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DESCRIPCION
Polimeros que contienen S-viniltioalcanoles

La presente invencion se refiere a procedimientos para la preparacién de polimeros que contienen S-viniltioalcanol
como monémero. Son objetivo de la invencién ademas polimeros preparados de acuerdo con tales procedimientos
y copolimeros especiales. Otro objetivo de la invencion son los usos de tales polimeros y mezclas que contienen
tales polimeros.

En las reivindicaciones, la descripcion y los ejemplos se encuentran otras formas de realizacion de la presente
invencion. Se entiende que las caracteristicas del objetivo de acuerdo con la invencion, mencionadas
anteriormente y las que se aclararan aun a continuacion son aplicables no solo en la combinacién indicada
concretamente en cada caso, sino también en otras combinaciones, sin abandonar el marco de la invenciéon. Son
preferidas o muy preferidas en particular también las formas de realizacién de la presente invencion, en las cuales
todas las caracteristicas del objeto de acuerdo con la invencion tienen los significados preferidos o muy preferidos.

Los mondmeros reactivos con sustituyentes alcoxilato encuentran aplicaciones en los mas diversos campos
técnicos por ejemplo como agente para licuar hormigdbn o como componentes de barnices, colores y lacas. Un
monoémero reactivo conocido es el 4-hidroxibutilviniléter (HBVE). La homopolimerizacion por radicales de
viniléteres conduce por regla general solo a oligémeros. Debido a la elevada sensibilidad a la hidrolisis del viniléter,
no se usa agua como solvente.

Los S-viniltioalcanoles son adecuados asi mismo como mondmeros reactivos con sustituyentes alcoxilato.

A partir de Vorob’eva et al., Vysokomolekulyarne Soedineniya Ser. vol, 46, 1239-1243 (2004) se conocen los
copolimeros de S-vinil-2-tioetan-1-ol con N-vinilpirrolidona. Estos copolimeros son preparados en masa o en
solvente. Como solvente se menciona también agua.

A partir de Vorob’eva et al., Vysokomolekulyarne Soedineniya Ser. vol, 46, 364-368 (2004) se conocen copolimeros
de S-vinil-2-tioetan-1-ol con cloruro de N,N-dimetil-N,N-dialilamonio.

A partir del documento DE 2055893 A1 se conocen copolimeros de S-vinil-2-tioetan-1-ol con metil-metacrilato,
acrilamida y acrilonitrilo, que son preparados en masa.

A partir del documento DE 2128681 A1 se conocen copolimeros de S-vinil-2-tioetan-1-ol con estireno y acrilatos,
preparados en solventes organicos.

Ademas, a partir de Vorob’eva et al., Vysokomolekulyarne Soedineniya Ser. Vol. 45, 700-704 (2003) se conocen
copolimeros con acrilamida, estireno y metil-metacrilatos, que son preparados en DMSO como solvente. Para los
polimeros del estado de la técnica, ocurren problemas en la preparacion. Por ejemplo, los viniléteres en la
polimerizacion o copolimerizacion no muestran ninguna reactividad particularmente alta y conducen también a
algunas reacciones secundarias. Algunos de los viniléteres, por ejemplo HBVE, son en particular solo
condicionalmente estables a la hidrélisis en medio acido.

Fue objetivo de la presente invencion preparar polimeros, que no exhibieran las desventajas mencionadas
anteriormente. Un objetivo parcial de la invencién fue desarrollar monémeros reactivos con sustituyentes alcoxilato
para una reaccion de polimerizacion eficiente. Como otro objetivo parcial de la presente invencion, deberian
prepararse tales compuestos que exhiben una elevada estabilidad a la hidrélisis tanto como mondémero, como
también copolimerizados en el polimero.

Estos y otros objetivos son logrados, como es evidente a partir del contenido de la divulgacion de la presente
invencion, mediante las diferentes formas de realizacién de la invencién, en particular mediante procedimientos
para la preparacion de polimeros que contienen S-viniltioalcanol como mondmero, mediante polimerizacién por
radicales, en el que la polimerizacion es ejecutada en solucion acuosa teniendo como condiciéon que para la
preparacion de los polimeros no se usa N-vinilpirrolidona como monoémero, preferiblemente en una solucion
acuosa cuya mezcla de solvente contiene por lo menos 50 % en peso de agua, de modo particular preferiblemente
por lo menos 80 % en peso de agua, en particular 100 % en peso de agua, referido en cada caso a la mezcla de
solventes.

Los S-viniltioalcanoles son obtenibles comercialmente o pueden ser preparados por ejemplo partir de etino
(acetileno) y tioalcoholes de acuerdo con el procedimiento de Reppe u otros procedimientos conocidos por los
expertos.

En una forma preferida de realizaciéon del procedimiento de acuerdo con la invencién, se usan como S-
viniltioalcanoles compuestos insaturados de la férmula general (1)
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R S—RE—OH
en la que
R' R? R®son independientemente uno de otro, iguales o diferentes, H, CHs, preferiblemente H,

R* alquileno C4-Cso lineal o ramificado, preferiblemente alquileno C»-C1o, de modo particular preferiblemente
alquileno C,-Cy4, en particular -CH2-CH,-.

En el marco de esta invencion, las expresiones de la formula C4-C, definen compuestos con sustituyentes con un
numero determinado de atomos de carbono. El nimero de atomos de carbono puede ser elegido del intervalo total
de a a b, incluyendo a y b, a es por lo menos 1y b es siempre mayor a a. Otra especificacion de los compuestos
quimicos o de los sustituyentes ocurre mediante expresiones de la forma C,-Cp.V. V representa aqui una clase de
compuesto quimico o clase de sustituyente, por ejemplo compuestos alquilo o sustituyentes alquilo.

En detalle los conceptos colectivos indicados para los diferentes sustituyentes tienen el siguiente significado:

Alquileno C4-Cso: radical hidrocarburo de cadena recta o ramificada con 1 a 30 atomos de carbono como por
ejemplo alquileno C4-C1o 0 alquileno C41-Cy, preferiblemente alquileno C4-C+o, en particular metileno, dimetileno,
trimetileno, tetrametileno, pentametileno o hexametileno.

De modo particular se prefiere el S-viniltioalcanol elegido de entre el grupo consistente en S-vinil-2-tioetano-1-ol, S-
vinil-2-tiopropano-1-ol,  S-vinil-1-tiopropano-2-ol,  S-vinil-2-tiobutano-1-ol,  S-vinil-1-tiobutano-2-ol,  S-vinil-2-
tiopentano-1-ol, S-vinil-1-tiopentano-2-ol, S-vinil-2-tiociclohexano-1-ol, S-vinil-2-tio-(C12-C22)-1-o0l, S-vinil-1-tio-(C12-
C22)-2-0l, S-vinil-1-tiopropano-2,3-diol, S-vinil-2-tiopropano-1,3-diol, 1-fenil-S-vinil-1-tio-etano-2-ol, 1-fenil-S-vinil-2-
tioetano-1-ol. Preferiblemente, el S-viniltioalcanol es elegido de entre el grupo consistente en S-vinil-2-tioetano-1-ol,
S-vinil-1-tiopropano-2-ol, S-vinil-1-tiopropano-2,3-diol, de modo particular preferiblemente el S-viniltioalcanol es S-
vinil-2-tioetano-1-ol.

En otra forma preferida del procedimiento de acuerdo con la invencién, para la preparacion del polimero se usa por
lo menos otro monémero diferente de un S-viniltioalcanol, como ya se menciond, con la condicion de que para la
preparacion del polimero no se use como monémero N-vinilpirrolidona.

Preferiblemente como por lo menos otro monédmero se usa un monémero soluble en agua con una insaturacion
etilénica, excepto vinilpirrolidona. De modo particular se elige el un monémero soluble en agua con una
insaturacion etilénica de entre el grupo consistente en mondémeros solubles en agua con una insaturacion etilénica
con uno o mas grupos acidos, mondémeros solubles en agua con una insaturacién etilénica con uno o varios
grupos éster, monomeros solubles en agua con una insaturaciéon etilénica con uno o varios grupos amida,
monoémeros solubles en agua con una insaturacion etilénica con uno o varios grupos anhidrido, monémeros
solubles en agua con una insaturacion etilénica con uno o varios grupos nitrégeno cuaternario, monomeros
solubles en agua con una insaturacion etilénica con uno o varios grupos heteroaromaticos. En particular se
prefieren como mondémeros solubles en agua con una insaturacion etilénica acido (met)acrilico, acido maleico,
anhidrido maleico, acido itacénico, acido vinilfosfénico, acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico, vinilimidazol,
trilm)etilamoniometil-(met)acrilato con ion contrario cloruro, metilsulfato, tri(m)etilamonio-etil/propil-
(met)acrilamida con ion contrario cloruro, metilsulfato, metil-, alquil-(PEG)x-, (x es un numero entero de 200 a
10.000), hidroxietil-, hidroxipropil-, dimetilaminoetil-, ureido(met)acrilato, (met)acrilamida, dimetil(met)acrilamida,
dimetilaminopropil(met)acrilamida, metacrilamido-etil-etilenurea o N-vinilformamida.

En una forma de realizacién particularmente preferida del procedimiento de acuerdo con la invenciéon, como
mondémero con una insaturacion etilénica se usa acido acrilico. En particular, para la preparacion de los polimeros,
aparte de S-vinil-2-tioetan-1-ol y acido acrilico, no se usan otros monémeros.

En otra forma de realizacién del procedimiento de acuerdo con la invencion, los polimeros preparados exhiben una
temperatura de disolucion critica superior (upper critical solution temperature, UCST) en agua de 0 a 99 °C,
preferiblemente de temperatura ambiente (21 °C) a 90 °C, en particular de 30 a 80 °C.

Otra ventaja del procedimiento de acuerdo con la invencidon es que se permite preparar polimeros o copolimeros
con una UCST que puede ser bien controlada, en particular una UCST en agua. En particular, esto es pertinente a
copolimeros consistentes en acido acrilico y S-vinil-2-tioetan-1-ol. Al respecto, la altura de UCST se ajusta
mediante la fraccién de acido acrilico. Un polimero de S-vinil-2-tioetan-1-ol/acido acrilico (relacion molar de 50/50)
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exhibe una UCST en agua de aproximadamente 50°C, un polimero de S-vinil-2-tioetan-1-ol/acido acrilico (relacién
molar de 40/60) exhibe una UCST de aproximadamente 37°C y un polimero de S-vinil-2-tioetan-1-ol/acido acrilico
(relacién molar de 20/80) es completamente soluble en agua. Un homopolimero de S-vinil-2-tioetan-1-ol no es
soluble en agua, sino que por el contrario esta presente s6lo como suspension en agua.

La cantidad de S-viniltioalcanol, que se usa en el procedimiento de acuerdo con la invencién puede variar en un
amplio intervalo, dependiendo de la aplicacion del polimero. Por regla general, en el marco del procedimiento de
acuerdo con la invencion se usa de 1 a 99 % molar de S-viniltioalcanol, preferiblemente de 20 a 80 % molar, de
modo particular preferiblemente de 30 a 70 % molar, referido a la cantidad total de mondmeros.

De modo correspondiente, en el marco del procedimiento de acuerdo con la invencién se usa de 1 a 99 % molar de
S-vinil-2-tioetan-1-ol, preferiblemente 20 a 80 % molar, de modo particular preferiblemente 30 a 70 % molar y de
99 a 1 % molar, preferiblemente 80 a 20 % molar, de modo particular preferiblemente 70 a 30 % molar de otros
monoémeros, referido a la cantidad total de mondmeros. En particular se usa de 1 a 99 % molar de S-vinil-2-
tioetan-1-ol, preferiblemente de 20 a 80 % molar, de modo particular preferiblemente de 30 a 70 % molar y de 99 a
1 % molar, preferiblemente de 80 a 20 % molar, de modo particular preferiblemente de 70 a 30 % molar acido
acrilico, referido a la cantidad total de monémeros.

Otro objetivo de la invencién son polimeros preparados de acuerdo con el procedimiento de acuerdo con la
invencion, preferiblemente polimeros estables a la hidrolisis.

Otro objetivo de la invencion son copolimeros, preferiblemente copolimeros estables a la hidrdlisis, consistentes en
S-vinil-2-tioetan-1-ol y uno o varios monémeros con insaturacion etilénica, elegidos de entre el grupo consistente
en acido acrilico, acido maleico, anhidrido maleico, acido itacénico, acido vinilfosfénico. Se prefieren copolimeros
consistentes en S-vinil-2-tioetan-1-ol y acido acrilico.

Otro objetivo de la invencidon son mezclas, preferiblemente composiciones acuosas que contienen los polimeros
mencionados anteriormente, que fueron preparados segun los procedimientos de acuerdo con la invencién. Se
prefieren composiciones acuosas que contienen por lo menos 50 % en peso de agua, de modo particular
preferiblemente por lo menos 80 % en peso de agua, en particular 100 % en peso de agua, referida a la cantidad
total de solvente. Estas mezclas o composiciones acuosas exhiben un pH de 2 a 10, de modo particular
preferiblemente un pH de 4 a 8, en particularun pHde 5a 7.

Otro objetivo de la invencion es el uso de los polimeros mencionados anteriormente, que fueron preparados segun
los procedimientos de acuerdo con la invenciéon, o de mezclas, preferiblemente composiciones acuosas que
contienen tales polimeros, como agentes para licuar hormigén, humectantes en los cosméticos, como
componentes adhesivos, en la polimerizacién en emulsién, para el tratamiento superficial de metales, en
aplicaciones de recubrimiento, en lacas, en detergentes, en enjuagues, como materiales para encapsulamiento o
material de envoltura.

La presente invencién prepara S-viniltioalcanoles reactivos estables a la hidrélisis, que reaccionan de manera
eficiente hasta dar polimeros y copolimeros estables a la hidrdlisis. Los polimeros y copolimero son asi mismo
ampliamente estables contra bases y acidos, respecto a una hidrolisis en el grupo hidroxialquilo. Al respecto, los S-
viniltioalcanoles son adecuados por ejemplo como reemplazo estable a la hidrélisis de hidroxialquil(met)acrilatos.

Por ejemplo el hidroxietilacrilato esta presente en forma hidrolizada a pH 13 en agua después de 60 min hasta
aproximadamente 70%, S-vinil-2-tioetan-1-ol se hidroliza escasamente bajo estas condiciones basicas.

En particular, estos monémeros son estables para la polimerizacién por radicales en solucién acuosa asi como los
polimeros que surgen, para el almacenamiento en solucidon acuosa. Del mismo modo los vinileteralcoholes
analogos no son estables a la hidrdlisis en la polimerizacion por radicales en agua - en presencia de acidos surge
acetaldehido y el correspondiente diol, sin embargo no polimero.

También los S-viniltioalcanoles son incluso estables a la hidrélisis en la copolimerizacion (incluso con acidos,
acido acrilico o acido itacénico) y almacenamiento de los copolimeros en solucidon acuosa.

La invencién es aclarada en mas detalle mediante los ejemplos, sin que los ejemplos limiten el objetivo de la
invencion.

Ejemplos:
Métodos de medicion:

Valores K:
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Los valores K fueron medidos de acuerdo con H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, vol. 13, paginas 58 a 64y 71 a 74
(1932) en solucion al 1 % en peso en agua o en metanol, a 25°C.

Medicion de GPC:

Las mediciones de GPC fueron ejecutadas en N,N-dimetilacetamida (DMAC) con polimetilmetacrilato (PMMA)
(distribucién de peso molecular desde M = 800 a M = 1.820.000) como estandar. Columnas usadas:

Columnas Material de separacion |Limite de Denominacién
exclusion
Diametro Longitu
d
mm cm g/mol
s 5 Copolimero de poliéster Columna previa
de GRAM
S 30 Copolimero de poliéster |100-10.000 GRAM 30A
8 30 Copolimero de poliéster |1 000 -1.000.000  |GRAM 1000A
8 30 Copolimero de poliéster |1 000 -1.000.000  |GRAM 1000A

Ejemplo 1: preparacion de copolimero de S-vinil-2-tioetan-1-ol /acido acrilico (relacion 50 mol/50 mol)

En un recipiente reactor, que estaba equipado con agitador, controles de temperatura, conduccién de nitrégeno y
varias posiciones para adicion, se colocaron previamente 58,0 g de agua desionizada, 1,3 g de adicién 1, 1,2 g de
adicion 2 y 1,1 g de adicion 3.

Adicion 1: 26g de S-vinil-2-tioetan-1-ol.
Adicion 2: 18g de acido acrilico y 6g de agua desionizada.

Adicion 3: 1,32 g de iniciador azo (diclorhidrato de 2,2’-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano], Wako VA-044) y 20g
de agua desionizada.

Se aplicoé nitrégeno gaseoso a la carga por 15 minutos y se calenté bajo atmdsfera de nitrogeno a 70 °C. A
continuacion se afiadieron gota a gota en un periodo de 3 horas el resto de adicién 1y de adicién 2 asi como en el
periodo de 4 horas el resto de adicion 3.

Después de ello se agité por 2 horas a 70 °C. Se obtuvo una solucién clara de polimero, amarillo claro, con un
contenido de materia sélida de 29,8% y un valor K de 23,2 (1 % en metanol).

Mediante GPC se determind Mn en 3.348 g/mol, Mw en 6.026 g/mol y PDI (Mw/Mn) en 1,8 (curva de calibracion
para PMMA).

No se pudieron detectar por espectroscopia 'H-RMN, mondmero residual ni productos de hidrolisis de S-vinil-2-
tioetan-1-ol. Para la deteccion de potenciales productos de hidrdlisis se ejecutaron adicionalmente ensayos de
incremento por "H-RMN con 2-tioetan-1-ol asi como etilenglicol.

La temperatura de disolucién critica (upper critical solution temperature, UCST) en agua de arriba del copolimero
fue de aproximadamente 50°C.

Ejemplo 2: preparacion de copolimero de S-vinil-2-tioetan-1-ol /acido acrilico (Relacién 40 mol/60 mol)

En un recipiente reactor, que estaba equipado con agitador, controles de temperatura, conduccién de nitrégeno y
varias posiciones para adicion, se colocaron previamente 63,8 g de agua desionizada, 1,5 g de adicién 1, 2,5 g de
adicion 2 y 1,6 g de adicion 3.

Adicion 1: 29,2 g de S-vinil-2-tioetan-1-ol.

Adicion 2: 30,3 g de acido acrilico y 20,0g agua desionizada.
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Adicion 3: 1,8 g de Wako VA-044 y 30g agua desionizada.

Se aplicoé nitrégeno gaseoso a la carga por 15 minutos y se calenté bajo atmdsfera de nitrogeno a 70 °C. A
continuacion se afiadieron gota a gota en un periodo de 3 horas el resto de adicién 1y de adicién 2 asi como en el
periodo de 4 horas el resto de adicion 3.

Después de ello se agité por 2 horas a 70 °C. Se obtuvo una solucién clara de polimero, amarillo claro, con un
contenido de materia seca de 27,6% y un valor K de 24,7 (1 % en metanol).

No se pudieron detectar por espectroscopia 'H-RMN mondmero residual ni productos de hidrdlisis de S-vinil-2-
tioetan-1-ol. Para la deteccion de potenciales productos de hidrdlisis se ejecutaron adicionalmente ensayos de
incremento por "H-RMN con 2-tioetan-1-ol asi como etilenglicol.

La temperatura de disolucioén critica (upper critical solution temperature, UCST) en agua de arriba del copolimero
fue de aproximadamente 37°C.

Ejemplo 3: preparacion de homopolimero de S-vinil-2-tioetan-1-ol

En un recipiente reactor, que estaba equipado con agitador, controles de temperatura, conduccién de nitrogeno y
varias posiciones para adicion, se colocaron previamente 29,8 g de agua desionizada, 30,0 g de etanol, 2,0 g de
adicion 1y 1,1g de adicion 2.

Adicion 1: 41,7 g de S-vinil-2-tioetan-1-ol.
Adicion 2: 1,25 g de Wako VA-044 y 20g agua desionizada.
Adicion 3: 0,83 g Wako VA-044 y 13,33 g de agua.

Se aplicoé nitrégeno gaseoso a la carga por 15 minutos y se calenté bajo atmodsfera de nitrogeno a 70 °C. A
continuacion se afadié gota a gota en un periodo de 3 horas el resto de adicién 1 asi como en el periodo de 4
horas el resto de adicién 2. Después de ello se agité por 2 horas a 70°C. A continuacion se afadié gota a gota la
adicion 3 en un periodo de 45 min y se agitd por 2 horas a 70°C.

Se obtuvo una solucién clara de polimero, amarillo claro, con un contenido de materia seca de 28,3% y un valor K
de 23,3 (1 % en metanol).

El contenido residual de monémero fue aproximadamente 2 % molar referido a la cantidad total de mondmero
usado. Por GPC se determind Mn en 6.718 g/Mol, Mw en 16.680 g/mol y el PDI en 2,5. (curva de calibracion para
PMMA).

Ejemplo 4: preparacion de copolimero de S-vinil-2-tioetan-1-ol /acido acrilico (relacion 10 mol/90 mol)

En un recipiente reactor, que estaba equipado con agitador, controles de temperatura, conduccién de nitrégeno y
varias posiciones para adicion, se colocaron previamente 73,6 g de agua, 6,0 g de adicion 1y 2,25 g de adicion 2.

Adicion 1: 77,82 g de acido acrilico, 12,50 g de S-vinil-2-tioetan-1-ol, 30,0 g de agua desionizada.

Adicion 2: 5,42 g de iniciador azo (diclorhidrato de 2,2’-azobis(2-metilpropionamidina), Wako V-50) y 40,0 g de
agua desionizada.

Se aplicoé nitrégeno gaseoso a la carga por 15 minutos y se calenté bajo atmdsfera de nitrogeno a 88 °C. A
continuacion se afiadieron gota a gota en un periodo de 3 horas el resto de adicion 1 asi como en el periodo de 4
horas el resto de adicion 2. Después de ello se agité por 2 horas a 88°C.

Se obtuvo una solucién clara de polimero, amarillo claro, con un contenido de materia seca de 40,6% y un valor K
de 12,7 (1% en agua).

No se pudieron detectar por espectroscopia 'H-RMN mondmero residual ni productos de hidrdlisis de S-vinil-2-
tioetan-1-ol. Para la deteccion de potenciales productos de hidrdlisis se ejecutaron adicionalmente ensayos de
incremento por 'H-RMN con 2-tioetan-1-ol asi como etilenglicol.

Ejemplo 5: preparacion de copolimero de S-vinil-2-tioetan-1-ol /acido acrilico (relacion 20 mol/80 mol)

En un recipiente reactor, que estaba equipado con agitador, controles de temperatura, conduccién de nitrogeno y
varias posiciones para adicion, se colocaron previamente 79,75 g de agua desionizada, 6,2 g de adicion 1y 2,3 g
de adicion 2.
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Adicion 1: 69,18g acido acrilico, 25,0g S-vinil-2-tioetan-1-ol, 30,0 g de agua desionizada.
Adicion 2: 5,65 g de Wako V-50 y 40,0 g de agua desionizada.

Se aplicoé nitrégeno gaseoso a la carga por 15 minutos y se calenté bajo atmdsfera de nitrogeno a 88 °C. A
continuacion se afiadieron gota a gota en un periodo de 3 horas el resto de adicion 1 asi como en el periodo de 4
horas el resto de adicion 2. Después de ello se agité por 2 horas a 88°C.

Se obtuvo una solucién clara de polimero, amarillo claro, con un contenido de materia seca de 39,2% y un valor K
de 10,5 (1 % en agua).

No se pudieron detectar monémero residual ni productos de hidrélisis de S-vinil-2-tioetan-1-ol por espectroscopia
"H-RMN. Para la deteccion de potenciales productos de hidrdlisis se ejecutaron adicionalmente ensayos de
incremento por "H-RMN con 2-tioetan-1-ol asi como etilenglicol.

Ejemplo 6: preparacion de copolimero de S-vinil-2-tioetan-1-ol /acido acrilico /acido itacénico/acido
vinilfosfénico (relacién 5 mol / 55 mol / 30 mol / 10 mol)

En un recipiente reactor, que estaba equipado con agitador, controles de temperatura, conduccién de nitrégeno y
varias posiciones para adicién, se colocaron previamente 42,67 g de agua desionizada, 9,32 g de acido
vinilfosfénico (al 95%) y 32,0 g de acido itaconico. Se aplico nitrégeno gaseoso a la carga durante 15 minutos y se
calentd bajo atmdsfera de nitrégeno a 98 °C. A continuacion, en un periodo de 5 horas se afadieron gota a gota
32,5 g de acido acrilico, 4,3 g de S-vinil-2-tioetan-1-ol y 30,0 g de agua desionizada asi como en el periodo de 6
horas 3,1 g de Wako V-50 y 48,0 g de agua desionizada. Después de ello se agité por 2 horas a 98°C.

Se obtuvo una solucidn clara de polimero, amarilla, con un contenido de materia seca de 39,9% y un valor K de
13,0 (1 % en agua). En el espectro 'H y *'"P-RMN pudo detectarse 2,9 % molar de acido vinilfosfénico, referido a la
cantidad total de acido vinilfosfénico usado.

Ejemplo 7: ejemplos de aplicacion

Se usaron los copolimeros de los Ejemplos 4 y 5, para recubrimiento de chapas de prueba de acero zincado en
caliente (Gardobond OE HDG 3; 105 x 190 m).

Como tratamiento previo, se sumergieron las chapas de prueba en una solucién de limpieza suavemente alcalina
(Surtech 133, compariia Surtech) por 30 segundos, de inmediato se enjuagaron con agua totalmente
desmineralizada y a continuacion se secaron con nitrégeno. Las chapas limpias fueron sumergidas por 1 segundo
en una solucién acuosa de copolimero al 25 % en peso, se exprimieron con un sistema de rodillos y se secaron por
12 segundos a 160°C en la cabina de secado con circulaciéon de aire. La temperatura de pico de metal (PMT) no
supero aqui 50°C.

En las chapas de prueba asi obtenidas se investigo la estabilidad a la corrosién en una prueba de niebla salina de
acuerdo con DIN EN ISO 9227.

Polimero Superficie corroida después de la prueba de niebla salina
Sin recubrimiento 100 % (completamente corroida)

AS/ S-vinil-2-tioetan-1-ol 90/10 Aproximadamente 30 %

AS/ S-vinil-2-tioetan-1-ol 80/20 Aproximadamente 10 %

Los datos prueban el efecto de pasivacidon mediante los copolimeros de acuerdo con la invencion.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparacion de polimeros que contienen como mondémero S-viniltioalcanol, mediante
polimerizacion por radicales, caracterizado porque la polimerizacion es ejecutada en solucidon acuosa, con la
condicion de que para la preparacion de los polimeros no se use N-vinilpirrolidona como monémero y que se use
por lo menos otro mondémero diferente de un S-viniltioalcanol, siendo el otro monémero un monémero con una
insaturacion monoetilénica soluble en agua, excepto vinilpirrolidona.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizado porque como S-viniltioalcanol se usan
compuestos insaturados de la formula general (1)

1 3

R R 0]

R s—~RX—0H

en la que

R', R?, R? significan independientemente uno de otro, iguales o diferentes, H, CHs,
R* significa alquileno C+-Cs lineal o ramificado.

3. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 o 2, caracterizado porque el S-viniltioalcanol es elegido
de entre el grupo consistente en S-vinil-2-tioetan-1-ol, S-vinil-2-tiopropan-1-ol, S-vinil-1-tiopropan-2-ol, S-vinil-2-
tiobutan-1-ol, S-vinil-1-tiobutan-2-ol, S-vinil-2-tiopentan-1-ol, S-vinil-1-tiopentan-2-ol, S-vinil-2-tiociclohexano-1-ol,
S-vinil-2-tio-(C12-C22)-1-0l, S-vinil-1-tio-(C12-Cz22)-2-0l, S-vinil-1-tiopropano-2,3-diol, S-vinil-2-tiopropano-1,3-diol, 1-
fenil-S-vinil-1-tio-etan-2-ol, 1-fenil-S-vinil-2-tioetan-1-ol.

4. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, caracterizado porque por lo menos un monémero es elegido
de entre el grupo consistente en mondmero con una insaturacion etilénica soluble en agua con uno o varios grupos
acido, mondémero con una insaturacion etilénica soluble en agua con uno o varios grupos éster, mondémero con
una insaturacion etilénica soluble en agua con uno o varios grupos amida, mondémero con una insaturacion
etilénica soluble en agua con uno o varios grupos anhidrido, monémero con una insaturacion etilénica soluble en
agua con uno o varios grupos nitrégeno cuaternario, mondémero con una insaturacion etilénica soluble en agua con
uno o varios grupos heteroaromaticos.

5. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizado porque como por lo menos un monémero con
una insaturacion etilénica se usa acido acrilico.

6. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 5, caracterizado porque aparte de S-vinil-2-tioetan-1-ol y acido
acrilico, no se usan otros monémeros.

7. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque los polimeros que surgen
exhiben una temperatura critica superior de disoluciéon en agua de 0 a 99 °C.

8. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque se usa del 1 al 99 % molar de
S-viniltioalcanol, referido a la cantidad total de monémeros.

9. Procedimiento de acuerdo con las reivindicaciones 3 a 7, caracterizado porque se usa del 1 al 99 % molar de
S-vinil-2-tioetan-1-ol y del 99 al 1 % molar de otros monémeros, referido a la cantidad total de mondmeros.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6 caracterizado porque se usa de 1 a 99 % molar de S-vinil-2-
tioetan-1-ol y de 99 a 1 % molar de acido acrilico, referido a la cantidad total de monémeros.

11. Polimeros que contienen S-viniltioalcanol como mondémero y por lo menos otro monémero diferente de un S-
viniltioalcanol, en el que el otro mondémero es un monémero con una insaturacion etilénica soluble en agua, con
excepcion de vinilpirrolidona, producido segun procedimientos de acuerdo con las reivindicaciones 1 a 10.

12. Copolimero que consiste en S-vinil-2-tioetan-1-ol y uno o varios monémeros con insaturacion etilénica,
elegidos de entre el grupo consistente en acido acrilico, acido itacénico, acido maleico, anhidrido maleico y acido
vinilfosfénico.

13. Mezclas, preferiblemente composiciones acuosas, que contienen polimeros de acuerdo con las reivindicaciones
11012
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14. Uso de los polimeros de acuerdo con las reivindicaciones 11 o 12 o de composiciones acuosas de acuerdo con
la reivindicacion 13 como agentes para licuar hormigdn, humectantes, en los cosméticos, como componente de
adhesivos, en la polimerizaciéon por emulsién, para el tratamiento de superficies metalicas, en aplicaciones de
recubrimiento, en barnices, en detergentes, en enjuagues, como material de encapsulamiento o material de
envoltura.
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