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PROCESO PARA PRODUCIR UN PRODUCTO DE POLICONDENSACION

Campo de la Invencion

La presente invencion se refiere a un proceso para producir un producto de
policondensacién mediante policondensacion de monémeros que incluye (A) un compuesto
aromatico o heteroaromatico que contiene una cadena de poliéter, (B) opcionalmente un
compuesto aromatico o heteroaromatico y (C) un aldehido, en presencia de un catalizador
de protonacién. '
Antecedentes de la invencion l

A las suspensiones acuosas de sustancias inorganicas u orgénicas en polvo tales
como aglutinantes hidraulicos (por ejemplo, cemento, cal, yeso o anhidrita), polvo de roca,
silicato molido, tiza, arcillas, barbotina de porcelana, talco, pigmentos, negro de carboén o
polvos de polimero, con frecuencia se le afiaden aditivos en forma de dispersantes para
mejorar su capacidad de procesamiento, es decir, de amasado, fluidez, capacidad de
pulverizacién, capacidad de pintado o de bombeo. Estos aditivos son capaces de romper los
aglomerados y dispersar las particulas formadas como consecuencia de la adsorcion sobre
la superficie de las particulas. Esto da lugar, en particular en el caso de. dispersiones
altamente concentradas, a una mejora significativa en la capacidad de procesamiento.

Los dispersantes o plastificantes de cemento convencionales que prineipalmente se
han utilizado hasta ahora son sales de condensados de é&cido naftalensulfonico-
formaldehido (véase la patente EP-A 214 412, en adelante denominados
naftalenosulfonatos), sales de condensados de acido melaminsulfénico-formaldehido (véase
la patente DE 16 71 017) y sales de éacidos policarboxilicos (véanse la patente de Estados
Unidos N° 5.707.445 B1, patente EP 1 110 981 A2, y patente EP 1 142 847 A2).

Como sustituto de los dispersantes convencionales, la patente de Estados Unidos

1 2008/0108732A1 desvela un producto de policondensacion que consiste en un componente

(A), un compuesto aromatico o heteroaromatico que tiene de 5 a 10 atomos de carbono de
los cuales algunos se sustituyen por heterodtomos en el caso del compuesto
heteroaromatico, el compuesto que tiene al menos un grupo oxietileno u oxipropileno que
une el compuesto aromético o heteroaromatico a través de un atomo de O o N, un
componente opcional (B), al menos un compuesto aromdtico seleccionado entre fenoles,
éteres, naftoles, naftoléteres, anilinas, alcoholes furfurilicos y/o un derivado de
aminoplastico seleccionado entre melamina (derivados), urea (derivados) y cérboxamidas,
y un componente (C), un compuesto de aldehido seleccionado del grupo que consiste en
formaldehido, 4cido glioxilico y benzaldehido y sus mezclas. En algunas realizaciones
particulares, el producto de policondensacion contiene un resto fosfato. |

El producto de policondensaciéon se produce por pohcondensac1on de los
componentes (A) y (C) y el componente (B) opcional en solucidn acuosa en presencia de
un catalizador de protonacion. El catalizador utilizado en ese documento puede ser un acido

inorganico tal como acido sulfurico.
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El proceso de acuerdo con la patente de Estados Unidos 2008/0108732A1 presenta
desventajas en ciertos aspectos. En este proceso, el componente de aldehido (C) se utiliza
preferentemente en forma de solucién acuosa, tal como formalina. La solucién acuosa
introduce grandes cantidades de agua en el sistema de policondensacié‘"n, lo que por una
parte disminuye la concentracién de catalizador, por ejemplo, la concentracion de 4cido
sulfairico en el sistema, y por otra requiere mas energia para mantener una temperatura de
reaccion adecuada para el sistema, por ejemplo 105-110 °C. Como conseduencia, en general
fue necesario un tiempo de polimerizacion prolongado tal como 5 horas a 105-110 °C, para

obtener un polimero con un peso molecular practico, por ejemplo, M, en el intervalo de

- 18.000 a 35.000 g/mol, lo que significa que la eficacia de la policondensacién no es

satisfactoria. A escala comercial, la gran cantidad de agua introducida cor los componentes
de aldehido (C) y el prolongado tiempo de residencia de los materiales de reaccion generan
la necesidad de un aparato de gran volumen. El coste se incrementa en consecuencia.
Ademas, con un prolongado tiempo de policondensacion, es inevitable la pérdida de
formaldehido en el caso de un reactor no presurizado debido a su bajo punto de ebullicién
(-21 °C) y una descomposicion parcial del producto de reaccion a temperaﬁura alta.

En el documento WO 2010/040612A1 se desvela un proceso para producir producto
de policondensacion fosforilado, en el que se utiliza al menos un 4cido sulfoénico como
catalizador en lugar de 4cido sulfirico. Como se describe en dicho documento, el producto
de policondensacién fosforilado obtenido se puede utilizar como aditivo para una
suspensiéon acuosa de aglutinantes hidraulicos y/o hidraulicos latentes. En el documento
WO 2010/040612A1 también se desvela un producto de policondensacion fosforilado, que
se puede utilizar como promotor del flujo para aglutinantes hidraulicos.

En el proceso de acuerdo con el documento WO 2010/040611A1, no se genera
ninguna sal insoluble de un catalizador, que hace que el proceso sea més econdmico en
términos del procedimiento de tratamiento. Sin embargo, es bien sabido ._que el coste del
acido sulfénico es mucho mayor que el del 4cido sulfrico.

'Ambos procesos de acuerdo con los documentos de Estados Unidos
2008/0108732A1 y WO 2010/040611A1 presentan desventajas en el sentido de que el
periodo de policondensacion es relativamente prolongado. En general, fue necesario un
periodo de 5 horas para obtener un producto de policondensacion con un peso molecular
practico, por ejemplo, M, en el intervalo de 18.000 a 35.000 g/mol.

Por lo tanto, era un objeto de la presente invencion proporcionar un proceso para
producir un producto de policondensacién como dispersante para aglutinarﬁtes inorganicos,
con una mejora de la eficacia de policondensacion. |
Sumario de la invencion

Sorprendentemente, se ha encontrado que el periodo de policondensacién se puede

reducir sustancialmente con el uso de una combinacién de una fuente de aldehido de

- liberacion répida y una fuente de aldehido de liberacién lenta para proporcionar el aldehido

deseado en la preparacion del producto de policondensacion.
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Por lo tanto, la presente invencién proporciona un proceso para’ producir un
producto de policondensacion y se refiere en particular a los siguientes aspectos.

1. Un proceso para producir un producto de policondensacion por policondensacion
de mondmeros que incluye (A) un compuesto aromatico o heteroaromatico que contiene
una cadena de poliéter, (B) opcionalmente un compuesto aromatico o heteroaromatico que
es distinto del monémero (A), y (C) un aldehido, en presencia de un catalizador de
protonacién, en el que el aldehido se suministra mediante una fuente de, aldehido de
liberacién rapida y una fuente de aldehido de liberacion lenta. | '

2. El proceso de acuerdo con el punto 1 anterior, en el que el aldehido se selecciona
del grupo que consiste en formaldehido, acetaldehido, benzaldehido, acido benzaldehido-
sulfénico y acido benzaldehido-disulfénico.

3. El proceso de acuerdo con el punto 1 o 2 anterior, en el que la fuente de aldehido
de liberacién rapida comprende uno o mas compuestos capaces de liberar fl’;sicamente el
aldehido. '

4. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 3 anteriores; en el que la
fuente de aldehido de liberacion réapida es una solucién de aldehido en un disolvente inerte.

5. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 4 anteriores, en el que la
fuente de aldehido de liberacion lenta comprende uno o més compuestos capaces de liberar
quimicamente el aldehido de forma gradual. |

6. El proceso de acuerdo con el punto 5 anterior, en el que el uno o mas compuestos
capaces de liberar quimicamente el aldehido de forma gradual son paraformaldehido, tetra-
acetaldehido o acetales. ‘

7. El proceso de acuerdo con el punto 1 anterior, en el que la fuente dej aldehido de

liberacién rapida es formalina y la fuente de aldehido de liberacion lenta es

 paraformaldehido.

8. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 7 anteriores,'en el que la
relacion molar del aldehido procedente de la fuente de aldehido de liberacion rapida y el de
la fuente de aldehido de liberacion lenta estd en el intervalo de 5:1 a 1:1.

9. El proceso de acuerdo con el punto 8 anterior, en el que la relacién molar del
aldehido procedente de la fuente de aldehido de liberacion rapida y el de la fuente de
aldehido de liberacidn lenta esta en el intervalo de 2,5:1 a 2:1.

10. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 9 anteriores, en el que el
catalizador se selecciona entre acidos inorgéanicos fuertes. .

11. El proceso de acuerdo con el punto 10 anterior, en el que el cataliza(‘iior es acido
sulfirico concentrado al 95-98%. |

12. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 11 anteriorés, en el que
el monémero (A) es un compuesto aromatico o heteroaromatico que contiene una cadena

de polioxialquileno, que esta representado por la férmula (D), ;
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en la que ’

D es un grupo aromdtico o heteroaromatico no sustituido o sustituido que tiene de 5
a 10 miembros en el anillo; '

R; es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-Cio, cicloalquilo C3-Csg, arilo C¢-Cio
y heteroarilo de 5 a 10 miembros;

R; es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-Cyo, cicloalquilo C3-Cs, arilo Cs-Cig
y heteroarilo de 5 a 10 miembros; |

X es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-Cjy, cicloalquilo C3-Csg, arilo C¢-Cio,
heteroarilo de 5 a 10 miembros y alquilcarbonilo C;i-Cig; '

E es -O-, -NH- 0 -N=;

nes 1, cuando E es -O- o0 -NH-; o n es 2, cuando E es -N=; y |

m es un numero entero de 1 a 300. |

13. El proceso de acuerdo con el punto 12 anterior, en el que D el':n la formula (I) es
fenilo o naftilo, cada uno de los cuales que esta opcionalmente sustituido por uno o mas
sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en OH, -OR3, -Nﬁz, -NHR3, -NR? 2,
al_quilo C;-Cio, -SOsH, -COOH, -PO;H,, y -OPOs;H,, donde el a_iquilo Ci-Cyo esta
opcionalmente sustituido por fenilo o 4-hidroxifenilo, y R’ es un alquilo Cy-Ca.

14. El proceso de acuerdo con el punto 11 anterior, en el que D en la férmula (I) se

selecciona entre fenilo, 2-hidroxifenilo, 3-hidroxifenilo, 4-hidroxifenilo, 2-metoxifenilo, 3-

" metoxifenilo, 4-metoxifenilo, naftilo, 2-hidroxinaftilo, 4-hidroxinaﬁild, 2-metoxinaftilo y

4-metoxinaftilo. )'
15. El proceso de acuerdo con el punto 14 anterior, en el que Dj'en la formula (I) es
fenilo.

i
16. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 12 a 15 anteriores, en el que
R; en la formula (I) es H, metilo, etilo o fenilo. |

17. El proceso de acuerdo con el punto 16 anterior, en el que Rf en la formula (I) es
H o metilo. .‘

18. El proceso de acuerdo con el punto 17 anterior, en €l que Rj en la férmula (1) es

H. |

19. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 12 a 18 anteriores, en el que

|
20. El proceso de acuerdo con el punto 19 anterior, en el que R, en la formula (I) es
_ |

R; en la formula (I) es H, metilo, etilo o fenilo.

H o metilo.

21. El proceso de acuerdo con el punto 20 anterior, en el que sz en la formula (I) es

.H. . ;

22. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 12 a 21 anteriores, en el que
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23. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 12 a 22 anteriores, en el que
m es de 10 a 160.

24. El proceso de acuerdo con el punto 12 anterior, en el que el monémero (A) es un
aducto de 1 mol de fenol, cresol, catecol, resorcinol, nonilfenol, metoxifenol, naftol,
metilnaftol, butilnaftol, bisfenol A, anilina, metilanilina, hidroxianilina, metoxianilina y/o
acido salicilico con 1 a 300 moles de un 6xido de alquileno.

25. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 24 anteriores, en el que
el mondmero (B) es un compuesto aromatico o heteroaromatico, que esta representado por
la formula (II),

(|

F—G c—c—o)fy .
I, |
Ry Ry T a

F es un grupo aromatico o heteroaromatico no sustituido o sustituido que tiene de 5
a 10 miembros en el anillo; ‘ |

R4 es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-Cyy, cicloalquilo!C3-Cg, arilo C¢-Cqo
y heteroarilo de 5 a 10 miembros;

Rs es un grupo seleccionado entre H, alquilo Ci-Cyo, cicloalqui103C3—Cg, arilo C4-Cyo
y heteroarilo de 5 a 10 miembros;

Y es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-Cyo, -COOH, alciuilo C;-C4-COOH,
-SO3H, alquilo C;-C4-SOsH, -POsH, y alquilo C1-C4-PO3Hy; |

‘Ges -0O-, -NH- o0 -N=;

qes 1, cuando G es -O- 0 -NH-; 0 q es 2, cuando G es -N=; y i

p es un numero entero de 0 a 300. ,

26. El proceso de acuerdo con el punto 25 anterior, en el que F en la formula (I1) es
fenilo o naftilo, cada uno de los cuales que esta opcionalmente sustituido por uno o mas
sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en OH, -OR3, -NH,, -NHR? , -NR32,
alquilo C;-Cyq, -SO3;H, -COOH, -POs;H, y -OPOsH,, donde el a;lquilo C1-Cyg esta
opcionalmente sustituido por fenilo o 4-hidroxifenilo, y R’ esun alquilo:Cl-C4.

27. El proceso de acuerdo con el punto 25 anterior, en el que F en la formula (IT) se
selecciona entre fenilo, 2-hidroxifenilo, 3-hidroxifenilo, 4-hidroxifenilo, 2-metoxifenilo, 3-
metoxifenilo, 4-metoxifenilo, naftilo, 2-hidroxinaftilo, 4-hidroxinaftilo:, 2-metoxinaftilo y
4-metoxinaftilo. 1

28. El proceso de acuerdo con el punto 27 anterior, en el que F en la férmula (II) es
fenilo.

29. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 25 a 28 anteriores, en el que
R4 es H, metilo, etilo o fenilo.

30. El proceso de acuerdo con el punto 29 anterior, en el que R4 es H o metilo.

31. El proceso de acuerdo con el punto 30 anterior, en el que Ry es H.
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realiza a una temperatura en el intervalo de 60 a 140 °C.

e

32. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 25 a 31 anteriores, en el que
R es H, metilo, etilo o fenilo. |

33. El proceso de acuerdo con el punto 32 anterior, en el que Rs es H o metilo.

34. El proceso de acuerdo con el punto 33 anterior, en el que Rs es H.

35. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 25 a 34 anteriores, en el que
Y es H.

36. El proceso de acuerdo con el punto 25 anterior, en el qu¢ el monémero (B) se
selecciona del grupo que consiste en fenol, 4cido fenoxiacético, fenoxietanol, fenoxietanol

fosfatos, fenoxidiglicol, fenoxi(poli)etilenglicol fosfatos, fenoxidiglicol  fosfato,

- metoxifenol, resorcinol, cresol, bisfenol A, nonilfenol, anilina, metilanilina, N-

fenildietanolamina, N,N-di(carboxietil)anilina, N,N-di(carbo>fimetil)anilina, N-
fenildietanolamina difosfato, acido fenolsulfonico y acido antranilico.

37. El proceso de acuerdo con el punto 25 anterior, en el que ¢l monémero (B) es 2-
fenoxietanol fosfato. l

38. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 37 anteriores, en el que
la relacién molar de los mondmeros (C):(A) + (B) estéd en el intervalol‘ de 100:1 a 1:10.

39. El proceso de acuerdo con el punto 38 anterior, en el que la relacién molar de
los monémeros (C):(A) + (B) esta en el intervalo de 10:1 a 1:1. l

40. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 39 anteriores, en el que
la relacién molar de los mondmeros (A):(B) esta en el intervalo de!10:1 a 1:10 cuando se
utiliza mondémero (B). ‘

41. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 40 anteriores, en el que
la policondensacion se realiza a una temperatura en el intervalo de 2(3 a 140 °C.

42. El proceso de acuerdo con el punto 41 anterior, en el que la policondensacion se
|

43. El proceso de acuerdo con el punto 42 anterior, en el que la policondensacion se
realiza a una temperatura en el intervalo de 100 a 120 °C. '

44. El proceso de acuerdo con cualquiera de los puntos 1 a 43 anteriores, en el que
la policondensacion se realiza a una presion en el intervalo de 1 x 10° Paa 10 x 10° Pa.

45. El proceso de acuerdo con el punto 44 anterior, en €l qué la policondensacion se

realiza a presion atmosférica. i
Descripcion detallada de la invencién \

La presente invencion se refiere a un proceso para producir un producto de
policondensacion por policondensacion de mondémeros que incluye (A) un compuesto
aromatico o heteroaromatico que contiene una cadena de poliétef, (B) opcionalmente un
compuesto aromadtico o heteroaromatico que es distinto del monémero (A), y (C) un
aldehido, en presencia de un catalizador de protonacion, en el que ¢l aldehido se suministra

mediante una fuente de aldehido de liberacion réapida y una fuente de aldehido de liberacion

- lenta.

El mondémero (A) es un compuesto aromatico o heteroaromatico que contiene una
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En una realizacion particular, el monémero (A) es un compuesto aromético o

cadena de poliéter.

heteroaromatico que contiene una cadena de polioxialquileno, que estd representada por la

formula (1),

en la que

D es un grupo aromatico o heteroaromatico no sustituido o sustituido que tiene de 5
a 10 miembros en el anillo; :

R; es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-Cjo, preferentéemente alquilo C;-Cyq,
cicloalquilo C3-Cg, arilo C¢-Cyg y heteroarilo de 5 a 10 miembros;

R; es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-C;o, preferent;emente alquilo C;-Cy,
cicloalquilo C3-Cs, arilo Cs-Cy y heteroarilo de 5 a 10 miembros; '

X es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-Cj, cicloalquilo C3-Cs, arilo Cg-Cio,
heteroarilo de 5 a 10 miembros y alquilcarbonilo C;-Cyo, preferentemente alquilcarbonilo
Ci-Cy;

E es -O-, -NH- o -N=; \

nes 1, cuando E es -O- 0 -NH-; on es 2, cuando E es -N=; y j

m es un numero entero de 1 a 300. :

Se entiende que cada m puede ser igual o diferente cuando Ik’l es 2, y lo mismo es
aplicable a X, R; y R,. Es decir, las dos cadenas pueden ser iguales o :diferentes cuando n es
2.

También se entiende que cada R; puede ser igual o diferente cuando m es superior a
1, y lo mismo es aplicable a R;. Es decir, la(s) cadena(s) de polioxia%quileno puede ser una
cadena homopolimérica constituida de un solo tipo de unidad de oxialquileno o una cadena
copolimérica constituida de dos o mas tipos de unidades de oxialquileno en orden aleatorio
o en forma de estructura de bloque. } '

En el contexto de la presente invencion, el término alquilo C;-Cyo denota alquilo de
cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 10 atomos de carbono, por ejemplo, metilo,
etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo, terc-butﬂo', n-pentilo, isopentilo,
sec-pentilo, neopentilo, 1,1-dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo, n-hexilo, isohexilo, sec-
hexilo, neohexilo, 3-metilpentilo, 1,1-dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 1-etilbutilo, 1-metil-
1-etilpropilo, n-heptilo y sus isémeros, n-octilo y sus isomeros, n-nonilo y sus isémeros, y
n-decilo y sus isémeros. l

En el contexto de la presente invencion, el término alquilo C;-C4 denota alquilo de
cadena lineal o ramificada que tiene de 1 a 4 atomos de carbono, por' ejemplo, metilo, etilo,

i

n-propilo, isopropilo, n-butilo, isobutilo, sec-butilo y terc-butilo.
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En el contexto de la presente invencidn, el término cicloalquilo C3-Cg denota
cicloalquilo que contiene uno o dos anillos que pueden estar unidos de manera pendiente o
pueden estar condensados y que tienen de 3 a 8 dtomos de carbono en el anillo(s), por
ejemplo, ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo y ciclooctilo,
cualquiera de los ellos que puede estar sustituido por uno o mas, normalmente uno o dos,
grupos alquilo C;-Cy.

En el contexto de la presente invencion, el término arilo Cs-Cyp denota arilo que
contiene uno o dos anillos que pueden estar unidos de manera pendiente o pueden estar
condensados y que tienen de 6 a 10 atomos de carbono en el anillo(s), por ejemplo, fenilo,
o-tolild, m-tolilo, p-tolilo, 1-naftilo, 2-naftilo e indenilo.

En el contexto de la presente invencion, el término heteroarilo de 5 a 10 miembros
denota un radical monociclico o biciclico de 5 a 10 4tomos en el anillo, que tiene al menos
un anillo aromatico que contiene uno, dos, o tres heteroatomos seleccionados entre N, O, S
o P, con el resto de atomos del anillo que son 4atomos de C, entendiendo que el punto de
unién del heteroarilo estara en el anillo aromatico, por ejemplo, furilo, tienilo, imidazolilo,
oxazolilo, isoxazolilo, tiazolilo, isotiazolilo, oxadiazolilo, tiadiazolilo, piracinilo, tienilo,
benzotienilo, furilo, piranilo, piridilo, pirrolilo, pirazolilo, pirimidilo, quinolinilo,
isoquinolinilo, benzofurilo, benzotienilo, benzotiopiranilo, bencimidazolilo, benzoxazolilo,
benzoxadiazolilo, benzotiazolilo, benzotiadiazolilo, benzopiranilo, indolilo, isoindolilo,
triazolilo, triacinilo, quinoxalinilo, purinilo, quinazolinilo, quinolicinilo, naftiridilo.

En el contexto de la presente invencion, el término "no sustituido o sustituido"
significa no sustituido o sustituido por uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que
consiste en alquilo C,-Co, preferentemente alquilo C;-Cy; halégeno, tal como flvor, cloro o

bromo; hidroxilo; alcoxi C;-Cyq, preferentemente alcoxi C;-Cs, tal como metoxi, etoxi,

_propoxi y butoxi; amino, alquilamino C,-Cs, di-alquilamino C;-Cq4, -SO;H, -COOH, -

POsH,, -OPO;3H,, a menos que se indique lo contrario.

El nimero m en la formula (I) es preferentemente al menos 1, 5, 10, 12 0 20 y un
maximo de 300, 280, 200, 160 o 120. En una realizacion particular, m estd en el intervalo
de 1 a 300, preferentemente de 5 a 280, mds preferentemente de 10 a 200, ain mas
preferentemente de 10 a 160, y lo mas preferentemente de 12 a 120.

El grupo D se selecciona, por ejemplo, entre fenilo, naftilo, furilo, tienilo, pirrolilo,
imidazolilo, pirazolilo, isotiazolilo, tiazolilo, isoxazolilo, oxazolilo, triazolilo, tiadiazolilo,
piridilo, pirazolilo, pirimidinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, quinoxalinilo, naftiridilo,
benzotienilo, benzofurilo, indolilo y benzoxadiazolilo no sustituidos o sustituidos.

En una realizacién preferida, el grupo D es fenilo o naftilo, cada uno de los cuales
que esta opcionalmente sustituido por uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que
consiste en OH, -OR®, -NH,, -NHR?, -NR?,, alquilo C;-Cyo, -SO;H, -COOH, -PO;H; y -
OP03H2, donde el alquilo C,-C, estd opcionalmente sustituido por fenilo o 4-hidroxifenilo,
y R’ es un alquilo C;-C4. Mas preferentemente, D se selecciona entre fenilo, 2-

hidroxifenilo, 3-hidroxifenilo, 4-hidroxifenilo, 2-metoxifenilo, 3-metoxifenilo, 4-
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metoxifenilo, naftilo, 2-hidroxinaftilo, 4-hidroxinaftilo, 2-metoxinaftilo y 4-metoxinaftilo.
Lo mas preferentemente, D es fenilo. f

R, y Ry, independientemente el uno del otro, se seleccionan. preferentemente entre
H, metilo, etilo y fenilo, entre los cuales es mas preferible H o metilo; en especial H.

X es preferentemente H. |

El monémero (A) es por ejemplo un aducto de 1 mol de fenol, cresol, catecol,
resorcinol, nonilfenol, metoxifenol, naftol, metilnaftol, butilnaﬁoi, bisfenol A, anilina,
metilanilina, hidroxianilina, metoxianilina y/o acido salicilico :con 1 a 300 moles,
preferentemente de 5 a 280, mas preferentemente de 10 a 200, incluso preferentemente de
10 a 160, y lo mas preferentemente de 12 a 120 moles de un o6xido de alquileno,
preferentemente 0xido de etileno u 6xido de propileno.

Desde el punto de vista de una condensacién con el aldehido, que es facil de
realizar, el mondmero (A) es preferentemente un aducto de un derivado de benceno que
estd opcionalmente sustituido por un alquilo C;-Cip y con un dxido de alquileno, en
particular preferentemente un aducto de fenol con un ¢xido de alquileno. Mas en particular,
el alquileno es, por ejemplo, 6xido de etileno u 6xido de propileno. |

El monémero mas preferido (A) es monofeniléter de polioxietileno con 10 a 160,
preferentemente de 12 a 120 unidades de oxietileno. _

El monémero (B) es un compuesto aromatico o heteroaromatico que es distinto del
monémero (A). El mondémero (B) es opcional en el proceso para la preparacion de un
producto de policondensacién de acuerdo con la presente invenciéon. Sin embargo, el
mondmero (B), si se utiliza, puede actuar como enlace sobre el esqueleto del producto
policondensado obtenido, a través del cual se puede mejorar relativamente la afinidad de la
cadena de polimero en el producto policondensado por la superficie de granos inorgénicos.

En una realizacién particular, el mondémero (B) es un compuesto aromatico o

heteroaromatico, que estd representado por la formula (II),

Cfww
F—G<C— —O}ﬂf
A Y T P
o R, st : q (H)

F es un grupo aromatico o heteroaromatico no sustituido 6 sustituido que tiene de 5
a 10 miembros en el anillo; |

R4 es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-Cyo, preférentemente alquilo C;-Cy,
cicloalquilo C;3-Cg, arilo C4-C y heteroarilo de 5 a 10 miembros;

Rs es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-Cjy, preferentemente alquilo C;-Ca,
cicloalquilo C3-Cs, arilo C¢-Cyg y heteroarilo de 5 a 10 miembros;

Y es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-C,o, -COOH, alquilo C;-C4-COOH,
-SO;3H; alquilo C;-C4-SOsH, -PO3H, y alquilo C-C4-PO3Hy;

G es -O-, -NH- o -N=;

qes 1, cuando G es -O- 0 -NH-; o q es 2, cuando G es -N=; y

10
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Se entiende que cada p puede ser igual o diferente cuando q es 2, y lo mismo es

p es un numero entero de 0 a 300.

aplicable a Y, Ry y Rs. Es decir, las dos cadenas pueden ser iguales o diferentes cuando q es
2. :

También se entiende que cada R4 puede ser igual o diferente cuéndo p es superior a
1, y lo mismo es aplicable a Rs. Es decir, la(s) cadena(s) de polioxialquileno puede ser una
cadena homopolimérica constituida de un solo tipo de unidad de oxialquileno o una cadena
copolimérica constituida de dos o més tipos de unidades de oxialquileno en orden aleatorio
o en forma de estructura de bloque.

Para los términos "alquilo C;-Cyo", "alquilo C;-C4", "cicloalquilk) C5-Cy", "arilo Cg-
Cio", "heteroarilo de 5 a 10 miembros" vy "no sustituido o sustituido", aqui son aplicables
las definiciones proporcionadas para el mondémero (A).

El grupo F se selecciona, por ejemplo, entre fenilo, naftilo, furilo, tienilo, pirrolilo,
imidazolilo, pirazolilo, isotiazolilo, tiazolilo, isoxazolilo, oxazolilo, triazolilo, tiadiazolilo,
piridilo, pirazolilo, pirimidinilo, quinolinilo, isoquinolinilo, quinoxalinilo, naftiridilo,
benzotienilo, benzofurilo, indolilo y benzoxadiazolilo no sustituidos o sustituidos.

En una realizacion preferida, el grupo F es fenilo o naftilo, cada uno de los cuales
que esta opcionalmente sustituido por uno o m4s sustituyentes seleccionados del grupo que
consiste en OH, -OR?, -NH,, -NHR?, -NR?, alquilo C;-Cyq, -SO3H, -COOH, -PO;H, y -
OPO3H,, donde el alquilo Ci-Cy estd opcionalmente sustituido por fenilo o 4-hidroxifenilo,
y R} es un alquilo C,-C4. Maés preferentemente, F se seleccim;la entre fenilo, 2-
hidroxifenilo, 3-hidroxifenilo, 4-hidroxifenilo, 2-metoxifenilo, ;3-metoxifenilo, 4-
metoxifenilo, naftilo, 2-hidroxinaftilo, 4-hidroxinaftilo, 2—metoxinaﬂilb y 4-metoxinaftilo.
Mas preferentemente, F es fenilo. !

R4 y Rs, independientemente el uno del otro, se seleccionan preferentemente entre

H, metilo, etilo y fenilo, entre los cuales es mas preferible H o metilo, en especial H.

Y es preferentemente H. .

En una realizacion preferida, el monémero (B) es un compué:sto aromatico o un
compuesto heteroaromético seleccionado del grupo que consiste en fenoles no sustituidos o
sustituidos, fenoléteres sustituidos o no sustituidos, naftoles sustituidos 0 no sustituidos,
naftoléteres sustituidos o no sustituidos, y anilinas no sustituidas o sust{tuidas.

Los ejemplos especificos del monémero (B) son fenol, 4cido fenoxiacético,
fenoxietanol, fenoxietanol fosfatos, fenoxidiglicol, fenoxi(poli)e’gilenglicol fosfatos,
fenoxidiglicol fosfato, metoxifenol, resorcinol, cresol, bisfenol A, ' nonilfenol, anilina,
metilanilina, N-fenildietanolamina, N,N-di(carboxietil)anilina, N,N-di(carboximetil)anilina,
N-fenildietanolamina difosfato, acido fenolsulfénico y 4cido antranilico. Preferentemente,
el monémero (B) es 2-fenoxietanol fosfato.

El monémero (C) es un aldehido, que se suministra mediante uria fuente de aldehido
de liberacidn rapida y una fuente de aldehido de liberacion lenta.

El aldehido puede ser cualquiera que sea util para preparar el producto de

I
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En una realizacién especifica de la presente invencion, el aldehido incluye, pero no

policondensacion conocido en la técnica.

estd limitado a, formaldehido, acetaldehido, acido glioxilico y benzaldehido. Dicho
benzaldehido puede llevar opcionalmente uno o mas grupos éacidos de las formulas
COOM,,, SO3My, 0 POsMy, en las que M = H, un metal alcalino o metal alcalino-térreo,
amonio o un radical amina organica y w puede ser 1/2, 1 o 2. Mds en i)articular, dicho
metal alcalino se selecciona entre Li, Na, K, Rb o Cs, en particular, Na y K. Dicho metal
alcalino-térreo se selecciona entre Mg, Ca, Sr y Ba. El benzaldehido que lleva uno o mas
grupos acidos es por ejemplo acido benzaldehido-sulfénico o acido benzaldehido-
disulfénico. :

En el presente documento, la fuente de aldehido de liberacién rdpida se debe
entender como un reactivo que comprende uno o mas compuestos capaces de liberar
fisicamente el aldehido en las condiciones de policondensacion, preferentemente en forma
de solucidon de aldehido en un disolvente inerte, lo que simplifica considerablemente la
dosificacién o la mezcla de los monémeros, en especial para la producci(’)ﬁ industrial; mas
preferentementé en forma de soluciones acuosas. En general, la concentracion del aldehido
en la solucién es del 30-70% en peso. Sin embargo, también es posible uitilizar aldehidos
cristalinos o pulverulentos puros o sus hidratos. ]

En consecuencia, se prefiere formalina o soluciones de acetaldehido, écido
glioxilico, benzaldehido, 4cido benzaldehido-sulfonico o acido benzaldehido-disulf6nico.

La fuente de aldehido de liberacion lenta se debe entender comoilun reactivo que
comprende uno o mas compuestos capaces de liberar quimicamente el aldehido de forma
gradual en las condiciones de policondensacion. Dichos uno o més compuestos capaces de
liberar quimicamente el aldehido de forma gradual puede ser cualquier compuesto que

libere el aldehido en las condiciones de policondensacion mediante reaccién quimica, tal

- como hidrélisis.

En una realizacion especifica, dichos uno o mas compuestos capaces de liberar
quimicamente el aldehido de forma gradual es paraformaldehido, tetra-acetaldehido y
similares, o acetales, por ejemplo, los acetales derivados de formaldehido, acetaldehido,
benzaldehido, acido benzaldehido-sulfénico, acido benzaldehido-disulfénico o similares.

Se debe entender que las dos fuentes de aldehido proporcionan el aéldehido deseado
mediante la liberacion del aldehido en el sistema de policondensaciéon a diferentes
velocidades. !

Las dos fuentes de aldehido se pueden introducir en el sistema de policondensacion
de forma simultdnea, por ejemplo, como una mezcla, o sucesivamente, sobre todo con la
fuente de aldehido de liberacion lenta en primer lugar, seguida por la fuente de aldehido de
liberacion rapida. |

Desde un punto de vista industrial, es preferible que al menos una de las fuentes de
aldehido esté en forma liquida. Mas preferentemente, las dos fuentes de aldehido se

mezclan como soluciéon o suspension antes de su introduccidn en, el sistema de
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La relacion molar entre el aldehido procedente de la fuente de aldehido de
liberacidn rapida y el de la fuente de aldehido de liberacion lenta esta en el intervalo de 5:1
a 1:1, preferentemente de 2,5:1-2:1.

En una realizacién especifica preferible, la fuente de aldehido de liberacion rapida
es formalina, y la fuente de aldehido de liberacion lenta es paraformaldehido.

El mondmero (A), el monémero opcional (B) y el monémero (C) se pueden utilizar
en una relacién molar variada dentro de un intervalo amplio. Por ejemplo, 14 relacién molar
de los mondémeros (C):(A) + (B) esta en el intervalo de 100:1 a 1:10, preferentemente de
10:1 a 1:1, y la relacién molar de los monomeros (A):(B) esta en el intervalo de 10:1 a 1:10
cuando se utiliza monémero (B). |

El procedimiento de polimerizacién especifico y sus correspondientes condiciones
no estan particularmente limitados. El proceso de polimerizacion se puede realizar de
acuerdo con el proceso para producir un producto de policondensacion conocido en la
técnica. |

El proceso de policondensacion de la presente invencién se puede realizar por
policondensacion de los monémeros (A), (B) y (C) a una temperatura en el fntewalo de 20
a 140 °C, preferentemente de 60 a 140 °C, mas preferentemente de 80 a 130 °C, lo mas
preferentemente de 100 a 120 °C. La presion a la que se realiza la policéndensacién se
encuentra por ejemplo en el intervalo de 1 x 10° Paa 10 x 10° Pa, preferentemente de 1 x
10° Paa3 x 10° Pa, mas preferentemente a presion atmosférica. 1

En el proceso de la presente invencion se puede utilizar cualquier catalizador de
policondensacién conocido en la técnica. El catalizador se selecciona entre, por ejemplo,
acidos de Bronsted. Preferentemente, el catalizador se selecciona entre 4cidos inorganicos
fuertes, tales como acido clorhidrico, acido fosforico, acido sulfurico o similares. Se da
preferencia particular al acido sulftrico, por ejemplo, acido sulfurico chcentrado, en
especial 4cido sulfirico concentrado al 95-98%. En el proceso de la presente invencion
también se pueden utilizar cidos orgénicos, tal como el acido sulfénico. E%_ltre los 4cidos
de Bronsted utiles, el 4cido sulfurico concentrado es el mas preferido en vista de que tiene
capacidad para la deshidratacién o absorcion de agua, que puede ayudar a la eliminacion de
agua durante la policondensacién. :

En una realizacién especifica de la presente invencion, como cataliz.]f:ldor se utiliza
4cido sulfirico concentrado al 95-98%. La relacién molar del acido sulftrico concentrado
al 95-98% a monomero (A) esta en el intervalo de 1:5 a 5:1, preferentementé de 1:3 a 1:1,
més preferentemente de 1:2 a 1:1. ’

Por ejemplo, el proceso de la presente invencion se puede realizaf mediante la
adicién de los mondémeros (A) y (B) opcional en cualquier orden, prefereniemente en el
orden del mondmero (A), seguido por el mondémero (B), si se utiliza, en un reactor con
agitacién, y a continuacion la adicién de las dos fuentes de aldehido que proporcionan el

monoémero (C) en la mezcla de mondmeros (A) y (B) opcional, seguido de la adicién del
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catalizador de forma gradual. De forma alternativa, las dos fuentes de aldehido se afiaden
como una mezcla en el reactor, por ejemplo en forma de solucién o suspensi&n. En este
caso, el catalizador se puede afiadir en el reactor por separado o en una mezcla con las dos
fuentes de aldehido. ,

En el proceso de la presente invencién se puede utilizar cualquier reactor habitual,
por ejemplo, un reactor de vidrio o de ceramica para la policondensacion, un reactor de
acero inoxidable o un reactor de acero al carbono para la neutralizacion. 1

El progreso de la policondensacién se caracteriza por un aumento distintivo de la
viscosidad. Cuando se ha alcanzado la viscosidad deseada, la policondensacién se detiene
por enfriamiento y neutralizacion con un compuesto basico. La neutralizacion del sistema
de policondensacion se realiza utilizando los compuestos o sales alcalinas habituales, en
particular hidroxidos alcalinos. Se da preferencia a la utilizacion de hidroxido de éodio, por
ejemplo en forma de solucion acuosa. Preferentemente, se realiza la neutraliza"cién para
ajustar la mezcla de reaccion a un pH en el intervalo de 6 a 11. |

También es posible, dentro del alcance de la presente invencidn, que la sal,' tal como
sulfato de sodio formado en la neutralizacion, se separe después de la conclusién de la
reaccion de policondensacion por la parte inferior, para cuyo propésito se puede fecurrir a
varias posibilidades, por ejemplo las descritas en la patente de Estados. Unidos
2008/0108732A1. :

La persona experta en la materia también puede concebir que el proceso de
policondensacion de la presente invencién se realice en forma de proceso continuo, en
especial a escala industrial. ‘

La presente invencién también se refiere al uso de los productos de
policondensacién obtenidos por el proceso de acuerdo con la presente invencion como
dispersante para el aglutinante inorganico, en especial en materiales de construccién tales
como ‘hormigdn, argamasa o lechada de cemento, para incrementar su capacidad de
procesamiento. :

La invenciéon se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos, que
exponen realizaciones particularmente ventajosas, aunque los ejemplos se ofrecen para
ilustrar la presente invencion, y no estan destinados a limitarla. |
Ejemplos
1. Ejemplos de Preparacion ’
Ejemplo Comparativo 1.1 (s6lo con formalina)

Se afiade 2-fenoxietanol (96%, 16,92 g) a un reactor equipado con una '\camisa
ajustada a 70 °C y con un impulsor mecanico. Se afiade 4cido polifosforico (80% en P20s,
9,60 g) al reactor mientras se agita el 2-fenoxietanol. La mezcla se agita a 80 °C durante 30
min seguido por la alimentacion de monofeniléter de polioxietileno (96%, M, = 5000
g/mol, 200 g). A continuacién la mezcla se calienta a 100 °C. Se afiade acido sulftirico

concentrado (96%, 6,10 g) y formalina (37%, 14,04 g) a la mezcla y a continuacion la

mezcla se calienta a 110-115 °C y se agita durante 2 horas. Después la mezcla s¢ deja

L
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enfriar a 60 °C y se afiade una solucion acuosa de hidroxido de sodio al 32% en pesb para
neutralizar la mezcla a pH 8,4. El policondensado obtenido tiene un peso molecular Mj =
16.700 g/mol con M,/M;, = 1,38, determinado por cromatografia de exclusion molecular.
Ejemplo comparativo 1.2 (s6lo con paraformaldehido) "

Se afiade 2-fenoxietanol (96%, 16,92 g) a un reactor equipado con una camisa
ajustada a 70 °C y con un impulsor mecénico. Se afiade acido polifosférico (80% en P>Os,
9,60 g) al reactor mientras se agita el 2-fenoxietanol. La mezcla se agita a 80 °C durénte 30
min seguido por la alimentacion de monofeniléter de polioxietileno (96%, M, = 5000
g/mol, 200 g). A continuacién la mezcla se calienta a 100 °C. Se afiade acido
metanosulfonico (70%, 8,40 g) y paraformaldehido (94%, 5,75 g) a la mezcla y a

continuacién la mezcla se calienta a 110-115 °C y se agita durante 4 horas. Después la

“mezcla se deja enfriar a 60 °C y se afiade una solucion acuosa de hidroéxido de sodio al 32%

en peso para neutralizar la mezcla a pH 9,1. El policondensado obtenido tiene un peso
molecular M, = 20.800 g/mol con M,/M, = 1,67, determinado por cromatogiafia de
exclusion molecular. ‘
Ejemplo 1.1

Se aflade 2-fenoxietanol (96%, 16,92 g) a un reactor equipado con una camisa
ajustada a 70 °C y con un impulsor mecénico. Se afiade acido polifosforico (80% en P,0s,
9,60 g) al reactor mientras se agita el 2-fenoxietanol. La mezcla se agita a 80 °C durante 30
min seguido por la alimentacion de monofeniléter de polioxietileno (96%, Mn; = 5000
g/mol, 200 g). A continuacién la mezcla se calienta a 100 °C. Se afiade 4cido sulfiirico
concentrado (96%, 6,10 g), formalina (37%, 9,36 g) y paraformaldehido (94%, 1,92 g)ala
mezcla y a continuacién la mezcla se calienta a 110-115 °C y se agita durante 2 horas.
Después la mezcla se deja enfriar a 60 °C y se afiade una solucién acuosa de hid;féxido de
sodio al 32% en peso para neutralizar la mezcla a pH 9,1. El policondensado obte_hido tiene
un peso molecular M, = 21.800 g/mol con M,/M, = 1,80, determinado por crorhatograﬁa
de exclusion molecular. |
Ejemplo 1.2 .

Se afiade 2-fenoxietanol (96%, 16,92 g) a un reactor equipado con u;ha camisa
ajustada a 70 °C y con un impulsor mecanico. Se afiade acido polifosférico (80% en P,Os,
9,60 g) al reactor mientras se agita el 2-fenoxietanol. La mezcla se agita a 80 °C durante 30
min seguido por la alimentaciéon de monofeniléter de polioxietileno (96%, Mn = 5000
g/mol, 200 g). A continuacién la mezcla se calienta a 100 °C. Se aflade 4acido sulfurico
concentrado (96%, 4,57 g), formalina (37%, 9,36 g) y paraformaldehido (94%, 1,92 g) a la
mezcla y a continuacion la mezcla se calienta a 110-115 °C y se agita durante 2,5 horas.
Después la mezcla se deja enfriar a 60 °C y se afiade una solucion acuosa de hidréxido de
sodio al 32% en peso para neutralizar la mezcla a pH 10,6. El policondensado obtenido
tiene un peso molecular M, = 20.300 g/mol con M,/M, = 1,67, determinado por
cromatografia de exclusion molecular. ?

Ejemplo 1.3
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Se afiade 2-fenoxietanol (96%, 16,92 g) a un reactor equipado con una camisa
ajustada a 70 °C y con un impulsor mecanico. Se afiade acido polifosférico (80% en P,Os,
9,60 g) al reactor mientras se agita el 2-fenoxietanol. La mezcla se agita a 80 °C durante 30
min seguido por la alimentacion de monofeniléter de polioxietileno (96%, M, = 5000
g/mol, 200 g). A continuacién la mezcla se calienta a 100 °C. Se afiade acido sulftrico
concentrado (96%, 6,10 g), formalina (37%, 11,70 g) y paraformaldehido (94%, 1,92 g) ala
mezcla y a continuacion la mezcla se calienta a 110-115 °C y se agita durante 2 horas.
Después la mezcla se deja enfriar a 60 °C y se afiade una solucion acuosa de hidréxido de
sodio al 32% en peso para neutralizar la mezcla a pH 9,7. El policondensado obtenido tiene
un peso molecular M, = 19.700 g/mol con My/M, = 1,65, determinado por cromatografia

de exclusidén molecular. |

- Ejemplo 1.4 ‘

Se afiade 2-fenoxietanol (96%, 16,92 g) a un reactor equipado con una camisa
ajustada a 70 °C y con un impulsor mecanico. Se afiade 4cido polifosforico (80% en P,0s,
9,60 g) al reactor mientras se agita el 2-fenoxietanol. La mezcla se agita a 80 °C durante 30
min seguido por la alimentacién de monofeniléter de polioxietileno (96%, M, L 5000
g/mol, 200 g). A continuacién la mezcla se calienta a 100 °C. Se afiade 4cido sulfuirico
concentrado (96%, 9,15 g), formalina (37%, 11,70 g) y paraformaldehido (94%, 0,96 g)ala
mezcla y a continuacién la mezcla se calienta a 110-115 °C y se agita durante 1,5 horas.
Después la mezcla se deja enfriar a 60 °C y se aflade una solucion acuosa de hidréxido de
sodio al 32% en peso para neutralizar la mezcla a pH 8,9. El policondensado obtenido tiene
un peso molecular M, = 22.600 g/mol con My/M, = 1,78, determinado por cromatografia
de exclusion molecular.

En el Ejemplo Comparativo 1.1 que utiliza formalina sola, se obtiene un producto
de policondensacion con un peso molecular més bajo en 2 horas, en comparacién con el
producto de policondensacién obtenido por el proceso de la presente invencién: En el
Ejemplo Comparativo 1.2 que utiliza paraformaldehido, el periodo de policondensabi(')n es
mucho mas largo, casi el doble que el proceso de la presente invencidn, aunique se
consiguen productos de policondensacion de pesos moleculares similares. Es evidente a
partir de los Ejemplos que con el proceso de la presente invencion, el periodo de
policondensacién se reduce a 1,5-2,5 horas para obtener un producto de policondensacion
con un peso molecular practico M, en el intervalo de 18.000 a 35.000 g/mol. 1

Con el periodo de policondensaciéon reducido significativamente, mediante el

proceso de la presente invencion se consigue un producto con un comportamiento muy
similar o incluso mejor en el ensayo de hormigén como se muestra en la Tabla 1-2 a
continuacion. ‘
2. Ensayo de hormigdn para el comportamiento de los productos de policondergsacién
obtenidos por el proceso de la presente invencion (Ej. 1.1-1.4) y los productos de
policondensacidn obtenidos en los Ejemplos Comparativos 1.1 y 1.2 (Ej. Com. 1.1 y 1.2).

‘El ensayo de asentamiento y el ensayo de fluidez-asentamiento son dos métodos
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importantes para evaluar la consistencia y la viabilidad de una mezcla de hormigén fresco.
En un ensayo de asentamiento, la capacidad de retencion del asentamiento de un
dispersante tal como un producto de policondensacién de la presente invencion en una
mezcla de hormigén fresco se caracteriza por el cambio de su altura de asentamieﬂto en una
escala de tiempo cada vez mayor. En un ensayo de fluidez-asentamiento, la fluidez de una
mezcla de hormigén fresco se caracteriza por el didmetro de la parte fluida de forma
redondeada de la muestra de hormigén en una escala de tiempo cada vez mayor. En
general, al aumentar el tiempo después de la mezcla del hormigoén, la muestra de hormigén
se vuelve més y mas rigida debido a la hidratacion de cemento; por tanto su altura de
asentamiento y su didmetro de fluidez-asentamiento se hacen mds pequefios. Los
dispersantes utilizados en el hormigén pueden impedir que dichos valores se reduzcan
rapidamente.
2.1 Prueba de conformidad con la norma ASTM C143

Cemento: Onoda Cement (52.5), Jiang Nan-Onoda Cement Co., Ltd,

Temperatura: 25 °C,

Relacion de agua a cemento (a/c): 0,37:1, en peso

Dosis: 0,14% en peso, correspondiente a la relacion del dispersante en [forma de
sdlido con respecto a la cantidad de cemento.

Los resultados se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1 |

Ensayo de asentamiento, cm ’

Tiempo Ej. Com.1.1 | Ej.Com.1.2 | Ej. 1.1 Ej. 1.2 Ej. 1.3 .

(min)

3 23,0 24.5 25,5 25,5 25,0

30 20,5 22,0 24,0 24,0 22,5 |

60 16,0 21,0 21,0 23,0 20,5

Ensayo de fluidez-asentamiento, cm {

s

Tiempo Ej. Com. 1.1 | Ej.Com. 1.2 | Ej. 1.1 Ej. 1.2 Ej.1.3 |

(min) ‘
3 44.5 57,5 61,0 64,0 63,5

30 34,0 42,0 52,5 49,0 41,5 l

60 27,0 32,5 35,5 39,5 33,0 |

De acuerdo con los datos de la Tabla 1, los productos de policondensacién ?’de los Ej.
1.1-1.3 muestran un comportamiento muy similar o incluso mejor tanto en el ensayo de
asentamiento como en el ensayo de fluidez-asentamiento, en comparacién con los Ej. Com.
1.1-1.2. _ ‘

2.2 Prueba de conformidad con la norma JIS A 1101 (un ensayo de asentamiento, Jque se ha
modificado ligeramente con respecto a la norma ISO 4109) y JIS A 1150 (un ensayo de
fluidez-asentamiento, que se ha modificado ligeramente con respecto a la norma ISO 1920-

2).

B
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Cemento: Taiheiyo OPC (52.5), Taiheiyo Cement Corporation,

Temperatura: 20 °C.

Los resultados se resumen en la Tabla 2.

5 Tabla 2
Ensayo de asentamiento, [Ensayo de fluidez-asentamiento,

cm (a/c: 0,45:1, en peso; cm, (a/c: 0,30:1, en peso; dosis*:
dosis*: 0,100% en peso) 0,205% en peso)

Tiempo Ej. Com. 1.2 Ej. 1.1 Ej.1.4 | Ej.Com. 1.2 | Ej. 1.1 | Ej. 1.4“'

(min) ;
0 20,5 20,5 20,5 51,5 52,5 52,0.
5 17,0 17,0 17,5 59,0 59,5 60,0°
15 11,0 10,5 11,5 45,0 44,5 45,3“
30 6,5 7.0 6,5 31,0 30,5 33,0

*: como se define en el ensayo 2.1 anterior
De acuerdo con los datos de la Tabla 2, es evidente que a una relacion de
agua/cemento superior (a/c) (0,45), los productos de policondensacion del Ej. 1.1 y del Ej.
1.4 mostraron un comportamiento de retencién del asentamiento muy similar al Ej. Com.
10 1.2. A una relacion de a/c inferior (0,30), los productos de policondensacion del Ej. 1.1y
Ej. 1.4 mostraron una fluidez de asentamiento ligeramente mejor que para el Ej. Com. 1.2.
Mediante el proceso de la presente invencién, se obtiene un producto de
policondensacién en un periodo de reaccion sustancialmente reducido, lo que significa que
la eficacia de la policondensacién se mejora sustancialmente. El producto tiene un
1S comportamiento similar o incluso mejor en comparacion con el polimero preparado
utilizando formalina sola o utilizando paraformaldehido. Ademas, en comparacién con el
proceso que utiliza 4cido sulfénico y paraformaldehido, el coste del proceso de lé presente

invencion se vera significativamente reducido.

20

)
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REIVINDICACIONES

1.- Un proceso para producir un producto de policondensacioén por policondensécién
de monémeros que incluye (A) un compuesto aromatico o heteroaromatico que contiene
una cadena de poliéter, (B) opcionalmente un compuesto aromatico o heteroaromatico que
es distinto del monémero (A), y (C) un aldehido, en presencia de un catalizador de
protonacién, en el que el aldehido se suministra mediante una fuente de aldehido de
liberacién rapida y una fuente de aldehido de liberacion lenta, preferentemente el aldehido
que se selecciona del grupo que consiste en formaldehido, acetaldehido, benzaldehido,

acido benzaldehido-sulfénico y acido benzaldehido-disulfénico.

2.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la fuente de aldehido de
liberacién rapida comprende uno o mas compuestos capaces de liberar fisicamente el
aldehido, preferentemente la fuente de aldehido de liberacion répida es una solucion de

aldehido en un disolvente inerte.

3.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la fuente de aldehido de
liberacién lenta comprende uno o mis compuestos capaces de liberar quimicamente el
aldehido de forma gradual, preferentemente paraformaldehido, tetra-acetaldehido o

acetales.

4.- El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la fuente de aldehido de
liberacion rapida es formalina y la fuente de aldehido de liberacion lenta es

paraformaldehido.

5.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la relacion molar del
aldehido procedente de la fuente de aldehido de liberacion répida y el de la fuente de
aldehido de liberacion lenta esta en el intervalo de 5:1 a 1:1, preferentemente de 2,§!:l a?2:
1. i

6.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el catalizador se

selecciona entre acidos inorganicos fuertes, preferentemente acido sulfirico concentrado al
95-98%.

|
7.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el mondmero (A) es un
compuesto aromatico o heteroaromético que contiene una cadena de polioxialquileno, que

esta representado por la formula (1), |
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Ri R Ja g

en la que

D es un grupo aromatico o heteroaromatico no sustituido o sustituido que tiene dé 5 a 10
miembros en el anillo, preferentemente fenilo o naftilo cada uno de los cuales que estd
opcionalmente sustituido por uno o mas sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en OH, -
OR’®, -NH,, -NHR?, -NR?,, alquilo C;-Cyq, -SO;H, -COOH, -PO;H,, y -OPO;H,, donde el alquilo
C,-Cy, esta opcionalmente sustituido por fenilo o 4-hidroxifenilo, y R®es un alquilo C;-Cy; |

R; es un grupo seleccionado entre H, alquilo C,-Cyo, cicloalquilo Cs-Cs, arilo C6-C10 y
heteroarilo de 5 a 10 miembros, preferentemente H, metilo, etilo o fenilo, mas preferenteménte Ho
metilo, mas preférentemente H; }

R, es un grupo seleccionado entre H, alquilo C,;-Cyq, cicloalquilo C3-Cs, arilo Cs-Cyo y
heteroarilo de S a 10 miembros, preferentemente H, metilo, etilo o fenilo, méas preferentemente H o
metilo, mas preferentemente H;

X es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-C;, cicloalquilo C;-Cg, ari101 Cs-Cio,
heteroarilo de 5 a 10 miembros y alquilcarbonilo C;-Cyy, preferentemente H;

E es -O-, -NH- o0 -N=;

nes 1, cuando E es -O- 0 -NH-; on es 2, cuando E es -N=; y

m es un niimero entero de 1 a 300, preferentemente de 10 a 160.

8.- El proceso de acuerdo con la reivindicacién 7, en el que D en la formula (I) se
selecciona entre fenilo, 2-hidroxifenilo, 3-hidroxifenilo, 4-hidroxifenilo, 2-metoxife"nilo, 3-
metoxifenilo, 4-metoxifenilo, naftilo, 2-hidroxinaftilo, 4 -hidroxinaftilo, 2-metoxinaftilo y 4-
metoxinaftilo, preferentemente fenilo. .

|

9.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 7, en el que el mondmero (A) es un aducto
de 1 mol de fenol, cresol, catecol, resorcinol, nonilfenol, metoxifenol, naftol, metilnaftol,
butilnaftol, bisfenol A, anilina, metilanilina, hidroxianilina, metoxianilina y/o acido salicillico con 1
a 300 moles de un 6xido de alquileno. !

10. El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que el monémero (B) es un

compuesto aromatico o heteroaromatico, que esta representado por la formula (II),

? i
F—G C—C———O>‘Y |
| | /e

(D

F es un grupo aromatico o heteroaromatico no sustituido o sustituido que tiene de 5 a 10
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miembros en el anillo, preferentemente fenilo o naftilo, cada uno de los cuales que esta
opcionalmente sustituido por uno o més sustituyentes seleccionados del grupo que consiste en OH, -
OR’, -NH,, -NHR?, -NR>,, alquilo C;-Co, -SO3H, -COOH, -PO;H, y -OPO;H,, donde ¢l alquilo C;-
C)o esta opcionalmente sustituido por fenilo o 4-hidroxifenilo, y R’ es un alquilo C;-Cg;

R, es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-Cyo, cicloalquilo C3-Cs, arilo Cs-Cyo y
heteroarilo de 5 a 10 miembros, preferentemente H, metjlo, etilo o fenilo, mas preferentemente H o
metilo, mas preferentemente H;

Rs es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-Cyo, cicloalquilo Cs-Cg, arilo Ce-Cio y
heteroarilo de 5 a 10 miembros, preferentemente H, metilo, etilo o fenilo, mas preferentemente H o
metilo, mas preferentemente H; |

Y es un grupo seleccionado entre H, alquilo C;-C,o, -COOH, alquilo C;-C,-COOH, -SO;H,
alquilo CI-C4-SO3H; -PO;H; y alquilo C;-C4-PO;H,, preferentemente H; '

G es -O-, -NH- o -N=;

'q es 1, cuando G es -O- 0 -NH-; 0 q es 2, cuando G es -N=; y

p es un numero entero de 0 a 300.

11.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 10, en el que F en la formula (II) se
selecciona entre fenilo, 2-hidroxifenilo, 3-hidroxifenilo, 4-hidroxifenilo, 2-metd_xifenilo, 3-
metoxifenilo, 4-metoxifenilo, naftilo, 2-hidroxinaftilo, 4 -hidroxinaftilo, 2-metoxinaftilo y 4-

o . |
metoxinaftilo, preferentemente fenilo. !

12.- El proceso de acuerdo con la reivindicacién 10, en el que el monémero (B) se
selecciona del grupo que consiste en fenol, 4cido fenoxiacético, fenoxietanol, fenoxietanol fosfatos,
fenoxidiglicol, fenoxi(poli)etilenglicol fosfatos, fenoxidiglicol fosfato, metoxifenol; resorcinol,
cresol, bisfenol A, nonilfenol, anilina, metilanilina, N-fenildietanolamina, N,N-
di(carboxietil)anilina, N,N-di(carboximetil)anilina, ~N-fenildietanolamina difosfiato, acido

fenolsulfonico y acido antranilico, preferentemente 2-fenoxietanol fosfato. |

13.- El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1, en el que la relacion molar de los
mondmeros (C):(A) + (B) estd en el intervalo de 100:1 a 1:10, preferentemente de 10:1 a 1:1. '
!
14.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la relacién molar de los

mondmeros (A):(B) esta en el intervalo de 10:1 a 1:10 cuando se utiliza mondémero (B).‘

15.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la policondensaci6n se realiza
a una temperatura en el intervalo de 20 a 140 °C, preferentemente de 60 a 140 °C, mas

preferentemente de 100 a 120 °C, y a una presion en el intervalo de 1 x 10° Pa a 10 x 10° Pa,
1

preferentemente a presion atmosférica.
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RESUMEN

La presente invencion se refiere a un proceso para producir un producto de
policondensacion por policondensacion de monémeros que incluye (A) un compuesto
aromatico o heteroaromético que contiene una cadena de poliéter, (B) opcionalmente un
compuesto aromatico o heteroaromatico que es distinto del monomero (A), y: (C) un
aldehido, en presencia de un catalizador de protonacion, en el que el aldehido se suministra
mediante una fuente de aldehido de liberacién rapida y una fuente de aldehido de liberacion

lenta.
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with international search report (Art. 21(3))

(54) Title: A PROCESS FOR PRODUCING POLYCONDENSATION PRODUCT

(87) Abstract: The present invention relates to a process for producing a polycondensation product by polycondensing monomers

including (A) an aromatic or heteroaromatic compound containing a polyether chain, (B) optionally an aromatic or heteroaromatic

compound which is different from monomer (A), and (C) an aldehyde, in the presence of a protonation catalyst, wherein the alde-

hyde is provided by a fast-releasing aldehyde source and a slow-releasing aldehyde source.
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TRADUCCION OFICIAL No,

JUAN PABLC ricD. AmilA AGUILERA
TRADUCTOR E INTERPRETE OFICIAL

Carrera'11 n® 86-53, Piso § Bogoté Colombia Tel: (57 1) 618 1088-Fax: (57 1) 6350824'Ema;ilzclarkemudetfﬁx:}r{r%d?ﬁco\ﬁ.wﬂo 2003

PODER

Yo (nosotros), abajo firmante(s)

en mi (nuestro) carcter de representante(s) legales de

una sociedad organizada y existente de acuerdo con las leyes de
y en actual cumplimiento de su objeto social, con domicilio en

por el presente instrumento confiero (conferimos) poder especial a favor
de DILIA MARIA RODRIGUEZ D'ALEMAN, con Cédula de
Cindadania No. 41.654.882 de Bogotd, y tp. 20824 y CLAUDIA
LUCIA CARO RAMIREZ, con-Cédula de Cindadania No. 40.017.374
de Tunja, y tp. 36448, con domicilio en Bogot, Colombia, para que
actuando en su orden en nombre del (de 1a) otorgante e (1a) representen
ante cualquier entidad, autoridad y/o persona, ¢specialmente ante las del
orden Administrativo, Contencioso Administrativo, Judicial, Tribunales

de Arbitramento y/o cusiquier otro en lo referente a los siguientes
asuntos:

1) Solicitar, tramitar, obtener y/o registrar cualquiera de las modalidades

de Propieded Industrial, tales como: patentes de invencién, modelos de

utilidad; disefios industriales, variedades vegetales; marcas, lemas,

nombres y ensefias comerciales y denommamones de origen; asf como sus

renovaciones,  prorrogas, b de bre y/o

domicilio, contratos y licencias.

2) Solicitar, tramitar, obtener ylo registrar derechos de autor, en
lquiera .de sus p as{ como la proteccién de secretos

industriales y know-how. .

3) Solicitar, tmmltar, obtener y/o registrar registros sanitatios, permisos

ylo ki jas de fi i asf como sus renoveciones o prérrogas,

transferencias, cambios de nombre y/o domicilio, contratos y licencias.

4) chrccr accxonas dc aposxt:lén, observaclén, reclnmos, reconxxdcracmn,

i dimial tidad
1ep iva o

POWER OF ATTORNEY

I (we), the undersigned

Dr.M.Ebner and Dr.K. Arlt
legal representative(s) of

CONSTRUCTION RESEARCH & I'ECHNOLOGY "GMBH

an organization existing under the laws of

GERMANY

and in present execution of its business activity, domiciled at

_§ -Albert-Frank-Str.

8 §08 Trostberg rmany

do hereby grant POWER F ATTORNEY “to DILIA MARIA RODRIGUEZ
D'ALEMAN, identification dard No. 41.654.882 of Bogoté, and tp. 20824 and
CLAUDIA LUCIA CARO RAMIREZ, tp. 36448, identification card No,
40.017.374 of Tunja, residing in Bogota, Colombia, to act in the order of their
appointment in behalf of grantor before any entity, authomy nnd/or natuml or
juridical person, specially, before those Administrative, A ive-
Contentious, Judicial, arbitration courts, and/or any other, in all matters
concemning the following:

1) To apply, process, obminj and/or register any of the modalities of Industrial
Property, such as: Patents of Invention, Utility Models; Designs, plant
varieties; Marks, Slogans, Trade Namcs and emblems and appellations of
Origin; as well as their ls, ext assignments, of name
and/or domicil ts and li

2) To apply, process, obtair and/or register copyrights of any kind as well as
protection of industrial secrets or know-how,

3) To apply, process, obmm and/or register sanitery registrations, operating
authori and/or ises; a5 well as their renewals or cxtensions,
‘'assignments, changes of nante and/or domicile, and 1i

4) To bring actions of opposition, observations, claxms. reconsideration, appeal
or legal remedies, cancellations, fullity, protection to the consumer, granting of

L)

| pmu:ccnén al consun'udor concesion de llcencxas proteccxon de secretos

industrisles y demés abci yr con

- derivados de los ‘asuntos arriba indicados y en comxa de la wmpetencw

desleal, acciones derivadas de la obtencién o exp ién de |

acciones de mdemmzacxén de perjuicios. Tambxén podrﬂ(n) intervenir en
Jjuicios civiles, , penales, ivos, tutelas
y de policia; en acciones o juicios promovidos por el (la) mandante o en
contra el (ella) .

5) Registrar nombres de domxmgv(;e ln entidad competente.

6) En el &j de esf d 108 amba ionad
quedan facultados para: conéxllar, ) en
drbitros, desistir, recibir y tomar posesién de ia cosa ob)eto dc litigio y
renunciar o desistiv a derechos concedidos o en curso de concesién,
admitir los hechos del proceso.

7) Ratificar o no la agencm oficiosa.

8) Asl mismo faculto (facul ) a los do apodcmdos para

recibir notificaci y desig dos judiciales o extrajudiciales,

sustituir el presente poder y revocar rlas susnmloncs que hicieren,

A b

Dado y firmado en

alos dias de

licenses, protection of trade secrets and othicr actions related, with rights
defived from the above- mentioned matters an! against the unfair compefition,
actions resulting from the ‘obtaining or exploitation of licenses, recovering
damages actions, They can also intervene or participate in Civil, Commercial,
Criminal or Contentious-Administrative ' Trials; the actions for writ
mandamus, police actions; in actions, lawsuits or litigations instituted by the
grantor or against him,

5) To register domain names before the competent entity,

6) To the effect of this mandate the above-named proxy are empowered to: .
conciliate, cancel, settle, submit to arbitration, withdraw and to receive and
take possession of the litigation related object and waive or renounce the rights
granted or in process of granting, admit the facts of the case.

7) To ratify or not the officious egency.

8) I (we) hereby appoint the afore mentioned attorneys with powers to receive
notifications and to designate judicial and extra-judicial attorneys, substitute
this Power of Attorney and to revoke such subsiitutions, "

Granted and signed at

on this AS

dayof September of 2005

Firma / signature i

Construction Regearch & Technology

P @

Dr.

i

rre

Martin Ebner Klaus Arlt

Dr.

i

05 /608
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Clarke, Modet & C°

COLOMBIA 1

A ]

Yo, DILIA RODRIGUEZ D’ ALEMAN 1dent1f1cada como aparece al pie de mi
flrma domlcﬂlada en la Carrera 11 No. 86- 53 P1$0 6, Edificio Segovia
Bogota Colombla atentamente informo a usted que sustltuyo el poder con
que obro a la doctora’ SILVANA MARIA LOPE]Z DIAZ, domiciliada en
Bogoté 1dent1f1cada con la Cédula de Cludadama No. 22.468.787 vy
portadora de la tarJeta profesmnal No. 147 463 del CSJ con las mismas

facultades con que me fueron conferidas para este caso

M

DILIA RODRIGWEZ D" ALE
C.C.41.654.882 de Bo
TP 20824 CS]

Acepto sustitucion |

SILVANA MARIA LOPEZ DIAZ
C.C. No. 22.468.787
TP 147463 CS]
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA'Y COMERCIO

NIT : 800.176.089-2 !
- [

(r?‘ RECIBO DE CAJA No. 1 3] - 0063524

Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA Bogota D.C., Junio 27.de 2013 - 11:43:41

RECIBIDO DE : CLARKE MODET NI 830.008.643

*** Soporte del Pago ***
TIPO PAGO BANCO CUENTA No PAGQ EECHA PAGQ _VR PAGQ

CONSIGNACION BANCO DE BOGOTA 062754387 559956051 27/06/2013 74%.410.000.00

*** Conceptos Pagados ***

CANT. RENTISTICQ CONCEPTO Ve UNDITARIO — Vi.CONCEPTO
1 50005-01-01 SOLICITUDES 1&5/%%&%8'\105 SOL. DE PATENTE DE 500.000.00 500.000.00
'$500.000.00

SON: **QUINIENTOS MI SO% MONEDA CORRIENTE*** 1

Responsable: |

Recibo de Caja Aplica%l Expediente No.

SUPERINTENDE N STRIA
Y COMER
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&cha: 2013-07.03 1 16:0 |

Tra. 11 PATENTEY)] 0:38 EDeg 2020 DIR NUEVASCR

Act
ct. 411 p RESENTACION Foliee FASENACIONALI

\

Sede Centro: Carrera 13 No. 27 - 00 Pisos 3,4,5 y 10 Bogota, D.C.- Colombia

Web: www.sic.gov.co e-mai: info@sic.gov.co Conmutador: (571) 5870000 Fax: (571) 5870284 Linea: 018000-910165 Cali Center: (571)6513240
Junio 27 de 2013 - 11:43:59
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|
*** Conceptos Pagados ***
CANT. RENTISTICO CONCEFPTO Ve UNDITARIO Ve CONCEPTQO
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E SUPERINTENDENCIA DE lNDUSTRIA Y COMERCIO
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SUPERINTYTENBEWN

Fecha: 2013—07-03 16 00 38 Dep 2020 DIR NUEVASCR

Tra. 11 PATENTEIYIi  Eve 378 FASENACIONALI " |
PATENTE DE INVENCION [ ] MODELC a3 411 PrESENTAGION C5378 P |

— — 4

Indicacién que se solicita una patente.
Datos de identificacion del solicitante o de Ja persona que presenta la solicitud
Descripcién de la invencion

Dibujos de ser estos pertinentes

00000

Comprobante de pago de las tasas establecidas (De ser el caso formato de descuento)

L ~ Completa - D ' o Incompleta D

PATENTE DE INVENCION PCT || MODELO DE UTILIDAD PCT [ Art33 Decisisn 486100, Circutar Unics

Indicacién que se solicita una PCT

Copia de la solicitud en espafiol, tal como fue presentada imcxalmente (capituio descrlptrvo
reivindicatorio, resumen)

Dibujos de ser estos pertinentes

NINREEN

' Comprobante de pago de las tasas establecidas (de ser el caso formato de descuento)

Completa D “Incompleta D

DISERO INDUSTRIAL [ | (Art. 119 Decision 486/00)
D Indicacion que se solicita Disefo mdustna!
D Datos de identificacidn del sohcatante o de la persona que presenta la solicitud
D Representacién gréfica y fotografca del Disefio industrial o muestra del material que incorpora el
disefio ’ : ‘

D Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D © Incompleta D ‘

ESQUEMA DE TRAZADO -{__| ' (Art. 92 Decision 486/00)

Indicacién que se solicita un esquema de trazado
Datos de-identificacién del solicitante o de la persona que presenta la solicitud-

Representacién grafica de un esquema de trazado

U0

Comprobante de pago de las tasas establecidas

Completa D o Incompleta D
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