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DESCRIPCION

Copolimeros constituidos sobre la base de unos derivados de acidos mono- o dicarboxilicos insaturados y de unos
oxialquilenglicol-alquenil-éteres, procedimiento para su preparacion y su utilizacion

Memoria descriptiva

El presente invento se refiere a unos copolimeros que estan constituidos sobre la base de unos derivados de acidos
mono- o dicarboxilicos insaturados y de unos oxialquilenglicol-alqueniléteres, a unos procedimientos para su
preparacion asi como a la utilizacién de estos copolimeros como agentes aditivos para unas suspensiones acuosas
que estan constituidas sobre la base de agentes aglutinantes minerales o bituminosos.

Es conocido que a unas suspensiones de agentes aglutinantes hidraulicos con el fin de mejorar su elaborabilidad, es
decir su aptitud para el amasado, aptitud para la extensién con brocha, atomizabilidad, bombeabilidad o capacidad
de fluir (fluidez), se les afiaden con frecuencia unos agentes aditivos en forma de agentes dispersantes. Estos
agentes aditivos, que por regla general contienen grupos idnicos, estan en situacion de romper unos aglomerados
de materiales solidos, de dispersar las particulas que se han formado y de este modo mejorar la elaborabilidad
especialmente de unas suspensiones concentradas en alto grado. Este efecto se aprovecha deliberadamente en el
caso de la producciéon de unas mezclas de materiales de construccion, que estan constituidas sobre la base de un
cemento, una cal asi como de unos agentes aglutinantes hidraulicos basados en sulfato de calcio, eventualmente
también en mezcla con unas porciones organicas (p.ej. bituminosas) y por lo demas para unas masas ceramicas,
unas masas refractarias y unos materiales de construccién para campos petroliferos.

Con el fin de transformar a estas mezclas de materiales de construccion, que estan constituidas sobre la base de los
agentes aglutinantes mencionados, en una forma elaborable, presta para el uso, por regla general se necesita
esencialmente mas cantidad de agua de amasado que la que seria necesaria para el subsiguiente proceso de
hidratacion o respectivamente de endurecimiento. La proporcion de cavidades que han sido formadas por el agua en
exceso, posteriormente evaporada, en el cuerpo de construccion, conduce a unas resistencias mecanicas y a unas
estabilidades empeoradas de una manera significativa.

Con el fin de reducir esta proporcién de agua en exceso en el caso de una consistencia de elaboracion previamente
establecida y/o de mejorar la elaborabilidad en el caso de una relacion previamente establecida entre el agua y el
agente aglutinante, se emplean unos agentes aditivos que se designan por lo general como agentes para la
reduccion del agua o de fluidez. Como tales agentes se conocen sobre todo unos productos de policondensacion
que estan constituidos sobre la base de acidos naftaleno- o alquilnaftaleno-sulfénicos (comparese el documento de
solicitud de patente europea EP-A 214 412) o respectivamente unas resinas de melanina y formaldehido que
contienen grupos de acidos sulfénicos (comparese el documento de patente alemana DE-PS 16 71 017).

Es desventajoso en el caso de estos agentes aditivos el hecho de que su excelente efecto licuador, en particular en
el caso de la construccién con hormigén, solamente se conserva durante un corto intervalo de tiempo. La
disminucion de la elaborabilidad de las mezclas de hormigones (pérdida por desplome, del inglés "slump -loss") en
un breve periodo de tiempo puede conducir a problemas a problemas en particular en los casos en donde entre la
produccion y la incorporacion del hormigon reciente, condicionado p.ej. por unos largos caminos de transporte y
acarreo, existe un gran periodo de tiempo.

Un problema adicional se establece en el caso del uso de tales agentes de fluidez en la mineria y en el sector de
interiores (desecacion de planchas de carton yeso, en usos de pavimentos fluidos de anhidrita, produccién de piezas
acabadas de hormigdn) en donde se puede llegar a la liberacién del formaldehido téxico contenido en los productos
de un modo condicionado por la produccion y por consiguiente a unas cargas considerables en la higiene del
trabajo. Por este modito se intentd también ya desarrollar en lugar de ello desarrollar unos agentes de fluidificacion
del hormigoén exentos de formaldehido que estan constituidos a base de unos monoésteres del acido maleico y del
estireno, p.ej. de un modo correspondiente al documento EP-A-306 449. El efecto de fluidificacion de las mezclas de
hormigén se puede mantener con ayuda de estos agentes aditivos durante un periodo de tiempo suficientemente
largo, pero el efecto dispersivo muy elevado, que originalmente existia, se pierde con mucha rapidez después de un
almacenamiento de la formulacién acuosa del agente de fluidificacion condicionado por la hidrdlisis del éster
polimérico.

Este problema no aparece en el caso de agentes de fluidificacion que estan constituidos a base de unos alquil-
polietilenglicol-alquil-éteres y el anhidrido de acido maleico de modo correspondiente al EP-A 373 621. Sin embargo,
en el caso de estos productos, de modo similar a como en el caso de que se han descrito con anterioridad se trata
de unos compuestos con actividad superficial que introducen en la mezcla de hormigén unas porciones
indeseablemente altas y de poros de aire en la mezcla de hormigén, de lo cual resultan unas mermas en la
resistencia mecanica y la estabilidad del material de construccion endurecido.
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Por este motivo es necesario afadir a las soluciones acuosas de estos compuestos poliméricos un agente
antiespumante, tal como p.ej. el fosfato de tributilo, unos derivados de siliconas y diferentes alcoholes insolubles en
agua en el intervalo de concentraciones de 0,1 a 2 % en peso, referido al contenido de materiales sélidos. La
incorporacion y la mezcladura de estos componentes y el mantenimiento de una forma homogénea, estable en
almacenamiento, de las correspondientes formulaciones, se desarrollan de manera muy dificil incluso cuando estos
agentes antiespumantes se afiaden en forma de unas emulsiones.

Mediante la incorporaciéon completa o por lo menos parcial de una unidad estructural que forma espuma o contra la
introduccion de aire en el copolimero se puede resolver el problema de la desmezcladura de acuerdo con el
documento DE 195 13 126 A1.

Sin embargo se ha mostrado que la alta actividad y la pequefia pérdida por desplome” de los copolimeros que aqui
se describen conducen con frecuencia a unas resistencias mecanicas a las 24 horas, que con frecuencia son
insuficientes, del hormigén. También, tales copolimeros no tienen las propiedades éptimas en particular alli donde
con una proporcion de agua lo mas pequefia que sea posible se debe de producir un hormigén unido de una manera
especialmente densa y que por lo tanto es muy resistente y muy estable, y se debe de prescindir de un
endurecimiento con vapor (como en la industria de las piezas prefabricadas) con el fin de acelerar el proceso de
endurecimiento.

Para la resolucién de este problema se propusieron, de acuerdo con el documento de solicitud de patente alemana
DE 199 26 611 A1, unos copolimeros de acidos mono- o dicarboxilicos insaturados y de oxialquilenglicol-alquenil-
éteres que con una pequefia dosificacidon puedan mantener durante un largo periodo de tiempo de un modo ajustado
a la practica la elaborabilidad de unas mezclas de materiales de construccion que estan concentradas en alto grado
junto con una resistencia mecanica que ha aumentado al mismo tiempo mediante una disminucién extremada de la
relacion entre el agua y el agente aglutinante en el estado endurecido del material de construccién. Se ha
manifestado como desventajoso el hecho de que los correspondientes copolimeros se pueden producir solamente
con unas cadenas poliméricas relativamente cortas y con un peso molecular medio comparativamente bajo, por lo
que el efecto dispersivo de estos copolimeros no era 6ptimo hasta ahora.

El documento de solicitud de patente internacional WO 2005/075529 A2 divulga unos copolimeros que estan
constituidos sobre la base de unos derivados de acidos mono- o dicarboxilicos insaturados y unos oxialquilenglicol-
alquenil-éteres, que se preparan mediante una copolimerizacion de 25 a 98,99 % en moles de un derivado de acido
mono- o dicarboxilico insaturado, de 1 a 48,9 % en moles de un oxialquilenglicol-alquenil-éter, de 0,01 a 6 % en
moles de un compuesto vinilico de un poli(alquilenglicol) o de un éster y de 0 a 60 % en moles de un derivado de un
acido dicarboxilico en presencia de un agente iniciador de la polimerizaciéon catalizada por radicales y se pueden
utilizar como agentes aditivos para suspensiones acuosas que estan constituidas sobre la base de agentes
aglutinantes minerales o bituminosos.

El documento de patente de los EE.UU. US 4.471.100 describe unos copolimeros de la férmula general (I), que se
pueden preparar mediante una copolimerizacion de 25 a 75 % en moles de un poli(alquilenglicol)-monoalil-éter de la
férmula general (Il) con 25 a 75 % en moles de un mondmero del tipo de acido maleico de la féormula general (Ill) y
de 0 a 50 % en moles de un monémero vinilico copolimerizable con éste en presencia de un agente iniciador de la
polimerizacién asi como en presencia o ausencia de un disolvente a unas temperaturas situadas en el intervalo de 0
a 150°C y se pueden emplear como un agente dispersivo para un cemento.

El documento EP 0 894 811 A1 divulga unos copolimeros que estan constituidos sobre la base de unos derivados de
acidos dicarboxilicos insaturados y de unos oxialquilenglicol-alquenil-éteres, que se pueden preparar mediante una
copolimerizacion de 1 a 90 % en moles de un derivado de acido, dicarboxilico insaturado, de 0,5 a 80 % en moles de
un oxialquilenglicol-alquenil-éter, de 0,5 a 80 % en moles de una imida o/y amida de acido dicarboxilico insaturado y
de 1,0 a 90 % en moles de un mondmero vinilico en presencia de un agente iniciador de la polimerizacién catalizada
por radicales y se pueden utilizar como agentes aditivos para agentes aglutinantes hidraulicos.

El documento EP 0 606 055 A2 se refiere a unos terpolimeros que estan constituidos sobre la base de anhidridos de
acidos dicarboxilicos insaturados en a,B, unos compuestos insaturados en a, y unos polioxialquilen-éteres de
alcoholes insaturados inferiores, que se pueden preparar mediante una copolimerizacion de un anhidrido de acido
dicarboxilico insaturado en a, de la férmula general (F) o/y (G) con un compuesto insaturado en a, de la formula
general (H) y un polioxialquilen-éter de la férmula general (J) y se pueden emplear como agentes inhibidores
parafinicos en petréleos crudos y en productos del petréleo.

El documento EP 0 560 602 A1 divulga unas composiciones de cemento con una alta capacidad de fluir, que
comprenden por lo menos un copolimero, que se prepara mediante una copolimerizacién del anhidrido de acido
maleico con un alquenil-éter de la formula general R'O(AO),R? representando R' un grupo alquenilo con 2 a 5
atomos de carbono, representando R? un grupo alquilo con 1 a 4 atomos de carbono, representa AO un grupo
oxialquileno con 2 a 18 atomos de carbono, y siendo n un nimero de 60 a 95.
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El presente invento se establecié por lo tanto la misién de poner a disposicion unos nuevos copolimeros que no
presenten las mencionadas desventajas correspondientes al estado de la técnica sino que por causa de unas largas
cadenas poliméricas y de unos altos pesos moleculares medios tengan un mejorado efecto dispersivo o
respectivamente de licuacion.

El problema planteado por esta misién se resolvié conforme al invento mediante los copolimeros correspondientes a
la reivindicacién 1. En efecto se ha mostrado de un modo sorprendente que los productos conformes al invento, que
estan constituidos sobre la base de unos derivados de acidos mono- o dicarboxilicos insaturados y de unos
oxialquilenglicol-alquenil-éteres, confieren a las suspensiones acuosas de agentes aglutinantes un efecto dispersivo
o respectivamente licuador muy bueno al mismo tiempo que unas excelentes propiedades de elaboracion. Ademas
de ello, los oaxialquilenglicol-alquenil-éteres que se emplean conforme al invento se pueden preparar técnicamente
de una manera relativamente sencilla asi como barata, y necesitan unas concentraciones comparativamente bajas
de un agente iniciador al realizar la copolimerizacién, lo cual tampoco era previsible.

Los copolimeros correspondientes al presente invento contienen de manera preferida los grupos componentes a),
b), eventualmente c) y eventualmente d) y no contienen ningliin otro grupo componente. El primer grupo componente
a) constituye un derivado de acido mono- o dicarboxilico que tiene las férmulas generales (la) y/o (Ib).

—CH——CR'— —CH—CH—
7 AN
COOM, X co CO

~
Y
(1a) : (Ib)

En el caso del derivado de acido mono- o dicarboxilico (la) R' representa hidrégeno o un radical hidrocarbilo alifatico
con 1 a 20 atomos de C, de manera preferida un grupo metilo. X significa H, -COOM,, -CO-O-(CnH2m0)r-R? 0
-CO-NH-(CmH2mO)+-R? con los siguientes significados para M, a, m, ny R

M significa hidrogeno, un catién de un metal mono- o bivalente (de manera preferida un ion de sodio, potasio, calcio
0 magnesio), amonio, un radical de una amina organica, asi como a es = %2 0 1, segun que en el caso de M se trate
de un cation mono- o bivalente Como radicales de aminas organicas se emplean de manera preferida unos grupos
de amonio sustituidos, que se derivan de unas alquil de Ci20-aminas, unas alcanol de C1.;0-aminas, unas cicloalquil
de Csg-aminas y unas aril de Cs.is-aminas primarias, secundarias o terciarias. Unos ejemplos de las
correspondientes aminas son metilamina, dimetilamina, trimetilamina, etanolamina, dietanolamina, trietanolamina,
metildietanolamina, ciclohexilamina, diciclohexilamina, fenilamina, difenilamina en la forma de (amonio) protonada.

R? significa hidrégeno, un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 20 atomos de C, un radical hidrocarbilo cicloalifatico
con 5 a 8 atomos de C, un radical arilo con 6 a 14 atomos de C, que eventualmente puede todavia estar sustituido,
m es =de 2 a4 asi como n es de = 0 a 200, de manera preferida de 1 a 150. Los hidrocarburos alifaticos pueden ser
en este caso lineales o ramificados, asi como saturados o insaturados. Como radicales cicloalquilo preferidos han de
considerarse los radicales ciclopentilo o ciclohexilo, como radicales arilo preferidos han de considerarse unos
radicales fenilo o naftilo, que en particular pueden todavia estar sustituidos con grupos hidroxilo, carboxilo o de
acidos sulfénicos.

En lugar del o junto al derivado de acido mono- o dicarboxilico de acuerdo con la férmula (la), el grupo componente
a) puede presentarse también en una forma ciclica correspondiente a la formula (Ib), pudiendo Y representar = O
(anhidrido de &cido) o NR? (imida de acido) con el significado mas arriba designado para R
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El segundo grupo componente b) corresponde a la formula (11)

R34 Rs
O R®

R'  (CHz)s- O—t CH-CHr O CH-CH-O)7R?
(In

representando R® = H, un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 6 atomos de C, representando R* = un radical
hidrocarbilo alifatico con 1 a 6 atomos de C, un radical hidrocarbilo cicloalifatico con 5 a 8 atomos de C asi como
fenilo, representando R® = H, un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 5 atomos de C, representando R® R’ =
independientemente uno de otro, H, un radlcal hidrocarbilo alifatico con 1 a 6 atomos de C, siendo p = de 0 a 3,
siendo q + r = de 0 a 500 y poseyendo R? el significado mas arriba mencionado.

De acuerdo con una forma preferida de realizacion, p en la formula (II) puede ser 0; es decir que se trata de unos
compuestos polialcoxilados vinilicos.

El tercer grupo componente c) corresponde a las férmulas (llla) o (lllb)

_i_ _?H_lH_. ny it

(CH2)z (C HZ)Z

(nay (liib)

En la formula (llla) R® = H o CHa, segun que se trate de unos derivados acrilicos o metacrilicos. Q puede S|gn|f|car
en este caso -H, COOM, o -COOR? poseyendo a y M los significados mas arriba mencionados y pudiendo R® ser un
radical hidrocarbilo alifatico con 3 a 20 atomos de C, un radical hidrocarbilo cicloalifatico con 5 a 8 atomos de C o un
radical arilo con 6 a 14 atomos de C. El radical hidrocarbilo alifatico puede asimismo ser lineal o ramificado, saturado
o insaturado. Los radicales hidrocarbilo cicloalifaticos preferidos son a su vez unos radicales C|clopentllo o ciclohexilo
y los radlcales arilo preferidos son unos radicales fenllo o naftilo. En el caso de que T sea = -COOR’ Q es = COOM,
0 -COOR®. En el caso de que Ty Q sean = -COOR’ los correspondientes grupos componentes se derivan de los
ésteres de acidos dicarboxilicos.

Junto a estas unidades estructurales de ésteres, los grupos componentes c¢) pueden poseer todavia otros elementos
estructurales hidrofobos. A éstos pertenecen los derivados de poli(dxido de propileno) o respectivamente los
derivados de poli(6xido de propileno)-poli(oxido de etileno) con

T = -U'-(CH-CH2-O)x(CH-CH,-0O),-R "

R7

x adopta en este caso un valor de 1 a 150 e y adopta un valor de 0 a 15. Los derivados de éxidos de alquileno
pueden estar unidos en este caso a través de una agrupacmn U’ con el radical alquilo del grupo componente c)
correspondiente a la formula (llla), pudiendo U' ser = -CO-NH-, -O- o -CH,-O-. En este caso se trata de los
correspondientes amldo- vinil- o alil-éteres del grupo componente correspondiente a la férmula (Illa). R puede ser
en este caso a su vez R? (acerca del significado de R? véase mas arriba)

5
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-CHz-TH-Uz-T-—— CH
R I

R® Q

pudiendo significar U? = -NH-CO-, -O- 0 -OCH,- y poseyendo Q el significado que mas arriba se ha descrito. Estos
compuestos representan unos derivados de poli(6xidos de alquileno) de los compuestos alquenilicos bifuncionales
correspondientes a la formula (Il1a).

Como otro elemento estructural hidréfobo, los grupos componentes c¢) pueden contener todavia unos compuestos de
acuerdo con la formula (llla) con T = (CHa),-V~(CH,),-CH=CH-R? pudiendo z ser = de 0 a 4 y V ser un radical
-0-CO-C¢H4-CO-O- asi como poseyendo R’ el significado mas arriba indicado. En este caso se trata de los
correspondientes compuestos etilénicos difuncionales segun la formula (llla), que estan unidos unos con otros a
través de unas agrupaciones de éster de la formula -O-CO-CsH4-CO-0O, y habiéndose copolimerizado solamente un
grupo etileno. Estos compuestos se derivan de los correspondientes ésteres de acidos dialquenil-fenil-dicarboxilicos.

También es posible dentro del marco del presente invento que se hayan copolimerizado no solamente uno sino
ambos grupos etileno de los compuestos etilénicos difuncionales. Esto corresponde en lo esencial a los grupos
componentes que corresponden a la formula (llIb)

R2 R?
I I
—CIIH—CH— —CH-——?H——
(CHz)————V———(CHa),’
(111b)

poseyendo R% V y z los significados ya descritos.

Ha de considerarse como esencial para el invento que los copolimeros contengan de 10 a 90 % en moles de unos
grupos componentes de las formulas (la) y/o (Ib), de 1 a 89 % en moles de unos grupos componentes de la formula
(1), y de 0 a 10 % en moles de unos grupos componentes de las formulas (Illa) y/o (llIb).

De manera preferida estos polimeros contienen de 40 a 75 % en moles de unos grupos componentes de las
férmulas (1a) y/o (Ib), de 20 a 55 % en moles de unos grupos componentes de las formulas (1), de 1 a 5 % en moles
de unos grupos componentes de las formulas (llla) y/o (llIb).

De acuerdo con una forma preferida de realizacion, los copolimeros de acuerdo con el invento contienen
adicionalmente todavia hasta 50 % en moles, en particular hasta 20 % en moles, referido a la suma de los grupos
componentes a) hasta c), de unas estructuras d), que se basan en unos monémeros que estan constituidos sobre la
base de derivados de vinilo o de acido (met)acrilico tales como estireno, a-metil-estireno, acetato de vinilo,
propionato de vinilo, etileno, propileno, isobuteno, N-vinil-pirrolidona, acido alil-sulfénico, acido metalil-sulfénico,
acido vinil-sulfénico o acido vinil-fosfénico.

Unos preferidos derivados de acido (met)acrilico monoméricos son unos (met)acrilatos de hidroxialquilo, la

acrilamida, la metacrilamida, el AMPS, el metacrilato de metilo, el acrilato de metilo, el acrilato de butilo o el acrilato
de ciclohexilo.

El numero de las unidades estructurales que se repiten en los copolimeros no esta restringido. Sin embargo, se ha
se ha manifestado como especialmente ventajoso ajustar unos pesos moleculares medios de 5.000 a 100.000 g/mol.

La preparacion de los copolimeros conformes al invento puede efectuarse por diferentes vias. Es esencial en este
caso que se polimericen de 10 a 90 % en moles de un derivado mono- o dicarboxilico insaturado, de 1 a 89 % en
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moles de un oxialquilen-alquenil-éter, asi como de 0 a 10 % en moles de un compuesto vinilico de un
poli(alquilenglicol) o de un éster con ayuda de un agente iniciador por radicales.

Como derivados de acidos mono- o dicarboxilicos insaturados, que forman los grupos componentes de las férmulas
(la) o respectivamente (Ib) se emplean de manera preferida el acido acrilico, el acido metacrilico, el acido maleico o
el acido fumarico.

En vez del acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico o acido fumarico se pueden utilizar también sus sales de
metales mono- o bivalentes, preferiblemente sus sales de sodio, potasio, calcio o amonio.

Como derivados de acido acrilico, metacrilico, maleico o fumarico se utilizan sobre todo sus ésteres con un
poli(alquilenglicol) de la férmula HO-(CnHamO)n-R? con R? = H, un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 20 atomos de
C, un radical hidrocarbilo cicloalifatico con 5 a 8 atomos de C, un radical arilo eventualmente sustituido con 6 a 14
atomos de C asicomom=de2a4yn=de0a 200.

Los preferidos sustituyentes en el radical arilo son unos grupos -OH-, -COO® o -SO3©.

En vez del acido maleico se puede utilizar también el anhidrido o la imida de éste. Los derivados de las férmulas (la)
y (Ib) pueden presentarse también como una mezcla de un anhidrido o una imida y de un acido libre y se utilizan en
una proporcion de preferiblemente 40 a 75 % en moles.

El segundo componente esencial para el invento destinado a la preparacion de los copolimeros conformes al invento
constituye un oxialquilen-alquenil-éter, que de manera preferida se emplea en una proporcion de 20 a 55 % en
moles. En el caso de los preferidos oxialquilen-alquenil-éteres de la formula (V)

| R® R
R | | .
, C=CRHCHz)- O CH- CH-O-jt CH-CHO-FR
R N .

V) ,

representan R® = H o un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 6 atomos de C, R* un radical h|drocarb|Io alifatico con 1
a 6 atomos de C, un radical hidrocarbilo C|cloaI|fat|co con 5 a 8 atomos de C asi como fenilo, R® = H, un radical
hidrocarbilo alifatico con 1 a 5 atomos de C, R® y R’ = = independientemente uno de otro, H, un radical hidrocarbilo
alifatico con 1 a 6 atomos de C, p =de 0 a 3, g + r = de 0 a 500, mientras que R? posee el significado mas arriba
mencionado. Como especialmente ventajosa se ha manifestado en este caso la utilizacion de unos derivados de
propeniloxi-poli(alquilenglicol), que se pueden preparar de una manera muy sencilla por medio de una transposicion
de los correspondientes alil-poliéteres.

Como tercer componente facultativo para la introduccion del grupo componente c) se emplea de manera preferida
de 1 a 5 % en moles de un compuesto vinilico de un poli(alquilenglicol) o de un éster. Como preferidos compuestos
vinilicos de alquilenglicol se utilizan unos derivados correspondientes a la formula (VI)

C|:H=(i‘,—R8
Q U1—(—(l3H—CH2—O—);-6(l3H-CH2-O—)7R1°

RE R’
(V1)

pudiendo ser Q de manera preferida -H, o COOM,, R R®=H, CH; y U' = -CO-NH-, -O- 0 -CH.0-, es decir que se trata
de los (amida de acido)-, vinil- o alil-éteres de los correspondientes derivados de poli(alquilenglicol). Los valores para
x sonde 1a 150y para 'y son = de 0 a 15. R'® o bien puede ser a su vez R? o significar
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-CH; T H-UZ-T = TH

RE R®AQ
siendo S - -, -U-asi como - 2- Y slenao = a € manera preteriaa —mi.
iendo U? = -NH-CO-, -O- asi OCH,- y siendo Q = COOM, y d ferida —H

En el caso de que R sea = R? y de que R? sea de manera preferida H, se trata de las monamidas o
respectivamente de los éteres de poli(alquilenglicol) de los correspondientes derivados de acido acrilico (Q = H, R® =
H), de acido metacrilico (Q = H, R® = CHs) o de acido maleico (Q = COOM,, R® = H). Unos ejemplos de tales
monoémeros son la N-(metilpoli(propilenglicol) monoamida de acido maleico, la N-(metoxi-poli(propilenglicol)-
poli(etilenglicol)monoamida de acido maleico, un vinil-éter de poli(propilenglicol) y un alil-éter de poli(propilenglicol)

En el caso de que R sea # R? se trata de unos compuestos vinilicos bifuncionales cuyos derivados de
poli(alquilenglicol) estan unidos unos con otros a través de unos grupos de amida o de éter (-O- o respectivamente
-OCHz). Unos ejemplos de tales compuestos son el poli(propilenglicol)-bis-acido maleinamidico, Ila
poli(propilenglicol)-diacrilamida, la poli(propilenglicol)-dimetacrilamida, el poli(propilenglicol)-divinil-éter y el
poli(propilenglicol)-dialil-éter.

Como compuesto vinilico de éster dentro del marco del presente invento se emplean de manera preferida unos
derivados correspondientes (a la férmula VII)

H=CH
Q COOR®
(Vi)

significando Q = COOM, o -COOR® y pudiendo ser R® un radical hidrocarbilo alifatico con 3 a 20 atomos de C, un
radical hidrocarbilo cicloalifatico con 5 a 8 atomos de C asi como un radical arilo con 6 a 14 atomos de C; ay M
poseen el significado mas arriba mencionado. Unos ejemplos de tales compuestos de éster son el maleato o
respectivamente fumarato de di-n-butilo o el maleato o respectivamente fumarato de mono-n-butilo.

Por lo demas, se pueden emplear también unos compuestos que corresponden a la formula (VII1),
H=CH H=CH
? (CHa)y—V——(CHa), le
(VIiI)

pudiendo ser z a su vez de 0 a 4 y poseyendo R? el significado ya conocido. V significa en este contexto
-0O-CO-CgH4-CO-0O-. Estos compuestos representan p.ej. unos derivados de acidos dialquenil-ftalicos. Un ejemplo
tipico de tales derivados del acido ftalico es el ftalato de dialilo.

Los pesos moleculares de los compuestos, que forman el grupo componente c) se pueden hacer variare dentro de
amplios limites y se presentan de manera preferida entre 150 y 10.000.

De acuerdo con el invento, segin una primera forma de realizacion se emplea todavia hasta 50, de manera preferida
hasta 20 % en moles, referido a la suma de los grupos componentes a) hasta c), de otros monémeros como mas
arriba se han descrito.

Los copolimeros correspondientes al presente invento se pueden preparar de acuerdo con los métodos usuales.
Una ventaja especial consiste en que de acuerdo con el invento se puede trabajar sin ningun disolvente o sino en
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una solucion acuosa. En ambos casos se trata de unas reacciones sin presion y por lo tanto inocuas en cuanto a la
técnica de seguridad.

Si el procedimiento se lleva a cabo en el seno de una solucién acuosa, entonces la polimerizacion se efectia a 20
hasta 100 °C con ayuda de un usual agente iniciador por radicales, siendo ajustada la concentracion de la solucion
acuosa de manera preferida a 30 hasta 50 % en peso. De acuerdo con una forma preferida de realizacion, la
polimerizacién catalizada por radicales se puede llevar a cabo en este contexto en la region acida del pH, en
particular a un valor del pH comprendido entre 4,0 y 6,5, pudiéndose recurrir a los habituales agentes iniciadores
tales como H-0,, sin que llegue a un temido desdoblamiento del éter, con lo que se perjudicarian muy grandemente
los rendimientos.

En el caso del procedimiento conforme al invento se trabaja de manera preferida de tal modo que el derivado de
acido mono- o dicarboxilico insaturado, que forma el grupo estructural a), se dispone previamente en una forma
parcialmente neutralizada en una solucién acuosa, de manera preferida en comun con el agente iniciador de la
polimerizacién y se afiaden dosificadamente los restantes monémeros, tan pronto como se haya alcanzado en la
carga previa la necesaria temperatura de reaccion. Se afiaden por separado los agentes auxiliares de la
polimerizacion, que pueden disminuir el umbral de activacion del agente iniciador, que preferiblemente es peroxidico,
de manera tal que la copolimerizacion puede transcurrir a unas temperaturas relativamente bajas. De acuerdo con
otra forma preferida de realizacion, el derivado de acido mono- o dicarboxilico insaturado, asi como también el
agente formador de radicales se pueden afiadir dosificadamente en unas fracciones afluentes separadas o comunes
a la carga previa en el reactor, con lo que se puede resolver de una manera ideal el problema de la evacuacion de
calor,

Por otro lado también es posible disponer previamente los poli(alquilen-glicol)-alquenil-éteres que forman el grupo
estructural b) y afiadir dosificadamente el derivado de acido mono- o dicarboxilico (grupo componente a)) de tal
manera que se consiga una distribucion uniforme de las unidades de mondmeros a lo largo de la cadena del
polimero.

El tipo de los agentes iniciadores y activadores de la polimerizacién y demas agentes auxiliares, tales como p.ej. de
los agentes reguladores del peso molecular, carece relativamente de problemas, puesto que como agentes
iniciadores pasan a emplearse los usuales agentes donantes de radicales tales como el perdxido de hidrégeno, el
peroxodisulfato de sodio, potasio o amonio, el hidroperéxido de terc.-butilo, el peréxido de dibenzoilo, el peréxido de
sodio, el dihidrocloruro de 2,2’-azobis-(2-amidinopropano), el azobis-(isobutironitrilo), etc. Si pasan a emplearse unos
sistemas de tipo redox, entonces los agentes inhibidores mas arriba mencionados se combinan con unos agentes
activadores que actuan reduciendo, Unos ejemplos de tales agentes de reduccién son unas sales de Fe(ll), el
hidroximetanosulfinato de sodio dihidrato, los sulfitos y metabisulfitos de metales alcalinos, el hipofosfito de sodio, el
hidrocloruro de hidroxilamina, la tiourea, etc.

Una ventaja especial de los copolimeros conformes al invento reside en el hecho de que éstos se pueden preparar
también sin disolventes, lo cual se puede efectuar con ayuda de los usuales agentes iniciadores por radicales a unas
temperaturas comprendidas entre 20 y 150 °C. Esta variante, por motivos de rentabilidad, se puede usar en
particular, cuando los copolimeros conformes al invento tengan que ser aportados en forma anhidra directamente a
su utilizaciéon conforme al invento, puesto que entonces puede suprimirse una costosa separacion del disolvente, en
particular del agua (p.ej. mediante una desecacion por atomizacion).

Los copolimeros conformes al invento son adecuados sobresalientemente como agentes aditivos para unas
suspensiones acuosas de materiales sdlidos inorganicos y organicos, que estan constituidos sobre la base de unos
agentes aglutinantes minerales o bituminosos tales como un cemento, un yeso, una cal, una anhidrita o los demas
materiales de construccion que se basan en sulfato de calcio, o sobre la base de unos agentes aglutinantes en
dispersion pulverulentos, siendo empleados ellos en una proporcion de 0,01 a 10 % en peso, en particular de 0,1 a
5 % en peso, referida al peso del agente aglutinante mineral.

Los siguientes Ejemplos deben explicar el invento con mayor detalle.

Ejemplos

Ejemplos de preparacién

Ejemplo 1
En un recipiente de reaccion de doble pared con una capacidad de 5 | provisto de un termémetro, un agitador, un

refrigerante de reflujo y dos entradas para corrientes afluentes separadas, se dispusieron previamente 500,0 g (1,00
mol) de un propeniloxi-poli(etilenglicol) de la férmula general (II) (con un peso molecular medio de 500 g/mol).
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Se introdujeron con agitacion 2,28 g (0,01 moles) del maleato de dibutilo y a continuacion se afiadieron 500 g de
agua corriente, obteniéndose una solucion acuosa fuertemente alcalina del éter vinilico.

Consecutivamente, se afiadieron 350 mg del FeSO4 7 H2O, 1,99 g del acido 3-mercapto-propionico y 13,00 g de
peroxido de hidrégeno acuoso al 50 %. A la temperatura ambiente se afadieron a continuacion a la mezcla de la
carga previa 100,87 g (1,40 moles) del acido acrilico y 208,22 g (1,6 moles) del acrilato de hidroxipropilo (HPA)
disueltos en 350 g de agua corriente, que contenia una cantidad reguladora adicional de 6,21 g del acido 3-
mercapto-propiénico, durante un periodo de tiempo de 75 minutos. Por separado de ello se efectud la adicion
dosificada de 85 ml de una solucién acuosa al 2 % de Bruggolit™ a lo largo de un periodo de tiempo de 100
minutos, subiendo la temperatura a como maximo 36,5 °C.

Después de haberse terminado la adicion, se agité todavia durante 10 minutos y mediante la adicion de una lejia de
sosa acuosa se ajusto un valor del pH de 6,50. El peso molecular medio ponderado del copolimero fue de 18.800
g/mol.

Ejemplo 2
En un recipiente de reaccion de doble pared con una capacidad de 5 | provisto de un termémetro, un agitador, un

refrigerante de reflujo y dos entradas para corrientes afluentes separadas, se dispusieron previamente 500,0 g (1,00
mol) de un propeniloxi-poli(etilenglicol) de la férmula general (I) (con un peso molecular medio de 500 g/mol).

Se introdujeron con agitacion 2,28 g (0,01 moles) del maleato de dibutilo y a continuacion se afiadieron 500 g de
agua corriente, obteniéndose una solucion acuosa fuertemente alcalina del éter vinilico.

Mediando agitacién y enfriamiento se afiadieron 29,40 g (0,30 moles) del anhidrido de acido maleico disueltos en
68,6 g de agua (correspondientes a una solucion al 30 %) asi como por separado 5,43 g de una lejia de sosa acuosa
al 20 %, siendo mantenida la temperatura por debajo de 30 °C, Consecutivamente se afiadieron 310 mg de FeSO,4
7 H20, 1,54 g del acido 3-mercapto-propioénico y 11,00 g de perdxido de hidrégeno acuoso al 50 %. A la temperatura
ambiente se afadieron a continuacion a la mezcla de la carga previa 100,87 g (1,40 moles) del acido acrilico
disueltos en 150 g de agua corriente, que contenia una cantidad reguladora adicional de 5,30 g del acido 3-
mercapto-propiénico, durante un periodo de tiempo de 75 minutos. Por separado de ello se efectio la adicion
dosificada de 72 ml de una solucién acuosa al 2 % de Bruggolit™ a lo largo de un periodo de tiempo de 100
minutos, subiendo la temperatura hasta como maximo 34,9 °C.

Después de haberse terminado la adicion se agité todavia durante 10 minutos y mediante la adicién de una lejia de
sosa acuosa se ajusto un valor del pH de 6,50. El peso molecular medio ponderado del copolimero fue de 20.100
g/mol.

Ejemplo 3
En un recipiente de reaccion de doble pared con una capacidad de 5 | provisto de un termémetro, un agitador, un

refrigerante de reflujo y dos entradas para fracciones afluentes separadas, se dispusieron previamente 1.100 g (1,00
mol) de un propeniloxi-poli(etilenglicol) 1.100 de la formula general (Il) (con un peso molecular medio de 1.100 g/mol)
en forma de una masa fundida a 70 °C. Se afiadieron 1.100 g de agua corriente, obteniéndose una solucién acuosa
fuertemente alcalina del éter vinilico. Mediando agitacion y enfriamiento se afiadieron 19,60 g (0,20 moles) del
anhidrido de acido maleico disueltos en 45,0 g de agua (correspondientes a una solucién al 30 %) asi como por
separado 3,62 g de una lejia de sosa acuosa al 20 % siendo mantenida la temperatura por debajo de 30 °C. A
continuacion se afadieron 36,00 g (0,02 moles) de un producto de reaccion que estaba constituido sobre la base de
un copolimero de bloques de 6xido de etileno y 6xido de propileno terminado en NHz, monofuncional iniciado con
butanol (EO (6xido de etileno) 4, PO (6xido de propileno) 27; peso molecular 1.800 g/mol) con el anhidrido de acido
maleico mediando agitacion intensa durante breve tiempo y consecutivamente se afiadieron 310 mg de FeSO4
7 H20, 1,60 g del acido 3-mercapto-propidénico y 11,50 g de perdxido de hidrégeno acuoso al 50 %. A la temperatura
ambiente se afiadieron a continuacion a la mezcla de la carga previa 93,67 g (1,30 moles) del acido acrilico disueltos
en 281 g de agua corriente, que contenia una cantidad reguladora adicional de 5,0 g del acido 3-mercapto-
propidénico, durante un periodo de tiempo de 75 minutos. Por separado de ello se efectuo la adicién dosificada de 72
ml de una solucidn acuosa al 2 % de Briggolit™ a lo largo de un periodo de tiempo de 97 minutos, subiendo la
temperatura hasta como maximo 32,8 °C.

Después de haberse terminado la adicion se agité todavia durante 15 minutos y mediante la adicién de una lejia de
sosa acuosa se ajusto un valor del pH de 6,50. El peso molecular medio ponderado del copolimero fue de 30.300
g/mol.

Ejemplo 4
En un recipiente de reaccion de doble pared con una capacidad de 5 | provisto de un termémetro, un agitador, un

refrigerante de reflujo y dos entradas para fracciones afluentes separadas, se dispusieron previamente 2.000,0 g
(1,00 mol) de un propeniloxi-poli(etilenglicol) 2.000 de la férmula general (ll) (con un peso molecular medio de 2.000
g/mol) en forma de una masa fundida a 50 °C. Se introdujeron con agitacion en la masa fundida 4,56 g (0,02 moles)
del maleato de dibutilo y a continuacion se afiadieron 2.000 g de agua corriente, obteniéndose una solucidon acuosa
fuertemente alcalina del éter vinilico.

Consecutivamente se afadieron 310 mg de FeSO4 7 H20, 1,99 g del acido 3-mercapto-propionico asi como 12,00 g
de perdxido de hidrégeno acuoso al 50 %. A la temperatura ambiente se mezclaron a continuacion 144,12 g (2,00
moles) del acido acrilico con 350 g de agua corriente, que contenia una cantidad reguladora adicional de 4,31 g del
acido 3-mercapto-propidnico. Esta se afiade a la mezcla de la carga previa durante un periodo de tiempo de 85
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minutos. Por separado de ello se efectio la adicion dosificada de 78 ml de una solucion acuosa al 2 % de
Briiggolit™ a lo largo de un periodo de tiempo de 97 minutos, subiendo la temperatura a como maximo 31,1 °C.
Después de haberse terminado la adicion se agité todavia durante 10 minutos y mediante la adicién de una lejia de
sosa acuosa se ajusto un valor del pH de 6,50. El peso molecular medio ponderado del copolimero fue de 33.300
g/mol.

Ejemplo 5
En un recipiente de reaccion de doble pared con una capacidad de 5 | provisto de un termémetro, un agitador, un

refrigerante de reflujo y dos entradas para fracciones afluentes separadas, se dispusieron previamente 2.000 g (1,00
mol) de un propeniloxi-poli(etilenglicol) 2.000 de la formula general (I) (con un peso molecular medio de 2.000 g/mol)
en forma de una masa fundida a 85 °C.

A continuacioén se afiadieron 2.000 g de agua corriente, obteniéndose una solucién acuosa fuertemente alcalina del
éter vinilico. Mediando agitacion y enfriamiento se afiadieron 58,80 g (0,60 moles) del anhidrido de acido maleico
disueltos en 137,2 g de agua (correspondientes a una solucion al 30 %) asi como por separado 10,86 g de una lejia
de sosa acuosa al 20 %, siendo mantenida la temperatura por debajo de 30 °C.

A continuacion se afiadieron mediando agitacion intensa durante breve tiempo 36,00 g (0,02 moles) de un producto
de reaccion de un copolimero de bloques de 6xido de etileno y 6xido de propileno terminado en NHz, monofuncional,
iniciado con butanol (EO 4, PO 27, peso molecular 1.800 g) con el anhidrido de acido maleico mediando agitacion
intensa durante breve tiempo. De manera consecutiva se afiaden 380 g de FeSO4 7 H.O, 2,33 g del acido 3-
mercapto-propionico y 13,50 g de perdxido de hidrégeno acuoso al 50 %. A la temperatura ambiente se afiadieron a
la mezcla de la carga previa a continuacion 128,27 g (1,78 moles) del acido acrilico disueltos en 350 g de agua
corriente, que contenia una cantidad reguladora adicional de 6,31 g del acido 3-mercapto-propionico, durante un
periodo de tiempo de 85 minutos. Por separado de ello se efectlo la adicion dosificada de 91 ml de una solucién
acuosa al 2 % de Briggolit™ durante un periodo de tiempo de 97 minutos, subiendo la temperatura a como maximo
30,9 °C.

Después de haberse terminado la adicion, se agité todavia durante 10 minutos y mediante la adicion de una lejia de
sosa acuosa se ajusto un valor del pH de 6,50. El peso molecular medio ponderado del copolimero fue de 31.200
g/mol.

Ejemplos comparativos

Ejemplo comparativo 1

Se procedid tal como se ha descrito en el Ejemplo 1, pero en lugar del propeniloxi-poli(etilenglicol) de la férmula
general (ll) que alli se habia utilizado, se utilizé un viniloxibutil-poli(etilenglicol) que tenia el peso molecular medio de
500 g/mol. Por lo demas se utilizaron las mismas cantidades iniciales empleadas que en el Ejemplo 1.

Ejemplo comparativo 2

Se procedio tal como se ha descrito en el Ejemplo 5, pero en lugar del propeniloxi poli(etilenglicol) (PM = 2.000) de la
férmula general (1) que alli se habia utilizado,, se utilizé un viniloxibutil-poli(etilenglicol) con el peso molecular medio
de 2.000 g/mol.
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Ejemplo de uso 1

(Hormigén premezclado)

ES 2 532260 T3

De acuerdo con las normas, en un mezclador forzado de hormigéon se mezclaron 4,5 kg de un cemento Portland
(CEM 1 42,5 R Bernburg) con 33 kg de aridos (con una linea de tamizado de 0 a 32 mm) y 2,7 kg de agua inclusive
el agua procedente del agente aditivo. Las soluciones acuosas del agente aditivo se afiadieron y a los 10 minutos o
respectivamente a los 40 minutos después del comienzo del ensayo se efectud la determinacion de la medida de

expansion de acuerdo con la norma DIN EN 12350-5.

Unos cuerpos de probeta con una longitud de aristas de 15 x 15 x 15 cm se produjeron a continuacion y se
determinaron la resistencia a la compresion después de 24 horas asi como la proporcion de burbujas de aire (a
través del peso aparente de la muestra endurecida).

Tabla 2:
Resultados de un hormigén premezclado (W/Z = 0,6)
Polimero Material sélido | Dosificacion Medida de expansion Contenido de Resistencia a la
(% p/p) (% p/p) (cm) aire (% en v/v) compresion
10 min 40 min después de 24 h
(MPa)
Comparacion 1
(= VP 1828) 39,7 0,25 55,0 54,0 2,3 13,9
Comparacion 2 40,0 0,25 62,0 58,0 2,5 15,0
Melment L 10 40,3 0,55 55,5 40,5 1,5 14,8
Ej. 1 429 0,25 58,0 57,5 2,3 14,2
Ej. 2 41,2 0,25 60,5 58,5 2,3 15,9
Ej. 3 39,9 0,25 60,0 59,0 24 14,9
Ej. 4 43,0 0,25 61,5 59,5 2,6 15,5
Ej. 5 44,6 0,25 65,0 60,5 2,3 16,5

Ejemplo de uso 2

(Hormigdn para piezas prefabricadas)

Se us6 una receta para piezas prefabricadas como la que mas arriba se ha descrito pero con 5,75 kg de un cemento
Portland CEM | 52,5 R Bernburg, 2,3 kg de agua y 33 kg de un arido.

Tabla 3

Resultados de un hormigén para piezas prefabricadas (W/Z = 0,4)

Material sélido | Dosificacion Medida de expansion Contenido Resistencia a la
Polimero (% p/p) (% p/p) (cm) de aire compresion
10 min 40 min (% en viv) después de 24 h
(MPa)
Comparacion 1 39,7 0,3 53,0 51,0 1,6 38,8
(= VP 1828)
Comparacion 2 40,0 0,25 57,5 54,0 1,4 41,1
Melment L 10 40,3 0,9 38,0 - 1,5 37,9
Ej. 1 42,9 0,3 55,5 54,5 1,6 39,2
Ej. 2 41,2 0,3 58,0 56,5 1,5 39,9
Ej. 3 39,9 0,3 58,5 56,5 1,5 40,2
Ej. 4 43,0 0,3 60,5 58,5 1,6 41,1
Ej. 5 44,6 0,25 61,5 59,5 1,5 42,5
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REIVINDICACIONES

1. Unos copolimeros que comprenden

a) de 10 a 90 % en moles de los grupos componentes de las formulas (la) y/o (Ib)

—CH———CR'— —CH—CH—
/ \

COOM, X CcO CO
~. .
Y

(1a) ' (Ib)

5 si gnlflcando
R hidrégeno o un radical h|drocarb|Io alifatico con 1 a 20 atomos deC

H, -COOM,, -CO-O(CmH2mO)n-R?, -CO-NH-(CriHzmO)r-R

X =
M = hidrégeno, un catién de un metal mono- o bivalente, un ion de amonio, un radical de amina organica
a = %oi1
10 R? = hidrégeno, un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 20 atomos de C, un radical hidrocarbilo cicloalifatico con
5 a 8 atomos de C, un radical arilo eventualmente sustituido con 6 a 14 atomos de C
Y = O,NR?
m = de2ady
n = de 0 a 200,
15
b) de 1 a 89 % en moles de grupos componentes de la férmula general (I1)
& 7
S o S R
2
R* (CH2jp- O—tCH-CHr 0% CH-CH-O)FR
(1))
reJ)resentando
R = H, un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 6 atomos de C
20 R* = un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 6 atomos de C, un radical hidrocarbilo cicloalifatico con 5 a 8 atomos
de C asi como fenilo
R = H, un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 5 atomos de C
R® , R’ = independientemente uno de otro, H, un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 6 atomos de C
p= de0a3
25 q+r= de0ab500
y goseyendo

R* el significado mas arriba mencionado
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c) de 0 a 10 % en moles de grupos componentes de las formulas (Illa) y/o (llIb)

—TH——lH—~ —J:H—TH—

(CH2)z \' (CH2),

__EH_i_

(nay (liib)

significando
Q = -H,COOM,, -COOR?®
T -

-U‘-(CI:H-CHz-O).-((IZH-CHZ-O)Y-R“’ .

RS R’
~(CH2):-V-(CH2)-CH=CH-R?, -COOR® en el caso de que Q sea =

-COOR’0  COOM,

5 U' =-CO-NH-, -O-, -CH,0-
U? = -NH-CO-, -O-, -OCHy-
V = -0-CO-CgH4-CO-O-
R®=H, CHs
R® = un radical hidrocarbilo alifatico con 3 a 20 atomos de C, un radical hidrocarbilo cicloalifatico con 5 a 8
10 atomos de C, un radical arilo con 6 a 14 atomos de C
R%= R, -cn»i,-clm-u’-cT c|H
R® R® Q
z= de0a4
x= de1a150
15 y = de 0a 15 asi como poseyendo
R?, R°y R’ los significados mas arriba mencionados.
2. Unos copolimeros de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizados porque ellos contienen adicionalmente
d) de 0 a 50 % en moles de los grupos componentes (V) cuyos monémeros representan un derivado de vinilo
20 o de un acido (met)acrilico.
3. Unos copolimeros que se componen de
a) de 10 a 90 % en moles de grupos componentes de las férmulas (la) y/o (Ib)
—CH——CR'— —/CH—CiH—
COOM. X C{ /co
Y
(1a) ' (Ib)
25

significando
R' = hidrégeno o un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 20 atomos de C
X = H,-COOMS,, -CO-O(CnH21m0)n-R?, -CO-NH-(CnH2mO)n-R?

M hidrégeno, un catién de un metal mono- o bivalente, un ion de amonio, un radical de amina organica
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a = %oi1
R? = hidrégeno, un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 20 atomos de C, un radical hidrocarbilo cicloalifatico con
5 a 8 atomos de C, un radical arilo eventualmente sustituido con 6 a 14 atomos de C
Y = O,NR?
5 m = de2ady
n = de 0 a 200,

b) de 1 a 89 % en moles de grupos componentes de la férmula general (I1)
—C— R® R’
R'  (CHaz)f O—t CH-CHr Ot CH-CH-07R?
()

10 reJJresentando

R® = H, un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 6 atomos de C
R* = un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 6 atomos de C, un radical hidrocarbilo cicloalifatico con 5 a 8 atomos
de C asi como fenilo
RS = H, un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 5 atomos de C
15 R6, R’ = independientemente uno de otro, H, un radical hidrocarbilo alifatico con 1 a 6 atomos de C
p= de0a3
q+r= de0ab500
y goseyendo
R* el significado mas arriba mencionado
20
c) de 0 a 10 % en moles de grupos componentes de las férmulas (llla) y/o (llIb)
: 2 2
R® R R
—TH—%— : —TH—lH— : —J:H—TH-—
Q T (CHZ)Z \' (C H2)z
(nay (11ib)
significando
Q = -H, COOM,, -COOR?
T =
-U‘-((I3H-CHrO).-((i‘,H-CHrO),,-R'° .
R® R’
~(CH2):-V-(CH2),-CH=CH-R?, -COOR?® en el caso de que Q sea =
-COOR’0 COOM,
25 U' =-CO-NH-, -O-, -CH,0-
U? = -NH-CO-, -O-, -OCHy-
V = -0-CO-CgH4-CO-0O-
R®=H, CHs
R® = un radical hidrocarbilo alifatico con 3 a 20 atomos de C, un radical hidrocarbilo cicloalifatico con 5 a 8
30 atomos de C, un radical arilo con 6 a 14 atomos de C
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RYs R, -carclzn-u’-c‘ ClH
R R'Q

= deOa4

de 1a150

de 0 a 15 asi como poseyendo

R% R® y R’ los significados mas arriba mencionados, y

d) de 0 a 50 % en moles de los grupos componentes (IV), cuyos monémeros representan un derivado de vinilo
o de acido (met)acrilico.

4. Copolimeros de acuerdo con las reivindicaciones 1-3, caracterizados por que R representa hidrogeno o un radical
metilo.

5. Copolimeros de acuerdo con las reivindicaciones 1 y 4, caracterizados por que M significa un cation de un metal
mono o bivalente seleccionado entre el conjunto de los iones de sodio, potasio, calcio o magnesio.

6. Copolimeros de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 5, caracterizados por que, en el caso de que R? sea = fenilo,
el radical fenilo esta sustituido todavia con grupos hidroxilo, carboxilo o de acido sulfénico.

7. Copolimeros de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6, caracterizados por que en la férmula (ll) p significa = 0.

8. Copolimeros de acuerdo con las reivindicaciones 1 hasta 7, caracterizados porque ellos contienen de 40 a 75 %
en moles de grupos componentes de las férmulas (la) y/o (Ib), de 20 a 55 % en moles de grupos componentes de la
férmula (1) y de 1 a 5 % en moles de grupos componentes de las formulas (Illa) y/o (llIb).

9. Copolimeros de acuerdo con las reivindicaciones 2 hasta 8, caracterizados porque ellos contienen adicionalmente
hasta 50 % en moles, en particular hasta 20 % en moles, referido a la suma de los grupos componentes de las
férmulas (1), (1) y (1ll), de los grupos componentes (V) cuyo monémero representa un derivado de vinilo o de acido
(met)acrilico, en particular estireno, a-metil-estireno, acetato de vinilo, propionato de vinilo, etileno, propileno,
isobuteno, N-vinil-pirrolidona, acido alil-sulfénico, acido metalil-sulfénico, acido vinil-sulfénico, acido vinil-fosfénico,
(met)acrilatos de hidroxialquilo, acrilamida, metacrilamida, AMPS, metacrilato de metilo, acrilato de metilo, acrilato de
butilo o acrilato de ciclohexilo.

10. Copolimeros de acuerdo con las reivindicaciones 1 hasta 9, caracterizados porque ellos tienen un peso
molecular medio de 5.000 a 100.000 g/mol.

11. Procedimiento para la preparaciéon de los copolimeros de acuerdo con las reivindicaciones 1 hasta 10,
caracterizado porque se copolimerizan de 10 a 90 % en moles de un derivado de acido mono- o dicarboxilico
insaturado, de 1 a 89 % en moles de un oxialquilenglicol-alquenil-éter, de 0 a 10 % en moles de un compuesto
vinilico de un poli(alquilenglicol) o de un éster con ayuda de un agente iniciador por radicales y eventualmente
todavia adicionalmente hasta 50 % en moles, en particular hasta 20 % en moles, referido a los monémeros con los
grupos componentes de acuerdo con las formulas (1), (11), (lll) y (IV) de un derivado de vinilo o de acido (met)acrilico.

12. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 11, caracterizado por que la polimerizaciéon se lleva a cabo en
una solucién acuosa a una temperatura de 20 a 100 °C.

13. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 12, caracterizado por que la concentracion de la solucién acuosa
es de 30 a 50 % en peso.

14. Utilizacion de los copolimeros de acuerdo con las reivindicaciones 1 hasta 10 como agente aditivo para unas
suspensiones acuosas que estan constituidas sobre la base de agentes aglutinantes minerales o bituminosos, en
particular un cemento, un yeso, una cal, una anhidrita u otros agentes aglutinantes que se basan en sulfato de calcio
asi como unos agentes aglutinantes en dispersion que estan constituidos sobre la base de agentes aglutinantes en
dispersién pulverulentos.

15. Utilizacién de los copolimeros de acuerdo con la reivindicacién 14, caracterizado porque ellos se emplean en una
proporcion de 0,01 a 10 % en peso, de manera preferida de 0,1 a 5 % en peso, referida al peso del agente
aglutinante mineral.
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