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DESCRIPCION

Procedimiento para preparar polimeros ramificados de tipo peine.
Campo de la invencion

La invencidn se refiere a un método para preparar polimeros ramificados tipo peine. Mds particularmente, la inven-
cion se refiere a un procedimiento de polimerizacidn continua para preparar un copolimero de un macromonémero de
poliéter y un mondémero acrilico. Los copolimeros son apreciados agentes reductores de agua para cementos.

Antecedentes de la invencion

Los agentes reductores de agua reducen la cantidad de agua necesaria en mezclas de cementos, conservando a
su vez una buena capacidad e tratamiento y consistencia. Los condensados de lignin-sulfonatos y naftalen-sulfonato-
formaldehido han sido ampliamente usados como agentes reductores de agua. Estos agentes reductores de agua con-
vencionales se encuentran facilmente disponibles y son relativamente econémicos. Sin embargo, éstos compuestos se
usan en dosis elevadas.

Por el contrario, los agentes polimeros reductores de agua recientemente desarrollados ofrecen un alto rendimiento
pero son mas caros de preparar. La Patente de EE.UU. N° 4.814.014, por ejemplo, explica el injerto de mondmeros
etilénicamente insaturados en un poliéter. El copolimero de injerto se usa en una dosis baja. Desgraciadamente, di-
cho copolimero estd contaminado con una proporcion grande de poliéter no injertado y de homopolimero etilénico.
Debido a que estos polimeros no injertados no actiian como agentes reductores de agua, dichos polimeros reducen la
efectividad del producto.

Se han usado copolimeros ramificados tipo peine de dcido acrilico y macromondmeros de poliéter como agentes
reductores de agua de alto rendimiento (véase la Patente de EE.UU. N° 5.834.576). Los copolimeros ramificados tipo
peine tienen estructuras mas uniformes comparadas con los polimeros de injerto de la Patente de EE.UU. N°4.814.014.
Como consecuencia, éstos copolimeros tienen una mayor capacidad reductora de agua. Una ventaja afiadida de estos
copolimeros es la mejor capacidad para conservar el “asentamiento”. La retencion del asentamiento es el tiempo
disponible después de hacerse la mezcla de cemento. Macromondmeros de poliéter cominmente usados incluyen
acrilatos, metacrilatos y alil-éteres de poliéter.

Se conocen métodos para preparar copolimeros ramificados tipo peine de monémeros carboxilicos y macromon6-
meros de poliéter y dichos métodos son relativamente sencillos. En general, la polimerizacién por radicales libres de
un macromonémero de poliéter con un monémero carboxilico forma un copolimero ramificado tipo peine. Aunque
en la bibliografia relacionada se mencionan brevemente procedimientos en tandas, en semi-tandas y continuos (véase
la Patente de EE.UU. N° 5.834.576, y la Solicitud Ser. Pendiente de tramitacién N° 09/074.673), en ningun sitio se
ha sugerido que un procedimiento continuo proporcionaria copolimeros ramificados tipo peine que tienen mejores
rendimientos en composiciones de cementos. No se encuentran disponibles instrucciones especificas de como realizar
un procedimiento continuo para preparar copolimeros ramificados tipo peine. La patente de EE.UU. N° 5.834.576, por
ejemplo, sélo muestra detalles de un procedimiento en tandas.

Sumario de la invencion

La invencidn es un procedimiento continuo para preparar un copolimero ramificado tipo peine de un monémero
acrilico y un macromonémero de poliéter. El procedimiento comprende: (a) formar una corriente de monémeros, una
corriente de iniciador y una corriente opcional de agente de trasferencia de cadena; (b) polimerizar las corrientes en
una zona de reaccion a una temperatura comprendida en el intervalo de -20°C a 150°C; y (c) retirar una corriente de
polimero de la zona de reaccidn.

La invencién incluye también un procedimiento en miltiples zonas que comprende: (a) formar una corriente de
mondmeros, una corriente de iniciador, y una corriente opcional de agente de transferencia de cadena; (b) polimerizar
las corrientes en una primera zona de reaccion a una temperatura comprendida en el intervalo de -20°C a 150°C; (c)
transferir una primera corriente de polimero desde la primera zona de reaccién a un segunda zona de reaccién en la
que prosigue la polimerizacién; y (d) retirar una segunda corriente de polimero de la segunda zona de reaccién. El
procedimiento en multiples zonas mejora la conversién del monémero y la eficiencia del procedimiento.

Los inventores de la presente invencién han encontrado sorprendentemente que los copolimeros ramificados de tipo
peine preparados mediante el procedimiento de la invencidn actdan significativamente mejor como agentes reductores
de agua en cemento comparados con polimeros preparados mediante un procedimiento en tandas. Dichos copolimeros
proporcionan un asentamiento y fluidez mas altas.

Descripcion detallada de la invencion
El procedimiento continuo de la invencién utiliza corrientes de un monémero, un iniciador y, opcionalmente, un
agente de transferencia de cadena. La corriente de monémeros contiene un mondémero acrilico y un macromonéme-

ro de poliéter. Mondmeros acrilicos adecuados son los derivados de acido acrilico y 4cido metacrilico. Monémeros
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acrilicos preferidos incluyen 4cido acrilico, dcido metacrilico, sus sales de amonio y de metales alcalinos, sus ésteres
de alquilos de C, a Cyy y de arilo de C¢ a Cy,, y sus amidas. Se prefieren dcido acrilico, dcido metacrilico, acrilato
amonico, metacrilato amoénico, acrilato sédico, metacrilato sédico, acrilato potdsico, y metacrilato potasico. Los mas
preferidos son 4cido acrilico y dcido metacrilico.

Los macromondmeros de poliéter adecuados tienen una cadena de poliéter y un tinico doble enlace carbono-carbo-
no, que puede estar situado o bien en el extremo de la cadena de poliéter o dentro de dicha cadena. Ejemplos incluyen
monoacrilatos de poliéter, monometacrilatos de poliéter, monoalil-éteres de poliéter, monomaleatos de poliéter, y mo-
nofumaratos de poliéter. El poliéter del macromonémero es un polimero de 6xido de alquileno que tiene un peso
molecular medio numérico comprendido en el intervalo de 500 a 10.000. Oxidos de alquileno adecuados incluyen,
6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno, y compuestos similares, y sus mezclas. Los macromondme-
ros de poliéter tienen preferiblemente funcionalidad hidroxilo de 0 a 5. Estos pueden ser polimeros, homopolimeros
o copolimeros o bien lineales o ramificados, copolimeros aleatorios o de bloques, copolimeros de dos bloques o de
multiples bloques.

Ejemplos de macromonémeros de poliéter son acrilatos o metacrilatos de polipropilenglicol, acrilatos o metacrila-
tos de polietilenglicol, metil-éter-acrilatos o metacrilatos de polietilenglicol, acrilatos o metacrilatos de un copolimero
de bloques o aleatorio de oxietileno y oxipropileno, alil-éter de polipropilenglicol, alil-éter de polietilenglicol, mono-
maleato de polipropilenglicol, y compuestos similares, y sus mezclas. Macromonémeros de poliéter preferidos con
acrilatos o metacrilatos de polipropilenglicol, acrilatos o metacrilatos de polietilenglicol, acrilatos o metacrilatos de
un copolimero de bloques y aleatorio de oxietileno y oxipropileno. Son mds preferidos los acrilatos o metacrilados de
un copolimero de bloques o aleatorio de oxietileno y oxipropileno.

La relacién de monémero acrilico a macromondémero de poliéter estd determinada por muchos factores dentro de
la prudencia de los expertos, que incluyen las propiedades fisicas requeridas del copolimero ramificado tipo peine,
la seleccion del mondmero acrilico, y las propiedades del macromondmero de poliéter. La relacion estd comprendida
generalmente en el intervalo de 1/99 a 99/1 en peso. El intervalo preferido es de 5/95 a 75/25.

Opcionalmente, la corriente de monémeros contiene un tercer monémero. El tercer monémero se selecciona pre-
feriblemente de compuestos vinil-aromaticos, haluros de vinilo, vinil-éteres, ésteres de vinilo, vinil-pirrolidinonas,
dienos conjugados, 4dcidos sulfénicos insaturados, dcidos fosfénicos insaturados, y compuestos similares, y sus mez-
clas. La cantidad de tercer mondémero usada depende de las propiedades fisicas requeridas del producto copolimero
ramificado tipo peine, pero es preferiblemente inferior a 50% en peso de la cantidad total de mondmeros.

Opcionalmente, la corriente de mondmeros incluye también un disolvente. El disolvente se usa para disolver el
mondmero, para ayudar a la transferencia de calor de la polimerizacién, o para reducir la viscosidad del producto
final. El disolvente se selecciona preferiblemente de agua, alcoholes, éteres, ésteres, cetonas, hidrocarburos alifaticos,
hidrocarburos aromaéticos, haluros, y compuestos similares, y sus mezclas. La seleccion del tipo y cantidad de disol-
vente se determina por las condiciones de polimerizacion incluyendo la temperatura de reaccion. Se prefieren agua y
alcoholes, tales como metanol, etanol e isopropanol.

La corriente de iniciador contiene un iniciador de radicales libres. El iniciador se selecciona preferiblemente de
persulfatos, peréxido de hidrégeno, peréxidos e hidroperéxidos organicos, compuestos azo, e iniciadores redox ta-
les como perdxido de hidrégeno mads ion ferroso. Se prefieren persulfatos, tales como persulfato aménico y potasi-
co.

Opcionalmente, la corriente de iniciador contiene un disolvente. El disolvente se usa para disolver o diluir el inicia-
dor, para controlar la velocidad de polimerizacién o para ayudar a la transferencia de calor o masa de la polimerizacion.
Disolventes adecuados son los descritos anteriormente. La seleccion del tipo y cantidad de disolvente se determina por
la naturaleza del iniciador y por las condiciones de polimerizacion. Se prefiere agua y alcoholes tales como metanol,
etanol e isopropanol cuando se usa persulfato como iniciador.

Las corrientes de monémeros e iniciador incluyen opcionalmente un agente de transferencia de cadena. Agentes de
transferencia de cadena adecuados incluyen alquil-aminas, sulfuros de alquilo, disulfuros de alquilo, tetrahaluros de
carbono, alil-éteres, y mercaptanos. Se prefieren mercaptanos, tales como butil-mercaptano, dcidos mercaptoacético y
mercaptopropiénico.

En algunas condiciones, se prefiere afiadir el agente de transferencia de cadena en una corriente separada. Esto
resulta particularmente deseable cuando el agente de transferencia de cadena produce la descomposicién del iniciador
o la polimerizacion del monémero en cuanto se mezcla con dichos componentes. Esto es particularmente importante
a gran escala comercial debido a que estas reacciones pueden causar problemas de seguridad.

Opcionalmente, la corriente de agente de transferencia de cadena contiene un disolvente que se usa para disolver
o diluir dicho agente de transferencia de cadena. Disolventes adecuados incluyen agua, alcoholes, éteres, ésteres,
cetonas, hidrocarburos alifaticos y arométicos, haluros y compuestos similares y sus mezclas. La seleccién del tipo y
cantidad de disolvente se determina por la naturaleza del agente de transferencia de cadena y por las condiciones de
polimerizacién. Se prefieren agua y alcoholes tales como metanol, etanol e isopropanol.
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La corriente de monémeros, la corriente de iniciador y la corriente opcional de agente transferencia de cadena se
polimerizan en una zona de reaccién. La temperatura de reaccidén se mantiene preferiblemente esencialmente cons-
tante durante la polimerizacién. La temperatura se determina por una combinacién de factores que incluyen el peso
molecular deseado del producto polimero ramificado tipo peine, el tipo y concentracién de iniciador, el tipo y concen-
traciéon de mondmeros, y el disolvente usado. La reaccién se realiza a una temperatura comprendida en el intervalo de
-20°C a 150°C, preferiblemente, dentro del intervalo de 0°C a 100°C. El intervalo mas preferido es de 20°C a 90°C. El
intervalo atin mas preferido es de 40°C a 60°C.

El ritmo de adicién de cada corriente depende de la concentracion deseada de cada componente, del tamafio y forma
de la zona de reaccidn, de la temperatura de reaccién y de muchas otras consideraciones. En general, las corrientes
fluyen dentro de la zona de reaccion a caudales tales que mantengan la concentracién de iniciador dentro del intervalo
de 0,01% a 1% en peso, y la concentracidn de agente de transferencia de cadena dentro del intervalo de 0,1% a 1,5%
en peso.

La zona de reaccién es donde tiene lugar la polimerizacién. Dicha zona puede estar en forma de un reactor de dep6-
sito, un reactor tubular, o cualquier otro reactor de forma deseada. La zona de reaccién estd preferiblemente equipada
con un mezclador, un dispositivo de transferencia de calor, una fuente de gas inerte, y cualquier otro equipo adecuado.

A medida que las corrientes se polimerizan en la zona de reaccidn, se extrae una corriente de polimero. El caudal
de la corriente de polimero es tal que la zona de reaccién estd equilibrada con respecto a la masa, lo que significa que
la cantidad de material que fluye dentro de la zona de reaccion es igual que la cantidad de material extraida de la zona
de reaccion. Luego se recoge la corriente de polimero.

La invencion incluye también un procedimiento en multiples zonas. Un procedimiento en multiples zonas es similar
al procedimiento discutido anteriormente excepto que se usa mas de una zona de reaccién. En un procedimiento en
miultiples zonas, se extrae de una primera zona de reaccién una primera corriente de polimero y se transfiere a una
segunda zona de reaccién donde prosigue la polimerizacién. Se extrae una segunda corriente de polimero de dicha
segunda zona de reaccién. Se pueden usar si se desea mds de dos zonas de reaccion. La temperatura de reaccion en
la segunda zona de reaccién puede ser la misma o diferente de la primera zona de reaccién. Un procedimiento en
multiples zonas puede mejorar la conversién del mondémero y aumentar la eficiencia del procedimiento. Usualmente,
en la primera corriente de polimero, la conversiéon de mondmero estd dentro del intervalo de 65% a 85% en peso. La
segunda zona de reaccién aumenta la conversién de mondmero hasta un valor de 90% o superior.

Los siguientes ejemplos ilustran meramente la invencion.
Ejemplo 1
Preparacion de copolimero ramificado tipo peine mediante un procedimiento continuo

Se cargan en un reactor de un litro un acrilato de polimero aleatorio de oxietileno/oxipropileno que tiene una
relacion de oxietileno/oxipropileno de 50/50 en peso y un peso molecular medio numérico de 2.000 (122,5 g, 0,0613
moles), acido acrilico (26,5 g, 0,368 moles), dcido mercaptopropidnico (1,2 g) y persulfato aménico (0,70 g). El
reactor estd equipado con un agitador, un controlador de temperatura, una bobina de calentamiento, un dispositivo
de purga de nitrégeno, una bomba de adicién de monémeros, una bomba de adicién de iniciador y una salida de
muestra. Se purga el contenido del reactor con N, durante 20 minutos. Se mezclan macromonémero de poliéter (245
g, 0,123 moles), acido acrilico (53 g, 0,736 moles), dcido mercaptopropiénico (2,6 g) y agua destilada (agua DI)
(145 g). La mezcla se purga con N, durante 20 minutos y luego se carga en la bomba de monémeros. Se disuelve
persulfato aménico (1,4 g) en agua DI (153 g). La solucién se purga con N, durante 20 minutos y luego se carga en la
bomba de iniciador. El contenido del reactor se calienta a 40°C. La mezcla de monémeros y la solucién de iniciador
se bombean continuamente dentro del reactor a los caudales de 1,0 gramos/min y 0,33 gram/min, respectivamente.
El producto se extrae continuamente del reactor a un caudal de 1,33 g/min. Después de que la reaccién alcanza un
estado estable (después de producirse aproximadamente 150 gramos de polimero), el producto se recoge para ensayar
sus propiedades fisicas y su asentamiento. Dicho producto tiene un peso molecular medio numérico Mn: 10820, y una
distribucién de pesos moleculares Mw/Mn: 1,36.

El producto se ensaya en una mezcla de argamasa usando el ensayo de asentamiento (método ASTM C-143). En
un ensayo tipico a una fraccién de agua al 15% se mezclan durante 5 minutos agua (302 g), cemento (760 g), arena
de argamasa (1660 g), y 0,76 gramos del polimero ramificado tipo peine (0,10% basado en el cemento seco), y luego
se realiza el ensayo de asentamiento. La mezcla de cemento con 0,10% de copolimero ramificado tipo peine tiene un
asentamiento y una fluidez de 124 mm y 202 mm, respectivamente, comparado con un asentamiento de 25 mm para
la mezcla de cemento sin copolimero ramificado tipo peine.

Ejemplo 2
Preparacion de copolimero ramificado tipo peine mediante un procedimiento continuo de dos etapas

Se mezclan macromondémero de poliéter (3894 g, 1,947 moles, como se describe en el Ejemplo 1), dcido acrilico
(561 g, 7,792 moles), dcido mercaptopropidnico (32 g) y agua DI (2200 g). La mezcla se purga con N, durante 20
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minutos y luego se carga en la bomba de mondmeros. Se disuelve persulfato aménico (32 g) en agua DI (2195 g).
La solucién se purga con N, durante 20 minutos y luego se carga en la bomba de iniciador. Se afiaden desde las
bombas de adicién al primer reactor (700 ml) con agitacién, 75 gramos de la mezcla de mondémeros y 25 gramos de
la solucién de iniciador. El contenido del reactor se purga con N, durante 20 minutos, y luego se calienta a 40°C. La
mezcla de monémeros y la solucién de iniciador se bombean continuamente en el reactor a caudales de 6 gramos/min
y 2 gramos/min, respectivamente. La mezcla de reaccion se vierte a un segundo reactor (500 ml) en el que continua la
polimerizacién a 40°C. Después de que la reaccion alcanza un estado estable (después de producirse aproximadamente
1000 gramos de polimero), el producto se recoge luego para ensayar las propiedades fisicas y el asentamiento. Dicho
producto tiene un Mn: 11780 y Mw/Mn: 1,50. El asentamiento se ensaya segtin el procedimiento del Ejemplo 1. Dicho
producto tiene un asentamiento: 128, y una fluidez de 236 a una dosis de 0,08%.

Ejemplo comparativo 3
Preparacion de copolimero ramificado tipo peine mediante un procedimiento en semi-tandas

Se cargan en un reactor de vidrio de un litro equipado con agitador, controlador de temperatura, bobina de ca-
lentamiento, dispositivo de purga de nitrégeno y bomba de adicién, un macromonémero de poliéter como el descrito
en el Ejemplo 1 (175 g, 0,0875 moles), acido acrilico (19 g, 0,264 moles) y agua DI (207 g). El contenido del re-
actor se purga con N, durante 20 minutos a temperatura ambiente y luego el reactor se cierra herméticamente con
N, (0,207 bar). Se afiaden al reactor un gramo de persulfato aménico y 1,8 gramos de dcido mercaptopropiénico. El
contenido del reactor se calienta hasta 40°C, y se afaden 19 gramos de 4cido acrilico (0,264 moles) en el reactor a 0,8
gramos/min. Después de completarse la adicién de 4cido acrilico, la polimerizacién continda a 40°C durante cuatro
horas. El producto se descarga después de enfriarse a 25°C. Dicho producto tiene un Mn: 11810, y Mw/Mn: 1,31. El
asentamiento se ensaya segun el procedimiento del Ejemplo 1. Dicho producto tiene un asentamiento: asentamiento
96, fluidez 149 a una dosis de 0,10%.

Ejemplo comparativo 4
Preparacion de copolimero ramificado tipo peine mediante un procedimiento en tandas

Se cargan en el reactor un macromondémero de poliéter como el descrito en el Ejemplo 1 (150 g, 0,075 moles),
dcido acrilico (21,6 g, 0,30 moles), 4cido mercaptopropiénico (0,8 g) y agua DI (163 g). El contenido del reactor se
purga con N, durante 20 minutos a temperatura ambiente y luego el reactor se cierra herméticamente con N, (0,207
bares). El contenido del reactor se calienta hasta 40°C, y se inyectan en dicho reactor 6,5 gramos de solucién acuosa de
persulfato aménico (25% en peso). La polimerizacién se realiza a 40°C durante cuatro horas. El producto se descarga
después de enfriarse a 25°C. Dicho producto tiene un Mn: 15850, y un Mw/Mn: 1,30. El asentamiento se ensaya segtiin
el procedimiento del Ejemplo 1. El producto tiene un asentamiento: asentamiento 114, una fluidez de 199 a una dosis
de 0,08%.

TABLA 1

Comparacion de un procedimiento continuo con procedimientos en tandas y semi-tandas

Ejemplo | Procedimiento | Relacién molar de 4cido | Dosis en cemento | Asentamiento mm | Fluidez mm
acrilico/macromonémero

1 Continuo 6 0,1 124 202
2 Dos etapas 4 0,08 128 236
C3* Semi-tandas 6 0,1 96 149
C4* Tandas 4 0,08 114 199

*Ejemplos comparativos

La tabla 1 resume los diferentes rendimientos de los copolimeros ramificados tipo peine preparados mediante el
procedimiento continuo de la invencién con respecto a procedimientos en semi-tandas y tandas (Ejemplos comparati-
vos 3y 4).

Comparando los ejemplos que usan la misma composicién de copolimero y la misma dosis en cemento (es decir,
1 frente a C3 y 2 frente a C4), resulta evidente que los copolimeros ramificados tipo peine preparados mediante el
procedimiento continuo tienen un asentamiento y una fluidez significativamente mds altos que los preparados por
procedimientos o bien en semi-tandas o en tandas.
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REIVINDICACIONES
1. Un procedimiento continuo que comprende:
(a) formar una corriente de monémeros que contiene un mondémero acrilico y un macromonémero de poliéter,
una corriente de iniciador que contiene un iniciador de radicales libres; y, opcionalmente, una corriente de

agente de transferencia de cadena;

(b) polimerizar las corrientes en una zona de reaccion a una temperatura comprendida en el intervalo de -20°C
a 150°C;y

(c) retirar una corriente de polimero de la zona de reaccion.

2. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la temperatura de polimerizacién estd comprendida en el
intervalo de 20°C a 90°C.

3. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la temperatura de polimerizacién estd comprendida en el
intervalo de 40°C a 60°C.

4. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la corriente de mondmeros contiene ademds un disolvente.
5. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la corriente de iniciador contiene ademds un disolvente.

6. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que la corriente de mondémeros contiene ademds un agente de
transferencia de cadena.

7. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que la corriente de iniciador contiene ademds un agente de
transferencia de cadena.

8. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el macromonémero de poliéter se selecciona del grupo que
consiste de acrilato de polipropilenglicol, metacrilato de polipropilenglicol, acrilato de polietilenglicol, metacrilato de
polietilenglicol, acrilatos y metacrilatos de un copolimero de bloques y aleatorio de oxietileno y oxipropileno, y sus
mezclas.

9. El procedimiento de la reivindicacién 1, en el que el mondmero acrilico se selecciona del grupo que consiste en
acido acrilico, acido metacrilico, acrilato sddico, metacrilato sédico, acrilato amoénico, metacrilato amoénico, acrilato
potdsico, metacrilato potdsico, y sus mezclas.

10. El procedimiento de la reivindicacion 1, en el que el iniciador es un persulfato.

11. El procedimiento de la reivindicacidn 1, en el que el agente de transferencia de cadena es un mercaptano.

12. El procedimiento de la reivindicacién 4, en el que el disolvente se selecciona del grupo que consiste en agua,
alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol butilico, y alcohol isopropilico, y sus mezclas.

13. El procedimiento de la reivindicacién 5, en el que el disolvente se selecciona del grupo que consiste en agua,
alcohol metilico, alcohol etilico, alcohol butilico y alcohol isopropilico.

14. El procedimiento de la reivindicacién 6, en el que el agente de transferencia de cadena es un mercaptano.
15. El procedimiento de la reivindicacién 7, en el que el agente de transferencia de cadena es un mercaptano.
16. Un procedimiento continuo que comprende:
(a) formar una corriente de mondémeros que contiene un mondémero acrilico y un macromonémero de poliéter,
una corriente de iniciador que contiene un iniciador de radicales libres; y, opcionalmente, una corriente de

agente de transferencia de cadena;

(b) polimerizar las corrientes en una primera zona de reaccién a una temperatura comprendida en el intervalo
de -20°C a 150°C; y

(c) transferir una primera corriente de polimero desde la primera zona de reaccién a una segunda zona de
reaccion en la que prosigue la polimerizacion a una temperatura comprendida en el intervalo de -20°C a
150°C.

(d) retirar una segunda corriente de polimero de la segunda zona de reaccion.
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17. El procedimiento de la reivindicacién 16, en el que la corriente de mondmeros comprende de 5% a 75% en
peso del mondmero acrilico y de 95% a 25% en peso del macromondmero de poliéter.

18. El procedimiento de la reivindicacion 16, en el que el macromondmero de poliéter es un acrilato de copolimero
aleatorio de oxipropileno y oxietileno que tiene un peso molecular medio numérico de 500 a 10.000 y una relacién de
oxietileno/oxipropileno de 20/80 a 80/20 en peso.

19. El procedimiento de la reivindicacion 16, en el que el mondmero acrilico se selecciona del grupo que consiste
en acido acrilico, acido metacrilico, acrilato sddico, metacrilato sddico, acrilato amoénico, metacrilato amonico, acrilato
potasico, metacrilato potasico, y sus mezclas.

20. El procedimiento de la reivindicacion 16, en el que el mondmero acrilico es dcido acrilico.
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