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ES 2567304 T3

DESCRIPCION
Procedimiento para la preparacion de copolimeros de acido maleico-isoprenol

La invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion de copolimeros de acido maleico-isoprenol, a los
propios copolimeros asi como a su uso.

La solubilidad de la mayoria de las sustancias en agua esta limitada. En particular en el tratamiento de agua
industrial es un objetivo esencial el impedimento de las deposiciones minerales en sistemas acuiferos. Las
sustancias y sales inorganicas tales como carbonato de calcio y magnesio, hidroxido de magnesio, sulfato de calcio
y bario y fosfato de calcio tienen en agua una baja solubilidad. Si se produce una concentracion de estas sustancias
constituyentes disueltas en sistemas acuosos (espesamiento), entonces se supera el producto de solubilidad con la
consecuencia de que estas sustancias precipitan y originan deposiciones. La solubilidad de las sustancias depende
adicionalmente de la temperatura y del valor de pH. En particular, muchas sustancias como carbonato de calcio,
sulfato de calcio o hidroxido de magnesio presentan una solubilidad inversa, es decir su solubilidad disminuye con la
temperatura creciente. Esto conduce a que las altas temperaturas de procedimiento sean con frecuencia el origen de
precipitaciones indeseadas y formaciones de depdsito en sistemas de agua de refrigeracion y sistemas de agua de
alimentacion de caldera, sobre superficies de transmisién de calor o en tuberias.

Las precipitaciones y las deposiciones de sustancias y sales inorganicas en sistemas acuiferos pueden eliminarse
de nuevo solo con gran esfuerzo. Cualquier limpieza mecanica y quimica es cara y requiere tiempo y conduce
inevitablemente a pérdidas de produccion.

No sélo en sistemas de agua de refrigeracion y sistemas de agua de alimentacion de caldera se intenta evitar la
formaciéon de depdsitos de carbonato de calcio, de sulfato de calcio, de hidroxido de magnesio y otras sales.
También en la desalinizacion de agua marina mediante destilacion y mediante procedimientos de membrana tales
como osmosis inversa o electrodialisis se pone empefio en no dejar que se produzcan estos depositos soélidos. En
particular en plantas desalinizadoras de agua marina térmicas desempefian un importante papel los dos efectos,
concretamente por un lado la concentracion mediante evaporacion del agua y por otro lado las altas temperaturas de
procedimiento.

La productividad de plantas desalinizadoras esta limitada, a este respecto, por la alta temperatura de procedimiento.
Es deseable hacer funcionar las plantas desalinizadoras de agua marina a ser posible a alta temperatura de
evaporacion para conseguir a ser posible una alta eficacia del procedimiento y minimizar la energia necesaria para
la produccién de agua nueva. Para la caracterizacion de la eficacia del procedimiento se usa el parametro kWh/m*
de agua. Este parametro puede minimizarse mediante a ser posible altas temperaturas de procedimiento para los
procedimientos de evaporacion rapida de multiples etapas y de evaporacion de multiples efectos. La temperatura de
procedimiento maxima en estos procedimientos se limita sobre todo por la formaciéon de depésito cada vez mas
creciente con la temperatura creciente. Se sabe que en particular la deposicién de sales basicas de magnesio, tales
como hidroxido de magnesio (brucita) e hidroxido-carbonato de magnesio (hidromagnesita), asi como carbonato de
calcio y sulfato de calcio en plantas desalinizadoras térmicas desempefia un papel critico.

Se sabe que los poli(acidos acrilicos) de bajo peso molecular preparados por medio de polimerizacién por radicales
y sus sales, debido a sus propiedades de dispersion y de inhibicion del crecimiento cristalino, se usan como agentes
de impedimento de depdsito en el tratamiento de agua industrial y en la desalinizacion de agua marina. Para una
buena accion, el peso molecular promedio (My) de estos polimeros debia ser < 50.000 g/mol. Con frecuencia se
describen como especialmente eficaces los poli(acidos acrilicos) con M,, < 10.000 g/mol. Un inconveniente de estos
polimeros es su susceptibilidad al endurecimiento creciente con temperatura creciente, es decir aumenta el riesgo
de que los polimeros precipiten como poli(acrilatos de Ca) o poli(acrilatos de Mg). Ademas, los poli(acidos acrilicos)
tienen sdlo una accion inhibidora muy baja frente a deposiciones de brucita o hidromagnesita.

Como alternativa a poliacrilatos se tienen en consideracion los polimaleatos.

El documento EP-A 337 694 se refiere a la preparacion del polimeros de acido maleico con un peso molecular
promediado en numero M, de 300 - 5000 y una polidispersidad de < 2,5 a partir del 50 % al 99,9 % en peso de acido
maleico y del 50 % al 0,1 % en peso de un comondémero insaturado soluble en agua, asi como a su uso para el
tratamiento de agua. Se menciona de manera expresa el uso como agentes anti-incrustacion y como ayudantes en
formulaciones de agente de lavado. Como comondmeros se describen entre otros acidos monocarboxilicos
insaturados tales como acido acrilico y acido metacrilico, acidos dicarboxilicos insaturados tales como acido
fumarico y acido itaconico, alcoholes insaturados tales como isoprenol, (met)aliléter y compuestos que contienen
grupos acido sulfonico insaturados tales como acido vinilsulfénico y acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico. Los
copolimeros se describen mediante polimerizacién acuosa con H,O, como iniciador en presencia de 0,5 a 500 ppm
de un catalizador metalico que comprende iones hierro, cobre o vanadio. No se usa ningun agente regulador.
Durante la polimerizacion se librea diéxido de carbono, siendo la cantidad de diéxido de carbono proporcional a la
cantidad de H»O,. En los ejemplos se preparan copolimeros de acido maleico-isoprenol, realizandose la
polimerizacién en el punto de ebulliciébn de la solucion acuosa monomérica. Se hace referencia a los pesos
moleculares promediados en peso entre 1090 y 4780, que se determinaron frente a patrones de polietilenglicol.
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El documento EP-A 396 303 se refiere a la preparacion de polimeros de acido maleico a partir del 75 % al 100 % en
peso de acido maleico y del 0 % al 25 % en peso de otro monémero soluble en agua mediante polimerizacion
acuosa con 12 a 150 g de H20O» por mol de los componentes monoméricos, de 0,3 a 500 ppm de una sal metalica de
hierro, vanadio o cobre y una sustancia alcalina tal como hidroxido de metal alcalino o carbonato de metal alcalino
para neutralizar hasta el 45 % en peso de monémeros con grupos acidos. Como comonémeros se describen entre
otros acidos monocarboxilicos insaturados tales como acido acrilico y acido metacrilico, acidos dicarboxilicos
insaturados tales como acido fumarico y acido itacénico, alcoholes insaturados tales como isoprenol, (met)aliléter y
compuestos que contienen grupos acido sulfénico insaturados tales como acido vinilsulfénico y acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico. No se usa ningun agente regulador. La temperatura de polimerizacién debe encontrarse en el
intervalo de 85 °C a 160 °C. En los ejemplos se preparan copolimeros a partir del 80 % en peso de acido maleico y
el 20 % en peso de isoprenol con pesos moleculares promediados en nimero entre 2.400 y 4.100. La polimerizacion
se realiza en el punto de ebullicién de la mezcla de monémeros. Se describe el uso de los copolimeros como
ayudante de agente de lavado y agente anti-incrustacion.

El documento EP-A 302 406 describe la copolimerizaciéon 1:1 alterna de acetato de isoprenol con anhidrido maleico
y otros derivados de acido maleico en disolventes organicos tales como ciclohexano o dietiléter. La temperatura de
polimerizacién asciende a 60 °C, como iniciador se usa azo-bis-(isobutironitrilo) (AIBN). La duracién minima de
polimerizacion asciende a 5 horas para anhidrido maleico y acetato de isoprenol en ciclohexano. Los pesos molares
obtenidos se encuentran entre 5.600 y 190.000 g/mol. Los polimeros se usan como adhesivos de masa fundida y
absorbedores de agua.

El objetivo de la invencion es proporcionar polimeros con accion de inhibicion de depdsito mejorada que impidan de
manera eficaz en particular precipitaciones y deposiciones de carbonato de calcio, sulfato de calcio y sales basicas
de magnesio en sistemas acuiferos, asi como un procedimiento para su preparacion.

El objetivo se soluciona mediante un procedimiento para la preparacion de copolimeros de acido maleico-isoprenol a
partir de

a) del 30 % al 80 % en peso de acido maleico,
b) del 5 % al 60 % en peso de isoprenol,
c) del 0 % al 30 % en peso de uno o varios otros monémeros etilénicamente insaturados,

en el que se polimerizan acido maleico, isoprenol y eventualmente el otro monémero etilénicamente insaturado en
presencia de un iniciador de radicales quimico redox y de un agente regulador a una temperatura en el intervalo de
10 °C a 80 °C. Puede usarse acido maleico también como anhidrido maleico.

El objetivo se soluciona también mediante los propios copolimeros de acido maleico-isoprenol que pueden
obtenerse de ese modo asi como mediante su uso como inhibidores de depdsito en sistemas acuiferos.

Sorprendentemente se encontré que copolimeros de acido maleico e isoprenol, que se preparan mediante
polimerizacién iniciada mediante quimica redox a bajas temperaturas de 10 °C a 80 °C, son especialmente muy
adecuados para impedir la formacion de depositos de sal de magnesio basica asi como de depdsitos de carbonato
de calcio y sulfato de calcio.

Preferentemente, los copolimeros de acido maleico-isoprenol obtenidos presentan un peso molecular promediado en
peso en el intervalo de 3.000 a 20.000 g/mol. Su contenido en isoprenol se encuentra entre el 5 % y el 60 % en
peso. Los copolimeros de acuerdo con la invencion se caracterizan en particular porque se obtienen mediante un
procedimiento de polimerizacion especialmente suave, en el que no se producen reacciones secundarias tales como
la isomerizacién de isoprenol para dar prenol o dimetilvinilcarbinol, la formacién de 3-metil-1,3-butanodiol o isopreno
o la descarboxilaciéon de acido maleico.

Los procedimientos conocidos para la preparacion de copolimeros de acido maleico-isoprenol se basan en una
polimerizacién por radicales a elevadas temperaturas en torno a 100 °C. Se sabe que en particular isoprenol en
condiciones acidas y altas temperaturas esta sujeto rapidamente a una degradacion quimica (F. Lynen, Liebigs Ann.
Chem. 1960, 360, 58 a 70). Por el contrario, el procedimiento de acuerdo con la invencién permite una reaccion de
polimerizaciéon esencialmente mas suave a temperaturas entre 10 °C y 80 °C. Asi se impide de manera eficaz una
degradaciéon del isoprenol. Preferentemente se realiza la polimerizacion a de 10°C a 70°C, de manera
especialmente preferente a de 10 °C a 60 °C.

El procedimiento de acuerdo con la invencién permite la preparacion de copolimeros de acido maleico-isoprenol
usando agentes reguladores. Con ello puede ajustarse el peso molecular deseado en un intervalo de 3.000 a 20.000
g/mol. En general asciende el peso molecular promediado en peso de los copolimeros de isoprenol-acido maleico a
de 3.000 a 20.000 g/mol, preferentemente de 3.500 a 14.000 g/mol y de manera especialmente preferente de 4.000
a 10.000 g/mol y en particular de 4.000 a 8.000 g/mol.

El peso molecular se determina por medio de cromatografia de permeacion en gel frente a un patrén de poli(acido
acrilico), cuya distribucion de peso molecular se determind absolutamente por medio de dispersion de luz.
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En general, el indice de polidispersidad del copolimero de acido maleico-isoprenol asciende a M./M, < 2,5,
preferentemente a < 2.

En general, el iniciador quimico redox comprende un peréxido y un agente de reduccion.

Los peroxidos adecuados son por ejemplo peroxido de hidrégeno, peroxodisulfato de sodio, de potasio o de amonio,
hidroperéxido de terc-butilo, peréxido de dibenzoilo e hidroperdxido de cumilo. En una forma de realizacion
preferente, el iniciador comprende peréxido de hidrégeno. El peroxido de hidrégeno se usa en general como
solucién acuosa, por ejemplo con un contenido en perdxido de hidrogeno del 30 % en peso.

Los agentes de reduccion adecuados son por ejemplo sales de hierro(ll), hidroximetanosulfinato de sodio (que
puede obtenerse por ejemplo como Rongalit o Briiggolit SFS), acido 2-hidroxi-2-sulfinatoacético de sodio (que puede
obtenerse por ejemplo como Briiggolit FF06), acido ascérbico, sulfitos de metal alcalino y metabisulfitos de metal
alcalino, hipofosfito de sodio y tiourea. En una forma de realizacion preferente comprende el iniciador como agente
de reduccion hidroximetanosulfinato de sodio o acido 2-hidroxi-2-sulfinatoacético de sodio.

En otra forma de realizacién comprende el iniciador adicionalmente al perdxido y al agente de reduccion una sal de
hierro.

En una forma de realizacion especialmente preferente, el iniciador quimico redox comprende peréxido de hidrégeno,
una sal de hierro asi como un agente de reduccion.

Como agente regulador son adecuados los compuestos de azufre inorganicos tales como hidrogenosulfitos,
disulfitos y ditionitos, sulfuros organicos, sulféxidos organicos, sulfonas organicas y compuestos de mercapto
organicos tales como mercaptoetanol, acido mercaptoacético asi como compuestos de fésforo inorganicos tal como
acido hipofosforoso (acido fosfinico) y sus sales, por ejemplo hipofosfito de sodio.

En una forma de realizacion preferente, el agente regulador contiene un compuesto de mercapto, en particular
mercaptoetanol.

El procedimiento de acuerdo con la invencion se realiza en general de manera semicontinua en modo de
funcionamiento de alimentacién. Como disolvente se usa en general agua. Este esta contenido al menos
parcialmente en la carga inicial.

En una variante estan contenidos acido maleico asi como opcionalmente una parte del isoprenol en la carga inicial y
se afiade al menos una parte del isoprenol como alimentacién. Puede usarse acido maleico también como anhidrido
maleico. En una variante especial se afiade toda la cantidad de isoprenol como alimentacion.

El isoprenol puede estar contenido también completamente en la carga inicial. En ofra variante especial estan
contenidos tanto acido maleico como isoprenol completamente en la carga inicial. Puede usarse acido maleico
también como anhidrido maleico.

Preferentemente contienen los copolimeros de acuerdo con la invencién a) del 35 % al 75 % en peso de acido
maleico y b) del 15 % al 50 % en peso de isoprenol, y c) del 0 % al 30 % en peso de otro monémero etilénicamente
insaturado.

En una forma de realizacion de la invencion contienen los copolimeros a) del 50 5 al 75 % en peso, preferentemente
del 55 % al 75 % en peso de acido maleico, y b) del 25 % al 50 % en peso, preferentemente del 25 % al 45 % en
peso de isoprenol y ningln otro mondmero etilénicamente insaturado. Las indicaciones de peso se refieren al acido
libre. El acido maleico puede encontrarse sin embargo también en forma de sus sales.

El copolimero de acido maleico-isoprenol puede contener de manera polimerizada hasta el 30 % en peso,
preferentemente hasta el 25 % en peso, de manera especialmente preferente hasta el 20 % en peso, con respecto a
todos los monémeros etilénicamente insaturados, de uno o varios otros monémeros etilénicamente insaturados.
Ejemplos de comondémeros etilénicamente insaturados adecuados son acido acrilico, acido metacrilico, acido
vinilsulfénico, acido alilsulfénico y acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico. Las indicaciones de peso se refieren a
los acidos libres. Los comondmeros pueden encontrarse también en forma de sus sales.

En una forma de realizacién de la invencion contiene el copolimero como otro mondémero acido acrilico,
preferentemente en cantidades del 5 % al 25 % en peso. En otra forma de realizaciéon de la invencion contiene el
copolimero como otro mondémero acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, preferentemente en cantidades del 5
% al 25 % en peso.

En una forma de realizaciéon especial de la invencidon contienen los copolimeros a) del 35 % al 75 % en peso,
preferentemente del 35 % al 60 % en peso de acido maleico, y b) del 15 % al 50 % en peso, preferentemente del 20
% al 45 % en peso de isoprenol y c) del 2 % al 30, preferentemente del 5 % al 25 % en peso de otro mondmero
etilénicamente insaturado, en particular acido acrilico y/o acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico.
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El otro mondmero insaturado c) puede estar contenido tanto en la carga inicial como también puede afiadirse como
alimentacion. En general se afiade al menos una parte del otro mondémero c¢) como alimentacion. En una variante se
afade la cantidad total del otro monémero c) como alimentacion.

El agente regulador puede estar contenido en la carga inicial o puede afiadirse como alimentacion. En general se
afade al menos una parte del agente regulador como alimentacion.

El agente de reduccion puede estar contenido en la carga inicial o puede afiadirse como alimentacion. En general se
afade al menos una parte del agente de reduccién como alimentacion. El peréxido puede estar contenido en la
carga inicial o puede afadirse como alimentacion. En una variante esta contenido todo el peréxido en la carga inicial.
En otra variante se afiade al menos una parte del peréxido como alimentacion. Preferentemente se anade todo el
peroxido de hidrégeno como alimentacion.

En particular se ahaden perdxido de hidrogeno, agente de reduccion y agente regulador al menos parcialmente y
como varias alimentaciones separadas.

En una forma de realizacion preferente, el iniciador quimico redox comprende ademas de peroxido de hidrogeno y
del agente de reduccion una sal de hierro. Esta esta contenida preferentemente de manera completa en la carga
inicial.

La mezcla de polimerizacién puede contener una solucién de hidroxido alcalino para la neutralizacién de acido
maleico o de otros mondmeros etilénicamente insaturados con grupos acidos. La soluciéon de hidroxido alcalino
puede contenerse completamente en la carga inicial o puede alimentarse al menos parcialmente como alimentacion.
Preferentemente, la solucién de hidroxido de sodio usada para la neutralizacion parcial de acido maleico esta
contenida completamente en la carga inicial. Si se afiade otro mondmero etilénicamente insaturado c) con grupos
acido como alimentacion, se afiade en general también solucidn de hidréxido alcalino con la alimentacion.

En particular se realiza la polimerizacion en solucién acuosa con un contenido en monémeros del 25 % al 50 % en
peso. A este respecto se realiza la polimerizacion por radicales en condiciones acidas, en general a un valor de pH
de 0,5 a 6,5.

De manera especialmente preferente se realiza la polimerizacién a temperaturas < 60 °C. En particular se prefieren
temperaturas de polimerizacion < 50 °C.

Los sistemas acuiferos en los que pueden usarse los copolimeros de acido maleico-isoprenol, son en particular
plantas desalinizadoras de agua marina, plantas desalinizadoras de agua salobre, sistemas de agua de refrigeracion
y sistemas de agua de alimentacién de caldera.

En general se afiaden los polimeros de acuerdo con la invencioén a los sistemas acuiferos en cantidades de 0,1 mg/I
a 100 mg/l. La dosificacion 6ptima depende de los requerimientos de la respectiva aplicacion o de las condiciones de
funcionamiento del respectivo procedimiento. Asi, en la desalinizacién térmica de agua marina, se usan los
polimeros preferentemente en concentraciones de 0,5 mg/l a 10 mg/l. En circuitos de refrigeracion industriales o
sistemas de agua de alimentacion de caldera se usan concentraciones de polimero de hasta 100 mg/l. Con
frecuencia se realizan andlisis de agua para determinar la proporcion de sales formadoras de deposito y por
consiguiente la dosificacion 6ptima.

A los sistemas acuiferos pueden afiadirse también formulaciones que ademas de los polimeros de acuerdo con la
invencion pueden contener dependiendo del requerimiento entre otras cosas fosfonatos, polifosfatos, sales de cinc,
sales de molibdato, inhibidores de la corrosion organicos tales como benzotriazol, toliltriazol, benzimidazol o
alcoxilatos de etinilcarbinol, biocidas, agentes formadores de complejo y/o tensioactivos. Ejemplos de fosfonatos son
acido  1-hidroxietano-1.1-difosfonico (HEDP), acido 2-fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico (PBTC), acido
aminotrimetilenfosfénico (ATMP), acido dietilentriaminpenta(metilenfosfénico) (DTPMP) y acido
etilendiamintetra(metilenfosfénico) (EDTMP), que se usan en forma de acido o en forma de sus sales de sodio.

La invencion se explica en mas detalle mediante los siguientes ejemplos.
Ejemplos

La determinacioén de los pesos moleculares promedio se realizé por medio de CPG.

Aparato: Waters Alliance 2690 con detector UV (Waters 2487) y detector RI (Waters 2410)
Columnas: Shodex OHpak SB 804HQ y 802.5HQ (PHM gel, 8 x 300 mm, pH 4,0 a 7,5)
Eluyente: mezcla de formiato de amonio acuoso 0,05 M / metanol = 80:20 (partes en volumen)
Caudal: 0,5 ml/min

Temperatura: 50 °C

Inyeccion: de 50 a 100 pl

Deteccion: Rly UV
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Los pesos moleculares de los polimeros se determinaron con calibraciones distintas. En primer lugar se realizo la
determinacion con respecto a patrones de polietilenglicol de la empresa PSS Polymer Standards Service GmbH, en
segundo lugar con respecto a patrones de poli(acido acrilico) de la empresa Varian Inc. Las curvas de distribucion
del peso molecular de los patrones de polietilenglicol y de los patrones de poli(acido acrilico) se determinaron por
medio de dispersion de luz. Las masas de los patrones de polietilenglicol ascendian a 682.000, 164.000, 114.000,
57.100, 40.000, 26.100, 22.100, 12.300, 6.240, 3.120, 2.010, 970, 430, 194, 106 g/mol. Las masas de los patrones
de poli(acido acrilico) ascendian a 115.000, 47.500, 28.000, 16.000, 7.500, 4.500, 4.100, 2.925, 1.250 g/mol.

Para la comparacion se indica en las tablas 1 y 2 también el peso molecular promediado en peso determinado frente
a patrones de polietilenglicol. El polietilenglicol es debido a su caracter no iénico menos adecuado como patrén que
el poli(acido acrilico) y da como resultado pesos moleculares sistematicamente mas altos en comparacion con el
poli(acido acrilico).

Ejemplos de sintesis
Ejemplo 1

Un reactor de doble pared de 1 | con dispositivo agitador mecanico se rellena con 196 g de anhidrido maleico, 112 g
de isoprenol, 40 mg de sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4x7H,0) y 400 g de agua. A continuacion se afiaden 8
g de una solucién de hidroxido de sodio al 50 % en peso. La solucion dispuesta se enfria mediante un termostato
externo hasta 10 °C. En la mezcla de reaccion estan sumergidos detectores de la temperatura y del valor de pH. Tan
pronto como la mezcla de reaccion haya alcanzado 10 °C se inician tres alimentaciones separadas: 1) 10 g de
Rongalit en 90 g de agua, 2) 25 g de una solucion acuosa de peréxido de hidrégeno al 30 % en peso, 3) 2 g de 2-
mercaptoetanol en 25 g de agua. La alimentacion 1) se dosifica con una velocidad de 40 mli/h durante 60 minutos. La
alimentacion 2) se dosifica durante 30 minutos con una velocidad de 45 ml/h y la alimentacion 3) se dosifica durante
60 minutos con una velocidad de 27 mi/h.

Se obtiene una solucién transparente de baja viscosidad con color ligeramente amarillento y un valor de pH de 1,8.
El contenido en sélido de la solucion asciende al 40 % y el peso molecular My, (CPG frente a patrones de poli(acido
acrilico)) asciende a 11.000 g/mol.

Ejemplo 2

Un reactor de doble pared de 1 | con dispositivo agitador mecanico se rellena con 196 g de anhidrido maleico, 112 g
de isoprenol, 4 g de 2-mercaptoetanol, 40 mg de sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4x7H,0) y 400 g de agua. A
continuacion se afiaden 8 g de una solucion de hidroxido de sodio al 50 % en peso. La solucion dispuesta se enfria
mediante un termostato externo hasta 10°C. En la mezcla de reaccion estan sumergidos detectores de la
temperatura y del valor de pH. Tan pronto como la mezcla de reacciéon haya alcanzado 10 °C se inician tres
alimentaciones: 1) 10 g de Rongalit en 90 g de agua, 2) 25 g de una solucién acuosa de perdxido de hidrégeno al 30
%, 3) 8 g de 2-mercaptoetanol en 25 g de agua. La alimentacion 1) se dosifica con una velocidad de 40 ml/h durante
50 minutos, la alimentacion 2) se dosifica durante 30 minutos con una velocidad de 45 mi/h y la alimentacion 3) se
dosifica durante 50 minutos con una velocidad de 33 ml/h.

Se obtiene una solucién transparente de baja viscosidad con color ligeramente amarillento y un valor de pH de 1,9.
El contenido en sélido de la solucion asciende al 43 % y el peso molecular My, (CPG frente a patrones de poli(acido
acrilico)) asciende a 6000 g/mol.

Ejemplo 3

Un reactor de doble pared de 1 | con dispositivo agitador mecanico se rellena con 196 g de anhidrido maleico, 129 g
de isoprenol, 40 mg de sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4x7H,0) y 400 g de agua. A continuacion se afiaden 8
g de una solucion de hidroxido de sodio al 50 % en peso. La solucion dispuesta se enfria mediante un termostato
externo hasta 10 °C. En la mezcla de reaccion estan sumergidos detectores de la temperatura y del valor de pH. Tan
pronto como la mezcla de reaccién haya alcanzado 10 °C se inician tres alimentaciones: 1) 10 g de Rongalit en 90 g
de agua, 2) 25 g de una solucion acuosa de peroxido de hidrogeno al 30 % en peso, 3) 6 g de 2-mercaptoetanol en
25 g de agua. La alimentacioén 1) se dosifica con una velocidad de 40 ml/h durante 60 minutos, la alimentacion 2) se
dosifica durante 30 minutos con una velocidad de 45 ml/h y la alimentacién 3) se dosifica durante 60 minutos con
una velocidad de 31 ml/h.

Se obtiene una solucién transparente de baja viscosidad con color ligeramente amarillento y un valor de pH de 1,9.
El contenido en sélido de la solucion asciende al 42 % y el peso molecular My, (CPG frente a patrones de poli(acido
acrilico)) asciende a 7500 g/mol.

Ejemplo 4

Un reactor de doble pared de 0,5 | con dispositivo agitador mecanico se rellena con 98 g de anhidrido maleico, 65 g
de isoprenol, 1 g de 2-mercaptoetanol, 20 mg de sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4x7H,0) y 200 g de agua. A
continuacion se afaden 4 g de una solucion de hidroxido de sodio al 50 % en peso. La solucion dispuesta se enfria
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mediante un termostato externo hasta 10°C. En la mezcla de reaccion estan sumergidos detectores de la
temperatura y del valor de pH. Tan pronto como la mezcla de reacciéon haya alcanzado 10 °C se inician tres
alimentaciones: 1) 5 g de Rongalit en 45 g de agua, 2) 12,5 g de una solucidon acuosa de perdxido de hidrogeno al
30 % en peso, 3) 9 g de 2-mercaptoetanol en 10 g de agua. La alimentacién 1) se dosifica con una velocidad de 20
ml/h durante 50 minutos, la alimentacion 2) se dosifica durante 30 minutos con una velocidad de 22,5 ml/h y la
alimentacion 3) se dosifica durante 50 minutos con una velocidad de 19 ml/h.

Se obtiene una solucién transparente de baja viscosidad con color ligeramente amarillento y un valor de pH de 2,2.
El contenido en sdlido de la solucién asciende al 44 % en peso y el peso molecular My, (CPG frente a patrones de
poli(acido acrilico)) asciende a 4000 g/mol.

Ejemplo 5

Un reactor de doble pared de 1 | con dispositivo agitador mecanico se rellena con 196 g de anhidrido maleico, 1 g de
2-mercaptoetanol, 40 mg de sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4x7H20) y 400 g de agua. Esta solucion se enfria
mediante un termostato externo hasta 10°C. En la mezcla de reaccion estan sumergidos detectores de la
temperatura y del valor de pH. Tan pronto como la mezcla de reaccion haya alcanzado 10 °C se afiaden 40 g de una
solucion acuosa al 30 % en peso de peréxido de hidrégeno. A continuacion se inician tres alimentaciones: 1) 10 g de
Rongalit en 90 g de agua, 2) 172 g de isoprenol, 3) 3 g de 2-mercaptoetanol en 25 g de agua. La alimentacion 1) se
dosifica con una velocidad de 40 ml/h durante 80 minutos, la alimentacién 2) se dosifica durante 50 minutos con una
velocidad de 242 ml/h y la alimentacion 3) se dosifica durante 60 minutos con una velocidad de 28 mi/h.

Se obtiene una solucién transparente de baja viscosidad con color ligeramente amarillento y un valor de pH de 1,9.
El contenido en sélido de la solucion asciende al 38 % y el peso molecular My, (CPG frente a patrones de poli(acido
acrilico)) asciende a 5450 g/mol.

Ejemplo 6

Un reactor de doble pared de 0,5 | con dispositivo agitador mecanico se rellena con 34 g de anhidrido maleico, 43 g
de isoprenol, 0,25 g de 2-mercaptoetanol, 10 mg de sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4x7H,0) y 70 g de agua.
A continuacion se afiaden 1,5 g de una solucién de hidréxido de sodio al 50 %. Esta solucion se enfria mediante un
termostato externo hasta 20 °C. En la mezcla de reaccion estan sumergidos detectores de la temperatura y del valor
de pH. Tan pronto como la mezcla de reaccién haya alcanzado 20 °C se afiaden 10 g de una solucion acuosa al 30
% en peso de perdxido de hidrégeno. A continuacion se inician tres alimentaciones: 1) 5 g de Rongalit en 45 g de
agua, 2) una mezcla de 28 g de acido acrilico al 90 % en peso, 30 g de agua y 1,5 g de solucion de hidroxido de
sodio al 50 %, 3) 3,75 g de 2-mercaptoetanol en 15 g de agua. La alimentacion 1) se dosifica con una velocidad de
15 ml/h durante 70 minutos, la alimentacion 2) se dosifica durante 60 minutos con una velocidad de 56 mil/h y la
alimentacion 3) se dosifica durante 60 minutos con una velocidad de 19 ml/h.

Se obtiene una solucién transparente de baja viscosidad con color ligeramente amarillento y un valor de pH de 2,0.
El contenido en sélido de la solucion asciende al 43 % y el peso molecular My, (CPG frente a patrones de poli(acido
acrilico)) asciende a 4000 g/mol.

Ejemplo 7

Un reactor de doble pared de 0,5 | con dispositivo agitador mecanico se rellena con 49 g de anhidrido maleico, 49 g
de isoprenol, 0,25 g de 2-mercaptoetanol, 10 mg de sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4x7H>0) y 100 g de agua.
A continuacion se afiaden 4 g de una solucion de hidréxido de sodio al 50 % en peso. Esta solucion se enfria
mediante un termostato externo hasta 20°C. En la mezcla de reaccion estan sumergidos detectores de la
temperatura y del valor de pH. Tan pronto como la mezcla de reaccidon haya alcanzado 20 °C se inician cuatro
alimentaciones: 1) 5 g de Rongalit en 45 g de agua, 2) 7 g de una solucioén acuosa de perdéxido de hidrégeno al 30 %
en peso, 3) 2 g de 2-mercaptoetanol en 10 g de agua, 4) 49 g de una solucion acuosa al 50 % en peso de &cido 2-
acrilamido-2-metilpropanosulfénico (AMPS). La alimentacion 1) se dosifica con una velocidad de 10 ml/h durante 40
minutos, la alimentaciéon 2) se dosifica durante 30 minutos con una velocidad de 12,6 ml/h, la alimentacion 3) se
dosifica durante 30 minutos con una velocidad de 12 ml/h y la alimentacién 4) se dosifica durante 20 minutos con
una velocidad de 123 ml/h.

Se obtiene una solucién transparente de baja viscosidad con color ligeramente amarillento y un valor de pH de 2,6.
El contenido en sdlido de la solucion asciende al 43 % y el peso molecular (CPG frente a patrones de poli(acido
acrilico)) asciende a 7000 g/mol.

Ejemplo comparativo A

Un reactor de doble pared de 500 ml con dispositivo agitador mecanico se rellena con 98 g de anhidrido maleico, 23
mg de sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4x7H20) y 38 g de agua. Después se calienta la mezcla de reaccion
hasta 90 °C, registrandose la temperatura y el valor de pH a través de detectores de manera continua. Después de
que la temperatura de la mezcla de reaccion haya alcanzado 90 °C se inician simultdneamente dos alimentaciones.
La alimentacion 1 esta compuesta de 86 g de isoprenol y se dosifica con una velocidad de 34 ml/h durante 180
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minutos. La alimentacion 2 esta compuesta de una solucién acuosa al 30 % en peso de perdxido de hidrégeno y se
dosifica con una velocidad de 23 ml/h durante 180 minutos. A continuacién se mantiene la mezcla de reaccién
durante otros 60 minutos a 90 °C.

Se obtiene una solucion ligeramente viscosa de color naranja amarillento intenso con un valor de pH de 2,8. El
contenido en sélido de la solucién asciende al 62 % y el peso molecular (CPG) asciende a 2500 g/mol.

Ejemplo comparativo B (correspondiente al ejemplo 9 del documento EP-A 396 303)

Un reactor de doble pared de 500 ml con dispositivo agitador mecanico se rellena con 98 g de anhidrido maleico, 23
mg de sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4x7H20) y 38 g de agua. Después se calienta la mezcla de reaccion
hasta 90 °C, registrandose la temperatura y el valor de pH a través de detectores de manera continua. Después de
que la temperatura de la mezcla de reaccion haya alcanzado 90 °C se inician simultdneamente dos alimentaciones.
La alimentacion 1 esta compuesta de 34 g de isoprenol y se dosifica con una velocidad de 13 ml/h durante 180
minutos. La alimentacion 2 esta compuesta de una solucién acuosa al 30 % en peso de perdxido de hidrogeno y se
dosifica con una velocidad de 23 ml/h durante 180 minutos. A continuacion se mantiene la mezcla de reaccion
durante otros 60 minutos a 90 °C.

Se obtiene una solucion ligeramente viscosa de color naranja amarillento intenso con un valor de pH de 2,4. El
contenido en sélido de la solucién asciende al 55 % y el peso molecular (CPG) asciende a 2000 g/mol.

Ejemplo comparativo C (poli(acido acrilico) C)

En un reactor se dispusieron 304,0 g de agua completamente desalinizada junto con 1,84 g de una solucion acuosa
al 50 % en peso de acido fosforoso y bajo atmoésfera de nitrégeno se calienta hasta una temperatura interna de
98 °C. A esta temperatura se dosificaron al mismo tiempo 461,0 g de un acido acrilico destilado, 132,0 g de una
solucién acuosa al 7 % en peso de peroxodisulfato de sodio y 196,0 g de una soluciéon acuosa al 40 % en peso de
bisulfito de sodio de manera separada y paralela con agitacion. El acido acrilico se dosifico en el intervalo de 4
horas, el peroxodisulfato de sodio en el intervalo de 4,25 horas y el bisulfito de sodio en el intervalo de 3,75 horas.
Tras finalizar la alimentacion de acido acrilico se afiadieron 496,0 g de una solucién acuosa al 50 % en peso de
hidroxido de sodio en el intervalo de 1 hora a una temperatura interna de 98 °C y se polimerizd posteriormente aun
durante 1 hora a 98 °C. Después se enfrid la solucién polimérica hasta temperatura ambiente. Se obtuvo una
solucién polimérica transparente ligeramente viscosa con un valor de pH de 6,9 y un contenido en sélido de 43,5 %.
El peso molecular promediado en peso (Mw) asciende a 4450 g/mol.

Uso de los copolimeros como inhibidores de depésito

Las soluciones poliméricas se ajustaron con NaOH diluido hasta pH 7.
Ejemplo 8

Ensayo de inhibicién de carbonato de calcio

Una solucién de NaHCO3, Mg2SO4, CaCl, y copolimero se agita durante 2 h a 70 °C y un valor de pH de 8,0 a 8,5 en
un bafio de agua. Tras la filtracion de la solucion aun caliente a través de un filtro Milex de 0,45 um, se determina el
contenido en Ca del filtrado de manera complejométrica o por medio de un electrodo selectivo para ca®' y mediante
comparacion antes/después se determina la inhibiciéon de CaCO3; en % de acuerdo con la siguiente formula. Las
concentraciones de los distintos iones y del copolimero son tal como sigue

or 215 mgl/l
Mg** 43 mg/l
HCOs 1220 mgl/l
Na* 460 mg/l
cr 380 mg/|
SO~ 170 mg/l
Polimero 3 mg/l

Inhibicién de CaCOs (%) = mg de (Ca®*) tras 24 h - valor de ensayo en blanco de mg de (Ca**) tras 24 h /

valor cero de mg de (Ca*) - valor de ensayo en blanco de mg de (Ca®*) tras 24 h

x 100

Los resultados estan reproducidos en la tabla 1
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Tabla 1

Ejemplo Proporcién en peso | Mw [g/mol] | Mw [g/mol] | % de inhibicion de CaCOs

MS : isoprenol (a) (b)
1 68:32 11000 26700 61,3
2 68:32 6000 17300 67,3
3 64 : 36 7500 22500 67,0
4 64 : 36 4000 10700 56,7
5 57 : 43 5500 12000 68,9
Ejemplos comparativos
A 57 : 43 2500 4900 46,7
B 77 :23 2000 4100 51,0
C poli(acido acrilico) C - 4500 60,0
(a) determinado por medio de CPG frente a patrones de poli(acido acrilico)
(b) determinado por medio de CPG frente a patrones de poli(etilenglicol)
MS = acido maleico

Ejemplo 9
Ensayos para la inhibicién de deposiciones de sales de Mg basicas segun el procedimiento DSL

La accion de inhibicién de depdsito de los copolimeros de acuerdo con la invencion se realiza con ayuda de una
version modificada del aparato “Differential Scale Loop (DSL)” de PSL Systemtechnik. Segun esto se trata de un
“Tube Blocking System” como instalacion de laboratorio completamente automatizada para el estudio de
precipitaciones y deposiciones de sales en carfierias y tuberias de agua. En este aparato se mezcla conjuntamente
en un modo de funcionamiento modificado una solucién de cloruro de magnesio A con una soluciéon de
hidrogenocarbonato de sodio B, que contiene el polimero que va a someterse a prueba, a una temperatura de
120 °C y a una presion especifica de 200 kPa en un punto de mezcla en la proporcién en volumen 1:1 y se bombea
por un capilar de ensayo de acero inoxidable a temperatura constante con velocidad de flujo constante. Segun esto
se determina la presion diferencial entre el punto de mezcla (inicio del capilar) y el extremo del capilar. Un aumento
de la presion diferencial indica una formacion de deposito por sales basicas de magnesio (hidromagnesita, brucita)
dentro del capilar. El tiempo que se mide hasta obtener un aumento de presion de altura definida (10 kPa) es una
medida de la accion de inhibicién de depdsito del polimero usado.

Las condiciones de ensayo son:

solucién A: MgCl; 100 mM

solucién B: NaHCO3 200 mM

concentracion del polimero tras el mezclado de Ay B: 10 mg/l
longitud del capilar: 2,5 m

diametro del capilar: 0,88 mm

material del capilar: acero inoxidable

temperatura: 120 °C

velocidad de flujo total: 5 ml/min

presion del sistema: 200 kPa

valor umbral de aumento de presién: 10 kPa

Los resultados estan resumidos en la tabla 2. Se reproduce en cada caso el valor promedio de 4 mediciones
individuales.

Tabla 2
Ejemplo MS : isoprenol Mw g/mol | Mw g/mol | Tiempo [min]
(a) (b)
sin polimero 45
1 68 :32 11000 26700 30,2
3 64 : 36 7500 22500 411
4 64 : 36 4000 10700 21,2
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(continuacion)

Ejemplo MS : isoprenol Mw g/mol | Mw g/mol | Tiempo [min]
(a) (b)

5 57 :43 5500 12000 40,8
MS : AS : isoprenol

6 37:23:40 4000 9200 28,4
MS : isoprenol : AMPS

7 44 :37:19 7000 12700 37,6

Ejemplos comparativos | MS : isoprenol

A 57 :43 2500 4900 18,5

B 77:23 2000 4100 13,4

C poli(acido acrilico) C 4500 71

(a) determinado por medio de CPG frente a patrones de poli(acido acrilico)

(b) determinado por medio de CPG frente a patrones de poli(etilenglicol)

MS = acido maleico
AS = acido acrilico

AMPS = acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico

10




10

15

20

25

30

35

40

ES 2567304 T3

REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para la preparacion de copolimeros de acido maleico-isoprenol a partir de

a) del 30 % al 80 % en peso de acido maleico,
b) del 5 % al 60 % en peso de isoprenol,
c) del 0 % al 30 % en peso de uno o varios otros monémeros etilénicamente insaturados,

en el que se polimerizan acido maleico, isoprenol y dado el caso el otro monémero etilénicamente insaturado en
presencia de un iniciador quimico redox y de un agente regulador a una temperatura en el intervalo de 10 °C a
80 °C.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque el iniciador quimico redox comprende un perdxido
y un agente de reduccion.

3. Procedimiento segun la reivindicacion 2, caracterizado porque el iniciador quimico redox comprende
adicionalmente una sal de hierro.

4. Procedimiento segun las reivindicaciones 2 o 3, caracterizado porque el iniciador quimico redox como peréxido
comprende peroxido de hidrégeno.

5. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 2 a 4, caracterizado porque el iniciador quimico redox como
agente de reduccion comprende hidroximetanosulfinato de sodio o acido 2-hidroxi-2-sulfinatoacético de sodio.

6. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones 2 a 5, caracterizado porque el agente regulador comprende un
compuesto de mercapto.

7. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el procedimiento se realiza de
manera semicontinua en modo de funcionamiento de alimentacion, en donde estan contenidos acido maleico asi
como opcionalmente una parte del isoprenol en la carga inicial y al menos una parte del isoprenol se afiade como
alimentacion.

8. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque acido maleico e isoprenol estan
contenidos completamente en la carga inicial.

9. Procedimiento segun las reivindicaciones 7 u 8, caracterizado porque al menos una parte del otro monémero
etilénicamente insaturado se afiade como alimentacion.

10. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizado porque al menos una parte del agente
regulador se afiade como alimentacion.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 a 10, caracterizado porque al menos una parte del agente
de reduccioén se afiade como alimentacion.

12. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 a 11, caracterizado porque al menos una parte del peréxido
se afiade como alimentacion.

13. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 7 a 12, caracterizado porque una sal de hierro esta contenida
en la carga inicial.

14. Copolimeros de acido maleico-isoprenol, que pueden obtenerse segun un procedimiento de acuerdo con una de
las reivindicaciones 1 a 13.

15. Uso de los copolimeros de acido maleico-isoprenol segun la reivindicacion 14 como inhibidores de depdsito en
sistemas acuiferos.

16. Uso segun la reivindicacion 15 en plantas desalinizadoras de agua marina, plantas desalinizadoras de agua
salobre, sistemas de agua de refrigeracion y sistemas de agua de alimentacion de calderas.
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