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Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten, niedrigviskosen, wiissrigen Losungen von

Melamin/Aldehydharzen.

@ Hochkonzentrierte, niedrigviskose, wissrige Losun-

gen von Melamin/Aldehydharzen werden erhalten,
indem man in einer ersten Stufe Melamin und einen Al-
dehyd in alkalischem Medium und in Gegenwart von
Wasser mit wenigstens einer Verbindung (I), ausgewihlt
aus der Gruppe, bestehend aus einem Alkalisulfit, einem
Erdalkalisulfit, einem Alkalisulfamat, einem Erdalkali-
sulfamat, einer Aminosulfonsiure, einer Aminosiure, ei-
ner Aminocarbonsiure, einer Aminodicarbonsdure, einer
Hydroxycarbonsiure, einem Hydroxycarbonsiurelacton,
einem Polyhydroxycarbonsiurelacton, Schwefeldioxid
und einer Sulfaminsiure, zu einem Vorkondensat um-
setzt, das erhaltene Gemisch anschliessend in einer zwei-
ten Stufe mit wenigstens einer Verbindung (II), ausge-
wihlt aus der Gruppe, bestehend aus einer Aminosiure,
einer Aminocarbonsiure, einer Aminodicarbonsiure, ei-
ner Carbonsiure, einer Hydroxycarbonsiure, einem Hy-
droxycarbonsiurelacton, einer Sulfaminsiure, einer Ami-
nosulfonsiure, einer Polyhydroxycarbonsiure und einem
Polyhydroxycarbonsiurelacton, umsetzt und anschlies-
send die erhaltene Harzlosung durch Zugabe von wenig-

. stens einer basischen Verbindung (III) alkalisch stellt.

Die erfindungsgemiss hergestellten HarzlGsungen
konnen als Zusatzstoffe zur Giitesteigerung von Bau-
stoffen, welche anorganische Bindemittel enthalten, ver-
wendet werden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung von hochkonzentrierten,
niedrigviskosen, wéssrigen Losungen von Melamin/Alde-

hydharzen, dadurch gekennzeichnet, dass man in einer ersten

Stufe Melamin und einen Aldehyd in alkalischem Medium
und in Gegenwart von Wasser mit wenigstens einer Verbin-
dung (I), ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend aus einem
Alkalisulfit, einem Erdalkalisulfit, einem Alkalisulfamat,
einem Erdalkalisulfamat, einer Aminosulfonsiure, einer
Aminosdure, einer Aminocarbonsiure, einer Aminodicar-
bonsiure, einer Hydroxycarbonséure, einem Hydroxycar-
bonsiurelacton, einem Polyhydroxycarbonsdurelacton,
Schwefeldioxid und einer Sulfaminsiure, zu einem Vorkon-
densat umsetzt, das erhaltene Gemisch anschliessend in einer
zweiten Stufe mit wenigstens einer Verbmdung I, ausge-

wihlt aus der Gruppe, bestehend aus einer Aminosdure, einer

Aminocarbonséure, einer Aminodicarbonsiure, einer Car-
bonsiure, einer Hydroxycarbonséure, einem Hydroxycar-
bonsiurelacton, einer Sulfaminséure, einer Aminosulfon-
sdure, einer Polyhydroxycarbonsdure und einem Polyhydro-
xycarbonsdurelacton, umsetzt und anschliessend die erhal-
tene Harzlosung durch Zugabe von wenigstens einer basi-
schen Verbindung (I11) alkalisch stellt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in der ersten Stufe das Melamin, den Aldehyd und
die Verbindung (I) in einem molaren Verhiltnis von 1:3,5 bis
6:0,5 bis | einsetzt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch
gekennzeichnet, dass man in der ersten Stufe bei einem
pH-Wert von 9,0 bis 13,0 arbeitet.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche | bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass man in der ersten Stufe bei einer Tem-
peratur von 75°C bis 100°C arbeitet.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch
gekennzeichnet, dass man in der zweiten Stufe das Vorkon-
densat aus der ersten Stufe und die Verbindung (II) in einem
molaren Verhiltnis, bezogen auf das in der ersten Stufe ver-
wendete Melamin, von 1:0,1 bis 3 einsetzt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass man in der zweiten Stufe bei einem
pH-Wert von 5,5 bis 7,0 arbeitet.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass man in der zweiten Stufe bei einer Tem-
peratur von 75°C bis 100°C arbeitet.

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, dass man als basische Verbindung (IIT) eine
Verbindung, ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend aus
einem Alkalihydroxid, einem Erdalkalioxid, einem Erdalka-
lihydroxid, Ammoniumhydroxid, einem Amin, einem
Polyamin, Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanol-
amin und einer basischen Verbindung eines Ubergangsme-
talles, einsetzt.

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass man als basische Verbindung (I1II) eine
basische Aluminium- oder Zink-Verbindung einsetzt.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch

gekennzeichnet, dass man wissrige Harzlésungen miteinem -
Feststoffgehalt von 30 bis 50 Gew.-% und einer Vlskos1tat von

5 bis 250 Centipoise herstellt.

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch eo

gekennzeichnet, dass der Aldehyd Formaldehyd ist.

12. Verwendung der nach dem Verfahren gemiss einem
der Anspriiche 1 bis 11 erhaltenen Harzldsungen als Zusatz-
stoffe zur Giitesteigerung von Baustoffen, bestehend aus
anorganischen Bindemitteln und Zuschlagstoffen, in einer
Menge von 0,01 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das anorga-
nische Bindemittel.

13. Verwendung nach Anspruch 12, dadurch gekenn-

zeichnet, dass man die Melamin/Aldehydharzlésungen in
Abmischung mit Luftporenbildnern, Verfliissigern, Abbinde-
beschleunigern und Abbindeverzogerern einsetzt.

5

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von hochkonzentrierten, niedrigviskosen, wéssrigen

10 Lsungen von Melamin/Aldehydharzen.

Aus der deutschen Patentschrift 1 671 017 ist es bereits
bekannt, sulfit- oder sulfonsdure-modifizierte Harze auf der
Basis eines Amino-S-triazins mit mindestens 2 NHz-Gruppen
fiir die Verbesserung der Giiteeigenschaften von Baustoffen

15 aus anorganischen Bindemitteln zu verwenden. Diese Harze
weisen jedoch erhebliche Nachteile auf, welche in der deut-
schen Patentschrift 2 359 291 zum Teil aufgefiihrt sind. So
sind beispielsweise Losungen niedriger Viskositit auf der
Basis eines Amino-S-triazins nur mit einem Feststoffgehalt

20 bis zu 20 Gewichtsprozent herstellbar.

Die D-PS 1671 017 beschreibt neben der Herstellung kon-
ventioneller suifitmodifizierter Melamin/Formaldehydharze
auch ein Verfahren zur Herstellung hoher konzentrierter
Ldsungen von Polykondensationsprodukten, bei welchem

25 anstelle des Melamins von N-sulfonierten Melaminen wie
z. B. N-monosulfoniertem Acetoguanamin und N-sulfo-
niertem Benzoguanamin ausgegangen wird. Diese Sulfonsiu-
rederivate miissen aber zuerst synthetisiert und isoliert
werden. Sie sind daher sehr schwer zugénglich und haben in

30 der Praxis keine Verwendung gefunden. Die erwdhnten,
N-sulfonierte Melamine enthaltenden Harze, gemiss D-PS
1671017, weisen als Nachteil fiir viele Anwendungen auch
eine zu hohe Viskositit auf. Daher miissen solche konventio-
nell hergestellte Harzldsungen, die meistens mit Hilfe von

35 Dosierpumpen durch lange Leitungen zum Verarbeitungs-
platz gefordert werden, vorgingig verdiinnt werden,
wodurch zahlreiche Vorteile, welche hochkonzentrierte
Lésungen bieten, verloren gehen.

Gemdss diesen bekannten Verfahren werden, zur Erzie-

40 lung des fiir die Polykondensation notwendigen pH-Wertes
unter 4,5, Mineralsiuren eingesetzt. Bei der Verwendung von
Salzsdure wire eine Korrosionsgefahr durch das Chloridion,
bei Phosphorséure eine starke Abbindeverzégerung zu
erwarten. In der Praxis wird deshalb immer mit Schwefel-

45 sdure gearbeitet. Dies bedingt, dass die im Endprodukt ent-
haltenen Sulfate abgetrennt werden miissen. Zweckmassiger-
weise geschieht dies durch Auskristallisieren bei tiefer Tem-
peratur und Abtrennen nach iiblichen Methoden.

Ein gewisser Anteil von Sulfat bleibt aber dennoch im

so0 Endprodukt enthalten und verunmdglicht so die Mischbar-

keit mit z.B. Calciumsalzen der Ligninsulfonséuren oder mit

Calciumsalzen sulfonierter Naphthalin/Formaldehydpoly-

kondensate, weil dadurch unldsliches Calciumsulfat ausge-

fallt wird.

In der CH-PS 602 809 wird vorgeschlagen, das Melamin
im Gemisch mit bis zu 40 Molprozent Harnstoff zu ver-
wenden, um zu niederviskosen Losungen zu gelangen. Dies
setzt allerdings voraus, dass die Kondensation in einem zeit-
raubenden, mehrstufigen Verfahren durchgefiihrt wird.

Ein weiterer Nachteil dieser konventionell hergestellten
Melaminharze zeigt sich beim praktischen Einsatz. Beton
oder Mortel, welche diese, bereits bekannten Harze ent-
halten, weisen im allgemeinen einen relativ raschen Riick-
gang der Verarbeitbarkeit auf. Die Fliessfdhigkeit und die
65 Verdichtungswilligkeit gehen beispielsweise verloren und die

Pumpbarkeit wird gew6hnlich verunmdglicht.

Handelsiibliche, wasserlosliche Melamin/Formaldehyd-
Harze lassen sich geméss Schema 1 bekanntlich dadurch her-
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stellen, dass man Melamin 1 in einer ersten Stufe (siche
Schema 1) bei pH-Werten zwischen 9 und 12 mit Formal-
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dehyd und Alkalisulfit bei Temperaturen von 70-90°C zu
einem Vorkondensat umsetzt.

Schema 1
HOH,C CH,OH
HoN NS NHy HN}/ \TNH
r W + CHzO + Na25205
NVN 1
NH,, qH
2
[ T
HOCH, CH,OH CHaO0H
H AN NHC ot N NSONHCH N — 2N NHC Ry OH
— | t1 4 lN
2 N N N
v ~ 7 3
NH NH NH =
CH,SO3Na CHaSO3Na | ~ CHpSO3Na
b .

Dieses Vorkondensat besteht aus einem Gemisch partiell
sulfonierter Methylolverbindungen von z.B. Typ 2 (Schema
1). Der Methylolierungsgrad hangt ab vom molaren Ver-
hiltnis von Formaldehyd zu Melamin. In einer zweiten Stufe
erfolgt dann in Gegenwart von Mineralsduren bei
pH-Werten zwischen 1,5 und 4,5 und bei Temperaturen zwi-
schen 40°C und 60°C die eigentliche Polykondensation des
Produktes vom Typ 2 zum Produkt vom Typ 3, welches dann
zur Erhéhung der Lagerstabilitit in einer 3. Stufe noch 1-2
Stunden bei pH-Werten zwischen 8 und 9 auf einer Tempe-
ratur von 80-90°C gehalten wird.

Die so hergestellten Harzldsungen besitzen j jenachdenin -

Reaktionsstufe 2 gewihlten Reaktionsbedingungen verschie-
dene Viskosititen, die die Gebrauchseigenschaften
bestimmen. So lassen sich zum Beispiel bei geeignet
gewihlten milden Bedingungen Harzlgsungen mit einem
Feststoffgehalt von 40% und einem Viskosititsbereich von
500-1000 Centipoise herstellen.

Verfahren zur Herstellung von 40%-igen Harzlosungen mit
extrem niedrigem Viskositéitsbereich, von z.B. 30 bis 60 Cen-
tipoise oder von 45-50%-igen Harzldsungen mit Viskosititen
unter 250 Centipoise sind unseres Wissens bis heute nicht
bekannt. Die, fiir den Einsatz solcher Harze in Baustoffen,
stérenden hohen Viskosititen kommen gewohnlich dadurch
zustande, dass die im Harz gebundenen Methylolgruppen (3,
siche Schema 1) noch zusitzlich unerwiinschte Vernetzungs-
reaktionen eingehen kénnen.

Dieser Erfindung liegt nun die Aufgabe zugrunde, die
erwihnten Nachteile auf einfache und wirtschaftlich giinstige
Art zu beheben.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung von
hochkonzentrierten, niederviskosen, wéssrigen Losungen
von Melamin/Aldehydharzen ist dadurch gekennzeichnet,
dass man in einer ersten Stufe Melamin und einen Aldehyd in
alkalischem Medium und in Gegenwart von Waser mit
wenigstens einer Verbindung (I), ausgewihlt aus der Gruppe,
bestehend aus einem Alkalisulfit, einem Erdalkalisulfit,
einem Alkalisulfamat, einem Erdalkalisulfamat, einer Ami-
nosulfonsiure, einer Aminosiure, einer Aminocarbonsdure,

30 einer Aminodicarbonséure, einer Hydroxycarbonsdure,
einem Hydroxycarbonsiurelacton, einem Polyhydroxycar-
bons#urelacton, Schwefeldioxid und einer Sulfaminséure, zu
einem Vorkondensat umsetzt, das erhaltene Gemisch
anschliessend in einer zweiten Stufe mit wenigstens einer Ver-

35 bindung (I1), ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend aus
einer Aminosiure, einer Aminocarbonsiure, einer Aminodi-
carbonsiure, einer Carbonséure, einer Hydroxycarbonséure,
einem Hydroxycarbonséurelacton, einer Sulfaminsiure,
einer Aminosulfonsiure, einer Polyhydroxycarbonséure und

40 einem Polyhydroxycarbonsiurelacton, umsetzt und
anschliessend die erhaltene Harzlosung durch Zugabe von
wenigstens einer basischen Verbindung (I1I) alkalisch stellt.

Die Endeigenschaften der nach dem erfindungsgeméssen
Verfahren hergestellten Harzlosungen kdnnen in weiten

4s Grenzen gesteuert werden.

Die Harzlosungen konnen als Zusatzstoffe in Baustoffen
verwendet werden, welche anorganische Bindemittel ent-
halten.

Im erfindungsgemissen Verfahren wird in der ersten Stufe

50 als Aldehyd vorzugsweise Formaldehyd verwendet. Im erfin-

dungsgemissen Verfahren kann Formaldehyd als Gas, in

Form von Losungen, vorzugsweise in Form von wissrigen

Ldsungen, oder als Festkorper (z.B. Paraformaldehyd) ver-

wendet werden.

Im erfindungsgemissen Verfahren wird in der ersten Stufe
vorzugsweise bei Temperaturen von 75°C bis 100°C gear-
beitet. Arbeitet man bei Temperaturen unterhalb von 75°C,
s0 16st sich im allgemeinen das Melamin, zum Beispiel in
Wasser, schlecht. Wird bei hoheren Temperaturen gearbeitet,
60 so lauft die exotherme Reaktion in der Regel so rasch ab, dass

unlosliche Harze entstehen kénnen.

Ein Vorteil des erfindungsgeméssen Verfahrens besteht
beispiclsweise darin, dass die Reaktion in der ersten Stufe im
allgemeinen in 15 Minuten beendet ist, was gegeniiber dem

65 Stand der Technik einen Fortschritt darstellt; man vergleiche
zum Beispiel die Deutschen Patente Nr. 1671 017 und
2359 291.

Die im erfindungsgemaissen Verfahren in der zweiten Stufe
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verwendeten Verbindungen (II) dienen als Modifikatoren,
welche im allgemeinen befdhigt sind, mit einem Teil der fiir
die zusétzliche Vernetzung verantwortlichen Methylol- und
Aminogruppen chemisch zu reagieren und diese Gruppen
dadurch zu blockieren.

Im erfindungsgeméssen Verfahren kann in der zweiten
Stufe - im Gegensatz zu den bisher bekannten Verfahren -
bei hohen pH-Werten beispielsweise im Bereich von 5,5 bis
7,0 gearbeitet werden. Dadurch ergibt sich im allgemeinen
die Moglichkeit, auf die {ibliche Anwendung von Mineral-
sduren zu verzichten, wodurch eine Verbesserung der
Gebrauchseigenschaften der erfindungsgemass hergestellten
Harzl6sungen erzielt wird.

Wird in der zweiten Stufe des erfindungsgemaéssen Verfah-
rens bei einem tieferen pH-Wert, zum Beispiel bei 4,5, gear-
beitet, so lauft die Reaktion im bevorzugten Temperaturbe-
reich von 75°C bis 100°C im allgemeinen zu rasch ab, so dass
unldsliche feste Harze entstehen konnen.

Es ist aber auch moglich, die zweite Stufe des erfindungs-
gemissen Verfahrens bei tieferer Temperatur, beispielsweise
bei umgebender Temperatur, und bei einem tieferen
pH-Wert, zum Beispiel bei einem pH-Wert von 4,5, durchzu-
fiihren, jedoch ist diese Ausfiithrungsform des erfindungsge-
missen Verfahrens im allgemeinen nicht bevorzugt.

Die erfindungsgemadss hergestellten Losungen von
Melamin/Aldehydharzen kénnen sowohl verdiinnt als auch
verdickt werden; insbesondere kénnen sie spriihgetrocknet
und in einem spéteren Zeitpunkt wieder aufgeldst werden.

Ublicherweise wird das erfindungsgemisse Verfahren bei
umgebendem Druck durchgefiihrt. Fiir den Fachmann ist es
naheliegend, dass das erfindungsgemisse Verfahren auch bei
Uberdruck und bei Unterdruck (Vakuum) durchgefiihrt
werden kann.

Nach dem erfindungsgeméssen Verfahren, wird anstelle
von Schwefelsdure zur Einleitung der Polykondensation eine
Amino- oder Hydroxylgruppen aufweisende Carbonsédure
oder Sulfaminsiure verwendet. Die nach dem erfindungsge-
méssen Verfahren herstellbaren Losungen enthalten daher in
der Regel weniger als 0,1 Gew.-% an Sulfationen, was einen
Fortschritt gegeniiber dem Stand der Technik bedeutet.

Als weiterer Vorteil gegeniiber den bekannten Amino-S-
triazin-Harzen ist beispielsweise zu erwéhnen, dass die erfin-
dungsgemiss herstellbaren Harzlosungen auch vollig alkali-
frei, z.B. als Salze mehrwertiger Kationen, erhalten werden.
Dadurch kann die Alkali-Aggregat-Reaktion vermindert
werden; diese Reaktion zwischen Alkalien und gewissen sili-
katischen Zuschlagstoffen fithren bekannterweise zu Treib-
erscheinungen und resultieren in einer Zerstdrung des anor-
ganischen Baustoffes.

Aluminium- oder Ethanolaminsalze wirken normalerweise 5o

beschleunigend, wihrend Zinksalze eher verzégernd auf das

Abbinden der hydraulischen Bindemittel wirken.
Beispielsweise werden die Verarbeitbarkeit von Frisch-

beton und die mechanischen Eigenschaften des erhirteten

Betons durch den Einsatz der erfindungsgemaéss hergestellten ss

Losungen von Melamin/Aldehydharzen verbessert. In
diesem Zusammenhang vergleiche man beispielsweise
«Superplasticizers in Concrete», Volume I und Volume II,
Proceeding of an International Symposium, gehalten in
Ottawa, Canada, 29.-31. Mai 1978, herausgegeben von V.M.
Malhotra, E.E. Berry und T.A. Wheat und die dort zitierten
Literaturstellen.

Die nach dem erfindungsgemaéssen Verfahren hergestellten

Lésungen von Melamin/Aldehydharzen kdnnen als Zusatz
zu Baustoffen, welche anorganische Bindemittel wie z.B.
Zement, Kalk und Gips enthalten, vorzugsweise in Mengen

von 0,01 bis 25 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des anorga-

nischen Bindemittels, verwendet werden.

Die folgenden Beispiele dienen der ndheren Erlduterung
der Erfindung.

Beispiel 1
5  Eine Losung, bestehend aus 130 Gew.-Teilen (1,6 Mol)
37%-igem Formalin, 120 Gew.-Teilen Wasser und 43,4 Gew.-
Teilen 50%-ige Natronlauge wurde nacheinander mit 44,6
Gew.-Teilen (0,48 Mol) Sulfaminsdure und 56 Gew.-Teilen
(0,44 Mol) Melamin versetzt. Danach wurde auf eine Tempe-

10 ratur von 80°C erwdrmt und dann noch wihrend 60 Minuten
bei dieser Temperatur geriihrt. Anschliessend wurde das Vor-
kondensat zuerst mit 2,6 Gew.-Teilen 50%-iger Natronlauge
und dann mit 19 Gew.-Teilen (0,1 Mol) Sulfanilsdure ver-
setzt, wobei der pH-Wert auf 5,9 abfiel. Die Reaktionsmi-

15 schung wurde nun noch wihrend 1 Stunde bei einer Tempe-
ratur von 80°C gehalten, und anschliessend mit Natronlauge
auf einen pH-Wert von 10,1 eingestellt und auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt. Man erhielt eine klare, farblose Polymerl-
sung mit einem Trockengehalt von 41% und einer Viskositit

20 von 37 Centipoise (Brookfield Rot.-Viskosimeter).

Beispiel 2
Ein analog zu Beispiel 1 hergestelltes Vorkondensat wurde

mit 2 Gew.-Teilen 50%-iger Natronlauge und anschliessend
25 mit 20 Gew.-Teilen Glutaminsdure versetzt. Die Losung mit

einem pH-Wert von 6,0 wurde noch wihrend 60 Minuten auf

einer Temperatur von 80°C gehalten. Anschliessend wurde

mit Natronlauge ein pH-Wert von 10,0 eingestellt und auf

eine Temperatur von 20°C abgekiihlt. Es wurde eine farblose,
30 klare Polymerl6sung mit einem Feststoffgehalt von 41,5 und

einer Viskositét von 55 Centipoise erhalten.

Beispiel 3
In eine Suspension, bestehend aus 260 Gew.-Teilen
35 37%-igem (3,2 Mol) Formalin, 260 Gew.-Teilen Wasser, 10

Gew.-Teilen Calciumoxid und 112 Gewichtsteilen Melamin,

wurde unter Riihren bei einer Temperatur von 80°C so lange

ein kréftiger Schwefeldioxidstrom eingeleitet, bis eine klare

Losung entstand. Anschliessend wurde wihrend 30 Minuten
40 bei einer Temperatur von 80°C geriihrt und dann die Losung

mit 28 Gew.-Teilen (0,28 Mol) Sulfaminséure versetzt,

wonach ein pH-Wert von 5,9 gemessen wurde. Danach
wurde die Reaktionslosung wiahrend 75 Minuten auf einer

Temperatur von 85°C gehalten und dann durch Zugabe von 9
4s Gewichtsteilen Calciumoxid ein pH-Wert von 9,5 eingestellt.
Nach dem Abkiihlen auf Zimmertemperatur wurde eine
klare, farblose Losung des Calciumsalzes mit einem Fest-
stoffgehalt von 40% und einer Viskositit von 43 Centipoise
erhalten.

Durch Umsetzung des Calciumsalzes der Polymerlosung
mit leicht 16slichen Sulfaten und Abtrennung des ausge-
fallten Gipses konnen Salze von mehrwertigen Kationen wie
z.B. Aluminium oder Zink hergestellt werden.

Beispiel 4

650 Gewichtsteile (8,02 Mol) 37%-iges Formalin in 650
Gew.-Teilen Wasser wurden mit Natronlauge auf einen
pH-Wertvon 10,1 gebracht und dann nacheinander mit 280
Gew.-Teilen (2,22 Mol) Melamin und 224 Gew.-Teilen (1,18
60 Mol) Natriumpyrosulfit versetzt. Nun wurde auf eine Tempe-

ratur von 80°C erwidrmt und die klare Losung wihrend 45

Minuten auf dieser Temperatur gehalten. Danach wurden 25

Gew.-Teile 50%-ige Natronlauge zugetropft und anschlies-

send nacheinander 45 Gewichtsteile Sulfaminséure und 45
65 Gewichtsteile Glutaminsiure eingetragen. Die klare Reak-
tionslésung mit einem pH-Wert von 5,8 wurde nun wihrend
60 Minuten auf einer Temperatur von 85°C gehalten und
dann wurde durch Zugabe von Natronlauge ein pH-Wert
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von 10,0 eingestellt. Nach dem Abkiihlen auf Raumtempe- Natronlauge auf einen pH-Wert von 10,0 eingestellt und
ratur wurde eine klare, farblose Losung mit einem Feststoff- darauf mit 112 Gew.-Teilen (0,88 Mol) Melamin und 90
gehalt von 40% und einer Viskositdt von 51 Centipoise Gew.-Teilen (0,49 Mol) Natriumpyrosulfit versetzt. Danach
erhalten. wurde auf eine Temperatur von 80°C erwidrmt und wahrend
5 45 Minuten auf dieser Temperatur gehalten. Anschliessend
Beispiel 5 wurden 20 Gew.-Teile 50%-ige Natronlauge und 42 Gew.-
325 Gewichtsteile (4,0 Mol) 37%-iges Formalin in 220 Teile (0,44 Mol) Sulfaminsiure zugegeben, wobei der
Gew.-Teilen Wasser wurden durch Zugabe von Natronlauge ~ pH-Wert auf 5,6 fiel. Dann wurde wéhrend 30 Minuten bei
auf einen pH-Wert von 10,0 eingestellt und dann mit 112 einer Temperatur von 80°C kondensiert und anschliessend
Gew.-Teilen (0,88 Mol) Melamin und 89,6 Gew.-Teilen (0,48 10 durch Zugabe von Natronlauge ein pH-Wert von 9,7 einge-
Mol) Natriumpyrosulfit versetzt und wahrend 30 Minuten stellt und auf Zimmertemperatur abgekiihit.
auf'einer Temperatur von 80°C gehalten. Diese Losung Es wurde eine klare, farblose Polymerldsung mit einem
wurde danach mit {0 Gew.-Teilen 80%iger Milchsdure auf Feststoffgehalt von 50% und einer Viskositat von 210 Centi-

einen pH-Wert von 5,9 eingestellt und wihrend t Stundebei  poise (Brookfield Rot. Viskosimeter) erhalten.
einer Temperatur von 75°C geriihrt. Anschliessend wurde 15

durch Zugabe von Natronlauge ein pH-Wert von 10,2 einge- Beispiel 8
stellt. Es wurde eine farblose, klare Polymerldsung mit einem 650 Gewichtsteile 37%-iges Formalin in 600 Gew.-Teilen
Feststoffgehalt von 40% und einer Viskositét von 50 Centi- Wasser wurden nacheinander mit 25 Gew.-Teilen 50%-iger
poise erhalten. Natronlauge, 280 Gew.-Teilen Melamin und 224 Gew.-Teilen
20 Natriumpyrosulfit versetzt, wobei die Temperatur auf 45°C
Beispiel 6 anstieg. Die Suspension wurde innerhalb von 15 Minuten auf
130 Gewichtsteile (1,60 Mol) 37%-iges Formalin und 130 eine Temperatur von 80°C geheizt und die entstandene klare
Gew.-Teile Wasser wurden vorgelegt und mit Natronlauge Lésung wurde noch wihrend 45 Minuten auf dieser Tempe-
auf einen pH-Wert von 10,0 eingestellt. Anschliessend ratur gehalten. Danach wurde auf eine Temperatur von 75°C

wurden 56 Gew.-Teile (0,44 Mol) Melamin und 44,8 Gew.- 25 abgekiihlt und die Losung wurde mit 35 Gew.-Teilen Glucon-
Teile (0,24 Mol) Natriumpyrosulfit eingetragen und aufeine  sdure-3-Lacton versetzt. Dabei fiel der pH-Wert von pH =
Temperatur von 80°C erwirmt, wobei eine klare Losung ent- 10,85 auf pH = 6,45. Das Reaktionsgemisch wurde anschlies-

stand. Nun wurde noch wihrend 30 Minuten bei einer Tem- send wihrend 120 Minuten bei einer Temperatur von 75°C
peratur von 80°C geriihrt und dann mit Natronlauge ein geriihrt und dann mit 12,5 Gewichtsteilen 50%-iger Natron-
pH-Wert von 11,0 eingestellt, Dann wurden 14 Gewichtsteile 30 lauge versetzt und auf Zimmertemperatur abgekiihlt. Man
(0,14 Mol) Sulfaminséure eingetragen und die Losung bei erhielt eine klare, farblose Harzl6sung mit einem Feststoffge-
einem pH-Wert von 5,9 wihrend 75 Minuten bei einer Tem- halt von 40% und einer Viskositit von 43 Centipoise.

peratur von 85°C gehalten. Anschliessend wurde mit Natron- In den nachfolgenden Tabellen werden Priifresultate mit
lauge ein pH-Wert von 10,3 eingestellt und auf Zimmertem- den erfindungsgemiss hergesteliten Losungen von Melamin/

peratur abgekiihlt. Man erhielt eine klare, farblose Harzlo- 35 Formaldehydharzen wiedergegeben.
sung mit einem Feststoffgehalt von 40,7% und einer Visko-

sitit von 34 Centipoise (Brookfield Rotationsviskosimeter, A. Normenmortelausbreitmass
20 U/min., Spindel 1). Mortelmischung aus 1 Gew.-Teil Portlandzement und
3 Gew.-Teilen Sand.
Beispiel 7 40

Eine Losung, bestehend aus 260 Gew.-Teilen (3,20 Mol) Zement: PC geméss SIA Norm 215
37%-igem Formalin und 130 Gew.-Teilen Wasser wurde mit Sand: 0-5 mm Korngrosse

Tabelle 1
Zusatzmittel gemdss Beispiel Dosierung* % W/Z Ausbreitmass in mm nach Min.
5 15 30 45 60

ohne - 0,51 185 182 173 165 160
1 1 0,48 197 181 169 156 148
4 1 0,48 205 197 180 165 150
5 1 0,48 187 175 163 154 143
6 1 0,48 196 183 172 160 150
7 I 0,48 220 196 181 162 154
* Bezogen auf das anorganische Bindemittel.

B. Betonversuche Zusatzmittel: gemiss Beispielen

Betonmischung Mischer:Zwangsmischer Typ EIRICH
Zuschlige: 0-32 mm Siebkurve geméss SIA Norm 162 Betonherstellung: Zuschlige und Zement trocken wihrend
Zement: PC SIA 215 einer Minute mischen, dann Wasser mit darin geléstem

Zementgehalt: 300 kg/m’ 65 Zusatzmittel zugeben und weiter 2 Minuten mischen.



646718 6
Tabelle 2
Zusatzmittel gemiss Beispiel
ohne 1 2 5 6 7
Dosierung % - 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
Mischtemperatur °C 17,0 17,5 17,5 17,5 17,0 17,5
W/Z 0,57 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
Ausbreitmass (cm) 41 30 34 30 35 30
Dichte (kg/1) 2,412 2,450 2,462 2,462 2,443 2,456
Luft% 0,8 1,4 1,1 1,2 1,5 1,3
Druckfestigkeiten:
1 Tag % 100 279,7 2445 279,3 257,0 326,7
N/mm? 4,79 13,4 11,71 13,38 12,31 15,65
T7Tage % 100 190,5 179,0 190,2 183,5 185,3
N/mm? 19,95 38,0 35,72 37,94 36,6 36,97
21 Tage % 100 155,8 151,8 153,6 160,3 154,8
N/mm? 27,75 43,24 42,13 42,62 44,49 42,96
35Tage % 100 152,6 148,1 152,0 148,4 150,5
N/mm? 30,3 46,09 44,72 459 4481 45,46
Tabelle 3
Zusatzmittel gemdéss Beispiel
ohne 1 2 5 6 7
Dosierung % - 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Mischtemperatur °C 17,0 17,5 17,5 18,0 18,0 17,5
W/Z 0,57 0,425 0,425 0,425 0,425 0,425
Ausbreitmass (cm) 40 32 37 34 47 44
Dichte (kg/1) 2,418 2,468 2,468 2,468 2,437 2,475
Luft% 0,7 0,8 0,9 1,1 1,8 0,8
Druckfestigkeiten:
1Tag % 100 4450 394,1 4323 357,1 482,5
N/mm? 4,24 18,87 16,71 18,33 15,14 20,46
TTage % 100 233,5 224.6 219,5 223,0 227,2
N/mm? 19,6 43,8 44,03 43,03 43,7 44,54
21 Tage % 100 192,2 190,4 187,8 184,5 198,4
N/mm? 26,13 50,23 49,75 49,07 48,22 51,85
35Tage % 100 181,0 185,1 180,0 180,6 185,7
. N/mm? 28,0 50,69 51,83 50,39 50,58 51,99
Tabelle 4
Zusatzmittel gemiss Beispiel
ohne 1 2 5 6 7
Dosierung % - 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Mischtemperatur °C 17,5 17,5 18,0 18,0 18,0 18,0
W/Z 0,57 0,41 0,41 0,41 0,41 0,41
Ausbreitmass (cm) 44 30 30 30 46 33
Dichte (kg/1) 2,418 2,481 2,475 2,468 2,431 2,481
Luft % 0,6 0,8 0,6 1,0 1,5 0,6
Druckfestigkeiten:
1 Tag % 100 410,1 378,9 420,9 309,4 3814
N/mm? 4,46 18,29 16,9 18,77 13,8 17,01
TTage % 100 2233 209,3 213,7 207,6 218,6
N/mm? 19,65 43,87 41,13 41,99 40,79 42,96
21 Tage % 100 : 194,0 196,7 195,9 188,1 190,0
N/mm? 25,32 49,12 49,81 49,61 47,62 48,10
35Tage % 100 189,5 187,8 191,1 177,5 179.,6
N/mm? 27,73 52,59 52,08 53,0 49,21 49,79
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