige Zusatzmittel sind in der Lage, die
Bildung von Feststoffagglomeraten zu verhindern, die bereits vorhandenen und durch
Hydratation neu gebildeten Teilchen zu dispergieren und auf diese Weise die Verar-
beitbarkeit zu verbessern. Dieser Effekt wird insbesondere auch gezielt bei der Herstel-
lung von Baustoffmischungen, die hydraulische Bindemittel wie Zement, Kalk, Gips,

Halbhydrat oder Anhydrit enthalten, ausgenutzt.

Um diese Baustoffmischungen auf der Basis der genannten Bindemittel in eine
gebrauchsfertige, verarbeitbare Form zu Uberflhren, ist in der Regel wesentlich mehr
Anmachwasser erforderlich, als fur den nachfolgenden Hydratations- bzw. Erhartungs-
prozess notwendig ware. Der durch das Uiberschiissige, spater verdunstende Wasser
gebildete Hohlraumanteil im Betonkorper fiihrt zu signifikant verschlechterten mechani-

schen Festigkeiten und Bestandigkeiten.

Um diesen Uberschiissigen Wasseranteil bei einer vorgegebenen Verarbeitungskonsis-
tenz zu reduzieren und/oder die Verarbeitbarkeit bei einem vorgegebenen Was-
ser/Bindemittel-Verhaltnis zu verbessern, werden Zusatzmittel eingesetzt, die im All-
gemeinen als Wasserreduktions- oder Fliel3mittel bezeichnet werden. Als derartige
Mittel werden in der Praxis insbesondere Polykondensationsprodukte und Copolymere

eingesetzt.

In der WO 2006/042709 werden Polykondensationprodukte auf Basis einer aromati-
schen oder heteroaromatischen Verbindung (A) mit 5 bis 10 C-Atomen bzw. Hetero-

atomen mit mindestens einem Oxyethylen- oder Oxypropylen-Rest und einem Aldehyd
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(C) ausgewahlt aus der Gruppe Formaldehyd, Glyoxylsdure und Benzaldehyd oder

Mischungen davon beschrieben, welche im Vergleich zu den herkdmmlich verwende-
ten Poykondensationsprodukten eine verbesserte verfllissigende Wirkung von anorga-
nischen Bindemittel-Suspensionen bewirken und diesen Effekt (iber einen langeren
Zeitraum aufrechterhalten (,slump Erhalt®). In einer besonderen Ausfiihrungsform kann
es sich hierbei auch um phosphatierte Polkondensationsprodukten handeln. Fr die

Polykondensation werden als Katalysatoren Mineralsauren eingesetzt.

Um eine bessere Lagerstabilitdt und bessere Produkteigenschaften zu erhalten, wer-
den die nach dem Stand der Technik erhaltenen Reaktionsldsungen mit basischen
Verbindungen, insbesondere Natriumhydroxid behandelt. Hierbei hat es sich als
nachteilig erwiesen, dass die verwendeten Katalysatoren bei der Umsetzung mit den
basischen Verbindungen als Salze anfallen, welche im Poykondensationsprodukt nur
schlecht 16slich sind. Dies kann zu einer nicht gewlinschten Prazipitation der entspre-
chenden Salze im Endprodukt fliihren. Hieraus resultiert in der Praxis in der Regel eine
Verdiinnung der erhaltenen Lésungen auf Konzentrationen von maximal 30 Gew.%
Feststoffgehalt. Alternativ kdnnen zur Herstellung konzentrierter Produktldsungen die

gebildeten Salze durch verschiedene Verfahren umstandlich abgetrennt werden.

Der vorliegenden Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein wirtschaftliches Ver-
fahren zur Herstellung eines phosphatierten Polykondensationsproduktes bereitzustel-
len, welches sich gut als Fliel3mittel/Wasserreduktionsmittel fir Beton eignet, sowie in
einfacher Weise und zu niedrigen Kosten hergestellt werden kann. Insbesondere sollte
das Verfahren ein neutralisiertes phosphatiertes Polykondensationsprodukt liefern,
welches ohne weitere Aufreinigung hohe Feststoffgehalte aufweisen kann, ohne das es

hierbei zu einer Prazipitation von Salzen kommt.

Die Aufgabe wurde dadurch geldst, dass als Katalysator fiir die Polykondensation min-
destens eine Sulfonsdure eingesetzt wird. Insbesondere haben sich gesattigte und
ungesattigte Alkylsulfonsauren wie Methansulfonsaure, Octylsulfonsaure, Dodecylsul-
fonsaure, Vinylsulfonsdure und/oder Allylsulfonsaure sowie aromatische Sulfonsauren
wie Para-Toluolsulfonsaure, Benzolsulfonsaure, und/oder Dodecylbenzolsulfonsaure,

als besonders geeignet erwiesen.

Uberraschend hat sich hierbei herausgestellt, dass sich Sulfonséduren nicht nur sehr

gut als Katalysatoren fir die Polykondensation eignen, sondern die bei der Neutralisa-
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tion gebildeten Salze auch eine sehr gute Ldslichkeit in den wassrigen phosphatierten

Polykondensationsprodukten besitzen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform liegt das erfindungsgemalfte phosphatierte Po-
lykondensationsprodukt in wassriger Losung vor, die 35 bis 75 Gew.-% Wasser und 25
bis 65 Gew.-% geldste Trockenmasse, besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-% Wasser
und 40 bis 60 Gew.-% geldste Trockenmasse, insbesondere 45 bis 55 Gew.-% Wasser
und 45 bis 55 Gew.-% geldste Trockenmasse enthalt. Die Trockenmasse besteht im
Wesentlichen aus dem wasserfreien phosphatierten Polykondensationsprodukt, wobei
aber auch vorteilhaft weitere Komponenten wie Entschaumer, Luftporenbildner und

andere Hilfsmittel enthalten sein konnen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalt die Reaktionsmischung mindestens

() ein eine Polyetherseitenkette und einen Aromaten oder Heteroaromaten aufwei-

sendes Monomer,

(I ein einen Aromaten oder Heteroaromaten aufweisendes phosphatiertes Mono-

mer und

(IV) ein eine Aldehydgruppe aufweisendes Monomer.

Das molare Verhalinis der eingesetzten Monomere (1), (II) und (V) kann in weiten Be-
reichen variiert werden. Als zweckmaflig hat es sich erwiesen, dass das Molverhaltnis
der eingesetzten Monomeren (IV) : [(1) + (ID)] 1 : 0,5 bis 2, insbesondere 1 : 0,9 bis 2
betragt. Das Molverhaltnis der eingesetzten Monomeren (1) : (Il) liegt normalerweise
bei 1: 10 bis 10 : 1, insbesondere 1: 5 bis 3: 1.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform enthalt die Reaktionsmischung min-

destens

() ein eine Polyetherseitenkette und einen Aromaten oder Heteroaromaten aufwei-

sendes Monomer,

(1) ein einen Aromaten oder Heteroaromaten aufweisendes Monomer, wobei (lII)
wahrend der Umsetzung mindestens teilweise phosphatiert wird und das Mono-

mer (II) und/oder im Polykondensationsprodukt die Struktureinheit (1) bildet und
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(IV) ein eine Aldehydgruppe aufweisendes Monomer und ein Phosphatierungsmittel .

Die Monomeren (1), (I1) und (Ill) sind hierbei mit den gebildeten Struktureinheiten (1), (I)

und (IlIl) im Polykondensationsprodukt identisch.

Das molare Verhaltnis der eingesetzten Monomere (1), (I1), (IlI) und (V) kann in weiten
Bereichen variiert werden. Als zweckmallig hat es sich erwiesen, dass das Molverhalt-
nis der eingesetzten Monomeren (IV) : [(1) + (I1)] 1 : 0,5 bis 2, insbesondere 1 : 0,9 bis
2 betragt.

Das Molverhaltnis der eingesetzten Monomeren (1) : (Ill) liegt normalerweise bei 1 : 10
bis 10 : 1, insbesondere 1 : 5 bis 3 : 1.

In einer bevorzugten Ausfuihrungsform wird das Molverhaltnis der Struktureinheiten (Il)
2 (I auf 1 : 0,005 bis 1: 10, weiterhin 1: 0,01 bis 1: 1, insbesondere 1 : 0,01 bis 1 :
0,2 und besonders bevorzugt 1 : 0,01 bis 1 : 0,1 eingestellt.

Die Monomeren (1), (I1), (1) und (IV) und im Polykondensationsprodukt die Strukturein-

heit (1), (1) und (III) werden bevorzugt durch folgende allgemeine Formeln reprasentiert

()]
- N
H H
A—B«ECL— (L— D} -
| .
[
" Jn
mit

A gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine substituierte oder unsubstitu-

ierte aromatische oder heteroaromatische Verbindung mit 5 bis 10 C-Atomen

mit

B gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch N, NH oder O
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mit
n=2fallsB=Nundn=1falls B=NH oderO

mit
R' und R? unabhangig voneinander gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch
einen verzweigten oder unverzweigten C;- bis Cg-Alkylrest, Cs- bis Cs-Cycloalkylrest,

Arylrest, Heteroarylrest oder H

mit

a gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 1 bis 300

mit X
gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch einen verzweigten oder unverzweig-

ten C,- bis Cqo-Alkylrest, Cs- bis Cg-Cycloalkylrest, Arylrest, Heteroarylrest oder H

(1)

H H Q A
BRI
D—EH-C—C— O P
| b OH
RE R4
- Jm

1
H H
|

D—Ef-C—C— 0O
| |

D gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine substituierte oder unsubstitu-

fiir (1) und (Il

mit

ierte aromatische oder heteroaromatische Verbindung mit 5 bis 10 C-Atomen

mit
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6
E gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch N, NH oder O

mit

m =2 falls E=Nund m =1 falls E = NH oder O

mit

R® und R* unabhangig voneinander gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch
einen verzweigten oder unverzweigten Cs- bis C4g-Alkylrest, Cs- bis Cs-Cycloalkylrest,

Arylrest, Heteroarylrest oder H

mit b

gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 0 bis 300

(V)

o
RG’JL‘*RE

R® gleich oder verschieden und reprasentiert durch H, CHs, COOH oder eine substitu-

mit

ierte oder unsubstituierte aromatische oder heteroaromatische Verbindung mit 5 bis 10
C-Atomen.

mit
R® gleich oder verschieden und reprasentiert durch H, CHs, COOH oder eine substitu-
ierte oder unsubstituierte aromatische oder heteroaromatische Verbindung mit 5 bis 10

C-Atomen.

Hierbei werden R® und R°® in Monomer (V) unabhéngig voneinander bevorzugt durch
H, COOH und/oder Methyl reprasentiert.

Die Gruppen A und D der Monomeren (1), (II) und (l11) und der Struktureinheiten (1), (I)
und (lll) werden meist durch Phenyl, 2-Hydroxyphenyl, 3-Hydroxyphenyl, 4-
Hydroxyphenyl, 2-Methoxyphenyl, 3-Methoxyphenyl, 4-Methoxyphenyl, Naphthyl, 2-
Hydroxynaphthyl, 4-Hydroxynaphthyl, 2-Methoxynaphthyl, 4-Methoxynaphthyl bevor-
zugt Phenyl reprasentiert, wobei A und D unabhéangig voneinander gewahlt werden

kénnen und auch jeweils aus einem Gemisch der genannten Verbindungen bestehen
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7
kénnen. Die Gruppen B und E werden unabhangig voneinander bevorzugt durch O

reprasentiert.

Die Reste R", R, R®* und R* kénnen unabhingig voneinander gewahlt werden und
werden bevorzugt durch H, Methyl, Ethyl oder Phenyl, besonders bevorzugt durch H

oder Methyl und insbesondere bevorzugt durch H reprasentiert.

Bevorzugt wird a in Monomer (I) und Struktureinheit (1) durch eine ganze Zahl von 5 bis
280, insbesondere 10 bis 160 und besonders bevorzugt 12 bis 120 reprasentiert und b
in Monomer (1) und (I1) und Struktureinheit (I1) und (Ill) durch eine ganze Zahl von 0
bis 10, bevorzugt 1 bis 7 und besonders bevorzugt 1 bis 5. Die jeweiligen Reste, deren
Lange durch a bzw. b definiert wird, kann hierbei aus einheitlichen Baugruppen beste-
hen, es kann aber auch zweckmafig sein, dass es sich um eine Mischung aus unter-
schiedlichen Baugruppen handelt. Weiterhin kénnen die Reste in den Monomeren (1)
bzw. (I1) und (Ill) und den Struktureinheiten (I) bzw. (I1) und (lll) unabhangig voneinan-
der jeweils die gleiche Kettenlange besitzen, wobei a bzw. b jeweils durch eine Zahl
reprasentiert wird. Es wird aber in der Regel zweckmalig sein, dass es sich jeweils um
Mischungen mit unterschiedlichen Kettenlangen handelt, so dass die Reste der Mono-
meren oder Struktureinheiten im Polykondensationsprodukt fiir a und unabhangig fiir b

unterschiedliche Zahlenwerte aufweisen.

Haufig weist das erfindungsgemalle phosphatierte Polykondensationsprodukt ein ge-
wichtsmittleres Molekulargewicht von 4000 g/mol bis 150.000 g/mol, vorzugsweise
10.000 bis 100.000 g/mol und besonders bevorzugt 20.000 bis 75.000 g/mol auf.

In einer besonderen Ausflihrungsform sieht die vorliegende Erfindung verschiedene
Varianten der Reaktionsfiihrung vor. Eine Moglichkeit besteht darin, dass die Monome-
ren (1), (Il) und (IV) in Gegenwart der Sulfonsaure zur Reaktion gebracht werden. Es
kann aber auch zweckmafdig sein, die Phosphatierung des Monomers (lll) zum Mono-
mer (II) und die folgende Umsetzung mit den Monomeren (1), (IV) und der Sulfonsaure
in einer Reaktionsmischung durchzufiihren. Hierunter ist zu verstehen, dass die in der
Reaktionsldsung gebildete phosphatierte Komponente weder aufgereinigt noch isoliert
wird. Es ist hierbei nicht notwendig, dass das Monomer (lll) vollstdndig phosphatiert
wird. Es kann sogar vorteilhaft sein, wenn das unumgesetzte Monomer (lll) im Poly-

kondensationsprodukt vorliegt.
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Die Phosphatierung des Monomers (lll) kann vor, wahrend oder nach der Polykonden-

sation durchgefiihrt werden. Hierbei ist es als bevorzugt anzusehen, sowohl die
Phosphatierung als auch die Polykondensation in einem Reaktionsbehaltnis durchzu-

fuhren.

Eine Variante besteht darin, dass das Monomer (l11) zunachst mit einem Phosphatie-
rungsmittel umgesetzt wird und das so erhaltene Monomer (l1) mit den Monomeren (1),
(IV), der Sulfonsdure und ggf. Monomer (lIl) polykondensiert wird. Das Monomer (l1I)
kann hierbei aus einer nicht vollstandigen Umsetzung bei der Phosphatierungsreaktion
stammen oder im Anschluss an die Phosphatierungsreaktion dem Reaktionsgemisch

gezielt zugesetzt werden.

Es ist aber auch mdéglich, die Monomeren (1), (I1I) und (IV) in Gegenwart der Sulfonsdu-
re einer Polykondensation zu unterwerfen und das erhaltene Polykondensationspro-
dukt im Anschluss mit einem Phosphatierungsmittel umzusetzen. In einer weiteren
Ausfuhrungsform werden die Monomeren (1), (111), (IV), die Sulfonsdure und das

Phosphatierungsmittel gleichzeitig zur Reaktion gebracht.

Als Phosphatierungsmittel haben sich hierbei insbesondere Polyphosphorsaure

und/oder Phosphorpentoxid als geeignet erwiesen.

Die Polykondensation und ggf. die Phosphatierung werden vorteilhaft bei einer Tempe-
ratur zwischen 20 und 140°C und einem Druck zwischen 1 und 10 bar durchfihrt. Ins-
besondere hat sich ein Temperaturbereich zwischen 80 und 110°C als zweckmalig
erwiesen. Die Reaktionsdauer kann je nach Temperatur, der chemischen Natur der
eingesetzten Monomeren und dem angestrebten Vernetzungsgrad zwischen 0,1 und
24 Stunden betragen. Wenn der gewlinschte Vernetzungsgrad erreicht ist, was bei-
spielsweise auch Uber die Messung der Viskositat der Reaktionsmischung bestimmt

werden kann, wird die Reaktionsmischung abgekuhlt.

Gemal} einer besonderen Ausfiihrungsform wird das Reaktionsgemisch nach Ab-
schluss der Kondensations- und ggf. der Phosphatierungsreaktion einer thermischen
Nachbehandlung bei einem pH zwischen 8 und 13 und einer Temperatur zwischen 60
und 130°C unterworfen. Durch die thermische Nachbehandlung, die vorteilhaft zwi-
schen 5 Minuten und 5 Stunden betragt, ist es mdglich, den Aldehydgehalt, insbeson-

dere den Formaldehydgehalt in der Reaktionsldsung deutlich zu erniedrigen.
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In einer weiteren besonderen Ausflihrungsform sieht die vorliegende Erfindung vor,

dass man zur Reduzierung des Aldehydgehalts das Reaktionsgemisch nach Abschluss
der Kondensation- und Phosphatierungsreaktion einer Vakuum-Nachbehandlung bei
Dricken zwischen 10 und 900 mbar unterwirft. Des Weiteren sind aber auch andere,
dem Fachmann bekannte Methoden zur Reduzierung des Formaldehyd-Gehalts ein-
setzbar. Ein Beispiel ist die Zugabe geringer Mengen Natriumbisulfit, Ethylenharnstoff

und/oder Polyethylenimin.

Die erhaltenen phosphatierten Polykondensationsprodukte kdnnen direkt als Fliel3-
hilfsmittel eingesetzt werden. Um eine bessere Lagerstabilitat und bessere Produktei-
genschaften zu erhalten ist es vorteilhaft, die Reaktionsldsungen mit basischen Ver-
bindungen zu behandeln. Es ist deshalb als bevorzugt anzusehen, das Reaktionsge-
misch nach Abschluss der Kondensations- und ggf. der Phosphatierungsreaktion mit
einer basischen Natrium-, Kalium-, Ammonium- oder Calcium-Verbindungen umzuset-
zen. Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Ammoniumhydroxid oder Calciumhydroxid ha-
ben sich hierbei als besonders zweckmalig erwiesen, wobei es als bevorzugt anzuse-
hen ist, das Reaktionsgemisch zu neutralisieren. Als Salze der phosphatierten Poly-
kondensationsprodukte kommen aber auch andere Alkali- und Erdalkalimetallsalze
sowie Salze organischer Amine in Frage. Eine bevorzugte Ausfiihrungsform sieht vor,
das Reaktionsgemisch nach Abschluss der Kondensations- und ggf. der Phosphatie-

rungsreaktion mit basischen Natrium- und/oder Calcium-Verbindungen umzusetzen.

Weiterhin ist die Herstellung von Mischsalzen der phosphatierten Polykondensations-
produkte als bevorzugt anzusehen. Diese kdnnen zweckmallig durch die Umsetzung
der Polykondensationsprodukte mit mindestens zwei basischen Verbindungen herge-

stellt werden.

So kénnen durch eine gezielte Auswahl geeigneter Alkali- und/oder Erdalkali-
Metallhydroxide durch Neutralisation Salze der erfindungsgemafien Polykondensati-
onsprodukte hergestellt werden, mit denen die Dauer der Verarbeitbarkeit wassriger
Suspensionen von anorganischen Bindemitteln und insbesondere von Beton beein-
flusst werden kann. Wahrend im Fall des Natriumsalzes eine Verringerung der Verar-
beitbarkeit Uber die Zeit zu beobachten ist, findet im Fall des Calciumsalzes des identi-
schen Polymers eine komplette Umkehrung dieses Verhaltens statt, wobei zu Beginn
eine geringere Wasserreduktion (geringer Slump) auftritt, welche mit der Zeit zunimmt.
Dies flhrt dazu, dass Natriumsalze der phosphatierten Polykondensationsprodukte

Uber die Zeit zu einer Abnahme der Verarbeitbarkeit der bindemittehaltigen Masse, wie
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z.B. Beton oder Mortel fihren, wahrend die entsprechenden Calciumsalze mit der Zeit

zu einer verbesserten Verarbeitbarkeit flihren. Durch eine geeignete Wahl der Menge
an eingesetzten Natrium- und Calciumsalzen der phosphatierten Polykondensations-
produkte kann somit die Entwicklung der Verarbeitbarkeit von bindemittehaltigen Mas-
sen Uber die Zeit gesteuert werden. Zweckmaliig werden die entsprechenden
phosphatierten Polykondensationsprodukte, welche aus Natrium- und Calciumsalzen
bestehen, durch Umsetzung mit einer Mischung aus basischen Calcium- und Natrium-
verbindungen, insbesondere Calciumhydroxid und Natriumhydroxid, hergestellt, wobei

eine Neutralisation des Reaktionsgemisches besonders bevorzugt ist.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind schlie3lich phosphatierte
Polykondensationsprodukte, welche gemal dem vorstehend beschriebenen Verfahren

herstellbar sind.

Weiterhin betrifft die Erfindung auch die Verwendung des erfindungsgemaflien
phosphatierten Polykondensationsproduktes als Zusatzmittel flir wassrige Suspensio-

nen von hydraulischen und/oder latenthydraulischen Bindemitteln.

Typischerweise liegt das hydraulische Bindemittel als Zement, Kalk, Gips, Halbhydrat
oder Anhydrit oder aus Mischungen dieser Komponenten, bevorzugt als Zement vor.
Das latenthydraulische Bindemittel liegt normalerweise als Flugasche, Trass oder

Hochofenschlacke vor.

Bezogen auf das Gewicht des anorganischen Bindemittels wird das phosphatierte Po-
lykondensationsprodukt in einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis

5 Gew.-%, eingesetzt.

Bei der Herstellung von phosphatierten Polykondensationsprodukten gemal} Stand der
Technik missen aufgrund der Verwendung von starken Mineralsauren, insbesondere
Salzsaure und Schwefelsaure, Reaktoren aus emailliertem Stahl oder besonders kor-
rosionsbestandigen und teuren Speziallegierungen verwendet werden. Bei der erfin-
dungsgemalen Verwendung von Sulfonsduren ist es deshalb als besonders vorteilhaft
anzusehen, dass die Reaktion in Standard-Reaktoren aus Edelstahl durchgefiihrt wer-
den kann. Das erfindungsgemalie Verfahren zur Herstellung der phosphatierten Poly-
kondensationsprodukte ist weiterhin sehr kostengtinstig, wobei keine weitere Aufreini-
gung von Zwischenstufen notwendig ist. Insbesondere entstehen bei dem erfindungs-

gemalen Verfahren keine Abfallstoffe die entsorgt werden missen. Somit stellt das
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beanspruchte Verfahren auch aus Umweltgesichtspunkten einen weiteren Fortschritt

des Stands der Technik da. Die erhaltene Reaktionsmischung kann nach Behandlung
mit basischen Verbindungen direkt dem Verwendungszweck als Zusatzmittel fir Bau-
stoffmischungen zugefihrt werden. Hierbei ist es besonders vorteilhaft, dass es nach
der Behandlung mit basischen Verbindungen zu keiner Prazipitation von Salzen
kommt, wenn der Feststoffgehalt der Produktlésung bei 20°C liber 30% liegt. Die erfin-
dungsgemal} erhaltenen Reaktionsmischung, welche in einer bevorzugten Ausfih-
rungsform einen Feststoffanteil von 65% enthalten kann, besitzen als weiteren Vorteil
eine verbesserte Mischbarkeit mit anderen organischen Additiven, insbesondere Ent-
schaumern und Luftporenbildnern. Weiterhin fihren hdher konzentrierte Losungen zu
einer Herabsetzung der Kosten fur Transport und Lagerhaltung. Die der Erfindung zu

Grunde liegende Aufgabenstellung wird somit in vollem Umfang geldst.

Die vorliegende Erfindung soll im Folgenden naher anhand von Ausfiihrungsbeispielen

beschrieben werden.
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Beispiele

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Ein beheizbarer, mit Rihrer ausgestatteter Reaktor wird mit 445 Teilen Poly-
(ethylenoxid)monophenylether (mittleres Molekulargewicht 5000 g/mol), 34,9 Teilen
konzentrierter Schwefelsaure, 23,2 Teilen Wasser, 57,7 Teilen Oligoethylenglycolmo-
nophenylether-Phosphorsaureester (mittleres Molekulargewicht 324 g/mol) und 26,7
Teilen 30%ige Formaldehydldsung beflillt. Das Reaktionsgemisch wird unter Riihren 6
Stunden auf 105 °C erhitzt. Danach lasst man abkiihlen und neutralisiert mit 50%iger
Natronlauge auf pH 6,5 - 7.

Das so erhaltene Polykondensat weist gemaf GPC ein mittleres Molekulargewicht von

M, = 28500 g/mol bei einer Polydispersitat von ca. 1,8 auf.

Beispiel 2

Ein beheizbarer, mit Rihrer ausgestatteter Reaktor wird mit 600 Teilen Poly-
(ethylenoxid)monophenylether (mittleres Molekulargewicht 5000 g/mol), 47,2 Teilen
konzentrierter Methansulfonsaure, 12 Teilen Wasser, 110 Teilen Oligoethylenglycol-
monophenylether-Phosphorsaureester (mittleres Molekulargewicht 368 g/mol) und 14,7
Teilen Paraformaldehyd beflllt. Das Reaktionsgemisch wird unter Rihren 3 Stunden
auf 115 °C erhitzt. Danach lasst man abkihlen und neutralisiert mit 50%iger Natron-
lauge auf pH 6,5-7.

Das so erhaltene Polykondensat weist gemaf GPC ein mittleres Molekulargewicht von

M,, = 33500 g/mol bei einer Polydispersitat von ca. 2,0 auf.

Austestung der Phasenstabilitdt der Polykondensationsprodukte unter zwei verschie-
denen Lagerbedingungen:

Hierbei soll untersucht werden, ob die erfindungsgemafien Polykondensate bei hdhe-
ren Feststoffgehalten dauerhaft gelagert werden kdnnen, ohne dass es zu uner-
wilnschten Phasenseparationserscheinungen (Salzausfallungen) kommt.

Die in Beispiel 1 und 2 beschriebenen Polykondensate werden hierzu jeweils in 4 Teil-
mengen aufgeteilt. Diese Teilmengen werden mit unterschiedlichen Wassermengen
aufgefillt, so dass jeweils vier Proben mit unterschiedlichen Feststoffgehalten erhalten

werden (siehe Tabelle 1):
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Feststoffgehalt in Gew.-%
Beispiel 1 29,8 36,1 47,8 60,1
Beispiel 2 30,4 34,9 48,3 58,5
Tabelle1

Jede der in Tabelle 1 aufgeflihrten 8 Teilmengen wird in zwei gleichgrofle Teilmengen
aufgeteilt die unter zwei unterschiedlichen Bedingungen gelagert werden: Eine Serie A
von 8 Teilmengen wird bei Raumtemperatur gelagert, wahrend die andere Serie B im
24-Stundenrythmus abwechselnd im Kiihlschrank bei 4 °C und bei Raumtemperatur
gelagert wird. Durch diese starken Temperaturschwankungen werden Phasenseparati-
onen im Allgemeinen deutlich beschleunigt. Beide Serien werden Uber einen Zeitraum

von 6 Wochen beobachtet. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 2 und 3 zusammenge-

faldt.

Die Austestungen zeigen klar, dass Polykondensate gemaf Beispiel 1 (Vergleichs-

bespiel) nur bei Feststoffgehalten unter 30 Gew.-% dauerhaft phasenstabil gelagert

werden kénnen, wahrend erfindungsgemalie Polykondensate gemaf Beispiel 2 bei

deutlich héheren Feststoffgehalten von bis zu fast 50 Gew.-% dauerhaft phasenstabil

gelagert werden kdnnen.

Serie A

(Raumtemp.)

Feststoffgehalt in Gew.-%

Beispiel 1 29,8 36,1 47,8 60,1
klare Lésung, klare Lésung, triibe Ldsung, triibe Ldsung,
Phasenstabilitat stabil Gber Salzausfallung | Salzausfallung | Salzausfallung
6 Wochen ab 16. Tag ab 1. Tag ab 1. Tag
Beispiel 2 30,4 34,9 48,3 58,5
klare Lésung, klare Lésung, klare Lésung, triibe Losung
Phasenstabilitat stabil Gber stabil Gber stabil Gber Salzausfallung
6 Wochen 6 Wochen 6 Wochen ab 9. Tag

Tabelle 2
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Serie B
(alternierend
4°C, ca. 21°C)

Feststoffgehalt in Gew.-%

Beispiel 1 29,8 36,1 47,8 60,1
klare Lésung, klare Lésung, triibe Ldsung, triibe Ldsung,
Phasenstabilitat stabil tiber Salzausféllung | Salzausféllung Salzausfallung
6 Wochen ab 3. Tag ab 1. Tag ab 1. Tag
Beispiel 2 30,4 34,9 48,3 58,5
klare Lésung, klare Lésung, klare Lésung, triibe Losung
Phasenstabilitat stabil Gber stabil Gber stabil Gber Salzausfallung
6 Wochen 6 Wochen 6 Wochen ab 3. Tag

Tabelle 3

Beispiel 3

Ein beheizbarer, mit Rihrer ausgestatteter Reaktor wird mit 800 Teilen Poly-

(ethylenoxid)monophenylether (mittleres Molekulargewicht 5000 g/mol), 65,8 Teilen

70%iger Methansulfonsaure, 147 Teilen Oligoethylenglycolmonophenylether-

Phosphorsaureester (mittleres Molekulargewicht 368 g/mol) und 18,6 Teilen Parafor-

maldehyd befillt. Das Reaktionsgemisch wird unter Rihren 5 Stunden auf 115 °C er-

hitzt. Danach lasst man abkiihlen und neutralisiert mit 50%iger Natronlauge auf pH 6,5

- 7. Abschlie3end wird durch Zugabe von Wasser auf einen Feststoffgehalt von 46-

48% verdlnnt.

Das so erhaltene Polykondensat weist gemaf GPC ein mittleres Molekulargewicht von

M,, = 33200 g/mol bei einer Polydispersitat von ca. 1,9 auf.

Beispiel 4

Ein beheizbarer, mit Rihrer ausgestatteter Reaktor wird mit 600 Teilen Poly-

(ethylenoxid)monophenylether (mittleres Molekulargewicht 5000 g/mol), 105,4 Teilen

65%iger Para-Toluolsulfonsaure, 110 Teilen Oligoethylenglycolmonophenylether-

Phosphorsaureester (mittleres Molekulargewicht 368 g/mol) und 14 Teilen Paraformal-

dehyd befiillt. Das Reaktionsgemisch wird unter Riihren 5 Stunden auf 110 °C erhitzt.

Danach lasst man abkiihlen und neutralisiert mit 50%iger Natronlauge auf pH 6,5 - 7.

Abschliel3end wird durch Zugabe von Wasser auf einen Feststoffgehalt von 46-48%

verdinnt.

Das so erhaltene Polykondensat weist gemaf GPC ein mittleres Molekulargewicht von

M, = 19370 g/mol bei einer Polydispersitat von ca. 2,1 auf.
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Beispiel 5
Ein beheizbarer, mit Rihrer ausgestatteter Reaktor wird mit 600 Teilen Poly-
(ethylenoxid)monophenylether (mittleres Molekulargewicht 5000 g/mol), 82,7 Teilen
Paratoluolsulfonsaure, 110 Teilen Oligoethylenglycolmonophenylether-
Phosphorsaureester (mittleres Molekulargewicht 368 g/mol) und 14 Teilen Paraformal-
dehyd befiillt. Das Reaktionsgemisch wird unter Riihren 5 Stunden auf 115 °C erhitzt.
Danach lasst man abkiihlen und neutralisiert mit 50%iger Natronlauge auf pH 6,5 - 7.
Abschliel3end wird durch Zugabe von Wasser auf einen Feststoffgehalt von 46-48%
verdinnt.
Das so erhaltene Polykondensat weist gemald GPC ein mittleres Molekulargewicht von

M,, = 24560 g/mol bei einer Polydispersitat von ca. 2,0 auf.

Anwendungstest: Reduktion des Wasserbedarfs eines Mortels unter Beibehaltung der

Konsistenz.

Mischablauf Mértelmischung:

Es werden 600 g Zementpulver trocken homogenisiert und in einen RILEM-Mischer
gegeben. Dann wird die entsprechend einem W/Z-Wert bendtigte Menge Wasser zu-
gegeben und 30 s bei 140 U/min (Stufe 1) gemischt. Die Zugabe des Sandgemisches
erfolgt anschlief3end bei laufendem Mischer mit Hilfe eines Trichters und es wird 30 s
bei 140 U/min (Stufe 1) gemischt. Nach einer Mischpause von 1.5 min werden die Ran-
der des Mischers gesaubert und eine entsprechende Menge Fliel3mittel zugegeben. Es
wird weitere 60 s bei 285 U/min (Stufe II) gemischt und anschlielend das Fliemaf}
(Ausbreitmalfd) durch 10 maliges Klopfen auf einem Klopftisch mit Hagermann-Konus
bestimmt (DIN EN 1015-3).

Die Dosierung der Flielmittel wird hierbei konstant gehalten und das Wasser-Zement-
Verhaltnis so angepasst, dass ein Ausbreitmald von ca. 24,5 cm erhalten wird. Zur An-
wendung kommt ein Mértel basierend auf Karlstadt CEM | 42,5 R und einem Sand-
Zement-Verhaltnis von 2,2. Der Sand besteht aus einer Mischung von 70% Normsand

und 30% Quarzsand.

Die Ergebnisse der Anwendungstests, der nach den Beispielen 1 bis 4 erhaltenen Pro-

dukte, werden in der folgenden Tabelle dargestellt:
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o Dosierung Ausbreitmal}

Beispiel Wiz
[% Feststoff bez. auf Zement] [cm]

Nullwert - 0,570 247

1 0,2 0,425 25

2 0,2 0,415 24,8

3 0,2 0,428 243

4 0,2 0,435 24,0

S 0,2 0,425 24,4
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Patentanspriiche

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Verfahren zur Herstellung eines phosphatierten Polykondensationsproduktes,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Sulfonsaure als Katalysator ein-

gesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Sul-
fonsdure um eine gesattigte und/oder ungesattigte Alkylsulfonsdure und/oder a-
romatische Sulfonsaure handelt.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das Reakti-
onsprodukt in wassriger Losung vorliegt, die 35 bis 75 Gew.-% Wasser und 25

bis 65 Gew.-% geldste Trockenmasse enthalt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Re-

aktionsmischung mindestens

() ein eine Polyetherseitenkette und einen Aromaten oder Heteroaromaten

aufweisendes Monomer,

(I1) ein einen Aromaten oder Heteroaromaten aufweisendes phosphatiertes

Monomer und

(IV) ein eine Aldehydgruppe aufweisendes Monomer

enthalt.

Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis

der eingesetzten Monomeren (IV) : [(I) + (II)] 1 : 0,5 bis 2 betragt.

Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Mol-

verhaltnis der eingesetzten Monomeren (1) : (I1) 1 : 10 bis 10 : 1 betragt.

Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Re-

aktionsmischung mindestens



10

15

20

25

30

WO 2010/040611 PCT/EP2009/061545
18

() ein eine Polyetherseitenkette und einen Aromaten oder Heteroaromaten

aufweisendes Monomer,

(1) ein einen Aromaten oder Heteroaromaten aufweisendes Monomer, wobei
(1) wahrend der Umsetzung mindestens teilweise phosphatiert wird und
das Monomer (II) und/oder im Polykondensationsprodukt die Struktureinheit
(I bildet und

(IV) ein eine Aldehydgruppe aufweisendes Monomer und ein Phosphatierungs-

mittel

enthalt.

8)  Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis

der eingesetzten Monomeren (1V) : [(I) + (III)] 1 : 0,5 bis 2 betragt.

9)  Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass das Mol-

verhaltnis der eingesetzten Monomeren (1) : (1) 1 : 10 bis 10 : 1 betragt.

10) Verfahren nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass das
Molverhaltnis der Struktureinheiten (II) : (I1I) 1: 0,005 bis 1 : 10 betragt.

11) Verfahren nach einem der Anspriichen 4 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass

die Monomeren (1), (1), (Il1) und (IV) und im Polykondensationsprodukt die Struk-

tureinheiten (1), (I1) und (lll) durch folgende allgemeine Formeln reprasentiert wer-
den
(1)
- N
H H
A—BTC—C— D} bt
| a
RORE
- Jn

mit
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A gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine substituierte oder un-

substituierte aromatische oder heteroaromatische Verbindung mit 5 bis 10

C-Atomen

mit

B gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch N, NH oder O

mit
n=2fallsB=Nundn=1falls B=NH oderO

mit
R" und R? unabhingig voneinander gleich oder verschieden sowie reprasentiert
durch einen verzweigten oder unverzweigten C4- bis Cyo-Alkylrest, Cs- bis Cs-

Cycloalkylrest, Arylrest, Heteroarylrest oder H

mit
a gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 1 bis
300

mit X
gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch einen verzweigten oder un-
verzweigten Cs- bis Cqo-Alkylrest, Cs- bis Cs-Cycloalkylrest, Arylrest, Heteroaryl-

rest oder H

(1)

r N
H H 0
HEREL

O— Ef-C—C— O+ F

L| | b T OH
RE Rq-
- Jm
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1

far (1) und (11

mit

D gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine substituierte oder un-
substituierte aromatische oder heteroaromatische Verbindung mit 5 bis 10

C-Atomen

mit

E gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch N, NH oder O

mit
m =2 falls E=Nund m =1 falls E = NH oder O

mit
R® und R* unabhingig voneinander gleich oder verschieden sowie reprisentiert
durch einen verzweigten oder unverzweigten C;- bis C4o-Alkylrest, Cs- bis Cs-

Cycloalkylrest, Arylrest, Heteroarylrest oder H

mit b

gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 0 bis 300
(IV)
o

R® gleich oder verschieden und reprasentiert durch H, CHs, COOH oder eine

mit

substituierte oder unsubstituierte aromatische oder heteroaromatische Verbin-
dung mit 5 bis 10 C-Atomen.

mit
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13)

14)

15)

21
R® gleich oder verschieden und reprasentiert durch H, CHs, COOH oder eine

substituierte oder unsubstituierte aromatische oder heteroaromatische Verbin-
dung mit 5 bis 10 C-Atomen.

Verfahren nach einem der Ansprliche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
die Polykondensation und ggf. die Phosphatierung bei einer Temperatur zwi-

schen 20 und 140°C und einem Druck zwischen 1 und 10 bar durchfihrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass
das Reaktionsgemisch nach Abschluss der Kondensations- und ggf. der
Phosphatierungsreaktion mit basischen Natrium- und/oder Calcium-

Verbindungen umsetzt wird.

Phosphatiertes Polykondensationsprodukt herstellbar gemaf einem Verfahren

nach einem der Anspriiche 1 bis 13.

Verwendung eines phosphatierten Polykondensationsproduktes nach Anspruch
14, als Zusatzmittel fir wassrige Suspensionen von hydraulischen und/oder la-

tenthydraulischen Bindemitteln.
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under PCT Chapter Il. However, after entry into the regional phase before the EPO an
additional search may be carried out in the course of the examination (cf. EPO
Guidelines, C-VI, 8.5) if the deficiencies that led to the declaration under PCT Article 17(2)
have been corrected.
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CA 2477567 Al 04-09-2003
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2009/061545

INV.

A. KLASSIFIZIERUNG PES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

C08G65/327 C08G85/00

Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

€o8G

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

Recherchierte, aber nicht zum Mindeslpriifstoff geh6rende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

EPO-Internal, WPI Data

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X WO 03/072632 Al (AVECIA LTD [GB]; THETFORD 14-15
DEAN [GB]; SCHOFIELD JOHN DAVID [GB];
SIMPSO) 4. September 2003 (2003-09-04)
A Seite 11, Zeilen 28-30 1-13
X US 3 275 667 A (JOHANN BOHUNEK ET AL) 14-15
27. September 1966 (1966-09-27)
A Beispiele 1-13
X WO 2006/042709 Al (CONSTR RES & TECH GMBH 14-15
[DE]) 27. April 2006 (2006-04-27)
in der Anmeldung erwahnt
A Anspriiche; Beispiele 1-13

D Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmenm Siehe Anhang Patentfamilie

* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen T Sopijélere Veg)ﬁentlichung, die n?fch dem internationalen Anmeldedatum
pv & ; ; f ; . ler dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der
A Vgggf:?]?éltll?halgl%ég:)engzrrlsatl)gg&?;naﬁ aSl!aZrJ(siegg:"irstichmk definiert, Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
. - . X Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
‘E* alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen Theorie angegeben ist
Anmeldedatum veré&ffentlicht worden ist

*X* Veréftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

'L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Veréffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer erfinderischer Téatigkeit beruhend betrachtet werden
anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie

°Y* Veréftentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erindung
kann nicht as auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

..., Ausgefihr) o o werden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehreren anderen
O" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung, ) Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht N diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist
*P* Veréfientlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nacl on M . R, o
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist & Verbffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist
Datum des Abschlusses der internationalen Recherche Absendedatum des internationalen Recherchenberichts
26. November 2009 03/12/2009
Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehérde Bevolimachtigter Bediensteter

Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, ;
Fax: (+31-70) 340-3016 West, Nuki
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Internationales Aktenzeichen
INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP2009/061545
Feld Nr.ll Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

Geman Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fiir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstelit:

1. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegenstinde beziehen, zu deren Recherche diese Behorde nicht verpflichtet ist, namlich

2. m Anspriiche NI 1-3, 7, 12-15(alle teilweise)

weil sie sich auf Teile der mternahonalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre—
chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefihrt werden kann, namlich

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210

3. D Anspriiche Nr.
weil es sich dabei um abhangige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthélt:

1. I:I Da der Anmelder alle erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 D Da fir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiihrt werden konnte, der
) zusatzliche Recherchengebiihr gerechtfertigt hatte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung solcher Gebiihren aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusétzlichen Recherchengebtihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fir die Gebiihren entrichtet worden sind, namlich auf die
Anspriiche Nr.

4. D Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrénkt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwéhnte Erfindung; diese ist in folgenden
Ansprichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Der Anmelder hat die zusatzlichen Recherchengebiihren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebiihr gezahit.

Die zusatzlichen Recherchengebihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgeblhr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

I:] Die Zahlung der zusétzlichen Recherchengebiihren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (Aprit 2005)
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WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Fortsetzung von Feld 1II.2
Anspriiche Nr.: 1-3, 7, 12-15(alle teilweise)

Der Anspruch 1 bezieht sich auf eine extrem groBen Anzahl von méglichen
Verfahren bzw. von méglichen Polykondensationsprodukte die in dem im
Anspruch 1 beanspruchten Verfahren eingesetzt werden sollen. Stiitzung und
Offenbarung im Sinne von Artikel 6 und 5 PCT kann jedoch nur fiir einen
sehr kleinen Teil der beanspruchten Verfahren (Anspriich 1-13), Produkten
(Anspruch 14) bzw. Verwendungen (Anspruch 15) gefunden werden, nimlich
fur die Polymere wie sie in den Beispielen dargelegt werden und ferner
flir solche gemaB den Anspriichen 4-6 und 12-13 der vorliegenden Anmeldung.
Die Verletzung der einschldgigen Erfordernisse ist so schwerwiegend, dass
sie bei der Bestimmung des Recherchenumfangs beriicksichtigt wurde (PCT
Richtlinien 9.19 und 9.23). Die Recherche von Anspruch 1 und die direkt
darauf abhangigen Anspriiche 2-3, 7-11 und 14-15 wurde auf jene
beanspruchten Verfahren beschrankt wie sie in den Anspriichen 4-6 und
12-13 beansprucht werden.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspriiche auf
Erfindungen, fir die kein internationaler Recherchenbericht erstellt
wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer internationalen vorliufigen
Prifung sein kénnen (Regel 66.1(e) PCT).In seiner Eigenschaft als mit der
internationalen vorlaufigen Priifung beauftragte Behdrde wird das EPA also
in der Regel keine vorlaufige Priifung fiir Gegenstande durchfiihren, zu
denen keine Recherche vorliegt.Dies gilt auch fiir den Fall, dass die
Patentanspriiche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes
gedndert wurden (Art. 19 PCT), oder fiir den Fall, dass der Anmelder im
Zuge des Verfahrens gemdss Kapitel II PCT neue Patentanspriiche
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im
Zuge der Prifung eine weitere Recherche durchgefiihrt werden (Vgl.
EPA-Richtlinien C-VI, 8.2), sollten die Mingel behoben sein, die zu der
Erklarung gemdss Art. 17 (2) PCT gefiihrt haben.




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehéren

Intemationales Aktenzeichen

PCT/EP2009/061545

Im Recherchenbericht
angefihrtes Patentdokument

Datum der
Verdffentlichung

Mitglied(er) der
Patentfamilie

Datum der
Verbffentlichung

WO 03072632 Al 04-09-2003 AU 2003248338 Al 09-09-2003
CA 2477567 Al 04-09-2003
CN 1649933 A 03-08-2005
EP 1499655 Al 26-01-2005
JP 2005518921 T 30-06-2005
TW 264443 B 21-10-2006
US 2005256226 Al 17-11-2005

US 3275667 A 27-09-1966 BE 587989 Al 24-08-1960
CH 436729 A 31-05-1967
DE 1156563 B 31-10-1963
FR 1249127 A 23-12-1960
GB 951445 A 04-03-1964
NL 248754 A
SE 306525 B 02-12-1968

WO 2006042709 Al 27-04-2006 AU 2005296727 Al 27-04-2006
BR P10516506 A 16-09-2008
CA 2583777 Al 27-04-2006
CN 101061151 A 24-10-2007
DE 102004050395 Al 27-04-2006
EP 1799731 Al 27-06-2007
JP 2008517080 T 22-05-2008
KR 20070084201 A 24-08-2007
US 2008108732 Al 08-05-2008
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