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ES 2502 524 T3

DESCRIPCION
Método operado de manera semicontinua para la produccion de copolimeros
La presente invencion se refiere a un método para la produccién de un copolimero.

Se sabe que frecuentemente se afladen aditivos en forma de agentes dispersantes a las pastas acuosas de
sustancias organicas o inorganicas en polvo, como arcillas, harina de silicato, greda, hollin, harina de rocas y
agentes ligantes hidraulicos para el mejoramiento de su capacidad para ser procesadas, es decir su capacidad para
ser amasadas, capacidad para ser esparcidas, capacidad para ser atomizadas, capacidad para ser bombeadas o
capacidad para fluir. Tales aditivos estan en capacidad de romper los aglomerados de materia sélida, dispersar las
particulas formadas y de este modo mejorar la capacidad para ser procesada. Este efecto es aprovechado en
particular también de modo focalizado en la produccién de materiales de construccidon que contienen agentes
ligantes hidraulicos, como cemento, cal, yeso o anhidrita.

Para transformar esos materiales de construccion a base de los mencionados agentes ligantes en una forma que
pueda ser procesada, por regla general es necesaria esencialmente mas agua de amasado que la que era requerida
para los subsiguientes procesos de hidratacion o bien curado. La fraccién de espacios vacios formados en el cuerpo
de hormigén, por el agua en exceso que posteriormente se evaporara conduce a significativo deterioro de la
estabilidad y firmeza mecanicas.

Con objeto de reducir esta fraccion de agua en exceso para una consistencia de proceso predeterminada y/o para
mejorar la capacidad para ser procesado, en una relacion predeterminada de agua/agente ligante, se emplean
aditivos que en general se denominan agentes de reduccién de agua o agentes de fluidez. Como tales agentes en la
practica se emplean en particular copolimeros, los cuales son producidos mediante copolimerizacion por radicales
libres de monémeros acido con macromonémeros de poliéter.

En la practica, la copolimerizacion ocurre cominmente en modo de operar de semi-lote. En la WO 2005/075529 se
describen métodos de produccion en semicontinuo para dichos copolimeros, en los cuales el macromonémero de
poliéter es colocado previamente y a continuacion se dosifica el monémero acido a lo largo del tiempo de la carga. Si
el método descrito es ya econdmico y como producto del método se obtienen agentes de fluidez de alto desempefio,
existe ademas un empefio de mejorar ain mas la calidad del producto del método y concretamente lo mas posible
sin deteriorar de una manera esencial la economia del método.

El objetivo base de la presente invencién es con ello poner a disposicion un método econémico para la produccion
de copolimeros, los cuales muestren un buen desempefio como agentes dispersantes para agentes ligantes
hidraulicos, especialmente como agentes de fluidez/agentes de reduccion de agua.

La solucion de este objetivo es un método para la produccién de un copolimero en forma semicontinua de operar, en
un dispositivo de polimerizacidon que contiene un reactor de polimerizacion unido a un dispositivo de dosificacion,
donde se coloca previamente en cada caso mondmero acido asi como macromonomero de poliéter en el dispositivo
de dosificacion y agua en el reactor de polimerizacién, se dosifica monémero acido desde el dispositivo de
dosificacién al reactor de polimerizacion, antes y/o durante la dosificacion del mondémero acido en el reactor de
polimerizacion se introduce iniciador de polimerizacién por radicales libres en el reactor de polimerizacién, de modo
gue en el reactor de polimerizacion surge un medio acuoso, en el cual mediante polimerizacion por radicales libres
reaccionan mondémero acido y macromondmero de poliéter para formar el copolimero, el macromonémero de
poliéter colocado previamente en el reactor de polimerizacion reacciona mediante la polimerizacion por radicales
libres en por lo menos 70 % molar, por la transformacién del mondmero acido en el copolimero surge una unidad
estructural acido, lo cual se traduce en una menor reduccién sobre el valor de pH en el medio acuoso, comparada
con la del monémero acido como tal, donde la dosificacion del monémero acido en el reactor de polimerizacion
ocurre de modo que primero se ajusta un valor de pH de polimerizaciéon en el medio acuoso y a continuacién se
adiciona tanto monémero acido por unidad de tiempo al reactor de polimerizacion hasta una transformacién de 70 %
molar del macromonémero de poliéter colocado previamente en el reactor de polimerizacién, que el valor de pH en el
medio acuoso se desvia como maximo + 0,3 del valor de pH de polimerizacién ajustado inicialmente.

Como mondémeros acidos deberian entenderse monémeros que pueden formar copolimeros por radicales libres, que
exhiben por lo menos un doble enlace de carbono, los cuales contienen por lo menos una funcién acido y dan
reaccion acida en el medio acuoso. Ademas deberian entenderse como mondémeros acido también monémeros que
pueden formar copolimeros por radicales libres, que exhiben por lo menos un doble enlace carbono, los cuales a
raiz de la reaccion de hidrélisis en el medio acuoso forman por lo menos una funcién acido y en el medio acuoso
reaccionan como acidos (ejemplo: anhidrido maleico). En el sentido de la presente invencion, los macromonémeros
de poliéter son compuestos con por lo menos un doble enlace carbono que pueden formar copolimeros por radicales
libres, los cuales exhiben por lo menos dos atomos de oxigeno de éter y concretamente con la condicion de que las
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unidades estructurales de macromonémero de poliéter presentes en el copolimero exhiben cadenas laterales, que
contienen por lo menos dos atomos de oxigeno de éter.

No es necesario que antes de la dosificacion del monémero &cido al reactor de polimerizacién, esté presente en el
reactor de polimerizacion la totalidad del macromonémero de poliéter transformado mediante polimerizacién por
radicales libres. Sin embargo, preferiblemente se generan por lo menos 50 % molar, particularmente preferido por lo
menos 80 % molar y en muchos otros aproximadamente 100 % de las unidades estructurales de macromonémero
de poliéter incorporadas el copolimero, por reaccién de macromonémero de poliéter, el cual esta presente antes de
la dosificacion del monémero acido al reactor de polimerizacién. El entonces dado el caso maximo 50 % molar
(normalmente), preferiblemente maximo 20% molar (normalmente), remanente del macromonémero de poliéter es
afiadido por regla general durante la dosificacion del monémero &cido, de manera continua al reactor de
polimerizacion. En ello puede entonces suministrarse macromonémero de poliéter separadamente del monémero
acido (ver el subsiguiente ejemplo de sintesis 4) y/o mezclarse con el monémero &cido (en lo cual por ejemplo en el
dispositivo de dosificacién, aparte del monémero acido estd presente también macromondémero de poliéter) al
reactor de polimerizacion.

La circunstancia de que durante la reaccion del monémero acido en el copolimero se forme una unidad estructural
acido, la cual provoca una menor reduccién en el valor de pH del medio acuoso, comparada con la causada por el
mondémero acido como tal, significa que el mondmero acido exhibe una fuerza acida superior a la de la
correspondiente unidad estructural acido en el copolimero (Este hecho se da en la mayoria de monémeros
acido/unidades estructurales de mondmero acido).

El dispositivo de dosificacion puede estar construido de diferentes formas y ser controlado de manera manual y/o
automatica. En el caso del control manual, por ejemplo una persona puede leer los valores relevantes de pH
continuamente en un equipo de medicién de pH instalado y de modo correspondiente dosificar desde un recipiente
de manera continua el monémero acido. Un control automatico puede acoplar la velocidad de alimentacion del
mondémero acido (preferiblemente de manera ininterrumpida) directamente con la correspondiente sefial de medicion
del valor de pH.

Una ventaja esencial del método acorde con la invencion de es que debido a la dosificacién especial pueden
producirse copolimeros particularmente homogéneos - y concretamente respecto al peso molecular (menor indice de
dispersion de la distribucion de peso molecular) y respecto a la fraccion relativa de unidades estructurales de
monomero en el copolimero (homogeneidad quimica). Esta homogeneidad de los copolimeros causa finalmente una
aptitud particularmente buena como agente de fluidez para agentes ligantes hidraulicos. Ademas el método acorde
con la invencién puede considerarse econémico (con sélo un costo dosificacion bajo se alcanza un elevado efecto -
"elevada eficiencia de dosificacion”).

En una forma preferida de operar de la invencion, mediante la reaccién del monémero acido se genera una unidad
estructural en el copolimero, la cual estd acorde con una de las formulas generales (la), (Ib), (Ic) y/o (Id)

(la)

B

IT—OO—T

D— X— O— () — D
o
o

con
R igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C,4 ramificado o no ramificado;

X'igual o diferente asi como representado por NH-(CnH2,) conn =1, 2, 30 4 y/o O-(CnH2n) conn =1, 2, 3 0 4 y/o por
una unidad no presente;

R? igual o diferente asi como representado por OH, SO3H, PO3H,, O-PO3H; y/o CsH4-SO3H sustituido en para, con la
condicién de que si X es una unidad no presente, R’ esta representado por OH;
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(Ib)

con
R? igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado;
n=0,1,2,304

5 R* igual o diferente asi como representado por SO3H, POzH,, O-PO3H; y/o CsHs-SO3H presente sustituido en para;

(le)

con
R® igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C,4 ramificado o no ramificado;

Z igual o diferente asi como representado por O y/o NH;

(Id)
H RS®
TU ij
C—C
o:rl.‘ <|3=o
VoL
l,

10
con
R® igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C,4 ramificado o no ramificado;
Q igual o diferente asi como representado por NH y/o O;
R’ igual o diferente asi como representado por H, (CoHz2n)-SOsH conn =0, 1, 2, 30 4, (ChH21)-OH conn =0, 1, 2, 3
15 (0] 4; (CnHZn)-PO3H2 conn= 0, l, 2, 30 4, (CnHZn)-OPO3H2 con n= 0, 1, 2, 30 4, (C6H4)-SO3H, (C6H4)-PO3H2, (C6H4)-
OPO3H; y/o (CmH2m)e-O-(A'O)q -R%conm = 0,1,2,304,e=0,1,2,304,

A’ = CyHae con X' =2, 3,4 05 y/o CH,C(CgHs)H-, a = un nimero entero de 1 a 350 con R® igual o diferente asi como
representado por un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado.

Debe mencionarse que las funciones acido previamente sefialadas pueden estar presentes en el copolimero en
20 forma por lo menos parcialmente neutralizada.
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Como mondmero &cido se prefiere acido metacrilico, acido acrilico, acido maleico, anhidrido maleico, un semiéster
del acido maleico o una mezcla de varios de estos componentes.

En una forma preferida de operar, mediante la reaccion del macromonémero de poliéter se genera una unidad
estructural en el copolimero, la cual esta acorde con una de las formulas generales (lla), (11b) y/o (lic)

(lla)

R 10 =) 1
(’:—c
R (CHap o} E G (A0),—R ?

con

R, R™ asi como R en cada caso iguales o diferentes y representados independientemente uno de otro por H y/o
un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado;

E igual o diferente asi como representado por un grupo alquileno C; - Cs ramificado o no ramificado, un grupo
ciclohexilo, CH,-CgHio, CeHa4 presente sustituido en orto, meta o para y/o una unidad no presente;

G igual o diferente asi como representado por O, NH y/o CO-NH con la condiciéon de que si E es una unidad no
presente, G también es una unidad no presente;

A igual o diferente asi como representado por CyxHzx con x = 2, 3, 4 y/o 5 (preferiblemente x = 2) y/o CH,CH(C¢Hs);
n igual o diferente asi como representado por 0, 1, 2, 3, 4 y/0 5;
a igual o diferente asi como representado por un niumero entero de 2 a 350 (preferiblemente 10 - 200);

R igual o diferente asi como representado por H, un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado, CONH,, y/o
COCHs;

(lib)

O0—E—G——(A0),—R '®

con
R igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado;

E igual o diferente asi como representado por un grupo alquileno C; - C¢ ramificado o no ramificado, un grupo
ciclohexilo, CH,-CgH1o, CeHa4 presente sustituido en orto, meta o para y/o por una unidad no presente;

G igual o diferente asi como representado por una unidad no presente, O, NH y/o CO-NH con la condicién de que si
E es una unidad no presente, G también es una unidad no presente;

A igual o diferente asi como representado por CxHox con x =2, 3, 4 y/o 5 y/o CH,CH(CgHs);
n igual o diferente asi como representado por 0, 1,2, 3,4y/05

a igual o diferente asi como representado por un nimero entero de 2 a 350;



10

15

20

25

ES 2502 524 T3

D igual o diferente asi como representado por una unidad no presente, NH y/o O, con la condicién de que si D es
una unidad no presente: b=0,1,2,304asicomoc=0,1,2,304,donde b +c =304,y con lacondicion de que
cuandoDesNHy/00:b=0,1,203,c=0,1,203,dondeb+c=203;

R'® igual o diferente asi como representado por H, un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado, CONH;, y/o
COCHzs;

0—E—N——~(#0),—R "?

R {CHan)

(LO}y—R?C

con

R, RY asi como R en cada caso iguales o diferentes y representados independientemente uno de otro por H y/o
un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado;

E igual o diferente asi como representado por un grupo alquileno C; - Cs ramificado o no ramificado, un grupo
ciclohexilo, CH,-CgHio, CsH4 presente sustituido en orto, meta o para y/o por una unidad no presente;

A igual o diferente asi como representado por CxHzx con x = 2, 3, 4 y/o 5 y/o CH,CH(CgH5);

n igual o diferente asi como representado por 0, 1, 2, 3, 4y/o 5;

L igual o diferente asi como representado por CxHax con x = 2, 3, 4 y/o 5 y/o CH,-CH(CgHs);

a igual o diferente asi como representado por un nimero entero de 2 a 350;

d igual o diferente asi como representado por un niumero entero de 1 a 350;

R igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado,

R? igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C4 no ramificado.

Preferiblemente, como macromonémero de poliéter se emplea isoprenol alcoxilado y/o hidroxibutilviniléter alcoxilado
y/o (met)alilalcohol alcoxilado y/o metilpolialquilenglicol con un grupo vinilo, con preferiblemente en cada caso un
namero promedio aritmético de grupos oxialquileno de 4 a 340.

Aparte del monémero acido y el macromonémero de poliéter, pueden usarse también otros tipos de monémero. Por
regla general en la practica, éste reacciona entonces de modo que como material monomérico de partida se vierte
en el reactor de polimerizacion un compuesto vinilicamente insaturado, el cual reacciona mediante polimerizacion y
mediante ello genera una unidad estructural en el copolimero, la cual esta presente segun las féormulas generales

(Illa) y/o (Illb)

(Ma)

R
]
C—-C
e
H ——0

"

|

con
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R* igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C, ramificado o no ramificado
(preferiblemente H o CHj);

W igual o diferente asi como representado por O y/o NH;

R? igual o diferente asi como representado por un grupo monohidroxialquilo C; - Cs ramificado o no ramificado
(concretamente en cada caso tipicamente es C;, C,, C3, C4 0 Cs, sin embargo preferiblemente es C; y/o C3);

(lllb)

con

R?®, R* y R® en cada caso iguales o diferentes asi como representados en cada caso independientemente por H
y/o un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado (preferiblemente H y/o CHj);

n igual o diferente asi como representado por 0, 1, 2, 3 y/o 4;
R? igual o diferente asi como representado por (CgHs), OH y/o -COCHa.

Son mondmeros tipicos, los cuales mediante polimerizacion generan las unidades estructurales (Illa) o (llib), por
ejemplo 2-hidroxipropilacrilato, isoprenol o alilalcohol. Como otros mondmeros tipicos en esta relacion se
mencionaria también hidroxibutilviniléter.

Normalmente se generan en total por lo menos 45 % molar, preferiblemente sin embargo por lo menos 80 % molar
de todas las unidades estructurales del copolimero, mediante polimerizacion por radicales libres de monémero acido
y macromonoémero de poliéter.

En una forma preferida de operar se coloca tanto macromonémero de poliéter por mol dosificada de monémero
acido en el reactor de polimerizacion, que en el copolimero formado se ajusta una relacion molar promedio aritmético
de unidades estructurales de mondémero acido a unidades estructurales de macromondémero de poliéter de 20:1 a
1:1, preferiblemente de 12:1 a 1:1.

Por regla general, como iniciador de polimerizacion por radicales libres se emplea un iniciador redox. Cominmente
se elige entonces como iniciador redox el sistema H,0,/FeSO,, preferiblemente junto con un agente reductor. Como
agentes reductores entran en consideracion sulfito de sodio, la sal disédica del acido 2-hidroxi-2-sulfinatoacético, la
sal disédica del acido 2-hidroxi-2-sulfonatoacético, hidroximetanosulfinato de sodio, acido ascoérbico, acido iso-
ascorbico o mezclas de ellos. Como sistema de iniciador redox entran en consideracion también otros sistemas, por
ejemplo aquellos basados en t-butilhidroperédxido, peroxidisulfato de potasio o de amonio.

En una forma de operar, se alimentan simultaneamente en forma mezclada al reactor de polimerizacion
componentes iniciadores, por ejemplo H.O,, y el macromonémero de poliéter (preferiblemente en una corriente).

Sin embargo, como iniciadores pueden emplearse basicamente todos los compuestos que se descomponen en
radicales bajo condiciones de polimerizaciéon, como por ejemplo peroxidos, hidroperéxidos, persulfatos, compuestos
azo y perfosfatos. Mediante combinacion de formadores de radicales con agentes reductores adecuados se obtienen
sistemas redox o bien catalizadores redox conocidos. Por ejemplo son agentes reductores adecuados sulfito de
sodio, la sal disddica del acido 2-hidroxi-2-sulfonatoacético, la sal disddica del 4cido 2-hidroxi-2-sulfinatoacético,
hidroximetanosulfinato de sodio, acido ascoérbico, acido iso-ascorbico, aminas como dietanolamina o trietanolamina,
hidroxilamina o mezclas de ellos. De modo conveniente para la aplicacion de sistemas o bien catalizadores redox se
emplean adicionalmente sales solubles en agua de metales de transicién como hierro, cobalto, niquel o plata, para
ello preferiblemente se emplean sales de hierro (predominantemente presentes en forma divalente).

Comunmente, después del ajuste del valor de pH de polimerizacién y durante la dosificacion del monémero acido se
alimenta al reactor de polimerizacién un componente del sistema de iniciador redox y/o agente reductor.
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Por regla general se ajusta el valor de pH de polimerizacién en el medio acuoso, de modo que respecto al iniciador
de polimerizacion por radicales libres empleado, la formacion de radicales por unidad de tiempo (rendimiento de
radicales) es alta, preferiblemente en aproximadamente el maximo. El iniciador de polimerizacién empleado o bien el
sistema iniciador de polimerizacion empleado determina ya con ello de modo cuasi normal el valor de pH de
polimerizacién aproximadamente.

Tipicamente el medio acuoso esta presente en forma de una solucién acuosa.
Normalmente el reactor de polimerizacion es un recipiente semicontinuo con agitador.

Frecuentemente el macromondmero de poliéter colocado previamente en el reactor de polimerizacién reacciona
hasta por lo menos 80 % molar, preferiblemente hasta por lo menos 90 % molar, por la polimerizacion por radicales
libres.

Por regla general, se afiade tanto monémero acido por unidad de tiempo al reactor de polimerizacion hasta la
transformacion de 70 % molar del macromondmero de poliéter colocado previamente en el reactor de polimerizacion,
que el valor de pH en el medio acuoso se desvia como maximo + 0,2, preferiblemente como maximo + 0,1
(idealmente nada) del valor de pH de polimerizacién ajustado inicialmente.

Normalmente el macromonémero de poliéter colocado previamente en el reactor de polimerizaciéon reacciona hasta
por lo menos 80 % molar mediante la reaccion de polimerizacion por radicales libres y para la transformacién de 80
% molar del macromonémero de poliéter colocado previamente en el reactor de polimerizacion se alimenta tanto
mondémero acido por unidad de tiempo en el reactor de polimerizacién, que el valor de pH en el medio acuoso se
desvia como maximo + 0,3 del valor de pH ajustado inicialmente.

Comunmente el valor de pH de polimerizaciéon es de 4,0 a 7,0, preferiblemente 4,5 a 6,5 asi como particularmente
preferido 4,8 a 6,0 y la temperatura el medio acuoso durante la polimerizacion por radicales libres es de 0 a 90 °C,
preferiblemente 10 a 35 °C.

Preferiblemente se coloca en la unidad de dosificacién el monémero acido junto con agua y se dosifica una solucion
acuosa del monémero acido desde el dispositivo de dosificacion al reactor de polimerizaciéon, donde antes de la
dosificacién al reactor de polimerizacién puede hacerse reaccionar una cantidad parcial del monémero acido hasta la
correspondiente sal de mondmero acido, mediante la adicion de base. Una neutralizacion parcial del mondémero
acido que ocurre asi de antemano puede, aparte de la velocidad de dosificacién, ser aplicada como otro parametro
de control para la regulacion del valor de pH en el medio acuoso.

Por regla general el ajuste del valor de pH de polimerizacién en el medio acuoso mediante dosificacién del
monomero acido al reactor de polimerizacion asi como dado el caso mediante adicion de una base al reactor de
polimerizaciéon y/o al dispositivo de dosificacion ocurre de modo que ya antes del ajuste del valor de pH de
polimerizacién pueden estar presentes en el reactor de polimerizacion el monémero acido y/o la sal de mondmero
acido.

Normalmente se alimenta al reactor de polimerizacion un regulador de cadena, el cual esta presente preferiblemente
en forma disuelta.

Se describen ademas copolimeros que pueden ser producidos segun el método previamente descrito. El copolimero
esta presente normalmente como polimero de peine.

Ademas se describe el empleo del copolimero acorde con la invencién, como agente dispersante para agentes
ligantes hidraulicos o para agentes ligantes hidraulicos latentes.

A continuacién deberia describirse en mas detalle la invencién, en virtud de ejemplos de ejecucion.
Ejemplos de sintesis y de comparacion
Ejemplo de sintesis 1

En un reactor de vidrio - equipado con agitador, electrodo de pH y varios dispositivos de adicion se colocaron 200 g
agua desionizada y 225 g (0,075 mol) de viniloxibutilpolietilenglicol-3000 (producto de adicion de 65 mol de 6xido de
etileno sobre hidroxibutilmonoviniléter con un peso molecular promedio de 3000 g/mol) y se enfriaron a una
temperatura de polimerizacion de 15°C (carga).
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En un recipiente separado de adicion se mezclaron homogéneamente 16,2 g (0,2025 mol) de acido acrilico con 42 g
de agua desionizada. Con 7,7 g de una solucidon de hidréxido de potasio al 40 % se ajustd la solucién bajo
enfriamiento a una temperatura de 20°C y un valor de pH de 4,0. A continuacion se afiadieron 0,7 g de acido 3-
mercaptopropiénico como regulador de peso molecular (solucién A).

De modo paralelo se produjo una segunda solucién consistente en 1,5 g de Briiggolit FF6 (compafiia Briggemann
GmbH) y 23,5 g de agua (solucion B).

Bajo agitacion y enfriamiento se afiadieron a la carga 23,3 g de la solucién A asi como a continuacion 1,8 g de una
soda caustica acuosa al 20 %, de modo que resulté un valor de pH de 5,8.

Después de alcanzar este valor de pH se agregaron a la mezcla de carga, uno después de otro, 0,015 g de
heptahidrato de sulfato de hierro Il, 0,1 g de la soluciéon B asi como 0,94 g de perdxido de hidrégeno (al 30% en
agua). Simultdneamente se inicio la adicion de solucion Ay solucién B a la carga agitada.

Para ello se modificé la velocidad de adicion de la solucion A de modo correspondiente al siguiente perfil de
dosificacién, de tal manera que el valor de pH en la carga se mantuvo constante durante la totalidad del tiempo de
45 minutos en un valor de pH de 5,8 +/- 0,1:

t (min) 0 |15]|3 6 9 12 |1 15|18 (21|24 |27 |30|33|36|39 |45

Soluciéon A(g/h) | 29 | 59 | 103 | 123 | 115 | 103 |88 | 71 |56 | 44 (35|26 |21 |15|13 |0

Se afadio solucién B durante el periodo de tiempo mencionado de 45 minutos de modo paralelo con una velocidad
de dosificacion de 7 g/h. A continuacion se elevo la velocidad de dosificacion de la solucién B a 50 g/h y se bombed
a la mezcla de carga bajo agitacion durante un periodo de tiempo de 10 minutos. Después de la completa adicion de
las soluciones A 'y B no se encontrd ya perdxido en el recipiente de reaccion.

A continuacion se ajusté la solucion de polimero obtenido a un valor de pH de 6,5 con aproximadamente 10 g de una
solucidén de hidroxido de sodio al 20 %.

El copolimero obtenido surgié en una solucién de color amarillento suave, la cual exhibia un contenido de materia
sélida de 46,5 %. El peso molecular promedio del copolimero estuvo en Mw 63000 g/mol; Mp 48000 g/mol; PEG
residual: 11 %; polidispersidad: 1,63.

Ejemplo de comparacion 1-1:

Se repiti6 el ejemplo 1 con la diferencia de que se requirieron sélo 1,2 g de NaOH al 20% para el ajuste del valor de
pH de 5,8 en la carga y la dosificacion de la solucion A ocurrié con una velocidad constante de 58 g/h durante un
periodo de tiempo de 45 minutos. En ello se observo primero una elevacion del valor de pH hasta un maximo de 6,2
después de 12 minutos y en el transcurso adicional de la adicién de solucién A una reduccion después de terminada
la adicion hasta 5,8. El contenido de materia seca de la solucidon obtenida de copolimero era 47 %. El peso
molecular promedio estuvo en Mw 66000 g/mol o bien Mp 47000 g/mol para una fraccion de PEG residual de 14 % y
una polidispersidad de 1,78.

Ejemplo de comparacion 1-2:

Se repitid el ejemplo de sintesis 1 -de manera analoga al ejemplo de comparacion 1-1 con velocidad lineal de
dosificaciéon de la solucion A. Sin embargo se corrigié la elevacion observada el valor de pH en los primeros 12
minutos de la adicién de A, mediante adicion de acido sulfurico al 25% en el reactor, y la caida observada después

de 13 minutos del valor de pH mediante adicién de solucién acuosa de hidroxido de sodio al 20%, de modo que el
valor medido de pH en la mezcla de polimerizacion se mantuvo constante a 5,8 +/- 0,1.

Ejemplo de sintesis 2:

Se describieron métodos como en el ejemplo de sintesis 1, sin embargo se afiadi6 por separado del acido 3-
mercaptopropidnico y se empled la siguiente combinacion de monémeros:

Carga:
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Viniloxibutilpolietilenglicol-1100: 85,8 g (0,078 mol)
Viniloxibutilpolietilenglicol-5800: 127,6 g (0,022 mol)
en agua desionizada: 210,09

Solucién A:
Anhidrido maleico: 7,8 g (0,08 mol)
Acido acrilico: 2,9 g (0,04 mol)
Hidroxipropilacrilato: 10,4 g (0,08 mol)
Hidroxietilacrilato: 4,6 g (0,04 mol)

Solucién de hidréxido de potasio (40% en agua): 125¢g
en agua desionizada 76,59

Bajo agitacion y enfriamiento se afiadieron a la carga 40,5 g de la solucién A, 0,3 g de la solucion B y 0,5 g de acido
3-mercaptopropionico, de modo que resulté un valor de pH de 5,8.

A continuacion se afiadieron 1,9 g de acido 3-mercaptopropionico a la solucién restante. Se aplicé el siguiente perfil
de dosificacion sobre un periodo de tiempo de 30 minutos, donde pudo mantenerse un valor de pH constante de 5,6
+/-0,2 en la mezcla de polimerizacion:

t (min) 0 2 4 8 10 (12 |14 |16 |18 | 22| 26|30

Solucion A (g/h) | 225 | 250 | 261 | 250 | 225 | 184 | 151 | 121 | 93 | 58 | 36 | O

Bajo agitacion se bombeo en la carga la solucién B sobre el periodo mencionado de tiempo de 30 minutos de modo
paralelo con velocidad constante de dosificacion de 15 g/h y a continuacién sobre un periodo de tiempo de 10
minutos con una velocidad de dosificacion de 50 g/h. Después de completar la adicion de las soluciones Ay B no se
detectd mas peréxido en el recipiente de reaccion.

El copolimero obtenido surgié en una solucién de color amarillento suave, la cual exhibia un contenido de materia
sélida de 44 %. El peso molecular promedio del copolimero estuvo en Mw 31000 g/mol o bien 28000 g/mol. Se
encontré un monoémero residual (PEG) de 3,8 %.La polidispersidad del con polimero estuvo en: 1,53.

Ejemplo de comparacion 2-1:

Se repiti6 el ejemplo 2, sin embargo, la dosificacion de la solucién A ocurrié con una velocidad constante de 108 g/h
durante un periodo de tiempo de 45 minutos. En esto se observé primero una elevacién del valor de pH a un valor
maximo de 5,9 después de 4 minutos y a continuacion de la adiciéon de soluciéon A una reduccién hasta terminar la
adicion a 5,4.

Contenido de materia sélida de la solucion obtenida de copolimero: 44 %
Peso molecular promedio: Mw 33000 g/mol; Mp 30000 g/mol;
PEG residual: 4,4 %;
Polidispersidad: 1,57
Ejemplo de comparacion 2-2:

Se repitid el ejemplo de sintesis 2 -de manera analoga al ejemplo de comparacion 2-1 con velocidad lineal de
dosificacién de la solucién A. Sin embargo, se corrigié la elevacion observada en el valor de pH de la mezcla de
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polimerizacién en los primeros 4 minutos de la adicién de A, mediante adicion de acido sulfdrico al 25 % y se corrigid
el descenso observado desde los 4,5 minutos del valor de pH por adicién de solucion de hidroxido de sodio al 20 %,
de modo que el valor medido de pH en el reactor pudo mantenerse constante en 5,8.

Ejemplo de sintesis 3:

Se describié un método como en el Ejemplo de sintesis 1, sin embargo se empleé la siguiente combinacion de
mondmero:

Carga:
Isoprenoloxibutilpolietilenglicol-500: 37,5 g (0,075 mol)
Isoprenoloxibutilpoloetilenglicol-1100: 82,5 g (0,075 mol)
en agua desionizada: 87,09

Solucién A
Acido acrilico: 16,2 g (0,225 mol)
Hidroxipropilacrilato: 5,9 g (0,045 mol)
Solucion de hidréxido de potasio (40% en agua): 1259
en agua desionizada 495¢

Solucién B
Briiggolit EO1: 159
en agua desionizada 23,59

Bajo agitacion y enfriamiento se afiadieron a la carga 29,0 g de la solucion A, 0,5 g de la solucién By 1,05 g de
acido 3-mercaptopropionico, de modo que resulté un valor de pH de 5,1.

A continuacién se afadieron 0,9 g de acido 3-mercaptopropiénico a la solucion A restante. Se aplicé el siguiente
perfil de dosificacion sobre el periodo de tiempo de 45 minutos, donde pudo mantenerse un valor constante de pH de
5,1-5,2 en la mezcla de polimerizacion:

t (min) 0 |15]|3 6 9 12 |15 |18 |21 |24 |27 |30 |33|36|39|45

Solucién A(g/h) | 37 | 74 | 130 | 155 | 144 | 130 | 111 |89 | 70 | 55 |44 |33 |27 |19 |16 | O

El copolimero obtenido surgié en una solucién ligeramente coloreada amarillenta, la cual exhibia un contenido de
materia solida de 43 %. Peso molecular promedio: Mw 25000 g/mol; Mp 20000 g/mol; PEG residual: 6,5%;
polidispersidad: 1,64.

A continuacién se ajust6 a 6,5 el valor de pH de la solucion de polimero obtenida con aproximadamente 28 g una
solucién acuosa de hidroxido de sodio al 20%.

Ejemplo de comparacion 3-1:

Se repitié el ejemplo 3, sin embargo la dosificacion de la soluciéon A ocurrié con una velocidad constante de 62 g/h
por un periodo de tiempo de 45 minutos. Para esto se corrigié primero una elevacién del valor de pH a un valor
maximo de 5,1 después de 5,4 minutos y a continuacion de la adicion de solucién A un descenso hasta el final de la

adicion de 5,0.

Contenido de materia solida de la solucién obtenida de copolimero: 43 %

11
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Peso molecular promedio: 27.000 g/mol.
Ejemplo de comparacion 3-2:

Se repiti6 el ejemplo de sintesis 3 -de manera analoga al ejemplo de comparacion 3-1 con velocidad lineal de
dosificacion de la solucion A.

Sin embargo, se corrigio la elevacion observada en el valor de pH de la mezcla de polimerizacién en los primeros 7
minutos de la adicion de A mediante adicion de acido sulfdrico al 25 % y el subsiguiente descenso observado del
valor de pH mediante adicidon de solucién de hidroxido de sodio al 20 %, de modo que el valor de pH medido en el
reactor pudo mantenerse constante en 5,1.

Ejemplo de sintesis 4

En un reactor de vidrio - equipado con agitador, electrodo de pH y varios dispositivos de adiciéon se colocaron
previamente 100 g de agua desionizada y 112,5 g (0,0375 mol) de viniloxibutilpolietilenglicol-3000 (producto de
adicion de 65 mol de 6xido de etileno sobre hidroxibutiimonoviniléter con un peso molecular promedio de 3000
g/mol) y se enfrié hasta una temperatura de polimerizacion de 15 °C (carga).

En un recipiente separado de adicion se mezclaron homogéneamente 16,2 g (0,2025 mol) de acido acrilico con 42 g
de agua desionizada. Con 7,7 g de una solucién de hidroxido de potasio al 40 % se ajustd bajo enfriamiento la
soluciéon a una temperatura de 20 °C y un valor de pH de 4,0. A continuacién se afiadieron 0,7 g de acido 3-
mercaptopropionico como regulador de peso molecular (solucién Al). En un segundo recipiente de adicion separado
se mezclaron 100 g de agua desionizada y 112,5 g (0,0375 mol) de viniloxibutilpolietilenglicol-3000 (producto de
adicion de 65 mol de 6xido de etileno sobre hidroxibutiimonoviniléter con un peso molecular promedio de 3000
g/mol) (solucién A2).

De modo paralelo se produjo una segunda solucién consistente en 1,5 g de Briiggolit FF6 (compafiia Briiggemann
GmbH) y 23,5 g de agua (solucion B).

Bajo enfriamiento y agitacion se afiadieron a la carga 23,3 g de la solucién Al asi como a continuacién 1,8 g de una
lejia acuosa al 20 %, de modo que resulté un valor de pH de 5,8.

Después de alcanzar este valor de pH se afadieron a la mezcla de carga uno después de otro 0,015 g de
heptahidrato de sulfato de hierro 1l, 0,1 g de la soluciéon B asi como 0,94 g de perdxido de hidrégeno (al 30 % en
agua). Simultdneamente se inicié con la adicion de las soluciones A 1, A 2 y B a la carga agitada. La velocidad de
adicion de la solucion A 1 fue modificada para ello de modo correspondiente con el siguiente perfil de dosificacion,
de modo que el valor de pH en la carga durante la totalidad del periodo de tiempo de adicion de 45 minutos se
mantuvo constante en un valor de 5,8 +/- 0,1:

t (min) 0 |15]|3 6 9 12 | 15|18 |21 |24 |27 |30 |33 |36 |39|45

Solucion Al (g/h) | 29 | 59 | 103 | 123 | 115 | 103 |88 | 71 | 56 |44 |35 (26|21 | 15|13 |0

Se dosific6 de modo paralelo la solucién A 2 de modo correspondiente con el siguiente perfil de dosificacion de las
cargas separadas:

t (min) 0 15 |3 6 9 12 15 |18 |21 |24 |27 (30 [33 |36|39]45

Solucién | 144 | 288 | 504 | 603 | 561 | 504 | 432 | 345 | 273 | 213 | 171 | 128 | 103 | 72 | 63 | O
A2 (g/h)

Se afadio la solucion B sobre el mencionado periodo de tiempo de 45 minutos simultaneamente con una velocidad
de dosificacion de 7 g/h. A continuacion se aumenté la velocidad de dosificacion de la solucién B a 50 g/h y se
bombed a la mezcla de carga por un periodo de tiempo de 10 minutos bajo agitacién. Después de haber completado
la adicion de las soluciones Al, A2 y B no se encontré mas peréxido en el recipiente de reaccion.
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A continuacién se ajustd a un valor de pH de 6,5 la solucién de polimero obtenida, con aproximadamente 11 g de
una solucion de hidréxido de sodio al 20 %.

El copolimero obtenido surgié como una solucion ligeramente coloreada de amarillo, que tenia un contenido de
materia seca de 46,3 %. El peso molecular promedio del copolimero estuvo en Mw 60000 g/mol; Mp 46000 g/mol;
PEG residual: 12 %; polidispersidad: 1,64.

Determinacion del valor de pH:

El valor de pH en el medio acuoso (el cual normalmente no esta presente como solucion ideal- puesto que aparte de
agua en el medio acuoso normalmente estdn presentes en una concentracion relativamente alta también
componentes organicos) es medido en general de manera conveniente con un electrodo de vidrio. Como valor de pH
del medio acuoso en los ejemplos experimentales previamente descritos se tomé como base en cada caso la
magnitud medida cada vez que se obtiene cuando se aplica un electrodo de medicién de pH del tipo H 6381 de la
compaiiia Schott AG (electrodo de vidrio) bajo las respectivas condiciones de temperatura y concentracién indicadas
previamente del experimento descrito, en la mezcla de reaccion y cuya sefial generada de un aparato de medicion
multi-parametros del tipo ProfilLine Multi 197i de la compafiia WTW es pasada como un nimero. La calibracion del
electrodo de medicién de pH arriba mencionada ocurre con soluciones tampén de pH comunes en el mercado (pH
4,00y pH 7,00) en funcién de la temperatura.

Anadlisis de los copolimeros de los ejemplos de sintesis y de comparacion:

Los polimeros de los ejemplos de sintesis y de comparacion fueron analizados por medio de cromatografia de
exclusién por tamafio respecto a la masa molar promedio y rendimiento (combinacion de columnas: OH-Pak SB-G,
OH-Pak SB 804 HQ y OH-Pak SB 802.5 HQ de la compafiia Shodex, Japon; fase mdavil: solucion acuosa de
HCO,NH, (0,05 mol/l) 80 % vol y acetonitrilo 20 % vol; volumen de inyeccién 100 pl; velocidad de flujo 0,5ml/min). La
calibracion para la determinacion de la masa molar promedio ocurri6 con patrones de 6xido de polietileno y
polietilenglicol lineales. Como medida del rendimiento se emplea el pico del copolimero normalizado a una altura
relativa de 1 y la altura del pico del macromonémero que no reaccioné/oligomero que contiene PEG, como medida
para el contenido de mondmero residual.

Ejemplos de aplicacion de los copolimeros de los eje mplos de sintesis y de comparacion:

Los polimeros de los ejemplos de sintesis y de comparacién fueron investigados en cuanto a sus propiedades como
agentes de fluidez de hormigén en un sistema de prueba adecuado. Para esto se ajustaron todos los polimeros con
NaOH en agua (30 % en peso) a una materia seca uniforme asi como valores uniformes de pH de 6,56 0,2 y se les
afiadieron pequefias cantidades de un antiespumante convencional, para el control del contenido de poros de aire.

Ejemplo de aplicacion 1:

Se mezclaron primero 7,00 kg de un cemento Portland (Karlstadt CEM | 42,5 R), 2 kg de una harina de calcita de
relleno K-S MS 12, y ademas 5,45 kg de harina de cuarzo (0/0,5 y 0/1,0), 16,98 kg de arena 0/4, 5,65 kg de grava
4/8 asi como 18,60 kg de grava 8/16 y se mezclé por 10 segundos en seco. Después se afiadieron 0,5 kg de agua
de ajuste y se mezclé por otros 120 segundos. A continuacion se afiadieron 3,61 kg de agua restante y se mezclé
por otros 60 segundos. Después se afiadieron en cada caso 7,70 x 1073 kg (calculados sobre 100 %) de polimero
(basado en el contenido de materia seca de polimero) y se mezclé por otros 60 segundos (correspondiente a una
relacién agua/cemento de 0,59 y una dosis de polimero de 0,11 % de materia seca referido al peso de cemento). A
continuacion se determin6 la medida de expansion segiin DEN EN 12350-5 directamente después de la produccién
asi como después de 10, 30 y 60 minutos. Se determinaron los siguientes valores:

Polimero de Asentamiento (cm) después de x min. | Medida de expansion (cm) después de x min.
0 10 30 60 0 10 30 60

Ejemplo de sintesis 1 | 24 24 23 22 66 66 62,5 58,5

Ejemplo de sintesis 4 | 23 23 23 22 64 63 61,5 59,5

13
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(continuacion)

Polimero de Asentamiento (cm) después de x min. Medida de expansién (cm) después de
X min.
0 10 30 60 0 10 30 60
Ejemplo de comparacién 1-1 | 20 22 21 16 57 60,5 56,5 47,5
Ejemplo de comparacién 1-2 | 22 21 19 18 59 55 53 48,5

Ejemplo de aplicacion 2:

Se describieron métodos como en el ejemplo de aplicacion 1, sin embargo se ajust6 la mezcla como sigue:

5 Cemento Allmendingen CEM |1 42,5 R

Harina de calcita de relleno K-S MS 12

Arena de cuarzo (0/0,5y 0/1,0)

Arena 0/4

Grava 4/8

10 Grava 8/16

Agua de ajuste
Agua restante

Polimero (100 %)

7,00 kg

2,00 kg

5,57 kg

17,06 kg

4,29 kg

18,60 kg

0,5 kg

3,46 kg

0,0133 kg

De ello resulté una relaciéon agua/cemento de 0,57 y una dosis de agente de fluidez de 0,19 % (materia seca de

15  polimero sobre cemento):

Polimero de

Asentamiento (cm) después de x

Medida de expansion (cm) después de x

min. min.
0 10 30 60 0 10 30 60
Ejemplo de sintesis 2 22 22 21 21 60,5 60,5 57,5 56,5
Ejemplo de comparacién 2- | 19,5 20,5 20 18 55 56,5 55,5 50
1
Ejemplo de comparacién 2- | 22 21 20 19 59,5 57,5 55 54,5
2

Ejemplo de aplicacion 3:

Se desarrollé un método como en el ejemplo de aplicacién 1, sin embargo se ajusté la mezcla como sigue:

Cemento Portland Karlstadt CEM | 42,5 R 7,00 kg

20 Harina de calcita de relleno K-S MS 12

14
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Arena de cuarzo (0/0,5y 0/1,0)

Arena 0/4

Grava 4/8

Grava 8/16
Agua de ajuste

Agua restante

Polimero (100 %)

5,47 kg
17,05 kg
5,67 kg

18,68 kg

0,5 kg

3,53 kg

0,0126 kg

De ello resulta un valor de cemento-agua de 0,58 y una dosis de agente de fluidez de 0,18% (materia seca de peso

de cemento):

Polimero de As_entamiento (cm) después de x Mgdida de expansién (cm) después de x
min. min.
0 10 30 60 0 10 30 60
Ejemplo de sintesis 3 23 22,5 21 20 63,5 62 59,5 57,5
Ejemplo de comparacion 3- | 15 20,5 18 17,5 46,5 58 51 49,5
1
Ejemplo de comparacion 3- | 22 21 19 18 59 57 50,5 48,5
2

Los polimeros producidos de acuerdo con la invencion muestran, para la misma dosis, mejor efecto de licuefaccion
(reduccién de agua) directamente después de la produccién del hormigdn, en comparacion con los productos de

referencia.

Ademas no exhiben una post-licuefaccion indeseada para el usuario ni una pérdida considerable de la capacidad
para ser procesado, es decir con los polimeros acordes con la invencién mejoran claramente las propiedades

esenciales de uso para el productor del hormigoén y para el usuario del producto.
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REIVINDICACIONES

1. Método para la produccién de un copolimero en forma semicontinua de operar, en un dispositivo de
polimerizacién que contiene un reactor de polimerizaciéon unido a un dispositivo de dosificacion, donde se colocan
previamente en cada caso mondémero acido en el dispositivo de dosificacion asi como macromonémero de poliéter y
agua en el reactor de polimerizacion, se dosifica mondmero acido desde el dispositivo de dosificacion al reactor de
polimerizacion, antes y/o durante la dosificacion del monémero acido se introduce el iniciador de polimerizacion en el
reactor de polimerizacion, de modo que en el reactor de polimerizacién surge un medio acuoso, en el cual mediante
polimerizacién por radicales libres reaccionan monémero acido y macromonémero de poliéter para formar el
copolimero, el macromonémero de poliéter colocado previamente en el reactor de polimerizacion reacciona
mediante la polimerizacion por radicales libres en por lo menos 70 % molar, por la transformaciéon del monémero
acido en el copolimero surge una unidad estructural acido, lo cual se traduce en una menor reduccién sobre el valor
de pH en el medio acuoso comparada con la del monémero acido como tal, donde la dosificacion del monémero
acido en el reactor de polimerizacion ocurre de modo que primero se ajusta un valor de pH de polimerizacion en el
medio acuoso y a continuacion se adiciona tanto monémero acido por unidad de tiempo al reactor de polimerizacion
hasta una transformacion de 70 % molar del macromonémero de poliéter colocado previamente en el reactor de
polimerizacién, que el valor de pH en el medio acuoso se desvia como maximo + 0,3 del valor de pH de
polimerizacién ajustado inicialmente.

2. Método segun la reivindicacién 1, caracterizado porque mediante la reaccién del mondémero acido se genera una
unidad estructural en el copolimero, la cual estd acorde con una de las formulas generales (1a), (Ib), (Ic) y/o (Id)

(12)
R

H
-
!

con
R' igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado;

X igual o diferente asi como representado por NH-(C,H2,) conn =1, 2, 3 0 4 y/o O-(ChHzn) conn =1, 2, 3 0 4 y/o por
una unidad no presente;

R? igual o diferente asi como representado por OH, SOsH, PO3sH,, O-PO3H, y/o CeHa-SOsH sustituido en para, con la
condicion de que si X es una unidad no presente, R? esta representado por OH;

(1b)

CnHZn)

con
R?igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C,4 ramificado o no ramificado;
n=0,1,2,304

R* igual o diferente asi como representado por SOsH, PO3H., O-PO3H, y/o CsHa-SOsH presente sustituido en para;
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(lc)

el S
O—I
O—>:="=a

R

con
R® igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C,4 ramificado o no ramificado;

Z igual o diferente asi como representado por O y/o NH ;

(id)

con
R® igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C,4 ramificado o no ramificado;
Q igual o diferente asi como representado por NH y/u O;
R’ igual o diferente asi como representado por H, (C,H2,)-SOsH conn =0, 1, 2,304, (CyHz,)-OHconn=0,1, 2,3
10 (0] 4; (CnHZn)-PO3H2 conn= 0, l, 2, 30 4, (CnHZn)-OPO3H2 con n= 0, 1, 2, 30 4, (C6H4)-SO3H, (C6H4)-PO3H2, (C6H4)-
OPO3H; y/o (CmH2m)e-O-(A'O)q -R%conm = 0,1,2,304,e=0,1,2,304,

A’ = CyHye con X' =2, 3,4 05 y/o CH,C(CgHs)H-, a = un nimero entero de 1 a 350 con R® igual o diferente asi como
representado por un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado.

3. Método segun la reivindicacion 1 o 2, caracterizado porque como mondmero se emplea acido, acido metacrilico,
15 &cido acrilico, acido maleico, anhidrido maleico, un semiéster del acido maleico o una mezcla de varios de los
componentes.

4. Método segln una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque mediante la reaccion del macromonémero
de poliéter se genera una unidad estructural en el copolimero, la cual esta acorde con una de las formulas generales
(l1a), (11b) y/o (llc)

(lla)

AR
c—-c¢
V]
R'?  (CpHan) 0 —E—G—(A0),—R

20

con

R™, R™ asi como R* en cada caso iguales o diferentes y representados independientemente uno de otro por H y/o
un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado;

E igual o diferente asi como representado por un grupo alquileno C; - C¢ ramificado o no ramificado, un grupo
25  ciclohexilo, CH»-CgsH1o, CeH4 presente sustituido en orto, meta o para y/o una unidad no presente;
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G igual o diferente asi como representado por O, NH y/o CO-NH con la condicion de que si E es una unidad no
presente, G también es una unidad no presente;

A igual o diferente asi como representado por CyxHzx con x = 2, 3, 4 y/o 5 (preferiblemente x = 2) y/o CH,CH(C¢Hs);
n igual o diferente asi como representado por 0, 1, 2, 3, 4y/o 5;
a igual o diferente asi como representado por un nimero entero de 2 a 350 (preferiblemente 10 - 200);

R*® igual o diferente asi como representado por H, un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado, CONH,, y/o
COCHs;

() b
N
(C\Hz)n ([CHz)c
T

R™  (C Hpp)——0—E——G——(A0);—R '*
con

R™ igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado;

E igual o diferente asi como representado por un grupo alquileno C; - Cs ramificado o no ramificado, un grupo
ciclohexilo, CH,-CgHio, CsH4 presente sustituido en orto, meta o para y/o por una unidad no presente;

G igual o diferente asi como representado por una unidad no presente, O, NH y/o CO-NH con la condicién de que si
E es una unidad no presente, G también es una unidad no presente;

A igual o diferente asi como representado por CxHzx con x = 2, 3, 4 y/o 5 y/o CH,CH(CgH5);
n igual o diferente asi como representado por 0, 1, 2, 3,4y/o 5
a igual o diferente asi como representado por un niumero entero de 2 a 350;

D igual o diferente asi como representado por una unidad no presente, NH y/o O, con la condicién de que si D es
una unidad no presente: b=0,1,2,304asicomoc=0,1,2,304,donde b +c =304,y con la condicion de que
cuandoDesNHy/00:b=0,1,203,c=0,1,203,dondeb+c=203;

R'® igual o diferente asi como representado por H, un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado, CO-NHz, y/o
COCHgs;

(lic)
Tﬂi TW\
( C C
VT
R™®  (CoHan) 0 ——E——N——(AQ),—R '°
(LO}y—R*

con

R, RY asi como R en cada caso iguales o diferentes y representados independientemente uno de otro por H y/o
un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado;

E igual o diferente asi como representado por un grupo alquileno C; - C¢ ramificado o no ramificado, un grupo
ciclohexilo, CH,-CgH1o, CeHa4 presente sustituido en orto, meta o para y/o por una unidad no presente;
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A igual o diferente asi como representado por CxHzx con x =2, 3, 4 y/o 5 y/o CH,CH(CgsHs);

n igual o diferente asi como representado por 0, 1, 2, 3, 4 y/0 5;

L igual o diferente asi como representado por CxHax con x = 2, 3, 4 y/o 5 y/o CH,-CH(CgHs);

a igual o diferente asi como representado por un nimero entero de 2 a 350;

d igual o diferente asi como representado por un nimero entero de 1 a 350;

R igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado,
R? igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C4 no ramificado.

5. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque como macromonémero de poliéter se
emplean isoprenol alcoxilado y/o hidroxibutilviniléter alcoxilado y/o (met)alilalcohol alcoxilado y/o
metilpolialquilenglicol con grupo vinilo con preferiblemente en cada caso un nimero promedio aritmético de grupos
oxialquileno de 4 a 340.

6. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque como material monomérico de partida se
vierte en el reactor de polimerizacion un compuesto vinilicamente insaturado, el cual reacciona mediante
polimerizaciéon y mediante ello genera una unidad estructural en el copolimero, la cual esta presente segun las
férmulas generales (llla) y/o (llib)

(na)

L]
=

Pl Y
I—(O——I

o

Il
%]

D—S—0O—0O—30

con
R* igual o diferente asi como representado por H y/o un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado;
W igual o diferente asi como representado por O y/o NH;

R*? jgual o diferente asi como representado por un grupo monohidroxialquilo C; - Cs ramificado o no ramificado;

(llib)
R23 R?d-
(11

N TS,

R (CyHon) —R

con

R?®, R* y R® en cada caso iguales o diferentes asi como representados en cada caso independientemente por H
y/o un grupo alquilo C; - C4 ramificado o no ramificado;

n igual o diferente asi como representado por 0, 1, 2, 3 y/o 4;
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R? igual o diferente asi como representado por (CgHs), OH y/o -COCHa.

7. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque como iniciador de polimerizacion por
radicales libres se emplea un sistema iniciador redox.

8. Método segun la reivindicaciéon 7, caracterizado porque como sistema iniciador redox se elige la mezcla
H,0,/FeSQy, la cual es empleada junto con un agente reductor.

9. Método segun la reivindicacién 8, caracterizado porque como agente reductor se emplean sulfito de sodio, la sal
disddica del &cido 2-hidroxi-2-sulfinatoacético, la sal disédica del acido 2-hidroxi-2-sulfonatoacético,
hidroximetansulfinato de sodio, acido ascorbico, acido iso-ascérbico o mezclas de ellos.

10. Método segun una de las reivindicaciones 8 o 9, caracterizado porque después del ajuste del valor de pH de
polimerizacién y durante la dosificacién del monémero acido, se alimenta un componente del sistema iniciador redox
y/o agente reductor en el reactor de polimerizacién.

11. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque el valor de pH de polimerizacion en el
medio acuoso es ajustado de modo que, respecto al iniciador de polimerizacion por radicales libres empleados, la
formacion de radicales libres por unidad de tiempo es aproximadamente maxima.

12. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque el medio acuoso esta presente en
forma de una solucién acuosa.

13. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque el reactor de polimerizacién es un
recipiente semi-continuo con agitacion.

14. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 13, caracterizado porque el macromonémero de poliéter
colocado en el reactor de polimerizacion reacciona mediante la polimerizacion por radicales libres, hasta por lo
menos 80 % molar, preferiblemente hasta por lo menos 90 % molar.

15. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque se alimenta tanto monémero acido por
unidad de tiempo al reactor de polimerizacion, hasta la transformacion de 70 % molar del macromonémero de
poliéter presente en el reactor de polimerizacién, que el valor de pH en el medio acuoso se desvia como maximo +
0,2, preferiblemente como maximo + 0,1 del valor de pH de polimerizacién ajustado inicialmente.

16. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 14, caracterizado porque el macromonémero de poliéter
colocado reactor de polimerizacion reacciona hasta por lo menos 80 % molar mediante la reaccion por radicales
libres y porque se alimenta tanto monémero acido por unidad de tiempo al reactor de polimerizacion, hasta la
transformacion de 80 % molar del macromondmero de poliéter colocado en un reactor de polimerizacion, que el valor
de pH en el medio acuoso se desvia como maximo + 0,3 del valor de pH de polimerizacién ajustado inicialmente.

17. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 16, caracterizado porque el valor de pH de polimerizacién es 4,0
a 7,0, preferiblemente 4,5 a 6,5 asi como particularmente preferido 4,8 a 6,0 y la temperatura del medio acuoso
durante la polimerizacion por radicales libres es 0 a 90 °C, preferiblemente 10 a 35 °C.

18. Método segln una de las reivindicaciones 1 a 17, caracterizado porque se colocan el mondémero acido junto
con agua en la unidad de dosificacion y se dosifica una solucion acuosa del monémero acido desde el dispositivo de
dosificaciéon al reactor de polimerizacion, donde antes de la dosificacion al reactor de polimerizacion puede
transformarse una cantidad parcial del monémero acido en la correspondiente sal de monémero acido, mediante la
adicién de base.

19. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 18, caracterizado porque el ajuste del valor de pH de
polimerizacién en el medio acuoso ocurre por dosificacion del mondémero acido al reactor de polimerizacion asi como
adicion de una base al reactor de polimerizacion y/o al dispositivo de dosificacion, de modo que ya antes del ajuste
del valor de pH de polimerizacion, en el reactor de polimerizacion esta presente monémero acido y/o sal de
monoémero &cido.

20. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 19, caracterizado porque en el reactor de polimerizacion esta
presente tanto macromonémero de poliéter por mol de monémero acido, que en el copolimero formado se ajusta
una relacion molar, promedio aritmético, de unidades estructurales de monémero &cido a unidades estructurales de
macromonémero de poliéter de 20:1 a 1:1, preferiblemente de 12:1 a 1:1.
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21. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 20, caracterizado porque en total por lo menos 45 % molar, sin
embargo preferiblemente por lo menos 80 % molar de todas las unidades estructurales del copolimero son
generadas mediante polimerizacién por radicales libres de monémero acido y macromonémero de poliéter.

22. Método segun una de las reivindicaciones 1 a 21, caracterizado porque al reactor de polimerizacion se alimenta
un regulador de cadena, el cual esta presente preferiblemente en forma disuelta.
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