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ES 2617439713

DESCRIPCION
Procedimiento continuo de preparacién de copolimeros

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la preparaciéon continua de un copolimero en el cual el
aparato de polimerizacion comprende un reactor de bucle que comprende al menos una zona de reacciéon con
elementos internos de enfriamiento y de mezclado y que tiene una potencia de eliminacion de calor con base en
volumen de al menos 10 kW/m*K.

Se sabe que los aditivos en forma de dispersantes se agregan a suspensiones acuosas de sustancias organicas o
inorganicas pulverulentas tales como arcillas, silicato molido, tiza, negro de humo, roca molida y aglutinantes
hidraulicos con el fin de mejorar su capacidad de tratamiento, es decir la capacidad de amasar, de pintar, de rociar,
de bombear o de fluir. Tales aditivos son capaces de romper los aglomerados de solidos, de dispersar las particulas
formadas y de esta manera mejorar la capacidad de tratamiento. Este efecto es explotado particularmente de una
manera dirigida en la produccion de mezclas de materiales de construccion que comprenden aglutinantes hidraulicos
como el cemento, cal, yeso o anhidrido.

Para convertir estas mezclas de materiales de construccion a base de los aglutinantes antes mencionados en una
forma lista para usar, capaz de tratarse, generalmente es necesario usar significativamente mas agua de reposicion
de la que se requeriria para los subsiguientes procedimientos de hidratacion o curado. El volumen vacio formado en
el cuerpo concreto como resultado del agua excesiva que se evapora mas tarde conduce a fuerzas y resistencias
mecanicas significativamente afectadas.

Para reducir esta agua excesiva en el caso de una consistencia de tratamiento prescrita y/o mejorar la capacidad de
tratamiento a una proporcion prescrita de agua/aglutinante, se usan aditivos que generalmente se denominan
agentes de reduccion de agua o plastificantes. Los polimeros que se preparan mediante copolimerizacién por
radicales libres de mondmeros acidos con macro monémeros de poliéter se usan frecuentemente en la practica
como tales agentes. La copolimerizacion se lleva a cabo habitualmente en el modo de lotes o en el modo
semicontinuo.

El documento EP-B-1 218 427 describe un procedimiento continué para preparar dichos copolimeros de los cuales
se dice que en calidad de plastificantes/agentes de reduccion de agua exhiben un mejor desempefio que los
copolimeros correspondientes que han sido preparados en operacion por lotes o semicontinua. En el procedimiento
de produccion continua descrito en el documento EP-B-1 218 427, primero se produce una corriente de monémeros
que comprende un monémero acido y un macromonomero de poliéter. Esta corriente de monémero producida
previamente que comprende monomero acido y macromonomero de poliéter se polimeriza por medio de una
corriente de iniciador en una zona de reaccion y finalmente se retira una corriente de polimero de la zona de
reaccion.

El documento EP 2 113 519 describe un procedimiento para preparar dichos copolimeros en el cual se usan
radicales generados de modo electroquimico para iniciar la polimerizacién por radicales libres. Se menciona ademas
que virtualmente todos los aparatos conocidos del procedimiento continué pueden estar equipados con
correspondientes celdas electroliticas o incluso pueden ser parte de celdas electroliticas. En este contexto se
mencionan reactores tubulares y de haz de tubos, reactores de bucle y reactores de discos giratorios.

El documento WO 2009/100956 igualmente describe un procedimiento continuo para preparar copolimeros a base
de monomeros acidos y macromonémeros de poliéter. La diferencia significativa del documento EP-B-1 218 427 es
la adicién por separado de monémero acido y de macromonémero de poliéter. De esta manera, pueden evitarse
reacciones secundarias no deseadas entre el monémero acido y el macromonémero de poliéter.

Ademas, existe una necesidad de suministrar procedimientos continuos mas eficientes para la preparacion de
copolimeros a base de mondmeros acidos macromondmeros de poliéter. En particular, el rendimiento espacio-
tiempo deben incrementarse y el desempefio de los plastificantes producidos debe mejorarse ain mas.

Por lo tanto, un objeto de la presente invencion fue suministrar un procedimiento que mejorara aun mas la eficiencia
de la preparacion de copolimeros en el cual los copolimeros mostraran buen rendimiento como dispersantes para
aglutinantes hidraulicos, especialmente como plastificantes/agentes de reduccion de agua.

Este objeto se logra mediante un procedimiento para la preparacion continua de polimeros en un aparato de
polimerizacién donde los materiales iniciales comprenden al menos un macromonémero de poliéter olefinicamente
insaturado y al menos un mondémero acido olefinicamente insaturado y al menos un iniciador de radicales libres y la
polimerizacién se lleva a cabo a temperaturas en el intervalo de -20 a +120°C, en cuyo caso el aparato de
polimerizacién comprende al menos un reactor de bucle que tiene al menos un conducto de alimentacién para los
materiales iniciales y al menos una salida donde el reactor de bucle comprende al menos una zona de reaccién con
elementos internos de enfriamiento y mezclado; y la al menos una zona de reaccion tiene una potencia de
eliminacioén de calor en base al volumen, de al menos 10kW/m*-K.
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De manera sorprendente se ha encontrado que pueden lograrse tiempo de residencia significativamente mas bajos y
de esta manera rendimientos superiores de espacio-tiempo en comparacién con la técnica anterior en un aparato de
polimerizacién que comprende un reactor de bucle el cual comprende al menos una zona de reaccién con elementos
internos de enfrlamlento y mezclado y el cual tiene una potencia de eliminacién de calor en base al volumen de al
menos 10 kW/m*K. Aqui se da preferencia a configuraciones que comprenden al menos una zona de reaccion que
tiene una potencia de eliminacion de calor de al menos 15 kW/m?*-K. El intervalo es particularmente preferible desde
10 hasta 2000 KW/m*-K. En una forma de realizacion particularmente preferlda todo el reactor de bucle tiene una
potencia de eliminacion de calor en base al volumen de al menos 20 kW/m*K, de modo particularmente preferible
en el intervalo de 20 a 1000 kW/m*K.

Tales potencias de transferencia de calor no pueden lograrse usando reactores convencionales tal como se
describe, por ejemplo, en el documento WO 2009/100956. Los reactores de bucle de acuerdo con la invencion
comprenden al menos una zona de reaccion con elementos internos de enfriado y de mezclado por los cuales fluye
el medio de reaccién por conveccion en la secmon de mezclado y los cuales tienen una potencia de eliminacion de
calor en base al volumen de al menos 10 kW/m*-K. Esto puede lograrse, por ejemplo, por integracion de un reactor
de tubo, que tiene elementos de enfriado y de mezclado, al reactor de bucle y el reactor de tubo puede ser, por
ejemplo, un reactor de tubo del tipo CSE-XR de Fluitec Georg AG o un reactor SMR de Sulzer. En una forma de
realizacion particularmente preferida, el reactor de bucle de acuerdo con la invencién comprende una pluralidad de
reactores de tubo que tienen elementos de enfriado y de mezclado que estan unidos entre si de una manera circular.
En particular, el aparato de polimerizacion puede comprender un reactor de bucle que esta hecho de una pluralidad
de reactores de tubo que tienen elementos de enfriamiento y de mezcla que se conectan unos a otros de una
manera circular. En particular puede haber 2, 3, 4, 5 o 6 reactores de tubo.

Los elementos internos de enfriamiento no sélo permiten un area muy grande para intercambio de calor entre el
medio de enfriamiento y la mezcla de reaccion que va a generarse y una alta potencia de transferencia térmica que
va lograrse esta manera, sino que los elementos de enfriamiento al mismo tiempo aseguran y mejoran el mezclado
de la mezcla de reaccion. El mezclado simultaneo y la eliminaciéon de calor hacen posible de esta manera un alto
nivel de eliminacion de calor a bajas diferencias de temperatura entre el medio de enfriamiento y la mezcla de
reaccion. Esto a su vez es un pre-requisito importante para mantener la reacciéon continua en una ventana estrecha
de temperatura, independientemente del rendimiento exacto.

El reactor de bucle permite preferiblemente de esta manera un control ajustado de temperatura, es decir un
incremento en la temperatura durante la reaccién de menos de 10°C, de modo particularmente preferible de menos
de 5°C.

En una forma de realizaciéon preferida, el reactor de bucle comprende un aparato para hacer circular el medio de
reaccion. En particular tales dispositivos son bombas de engranajes.

El reactor de bucle de acuerdo con la invencion conduce a la retromezcla del medio de reaccion. Como resultado, la
concentracion del macromondémero de poliéter olefinicamente insaturado en la solucién de reaccion puede ajustarse
a un valor muy bajo. Esto hace posible suprimir reacciones secundarias, por ejemplo la reaccion de hidrolisis de los
monomeros de poliéter y al mismo tiempo hacer posibles altas conversiones a los polimeros deseados.

El aparato de polimerizacién puede tener opcionalmente al menos un reactor operado de modo continuo que esta
localizado corriente abajo del reactor de polimerizacion y al cual se introducen la composicion de reaccién que
comprende el copolimero a través de la salida del reactor de bucle. Los materiales monomeéricos iniciales y/o los
componentes del iniciador pueden introducirse luego al reactor corriente abajo con el fin de incrementar la
conversion.

Para los propositos de la presente invencion, el término monémero acido olefinicamente insaturado se refiere a
monomeros copolimerizables por radicales libres que tienen al menos un enlace doble de carbono y comprenden al
menos una funcion acida y actdan como acido en un medio acuoso. Ademas, el término mondémero acido también
abarca monémeros copolimerizables por radicales libres que tienen al menos un enlace doble de carbono y forman
al menos una funcién acida como resultado de una reaccion de hidrélisis en un medio acuoso y reaccionan como
acidos en un medio acuoso (por ejemplo: anhidrido maleico). Macromondémeros de poliéter olefinicamente
insaturados para los propdsitos de la presente invencién son compuestos copolimerizables por radicales libres que
tienen al menos un enlace doble de carbono y al menos dos oxigenos de éter, con la condicion de que las unidades
estructurales de macromondémero de poliéter comprendidas en el copolimero tienen cadenas laterales que
comprenden al menos dos oxigenos de éter.

En una forma de realizaciéon preferida de la invencion, el monémero acido se hace reaccionar por polimerizacion
para producir una unidad estructural que tiene una de las formulas generales (la), (Ib), (Ic) y/o (Id) en el copolimero,
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en la cual

los radicales R' son idénticos o diferentes, es decir se encuentran sustituidos de modo idéntico o diferentes dentro

del copolimero, y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o ramificado; preferiblemente H o
CH3;

los radicales X son idénticos o diferentes y son cada uno NH-(CHz,) donde n =1, 2, 3 0 4 y/o O-(CH2,) donde n =
1, 2, 3 0 4, preferiblemente NH-C4Hs, y/o una unidad ausente, es decir X no esta presente;

los radicales R? son idénticos o diferentes y son, cada uno, OH, SO3zH, POsH,, O-POsH, y/o Ce¢Hs-SO3H para-
sustituido, con la condicién de que cuando X es una unidad ausente, R%es OH;

(Ib)

)=
n..-.--—'—""'r‘-

'Cr'ul'*Er':)—F‘!I
en la cual

los radicales R® son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado, preferiblemente CHs;

n=0,1,2,304

los radicales R* son idénticos o diferentes y son, cada uno, SO3H, PO3H,, O-PO3H, y/o C¢H4-SO3H para-sustituido;



10

15

20

ES 2617439713

(Ic)

f__,
O
.

e

en la cual

los radicales R® son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado, preferiblemente H;

los radicales Z son idénticos o diferentes y son, cada uno, O y/o NH;

(1d)

O0=—C C O
Q OH
R?

en la cual

los radicales R® son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado, preferiblemente H;

los radicales Q son idénticos o diferentes y son, cada uno, NH y/o O;

los radicales R” son idénticos o diferentes y son, cada uno, H, (CyH2,)-SO3H donde enn =0, 1, 2, 3 0 4, (CrH2n)-OH
donde n =0, 1, 2, 3 0 4; (CiH2,)-PO3H2 donde n = 0, 1, 2, 3 0 4, (C,H2,)-OPO3H, donde n = 0, 1, 2, 3 0 4, (CgHa)-
SO3H, (C5H4)-PO3H2, (C5H4)-OPO3H2 y/O (CmHZm)e'O'(A,O)q'Rg donde m = 0, 1, 2, 30 4, e = 0, 1, 2, 30 4, A =
CxHaox donde x' = 2, 3, 4 o 5, preferiblemente x' = 2, y/o CH,C(CgHs)H-, a = un numero entero de 1 a 350,
preferiblemente a = 15-200, donde los radicales R® son idénticos o diferentes y son, cada uno, un grupo alquilo de
C1-Cy4, no ramificado o ramificado, preferiblemente CHs.

Con respecto a R2, R* y R’ en las férmulas estructurales la, Ib y Id, debe sefialarse que las funciones a las
correspondientes pueden encontrarse en forma desprotonizada en el polimero, es decir en la forma de las sales,
particularmente cuando se agregan bases.

La expresion “idénticos o diferentes” utilizada antes mas adelante indica en cada caso constancia o variabilidad
dentro del polimero producido mediante el procedimiento de la invencion.

En la practica, el acido metacrilico, acido acrilico, acido maleico, anhidrido maleico, un monoéster de acido maleico o
una mezcla de una pluralidad de estos componentes se usa con frecuencia como mondémero acido.
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En una modalidad preferida de la invencién, se hace reaccionar el macromonémero de poliéter mediante
polimerizacion para producir una unidad estructural que tiene una de las formulas generales (l1a), (IIb), (lic) y/o (lid)
en el copolimero,

(lla)

CrHan) 0—©E G (AD),—R 13

5 en la que

R1°, R y R'? son en cada caso idénticos o diferentes y son, cada uno, independientemente uno de otro, H y/o un
grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o ramificado, preferiblemente H y/o CHj;

los radicales E son idénticos o diferentes y son, cada uno, un grupo alquileno de C1-C6, no ramificado o ramificado,
en particular normalmente C4, C,, Cs, C4, Cs 0 Cg pero preferiblemente C, y C4, un grupo ciclohexilo, CH2-CsH1o,
10 CsHa orto-, meta- o para-sustituido y/o una unidad ausente, es decir que E no esta presente;

los radicales G son idénticos o diferentes y son, cada uno, O, NH y/o CO-NH, con la condiciéon de que cuando E es
una unidad ausente, G también es una unidad ausente, es decir que G no esta presente;

los radicales A son idénticos o diferentes y son, cada uno, CyHzx donde x = 2, 3, 4 y/o 5, preferiblemente x = 2 y/o
CHzCH(C5H5);

15 los indices n son idénticos o diferentes y son, cada uno, 0, 1, 2, 3,4 y/o 5;
los indices a son idénticos o diferentes y son, cada uno, un nimero entero de 2 a 350, preferiblemente 10-200;

los radicales R'® son idénticos o diferentes y son, cada uno, H, un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o ramificado,
CO-NH; y/o COCHg, preferiblemente H, CHg;

(Ilb)

D
7\
(CHz)y,  (CHz)e

" (CoHan) 0—E—G——(A0);—R

20 en la que

los radicales R™ son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado, preferiblemente H;

los radicales E son idénticos o diferentes y son, cada uno, un grupo alquileno de C+-Cg, no ramificado o ramificado,
preferiblemente C,H4, un grupo ciclohexilo, CH2-CsH1o, CeH4 orto-, meta- o para-sustituido y/o una unidad ausente,
25 es decir que E no esta presente;
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los radicales G son idénticos o diferentes y son, cada uno, una unidad ausente, O, NH y/o CO-NH, con la condicion
de que cuando E es una unidad ausente, G también es una unidad ausente, es decir que G no esta presente;

los radicales A son idénticos o diferentes y son, cada uno, CHzx donde x = 2, 3, 4 y/o 5, preferiblemente x = 2, y/o
CHzCH(C5H5);

los indices n son idénticos o diferentes y son, cada uno, 0, 1, 2, 3,4 y/o 5;

los indices a son idénticos o diferentes y son, cada uno, un nimero entero de 2 a 350, preferiblemente 10-200;

los radicales D son idénticos o diferentes y son, cada uno, una unidad ausente, es decir que D no esta presente, NH
y/o O, con la condicion de que cuando D es una unidad ausente: b=0,1,2,304yc=0,1,2,304,dondeb +c=
304,y

con la condiciéon de que cuando Des NHy/00: b=0,1,203,¢c=0,1,203,dondeb+c=203;

los radicales R'® son idénticos o diferentes y son, cada uno, H, un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o ramificado,
CO-NH: y/o COCHgs, preferiblemente H;

(llc)

B (CHap) 0—E —N——~(AQ),—R

(LO}y—R %°

en la que

R16, R' y R'® son en cada caso idénticos o diferentes y son, cada uno, independientemente uno de otro, H y/o un
grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o ramificado, preferiblemente H y/o CHj;

los radicales E son idénticos o diferentes y son, cada uno, un grupo alquileno de C1-Cg, no ramificado o ramificado,
preferiblemente CoHs o C4Hs, un grupo ciclohexilo, CH2-CgH19, CsHs orto-, meta- o para-sustituido y/o una unidad
ausente, es decir que E no esta presente;

los radicales A son idénticos o diferentes y son, cada uno, CyHzx donde x = 2, 3, 4 y/o 5, preferiblemente x = 2 y/o
CHzCH(C5H5);

los indices n son idénticos o diferentes y son, cada uno, 0, 1, 2, 3,4 y/o 5;

los radicales L son idénticos o diferentes y son, cada uno, CxHzx donde x = 2, 3, 4 y/o 5, preferiblemente x = 2 y/o
CHz-CH(C5H5);

los indices a son idénticos o diferentes y son, cada uno, un nimero entero de 2 a 350, preferiblemente 10-200;
los indices d son idénticos o diferentes y son, cada uno, un nimero entero de 1 a 350, preferiblemente 10-200;

los radicales R' son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado, preferiblemente H,

los radicales R% son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado,
preferiblemente H.
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(1d)

en la que

R27, R% y R? son idénticos o diferentes y son, cada uno, independientemente uno de otro, H y/o un grupo alquilo de
C1-C4, no ramificado o ramificado;

los radicales A son idénticos o diferentes y son, cada uno, CyHzx donde x = 2, 3, 4 y/o 5 y/o CH2CH(CsHs);
los indices a son idénticos o diferentes y son, cada uno, un nimero entero en el intervalo de 2 a 350;

los radicales R® son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un radical alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado.

En términos generales puede decirse que las cadenas laterales de polialcoxi (AO)s de los macromonémeros de
poliéter son habitualmente puras cadenas laterales de polietoxi pero no es fuera de lo comiUn que también sean
cadenas laterales mixtas de polialcoxi, en particular cadenas laterales de polialcoxi que comprenden grupos tanto
propoxi como etoxi.

En la practica, el isopreno alcoxilado, es decir 3-metil-3-buten-I-ol alcoxilado y/o éter de hidroxibutilvinilo alcoxilado
y/o alcohol (met)alilico alcoxilado se usa frecuentemente como macromonémero de poliéter, y se prefiere alcohol
alilico sobre el alcohol metalquilico y normalmente se usa en cada caso un numero medio aritmético de grupos de
oxialquileno de 4 a 350. Se da particular preferencia a éter hidroxibutilvinilo alcoxilado.

Ademas del mondmero acido y el macromondémero de poliéter, también pueden usarse otros tipos de monémero. En
la practica esto se hace en términos generales introduciendo un compuesto vinilicamente insaturado en calidad de
material monomérico de partida al reactor de polimerizaciéon y haciendo que reaccione por polimerizacion para
producir una unidad estructural que tiene la férmula general (llla) y/o (llib) en el copolimero,
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(Illa)

REE

en la que

los radicales R?' son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo de C+-Cs4, no ramificado o ramificado,
preferiblemente H o CHg;

los radicales W son idénticos o diferentes y son, cada uno, O y/o NH;

los radicales R* son idénticos o diferentes y son, cada uno, un grupo monohidroxialquilo de C4-Cs, ramificado o no
ramificado, en particular normalmente C4, Cy, C3, C4 0 Cs pero preferiblemente C; y/o Cs;

(I1b)

]

CyHop) —R %

25 (
en la que

R23, R* y R? son en cada caso idénticos o diferentes y son, cada uno, independientemente uno de otro, H y/o un
grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o ramificado, preferiblemente H y/o CHj;

los indices n son idénticos o diferentes y son, cada uno, 0, 1, 2, 3 y/o 4;

los radicales R?® son idénticos o diferentes y son, cada uno, (CHs), OH y/o OCOCH.

Los monomeros tipicos que pueden polimerizarse para producir las unidades estructurales (llla) o (lllb) son, por
ejemplo, acrilato de 2-hidroxipropilo, isoprenol o alcohol alilico. Otro monémero tipico en este contexto es éter de
hidroxibutilvinilo.

Un total de al menos 45 % molar, pero preferiblemente al menos 80 % molar de todas las unidades estructurales del
copolimero producido por el procedimiento se produce normalmente mediante polimerizacion de monémero acido y

macromondmero de poliéter.

En una forma de realizacion preferida, la cantidad de macromonémero de poliéter introducido al reactor de
polimerizacién por mol de monémero acido es tal que en el copolimero formado se obtiene una proporciéon molar
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media aritmética entre unidades estructurales de monémero acido y unidades estructurales de macromonémero de
poliéter de 20:1 a 1:1, preferiblemente de 12:1 a 1:1.

En términos generales se usa un iniciador redox como iniciador de polimerizacion por radicales libres. En ese caso,
habitualmente se elige el sistema H,O2/FeSO,, preferiblemente junto con un agente reductor, en calidad de iniciador
redox. Agente reductor es posible son sulfito de sodio, la sal trisédica de acido 2-hidroxi-2-sulfinatoacético, la sal
trisédica de acido 2-hidroxi-2-sulfonatoacético, hidroximetanosulfinato de sodio, acido ascérbico, acido isoascoérbico
0 mezclas de los mismos. En calidad de sistema iniciador redox también son posibles otros sistemas, por ejemplo
aquellos basados en hidroperéxido de t-butilo, peroxodisulfato de amonio o peroxodisulfato de potasio.

En otra forma de realizacion, los componentes del iniciador, por ejemplo H2O2, y el macromonémero de poliéter se
introducen en forma premezclada en una corriente al reactor de polimerizacion.

Sin embargo, en calidad de iniciadores pueden usarse tedricamente todos los compuestos que se desintegran en
radicales libres en condiciones de polimerizacion, por ejemplo peroxidos, hidroperéxidos, persulfatos, compuestos
azoicos y perfosfatos. Combinar las formas de radicales libres con agentes reductores adecuados sistemas redox o
catalizadores redox conocidos. Agentes reductores adecuados son, por ejemplo, sulfito de sodio, la sal trisddica de
acido 2-hidroxi-2-sulfonatoacético, las sales trisddica de acido 2-hidroxi-2-sulfinatoacético, hidroximetanosulfinato de
sodio, acido ascorbico, acido isoascoérbico, aminas tales como dietanolamina o trietanolamina, hidroxilamina o
mezclas de los mismos. Al usar sistemas o catalizadores redox, es ventajoso hacer uso adicional de sales
hidrosolubles de metales de transicion tales como hierro, cobalto, niquel o plata, en cuyo caso se prefiere usar sales
de hierro.

Un agente de transferencia de cadena que se encuentra presente preferiblemente en forma disuelta, usualmente se
introduce al reactor de polimerizacion.

Los materiales monoméricos de partida y/o el iniciador pueden introducirse en forma de sus soluciones acuosas al
reactor de polimerizacion.

En una forma de realizacion preferida, el al menos un macromonémero de poliéter olefinicamente insaturado y el al
menos un mondémero acido olefinicamente insaturado se alimentan al reactor de bucle por medio de diferentes
conductos de alimentacion. Como resultado, se evitan reacciones secundarias, en particular, hidrélisis del
macromondmero de poliéter por el monémero acido.

La calidad de producto durante la realizacién del procedimiento de la invencién se monitorea preferiblemente por
medio de monitoreo continuo en linea de la calidad de los materiales de partida, de los intermediarios y, en cuanto
sea necesario, de los productos de reaccién. Aqui pueden examinarse comedirse diferentes parametros. Los
métodos adecuados de medicidon son todos aquellos que pueden detectar la calidad de materias primas y/o la
conversion en la reaccién en un tiempo suficientemente breve. Estos son, por ejemplo, procedimientos
espectroscopicos tales como espectroscopia NIR, espectroscopia FT-IR, espectroscopia de Raman FT, etc.
Preferiblemente, la conversion se monitorea en la reaccion. Esto puede llevarse a cabo, por ejemplo, mediante
espectroscopia de Raman.

El copolimero de la invencion puede usarse ventajosamente como dispersante para aglutinantes hidraulicos.

El procedimiento de la invencion hace posible que los polimeros de la invencién se preparen en un procedimiento
continuo, en el cual el procedimiento tiene las siguientes ventajas:

- Calidad de producto constante y mejorada, es decir reduccion en las reacciones secundarias, breve estrés térmico
sobre materiales de partida y productos, selectividad incrementada de la reaccion.

- Alto rendimiento espacio y un tiempo, es decir alta produccién en cantidad combinada con poca demora en el
reactor. Por lo tanto, el procedimiento continuo en el reactor de bucle de acuerdo con la invenciéon es también
superior al procedimiento por lotes o al procedimiento continuo por lotes con respecto a los aspectos de seguridad y
de toxicologia.

-Otra ventaja del procedimiento continuo de la invencién es que la calidad del producto obtenido puede controlarse
por medio de analisis endivia durante el procedimiento corriente de produccién mediante adaptacion de los
parametros de reaccion tales como tiempo de residencia, perfiles de temperatura, estequiometria de los
componentes usados, etc. Ademas, el procedimiento puede optimizarse de manera mas simple y, por lo tanto, es
posible un uso €ficiente de las materias primas.

La invencion se ilustra a continuacion con la ayuda de ejemplos.
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Ejemplos

Descripcion del aparato de polimerizacion usado:

En la figura 1 se muestra de modo esquematico una planta de produccion disefiada para el procedimiento de la
invencion para la produccién continua de copolimeros a escala de produccion. La unidad de reaccion comprende
dos reactores de bucle (7 y 11). Cada bucle consiste en dos reactores de intercambio térmico con mezclador del tipo
XR-52-NS-LQ DN200 (Fluitec AG, Suiza) (8 y 9, 12 y 13) con una longitud de 3250 mm y un volumen de 74 | para
cada seccion. Ambos bucles (7 y 11) estan equipados con una bomba centrifuga (10 y 11). Los reactores se
conectan por medio de un tubo (14).

El primer reactor de bucle (7) se conecta a los recipientes de existencias de los reactantes por medio de tubos.

Puede ajustarse un caudal definido por medio de bombas intermedias. La configuracion de la planta comprende los
siguientes recipientes de existencias: (1) para la solucién acuosa del componente de éter de vinilo (el
macromonomero de poliéter), solucion de hidréxido de metal alcalino y el componente iniciador 3 (agente reductor);
(2) para una solucion de base acuosa para ajustar el pH requerido en la reaccion, (3) para la soluciéon acuosa del
monoémero acido: acido 2-propenoico (acido acrilico), (4) para los componentes de transferencia de cadena vy el
componente iniciador 2 (sal de Fe?*), (5) para el primer componente iniciador (H20z), (6) para el componente
iniciador 3 (agente reductor). Los tubos de alimentacion para los recipientes de existencias 1y 2 y también 3y 4 se
combinan en cada caso de tal manera que un total de tres conductos dosificadores conducen al reactor 7, y la
posicion y la profundidad a la cual los conductos dosificadores se proyectan al medio de reaccion se seleccionan de
tal modo que la introduccién a una zona ocurra con alta eficiencia de mezclado. Para asegurar evitar la pre-mezcla
de monoémero acido y macromonémero de poliéter, los monémeros se introducen por separado al reactor. El reactor
(11) se conecta igualmente por medio de un conducto al recipiente de existencias (6) para reactantes. Puede
ajustarse un caudal definido por medio de bombas que se encuentran igualmente instaladas entre éstos. Para
controlar la temperatura de los reactores (7) y (11), estos se conectan con un sistema de control de temperatura (15

y 16).

Cada uno de los reactores (7 y 11) comprende un sensor de temperatura y en cada caso un sensor para determinar
el pH y para determinar el potencial redox a la salidaneI reactante. Los reactores de bucle tienen una potencia de
eliminacion de calor en base al volumen de - 80 kW/m~+K.

Ejemplos de preparacion:
Ejemplo 1: de acuerdo con la invencion: Preparaciéon de un polimero en un reactor de bucle de dos etapas

El aparato inicialmente se lava con agua y los reactores 7 y 11 se inundan con agua. Se colocan 2540 kg de H,0O en
el recipiente de existencias 1 y, mientras se agita, se adicionan 2756 kg de poli(6xido de etileno) de viniloxibutilo
fundido que tiene una masa molar promedio en nimero de 3000 g-mol'1 en calidad de macromonémero de poliéter y
5,39 kg de una solucion acuosa de KOH (al 50 % de fuerza en peso). Después de enfriar se agitan 197.7 kg de una
solucion acuosa al 3 % de Rongalit C® (hidroximetilsulfinato de sodio, que pueden conseguirse en BASF SE) hasta
obtener una solucién transparente. El envase de existencias 2 se carga con 100 kg de una soluciéon acuosa de
NaOH (al 20 % en peso). La solucion de hidroxido de sodio sirve para regular el pH durante la polimerizacion. Se
colocan 360 kg de H>O en el recipiente de existencias 3 y se introducen 240 kg del monémero acido 2-propenoico
(acido acrilico) mientras se agita. Se colocan 356 kg de agua en el recipiente de existencias 4 y se adicionan 16 kg
de MPA (acido 3-mercaptopropanoico) y 28.3 kg de una solucién acuosa al 1,83 % en peso de FeSO4 7H.0O
mientras se agita. Un recipiente de existencias 5 se llena con una solucién de H2O; al 2 % (75 kg) y el recipiente de
existencias 6 se carga con 485 kg de agua desionizada y 15 kg de Rongalit C®.

Al comenzar la reaccion, que inician las dos bombas centrifugas y todas las bombas y la temperatura del termostato
se ajusta de tal manera que la temperatura del medio de reaccién se encuentre constante a 15 °C.

Las corrientes de los reactantes de los recipientes de existencias 1, 2, 3 y 4 se ajustan de tal manera que la suma de
los tiempos de residencia promedio sean de 4 minutos en el reactor 7 y de 4 minutos en el reactor 11. La corriente
del recipiente de existencias 5 se ajusta a 26,1 kg/h al comienzo de la polimerizacion. Se asegura que la
introduccion del macromondmero de poliéter al reactor de polimerizacion se mantenga separada de aquella del
mondémero acido de tal manera que el macromondémero de poliéter se mezcle con el iniciador, los materiales
monomeéricos de partida y la composicion de reaccion que comprende el copolimero en el reactor de polimerizacion
y entre en contacto con el monémero acido soélo entonces. Después de ajustar los flujos se toman muestras a
intervalos de tiempo correspondientes a la suma de los tiempos de residencia promedio de los reactores; la reaccion
y la reaccion secundaria se detienen por medio de una solucién alcalina de metoxihidroquinona al 3 % vy las
muestras se analizan mediante cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC) y cromatografia por exclusion de
tamafio (SEC o GPC). El estado estacionario del experimento se logra cuando la forma de la curva de eluciéon
cromatografica en gel (curva de GPC) y los valores de masa molar promedio ya no cambien en funcién del tiempo.
Después de alcanzar el estado estacionario se toma una muestra representativa de las condiciones experimentales
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(polimero 1) y se analizan mediante cromatografia de exclusion de tamafio y se determina la distribucion de masa
molar y el promedio de la misma, y también la conversion. Al final de la reaccion, todas las corrientes se ajustan a
cero y el aparato es lavado con agua.

Analisis de los copolimeros del ejemplo 1

Los polimeros se analizan con respecto a la masa molar promedio por medio de cromatografia de exclusion de
tamafio (combinacion de columna: Suprema 3000, Suprema 1000 y Suprema 30 de PSS, Maguncia; Eluyente:
solucion acuosa de Na;HPO4 (0.03 mol/l) y 0,5 g/l de azida de sodio; volumen de inyeccién 50 pl; velocidad de flujo
0,8 ml/min). La calibracién para determinar la masa molar promedio se llevé a cabo usando estandares lineales de
poli(éxido de etileno).

Los siguientes valores pudieron determinarse:

Mwi/g-mol”
46 600

Nombre del polimero
Polimero 1 (del ejemplo 1)

Las conversiones de mondmeros de bajo peso molecular tales como el acido acrilico fueron determinadas por medio
de cromatografia liquida de alto rendimiento (HPLC) de gradiente. Las conversiones del macromondmero se
determinaron por medio de cromatografia liquida de alto rendimiento en el punto critico de polietilenglicol (“HPLC-
cC”).

Acido .
. Macromonémero
acrilico
Conversion en el primer reactor de bucle 88 % 80 %
Conversién total con el segundo reactor de bucle 96 % 93 %

Ensayos de uso

El polimero de acuerdo con la invencién fue examinado en términos de sus propiedades como plastificantes y de
concreto en un sistema de ensayo adecuado. Para este propdsito, el polimero se llevé a pH 6,5 + 0,2 por medio de
una solucion de NaOH en agua y se mezcld con pequefias cantidades de un antiespumante convencional para
controlar el contenido de poro de aire.

Se usd la siguiente formulacion para los ensayos:

Material de partida Cantidad

Tipo de cemento CEM | 42,5R 330 kg/md
Caliza molida 80 kg/m®

Arena, tamano de particula 0 -4 mm 965 kg/m:d
Gravilla, tamafo de particula 4 -16 mm 915 kg/md

Agua total

145 |/m* (corresponde a agual/c 0,44)

Polimero (activo, con base en ciento por ciento de sdlidos)

0,495 kg/m®

Al llevar a cabo los ensayos primero se mezclaron secos el cemento, la arena y la gravilla por 10 segundos. Luego
se adiciond 15 % del agua y la mezcla se mezcld durante 120 segundos. El agua restante y la cantidad del polimero
respectivo se adicionaron a continuacion y la mezcla fue mezclada durante otros 120 segundos (esto corresponde a
una proporcion de agua/cemento de 0,44 y una cantidad de polimero de 0,15 % de sdlidos, con base en el peso del
cemento introducido). El desplome de acuerdo con DIN EN 12350-2 fue determinado a continuacién tanto
inmediatamente después de la produccion, como después de 10:30 minutos. Como polimero de referencia se utilizé
un plastificante comercial de alto rendimiento de la BASF, Glenium® ACE 430 y se emple6 en la misma cantidad
que el polimero de acuerdo con la invencion.

Se determinaron los siguientes valores:

Polimero Desplome/cm Comentario
Después de 10 30
produccion minutos minutos
Referencia 59 43 31 No pudo tratar.se después de 30
minutos
Pollmero'de acgsardo con la 64 43 30
invencion
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A la misma cantidad usada, el polimero preparado de acuerdo con la invencion tiene una mejor accion plastificante
inmediatamente después de la produccién del concreto en comparacién con el polimero de referencia. Ademas,
tiene un mantenimiento comparable de consistencia.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacién continua de polimeros en un aparato de polimerizacién, en el que los materiales
iniciales comprenden al menos un macromonémero de poliéter olefinicamente insaturado y al menos un monémero
acido olefinicamente insaturado y al menos un iniciador de radicales libres; y la polimerizacién se lleva a cabo a
temperaturas en el intervalo de -20 a +120°C, en el que el aparato de polimerizacién comprende al menos un reactor
de bucle que tiene al menos un conducto de alimentacion para los materiales iniciales y al menos una salida; en el
que el reactor de bucle comprende al menos una zona de reaccidon con elementos internos de enfriamiento y de
mezclado y la al menos una zona de reaccion tiene una potencia de eliminacion de calor en base al volumen de al
menos 10 kW/m*K.

2. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el cual el monémero acido olefinicamente insaturado se

hace reaccionar mediante polimerizacion para producir una unidad estructural que tiene una de las férmulas
generales (la), (Ib), (Ic) y/o (Id) en el polimero,

(la)

,_'_f-"'_'_"_._“-\_\_‘
T ()T
)
e Y

en la que

los radicales R' son idénticos o diferentes, y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado;

los radicales X son idénticos o diferentes y son, cada uno, NH-(CrHz,) en la que n =1, 2, 3 0 4 y/o O-(C,H2) en la
que

n =1, 2, 304 y/ouna unidad ausente;

los radicales R? son idénticos o diferentes y son, cada uno, OH, SO3zH, POsH,, O-POsH, y/o Ce¢Hs-SO3H para-
sustituido, con la condiciéon de que cuando X es una unidad ausente, R%es OH;

(Ib)

4
(CpH2p)—R

en la que
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los radicales R® son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado;

n=0,1,2,304

los radicales R* son idénticos o diferentes y son, cada uno, SO3H, PO3H,, O-PO3H- y/o C¢H4-SO3H para-sustituido;

(Ic)
H RS

(1]
\
Ay

Z

.

O

en la que

los radicales R® son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado;

los radicales Z son idénticos o diferentes y son, cada uno, O y/o NH;

(Id)

O0=C C=—=0

Q OH

en la que

los radicales R® son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado;

los radicales Q son idénticos o diferentes y son, cada uno, NH y/o O;
los radicales R son idénticos o diferentes y son, cada uno, H, (CyH2,)-SOsH enlaque n=0, 1, 2, 3 0 4, (CyH2n)-OH
enlaquen=0,1,2,304;(CyHzn)-POsH2enlaquen=0,1, 2,304, (CiHz2,)-OPOsHz enlaquen=0,1,2,304,

(C5H4)-SO3H, (C5H4)-PO3H2, (C5H4)-OPO3H2 y/O (CmHZm)e-O-(A’O)a-Rg enla quem = 0, 1, 2, 30 4, e= 0, 1, 2, 30 4,
A’ = CiHaxenla que x' =2, 3, 4 0 5 y/o CH,C(CgHs)H-, a = un nimero entero de 1 a 350

en la que los radicales R® son idénticos o diferentes y son, cada uno, un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado.
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3. El procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, en el cual se usa acido metacrilico, acido acrilico, acido
maleico, anhidrido maleico, un monoéster de acido maleico o una mezcla de una pluralidad de estos componentes
como mondémero acido.

4. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el cual el macromonémero de

poliéter se hace reaccionar mediante polimerizacién para producir una unidad estructural que tiene una de las
férmulas generales (l1a), (lIb), (lic) y/o (lid) en el polimero,

(lla)

13

O
=
T
)
3.
O
m
o

en la que

Rm, R y R'? son en cada caso idénticos o diferentes y son, cada uno, independientemente uno de otro, H y/o un
grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o ramificado;

los radicales E son idénticos o diferentes y son, cada uno, un grupo alquileno de C1-Cg, no ramificado o ramificado,
un grupo ciclohexilo, CH2-CgsH1o, CsHa orto-, meta- o para-sustituido y/o una unidad ausente;

los radicales G son idénticos o diferentes y son, cada uno, O, NH y/o CQNH, con la condicién de que cuando E sea
una unidad ausente, G también sea una unidad ausente;

los radicales A son idénticos o diferentes y son, cada uno, CyHax en la que x = 2, 3, 4 y/o 5 (preferiblemente x = 2)
y/O CHzCH(C5H5);

los indices n son idénticos o diferentes y son, cada uno, 0, 1, 2, 3, 4 y/o 5; los indices a son idénticos o diferentes y
son, cada uno, un numero entero de 2 a 350 (preferiblemente 10-200);

los radicales R'® son idénticos o diferentes y son, cada uno, H, un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o ramificado,
CONH; y/o COCHg;

{llb)

/EH
\] T/

(CoHan) 0—E—G—(AQ),—R "°

T
R"I-i

en la que

los radicales R™ son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado;

los radicales E son idénticos o diferentes y son, cada uno, un grupo alquileno de C+-Cg, no ramificado o ramificado,
un grupo ciclohexilo, CH2-CgsH1o, CsHa4 orto-, meta- o para-sustituido y/o una unidad ausente;
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los radicales G son idénticos o diferentes y son, cada uno, una unidad ausente, O, NH y/o CO-NH, con la condicion
de que cuando E sea una unidad ausente, G también sea una unidad ausente; los radicales A son idénticos o
diferentes y son, cada uno, CyHaxen la que x = 2, 3, 4 y/o 5, y/o CH,CH(CsHs);

los indices n son idénticos o diferentes y son, cada uno, 0, 1, 2, 3,4 y/o 5;

los indices a son idénticos o diferentes y son, cada uno, un nimero entero de 2 a 350;

los radicales D son idénticos o diferentes y son, cada uno, una unidad ausente, NH y/o O, con la condicion de que
cuando D es una unidad ausente:b=0,1,2,304yc=0,1,2,304,enlaqueb +c =304,y con lacondicion de
que cuandoDesNHy/00O:b=0,1,203,c=0,1,203,enlaqueb+c=203;

los radicales R'® son idénticos o diferentes y son, cada uno, H, un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o ramificado,
CONH; y/o COCHg;

(llic)

il
A ()1

CoHan) 0 —E——N——(A0);—R '

(LO)}g—R 20

en la que

R16, R' y R'® son en cada caso idénticos o diferentes y son, cada uno, independientemente uno de otro, H y/o un
grupo alquilo de C1-C4, no ramificado o ramificado;

los radicales E son idénticos o diferentes y son, cada uno, un grupo alquileno de C1-Cg, no ramificado o ramificado,
un grupo ciclohexilo, CH2-CgsH1o, CsH4 orto-, meta- o para-sustituido y/o una unidad ausente;

los radicales A son idénticos o diferentes y son, cada uno, CyHxx en la que x = 2, 3, 4 y/o 5, y/o CH,CH(CeHs);
los indices n son idénticos o diferentes y son, cada uno, 0, 1, 2, 3,4 y/o 5;

los radicales L son idénticos o diferentes y son, cada uno, CyHxx en la que x = 2, 3, 4 y/o 5 y/o CH2-CH(CsHs);
los indices a son idénticos o diferentes y son, cada uno, un nimero entero de 2 a 350;

los indices d son idénticos o diferentes y son, cada uno, un nimero entero de 1 a 350;

los radicales R' son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado,

los radicales R?° son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo alquilo de C1-C4 no ramificado
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(ld)

R¥® C 0 (AQ), —— R™M

en la que

R27, R% y R? son idénticos o diferentes y son, cada uno, independientemente uno de otro, H y/o un grupo alquilo de
C1-C4, no ramificado o ramificado;

los radicales A son idénticos o diferentes y son, cada uno, CyHxx en la que x = 2, 3, 4 y/o 5 y/o CH2CH(CgHs);
los indices a son idénticos o diferentes y son, cada uno, un nimero entero en el intervalo de 2 a 350;

los radicales R® son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un radical alquilo de C4-C4, no ramificado o
ramificado.

5. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el cual se usa(n) isoprenol alcoxilado
y/o éter de hidroxibutilvinilo alcoxilado y/o alcohol (met)alilico alcoxilado que tengan preferiblemente en cada caso un
numero medio aritmético de grupos oxialquileno de 4 a 350 como macromondmero de poliéter.

6. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el cual se introduce un compuesto

vinilicamente insaturado como material monomeérico inicial al reactor de polimerizacion y se hace reaccionar por
polimerizacién para producir una unidad estructural que tiene las formulas generales (Illa) y/o (IlIb) en el polimero,

(Ila)
R

(1)
v

/

C—=

W

REE

en la que

los radicales R?' son idénticos o diferentes y son, cada uno, H y/o un grupo de C4-C4, no ramificado o ramificado;
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los radicales W son idénticos o diferentes y son, cada uno, O y/o NH;

los radicales R* son idénticos o diferentes y son, cada uno, un grupo monohidroxialquilo de C4-Cs, ramificado o no
ramificado;

(llib)

T
T >

en la que

R23, R* y R? son en cada caso idénticos o diferentes y son, cada uno, independientemente uno de otro, H y/o un
grupo alquilo de C4-C4, no ramificado o ramificado;

los indices n son idénticos o diferentes y son, cada uno, 0, 1, 2, 3 y/o 4;
los radicales R?® son idénticos o diferentes y son, cada uno, (CeHs), OH y/o - COCHs.

7. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el cual la cantidad de
macromondémero de poliéter olefinicamente insaturado que se introduce al reactor de polimerizacién por mol de
mondmero acido olefinicamente insaturado es tal que en el polimero formado se obtiene una proporcién molar
media aritmética entre las unidades estructurales de mondémero acido y las unidades estructurales de
macromondmero de poliéter de 20:1 a 1:1, preferiblemente de 12:1 a 1:1.

8. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el cual un total de al menos 45 %
molar, pero preferiblemente de al menos 80 % molar de todas las unidades estructurales del polimero se producen
por polimerizaciéon de mondémero acido olefinicamente insaturado y macromondémero de poliéter olefinicamente
insaturado.

9. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el cual al menos un macromonémero
de poliéter olefinicamente insaturado y al menos un mondmero acido olefinicamente insaturado son alimentados por
separado al reactor de bucle a través de diferentes conductos de alimentacion.

10. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el cual el reactor de bucle
comprende un dispositivo para hacer circular el medio de reaccion.

11. El procedimiento de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el cual el aparato de
polimerizacion tiene al menos un reactor operado continuamente que se instala corriente abajo del reactor de bucle y
al cual se introduce la composicién de reaccidon que comprende polimero a través de la salida del reactor de bucle.

12. El procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 11, en el cual los materiales monoméricos iniciales y/o los
componentes del iniciador se introducen al reactor corriente abajo.
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