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DESCRIPCION
Alcoxilatos de S-viniltioalcanoles

La presente invencion se refiere a alcoxilatos de S-viniltioalcanoles y polimeros que contienen dichos alcoxilatos de
S-viniltioalcanoles como ménomeros. Son objetos de la invencion, ademas, procedimientos para la preparacion de
polimeros que contienen alcoxilatos de S-viniltioalcanoles como mondmeros. Otros objetos de la invencién son los
usos de dichos polimeros y mezclas que contienen dichos polimeros.

Otras formas de realizacién de la presente invencién pueden desprenderse de las reivindicaciones dependientes, de
la descripcion y de los ejemplos. Se entiende que las caracteristicas mencionadas anteriormente y las que aun van a
explicarse en adelante del objeto de acuerdo con la invencion pueden usarse no solo en la combinacion indicada
concretamente en cada caso, sino también en otras combinaciones sin abandonar el marco de la invencion.
Preferentes o muy preferentes son en particular también aquellas formas de realizacion de la presente invencién en
las que todas las caracteristicas del objeto de acuerdo con la invencion tienen los significados preferentes o muy
preferentes.

El documento WO 93/06142 A1 se refiere a copolimerizados de éteres de hidroxialquilvinilo, productos de adicién de
oxidos de alquileno C2 o C4 de éteres de hidroxialquilvinilo y/o éteres de politetrahidrofuranvinilo y opcionalmente
otros monémeros copolimerizables.

En el documento WO 94/04580 A1 se describen copolimerizados que se preparan mediante polimerizacién de
monoémeros que contienen grupos acidos, solubles en agua y etilénicamente insaturados y mondémeros que
contienen una secuencia de polialcoxi. Los copolimerizados pueden contener monémeros adicionales.

El documento WO 02/066528 A2 describe macromonémeros alcoxilados de acrilato y metacrilato, que pueden
usarse como aditivos en hormigén. Los copolimeros de los macromondmeros con otros mondmeros tales como
acido acrilico, acido metacrilico y acido maleico estan mencionados asimismo en el documento WO 02/066528 A2.

En el documento WO 2005/000922 A1 se describe un medio de dispersion para composiciones de cemento, que
contiene como mondmeros, entre otros, sulfatos de alilalcohol alcoxilados y opcionalmente grupos de alilalcohol
alcoxilados adicionales.

El documento WO 2005/005500 A1 se refiere a polimerizados solubles en agua o dispersables en agua que
contienen derivados de dialilamina alcoxilados, acidos mono- o dicarboxilicos etilénicamente insaturados, sus
anhidridos o mezclas de los mismos, asi como dado el caso uno o varios monémeros etilénicamente insaturados
adicionales. Estos polimerizados se usan, entre otros, como aditivos en materiales de construcciéon minerales.

El documento WO 2009/040042 A1 describe éteres de policarboxilato, que son adecuados para el uso como
plastificantes de hormigdn o agentes de dispersion para pigmentos inorganicos.

El documento DE 20 58 120 desvela polimeros catiénicos que comprenden sulfuro de 2-hidroxietilvinilo o derivados
del mismo, que se preparan por medio de un procedimiento en dos pasos. En una primera etapa se polimeriza
sulfuro de 2-hidroxietilvinilo, dado el caso junto con comondmeros tales como acrilatos. Los (co)polimeros obtenidos
se hacen reaccionar en una segunda etapa con agentes de alquilacion, alquilandose los atomos de S con la
formacién de grupos de sulfonio. Como agente de alquilacion pueden usarse sulfatos de alquilo tales como sulfato
de dimetilo, haluros de alquilo u 6xidos de alquileno, teniendo que usarse durante el uso de éxidos de alquileno
acidos inorganicos u organicos en cantidades equimolares.

En parte surgen problemas en el caso de los polimeros del estado de la técnica durante la preparacion. Por ejemplo,
los etoxilatos de alilalcohol en la polimerizacion o copolimerizacion no muestran una reactividad especialmente alta y
conducen también a algunas reacciones secundarias. Los etoxilatos de isoprenol tampoco son muy reactivos y el
proceso de preparacion puede dar lugar a la formacion de isopreno. Algunos de los alcoxilatos, por ejemplo
etoxilatos de éter de hidroxibutilvinilo (etoxilatos de HBVE) son solo parcialmente estables a la hidrdlisis, en
particular en ambientes acidos.

El objetivo de la presente invencién fue proporcionar polimeros que no presentaran las desventajas mencionadas
anteriormente. Un objetivo parcial de la invencion fue desarrollar para una reaccion de polimerizacion eficiente
monoémeros de alcoxilato reactivos. Como un objetivo parcial adicional de la presente invencion deberian
proporcionarse aquellos mondmeros de alcoxilato que presentan como mondémero asi como polimerizados en el
polimero una elevada estabilidad a la hidrdlisis.

Este y otros objetivos, como puede verse a partir del contenido de divulgacion de la presente invencion, se
solucionan mediante las distintas formas de realizacién de la invencién, en particular mediante compuestos
insaturados de formula general (1)
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en la que

R', R?, R3 independientemente entre si, siendo iguales o distintos, representan H, CHs, preferentemente H,

R4 representa alquileno C4-C3p lineal o ramificado, preferentemente alquileno C,-Cip, de manera
especialmente preferente alquileno C,-Cs4, en particular -CH2-CHa-,

R5, RS independientemente entre si, siendo iguales o distintos, representan H, alquilo C4-Cy, cicloalquilo Cs-
Cis, arilo,

alquilo CH2-O-C1-Cy, alquenilo CH,-O-C,-Cao, formando R® y R® también conjuntamente un alquileno
Cs3-Cs, preferentemente pudiendo formar tetrametileno, preferentemente H, -CHs;, -CH»-CHj3, alquilo -
C3-C14, alquilo C12-Cyy, fenilo, alquilo CH,-O-C1-Cyo, alquenilo CH,-O-C2-Cyyo,

de manera especialmente preferente H, -CHs, -CH2-O-CH2-CH=CH2, -CH,-O-2-etilhexilo, de manera en particular
preferente H o -CH3 y de manera muy especialmente preferente H, R7 independientemente entre si, siendo iguales o
distintos, representan H, alquilo C4-C4 0

O

1]
—Cc—R°

preferentemente H o alquilo C4-C4, de manera especialmente preferente H,

R8 alquilo C4-Cyz, alquenilo C>-Co»,
preferentemente alquilo C12-C+s, alquenilo C12-Cis,
n asciende a un numero entero de 2 a 200, en particular de 2 a 160,
preferentemente de 5 a 140, de manera especialmente preferente de 10 a 80 y por ejemplo de 20 a 30.

Las expresiones de la forma C,-C, denominan en el marco de esta invencion compuestos quimicos o sustituyentes
con un determinado numero de atomos de carbono. El nimero de atomos de carbono puede seleccionarse de todo
el intervalo de a a b, incluidos ay b, a es al menos 1y b es siempre mayor que a. Una especificacion adicional de los
compuestos quimicos o los sustituyentes se efectia mediante expresiones de la forma C,-Cy-V. V representa en
este caso una clase de compuesto quimico o clase de sustituyente, por ejemplo compuestos de alquilo o
sustituyentes de alquilo.

En detalle, los términos colectivos indicados para los distintos sustituyentes tienen el siguiente significado:

Alquilo C4-Ca2: restos hidrocarburo de cadena lineal o ramificados con hasta 22 atomos de carbono, por ejemplo
alquilo C4-C1o o alquilo C44-C»2, preferentemente alquilo C+-C1o, por ejemplo alquilo C+-Cs, tal como metilo, etilo,
propilo, isopropilo, o alquilo Cs-Cs, n-butilo, sec-butilo, terc.-butilo, 1,1-dimetiletilo, pentilo, 2-metilbutilo, 1,1-
dimetilpropilo, 1,2-dimetilpropilo, 2,2-dimetilpropilo, 1-etilpropilo, hexilo, 2-metilpentilo, 3-metilpentilo, 1,1-
dimetilbutilo, 1,2-dimetilbutilo, 1,3-dimetilbutilo, 2,2-dimetilbutilo, 2,3-dimetilbutilo, 3,3-dimetilbutilo, 2-etilbutilo,
1,1,2-trimetilpropilo, 1,2,2-trimetilpropilo, 1-etil-1-metilpropilo, 1-etil-2-metilpropilo, o alquilo C7-C1o, tal como
heptilo, octilo, 2-etilhexilo, 2,4,4-trimetilpentilo, 1,1,3,3-tetrametilbutilo, nonilo o decilo asi como sus isémeros.

Alquenilo C2-Cyo: restos hidrocarburo insaturados, de cadena lineal o ramificados con de 2 a 20 atomos de carbono y
uno, dos o tres, preferentemente un doble enlace en una posicion discrecional, por ejemplo alquenilo C>-C1o 0
alquenilo C11-Cyo, preferentemente alquenilo C-C1 tal como alquenilo C,-C4, tal como etenilo, 1-propenilo, 2-
propenilo, 1-metiletenilo, 1-butenilo, 2-butenilo, 3-butenilo, 1-metil-1-propenilo, 2-metil-1-propenilo, 1-metil-2-
propenilo, 2-metil-2-propenilo, o alquenilo Cs-Cs, tal como 1-pentenilo, 2-pentenilo, 3-pentenilo, 4-pentenilo, 1-metil-
1-butenilo, 2-metil-1-butenilo, 3-metil-1-butenilo, 1-metil-2-butenilo, 2-metil-2-butenilo, 3-metil-2-butenilo, 1-metil-3-
butenilo, 2-metil-3-butenilo, 3-metil-3-butenilo, 1,1-dimetil-2-propenilo, 1,2-dimetil-1-propenilo, 1,2-dimetil-2-propenilo,
1-etil-1-propenilo, 1-etil-2-propenilo, 1-hexenilo, 2-hexenilo, 3-hexenilo, 4-hexenilo, 5-hexenilo, 1-metil-1-pentenilo, 2-
metil-1-pentenilo, 3-metil-1-pentenilo, 4-metil-1-pentenilo, 1-metil-2-pentenilo, 2-metil-2-pentenilo, 3-metil-2-pentenilo,
4-metil-2-pentenilo, 1-metil-3-pentenilo, 2-metil-3-pentenilo, 3-metil-3-pentenilo, 4-metil-3-pentenilo, 1-metil-4-
pentenilo, 2-metil-4-pentenilo, 3-metil-4-pentenilo, 4-metil-4-pentenilo, 1,1-dimetil-2-butenilo, 1,1-dimetil-3-butenilo,
1,2-dimetil-1-butenilo, 1,2-dimetil-2-butenilo, 1,2-dimetil-3-butenilo, 1,3-dimetil-1-butenilo, 1,3-dimetil-2-butenilo, 1,3-
dimetil-3-butenilo, 2,2-dimetil-3-butenilo, 2,3-dimetil-1-butenilo, 2,3-dimetil-2-butenilo, 2,3-dimetil-3-butenilo, 3,3-
dimetil-1-butenilo, 3,3-dimetil-2-butenilo, 1-etil-1-butenilo, 1-etil-2-butenilo, 1-etil-3-butenilo, 2-etil-1-butenilo, 2-etil-2-
butenilo, 2-etil-3-butenilo, 1,1,2-trimetil-2-propenilo, 1-etil-1-metil-2-propenilo, 1-etil-2-metil-1-propenilo o 1-etil-2-
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metil-2-propenilo, asi como alquenilo C7-C+p, tal como los isémeros de heptenilo, octenilo, nonenilo o decenilo.

Alquileno C1-Csq: restos hidrocarburo de cadena lineal o ramificados con de 1 a 30 atomos de carbono, por ejemplo
alquileno C+-C+p 0 alquileno C+4-Cyo, preferentemente alquileno C+4-C+o, en particular metileno, dimetileno, trimetileno,
tetrametileno, pentametileno o hexametileno.

Cicloalquilo C3-C15: grupos de hidrocarburos saturados, monociclicos, con de 3 hasta 15 miembros de anillo de
carbono, preferentemente cicloalquilo C3-Cg tal como ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo, ciclohexilo, cicloheptilo o
ciclooctilo asi como un sistema ciclico saturado o insaturado tal como por ejemplo norbornilo o norbenilo.

Arilo: un sistema de anillo aromatico de uno a tres nucleos que contiene de 6 a 14 miembros de anillo de carbono,
por ejemplo fenilo, naftilo o antracenilo, preferentemente un sistema de anillo aromatico preferentemente de uno a
dos nucleos, de manera especialmente preferente de un nucleo.

En una forma de realizacion preferente de la invencion, en el caso de los compuestos insaturados (1) se trata de los
de férmula general (la).

H R

H s—R* { 0 ——CHR>—CHRH0H (la)

En la formula (la) R® representa H o metilo, preferentemente H, R* representa un grupo alquileno C,-C1o lineal o
ramificado, preferentemente un grupo C»-Cio lineal, en particular un grupo alquileno C,-C4 lineal o ramificado,
preferentemente lineal. Los ejemplos comprenden grupos 1,2-etileno, 1,3-propileno y 1,4-butileno, y de manera
especialmente preferente se trata en el caso de R* de un grupo 1,2-etileno -CH,CH,-.

En el grupo -[-O-CHR®%CHR®],,- en la formula (la) se trata de un grupo polialcoxi que comprende n grupos alcoxi -O-
CHR®-CHRS®-, pudiendo ser los grupos alcoxi en cada caso iguales o distintos. En el caso de R® y R® se trata
independientemente entre si de H, metilo o etilo, preferentemente H o metilo y muy especialmente H, con la
condicion de que la suma de los atomos de carbono en los restos R® y R® por grupo alcoxi asciende en cada caso a
de 0 a 2. Dicho en otras palabras, el grupo polialcoxi comprende, por tanto, grupos seleccionados de los grupos de
grupos etoxi, propoxi y butoxi. Siempre y cuando estén presentes distintos grupos alcoxi, estos pueden estar
dispuestos en un orden discrecional, por ejemplo estaticamente, alternados o en bloques. En una forma de
realizacion preferente, en el caso de al menos 50 % en moles, preferente en el caso de al menos 80 % de los grupos
alcoxi se trata de grupos etoxi. De manera especialmente preferente se trata exclusivamente de grupos etoxi, es
decir, R%y R® son H.

En la férmula (la), n representa un nimero de 2 a 200, preferentemente de 5 a 160, de manera especialmente
preferente de 10 a 140, de manera muy especialmente preferente de 20 a 140 y por ejemplo de 20 a 30.

En otra forma de realizacién preferente de la invencion, en el caso de los compuestos insaturados (I) se trata de
aquellos de férmula general (Ib)

H H

H S——CH,— CH, [ 0 CH, CH, -I OH (Ib)

L I,

representando n un nimero de 2 a 200, preferentemente de 5 a 160, de manera especialmente preferente de 10 a
140, de manera muy especialmente preferente de 20 a 140 y por ejemplo de 20 a 30.

La preparacion de los compuestos (1), en particular de los compuestos de férmula (la) puede efectuarse en particular
mediante la alcoxilacién de compuestos insaturados de féormula general (l1).
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2 4

R S——R OH

Para ello se hace reaccionar el compuesto (Il) con la cantidad deseada de 6xidos de alquileno u 6xidos de éter de
alquileno, en particular éxidos de alquileno C, a C4, de manera especialmente preferente éxido de etileno.

La ejecucion de una alcoxilacion es conocida en principio para el experto en la materia. En este caso, se recomienda
regularmente evitar acidos como catalizador para la alcoxilacion. En una forma de realizacion preferente de la
invencion, en el caso de la alcoxilacion se trata de una alcoxilacion catalizada por base. Para ello, el compuesto (ll)
usado como material de partida puede mezclarse en un reactor de presion con catalizadores basicos, en particular
hidroxidos de alcali, preferentemente hidréxido de potasio o con alcoholatos de alcali tal como por ejemplo metilato
de potasio.

No obstante, la alcoxilacion puede realizarse también mediante otros métodos. Por ejemplo, pueden usarse arcillas
de hidréxido doble, como se describen en el documento DE 4325237 A1, o pueden usarse catalizadores de cianuro
metdlico doble (catalizadores DMC). Los catalizadores DMC adecuados estan divulgados, por ejemplo, en el
documento DE 10243361 A1, en particular en los parrafos [0029] a [0041] asi como la literatura citada ahi. Por
ejemplo, pueden usarse catalizadores del tipo Zn-Co. Para la ejecucion de la reaccion puede mezclarse el alcohol
(R")(R?)-CH-CH,-OH con el catalizador, deshidratar la mezcla como se describié anteriormente y hacerla reaccionar
con los oxidos de alquileno como se describié anteriormente. Habitualmente no se usan mas de 1000 ppm de
catalizador por lo que respecta a la mezcla y el catalizador puede permanecer en el producto debido a esta baja
cantidad. La cantidad de catalizador puede ser por regla general menor que 1.000 ppm, por ejemplo 250 ppm o
menor.

Otro objeto de la presente invencién son mezclas, que contienen compuestos de foérmula general (I),
preferentemente de féormula general (la), de manera especialmente preferente de formula general (Ib). La cantidad
de compuestos de férmula general (1) en tales mezclas puede variar, en funcién del fin de uso de las mezclas, en un
amplio intervalo. La cantidad de compuestos de formula general (1) en tales mezclas asciende por regla general a del
1 al 99 %, preferentemente a del 10 al 95 % en peso, referido a la cantidad total de la mezcla.

En el caso de mezclas de este tipo puede tratarse por ejemplo de mezclas de distintos compuestos de férmula
general (), preferentemente de formula general (la), de manera especialmente preferente de férmula general (Ib)
entre si. Ademas, puede tratarse por ejemplo de mezclas con disolvente, otros monémeros y/u aditivos adicionales
tales como por ejemplo estabilizadores para impedir la polimerizacion, tensioactivos y/u otras sustancias de adicién y
aditivos.

En una forma de realizacion preferente de la invencion, en el caso de dichas mezclas se trata de soluciones acuosas
de los compuestos de formula general (). Una ventaja de tales soluciones acuosas de los compuestos de formula
general (1) es una facil manejabilidad, en particular en la dosificacion.

Otro objeto de la presente invencién son polimeros, que contienen compuestos de formula general (I),
preferentemente los de férmula (la), de manera especialmente preferente los de férmula general (Ib) como
monomeros. Puede tratarse de homopolimeros de los compuestos (I) o copolimeros que comprenden compuestos

(.

En una forma de realizaciéon preferente de la invencion, los polimeros de acuerdo con la invencién comprenden al
menos un monodmero adicional distinto de los compuestos de formula general (1) (mondémero adicional).
Evidentemente pueden estar contenidos en el polimero también varios monémeros distintos de los compuestos de
férmula general (1).

De manera especialmente preferente, en el caso del al menos un monémero adicional se trata de un mondémero
monoetilénicamente insaturado.

Son mondmeros adicionales adecuados alquenos C»-Co4, por ejemplo eteno, propeno, 1-buteno, 2-buteno,
isobuteno, diisobuteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-octadeceno.

Son mondémeros adicionales adecuados también dienos C4-C4o conjugados, por ejemplo butadieno, isopreno o
cloropreno.

En el caso de mondmeros adicionales, en particular monémeros adicionales monoetilénicamente insaturados puede
tratarse en particular de monémeros que comprenden grupos acidos, pudiendo estar neutralizados los grupos acidos
también total o parcialmente. En este caso puede tratarse en particular de sales metalicas alcalinas, sales metalicas
alcalinotérreas, sales de amonio o sales de iones de amonio organicos. Preferentemente puede tratarse de
monoémeros que comprenden grupos acidos seleccionados de los grupos de grupos de acido carboxilico, acido
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sulfénico, acido fosforico o acido fosfoénico.

Por ejemplo, los mondmeros adicionales adecuados con grupos de acido carboxilico comprenden acidos mono- o
dicarboxilicos monoetilénicamente insaturados Cs-Cq2, sus anhidridos o sales tales como acido acrilico, acido
metacrilico, anhidrido de acido (met)acrilico, acido crotonico, acido maleico, anhidrido de acido maleico, acido
fumarico, acido itaconico, acido mesaconico, acido citraconico o acido malénico de metileno y sus sales de amonio o
alcalinas. Los acidos pueden usarse total o parcialmente en forma neutralizada.

Los ejemplos de monoémeros adicionales adecuados con grupos de acido fosférico o de acido fosfénico comprenden
ésteres de acido (poli)fosforico o acido fosfénico monoetilénicamente insaturados y sus sales tales como acido
vinilfosfonico o ésteres de hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo o hidroxibutilo con acido (poli)fosférico y sus
sales alcalinas y de amonio, éster monovinilico de acido fosférico, acido alilfosfonico, éster monoalilico de acido
fosférico, acido 3-butenilfosfonico, (mono-3-butenil)éster de acido fosforico, mono-(4-vinil-oxibutil)éster de acido
fosférico, mono-(-2-hidroxi-3-viniloxi-propil)éster de acido fosférico, mono-(1-fosfonoximetil-2-viniloxi-etil)-éster de
acido fosfdrico, mono-(3-aliloxi-2-hidroxipropil)éster de acido fosférico, mono-2-(alilox-1-fosfonoximetil-etil)éster de
acido fosforico, 2-hidroxi-4-viniloximetil-1,3,2-dioxafosfol, 2-hidroxi-4-aliloximetil-1,3,2-dioxafosfol. Pueden usarse
también sales y/o ésteres, en particular mondmeros que presentan ésteres de mono-, di- asi como dado el caso
trialquilo C4-Cg del acido fosférico y/o grupos de acido fosfonico.

Ejemplos de mondmeros adicionales adecuados con grupos de acido sulfénico comprenden acidos sulfonicos
monoetilénicamente insaturados y sus sales tal como acido Vvinilsulfénico, acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico, acido 2-acrilamidometildodecilsulfonico, acido 2-(met)acriloxietanosulfénico, acido 3-
(met)acriloxipropanosulfénico, acido aliloxibencenosulfénico, acido vinilbencenosulfénico, acido viniltoluenosulfénico,
acido alilsulfonico, acido metalilsulfonico y sus sales metalicas de amonio y alcalinas correspondientes.

Son mondmeros adicionales adecuados también ésteres, amidas e imidas de acidos mono- o dicarboxilicos
monoetilénicamente insaturados, en particular de los acidos carboxilicos C3-C12 monoetilénicamente insaturados
mencionados anteriormente, en particular C4-C4o, preferentemente C4-C,2, de manera especialmente preferente
ésteres C,-C12, amidas o imidas.Los sustituyentes pueden portar a este respecto también heteroatomos adicionales.
Los acidos dicarboxilicos pueden estar presentes también en forma de sus semiésteres o semiamidas, por ejemplo
como semiéster Cq - C4. Las amidas e imidas pueden estar presentes en forma N-mono- o dado el caso N,N-
dialquilada.

En el caso de ésteres puede tratarse en particular de ésteres de acido (met)acrilico, en particular ésteres de acido
(met)acrilico con grupos éster alifaticos o cicloalifaticos, en particular C1-Cy2, preferentemente grupos éster Co-Ci2.
Los ejemplos de dichos compuestos comprenden (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de
propilo, (met)acrilato de isopropilo, (met)acrilato de 1-butilo, (met)acrilato de isobutilo, (met)acrilato de terc.-butilo,
(met)acrilato de pentilo, (met)acrilato de isoamilo, (met)acrilato de hexilo, (met)acrilato de heptilo, (met)acrilato de
iso-decilo, (met)acrilato de laurilo, (met)acrilato de estearilo, (met)acrilato de behenilo, (met)acrilato de ciclohexilo,
(met)acrilato de 4-terc.-butil-ciclohexilo, (met)acrilato de iso-bornilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de 2-
propilheptilo o (met)acrilato de citronelol.

Los grupos éster pueden comprender también heteroatomos, en particular atomos O y/o N. Los ejemplos de ésteres
de este tipo comprenden (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo, (met)acrilato de hidroxibutilo,
(met)acrilato de etildiglicol, (met)acrilato de carbamato de hidroxipropilo, (met)acrilato de fenilo, (met)acrilato de
bencilo, (met)acrilato de 2-feniletilo, (met)acrilato de 3-fenilpropilo, (met)acrilato de ureido, (met)acrilato de
acetoacetoxietilo, (met)acrilato de hidroxietilpirrolidona, (met)acrilato de terc.-butilaminoetilo, (met)acrilato de
dietilaminoetilo, (met)acrilato de dimetilaminoetilo. Los ejemplos de ésteres preferentes de acido (met)acrilico
comprenden (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo asi como (met)acrilato de hidroxibutilo.

En el caso de los componentes de alcohol en los ésteres (met)acrilicos puede tratarse también de alcoholes
alcoxilados. Pueden mencionarse en este caso en particular alcoholes C+-C1g alcoxilados, que presentan de 2 a 80
moles de 6xido de etileno, 6xido de propileno, 6xido de butileno o mezclas de los mismos. Los ejemplos de
productos alcoxilados de este tipo comprenden (met)acrilato de metilpoliglicol o éster de acido (met)acrilico de
oxoalcohol C43/C15 reaccionado con 3, 5, 7, 10 o 30 moles de 6xido de etileno o sus mezclas.

Otros ejemplos de ésteres, amidas o imidas comprenden ésteres monoetilicos de acido maleico, ésteres dietilicos de
acido maleico, maleato de dimetilo, imidas maleicas N-sustituidas tales como imida maleica de N-metilo, N-fenilo y
N-ciclohexilo, acrilamida, metacrilamida, N-metil(met)acrilamida, N,N-dimetil(met)acrilamida, N,N-dietilacrilamida, N-
isopropil(met)acrilamida, N-metilol(-met)acrilamida, N-hidroxietil(met)acrilamida, N-terc.-butil(met)acrilamida, N-terc.-
octil(met)acrilamida, N-(1-metilundecil)(met)acrilamida, acido 10-acrilamidodecanoico, N-ciclohexil(met)acrilamida,
diacetona acrilamida, dimetilaminoetil(met)acrilamida, dimetilaminopropil(met)acrilamida, N,N-dimetil-N-
(met)acrilamidopropil-N-(3-sulfopropil)amonio-betaina, (met)acriloilmorfolina.

Los mondémeros que pueden portar grupos amino o imino también estan presentes protonados o en forma de sus
sales cuaternizadas, por ejemplo mediante cuaternizacién con cloruro de metilo, sulfato de dimetilo o sulfato de
dietilo. Los monémeros pueden estar presentes con propanosultona reaccionada hasta dar las correspondientes
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betainas.

Asimismo, los mondmeros adicionales adecuados son monémeros que contienen grupos N-vinilicos, por ejemplo N-
vinilpirrolidona, N-vinilcaprolactama, N-vinil-N-metilacetamida, N-vinilimidazol, 2-metil-1-vinilimazol, derivados
cuaternizados de N-vinilimidazol, por ejemplo 1-vinil-3-metil-imidazolio cloruro o metosulfato, N-vinil-1,2,4-triazol, N-
vinilcarbazol, N-vinilformamida, 2-metil-1-vinilimidazolina.

Los monomeros adicionales adecuados son ésteres C4-C24 de alcohol vinilico y acidos monocarboxilicos, por
ejemplo formiato de vinilo, actatos de vinilo, propionatos de vinilo, butiratos de vinil-n, lauratos de vinilo, estearatos
de vinilo, o ésteres de vinilo de acidos cocidos, por ejemplo de acido 2,2-dimetilpropanoico, acido de 2,2-
dimetilbutanoico, acido de 2,2-dimetilpentanoico, 2-etil-2-metilbutanoico, acido neononanoico, acido neodecanoico.

Ademas, son adecuados éteres de vinilo o alilo tales como éteres de metilvinilo, éteres de etilvinilo, éteres de
propilvinilo, éteres de iso-butilvinilo, éteres de terc.-butilvinilo, éteres de 2-etilhexilvinilo, éteres de vinilciclohexilo,
éteres de vinil-4-hidroxibutilo, éteres de decilvinilo, éteres de dodecilvinilo, éteres de octadecilvinilo, éteres de
hidroxibutilvinilo, éteres de 2-(dietilamino)etilvinilo, éteres de 2-(di-n-butil-amino)etilvinilo o éteres de metildiglicolvinilo
o los correspondientes compuestos de alilo.

Ademas, son adecuados alcoholes insaturados tales como 3-buten-1-ol, 2-buten-1-ol, alcohol de alilo, isoprenol,
prenol, alcohol de metalilo.

Ademas, son adecuados éteres alcoxilados de vinilo, alilo, metalilo o isoprenilo con 1-150 mol de unidades de OE o
mezclas de unidades de OE y PO.

Son mondmeros adicionales adecuados, asimismo, compuestos de N-alilo, por ejemplo dialilamina, cloruros de N,N-
dimetil-N,N-dialilamonio.

Son mondmeros adicionales adecuados también nitrilos a,3-monoetilénicamente insaturados con de 3 a 10 atomos
de carbono, por ejemplo acrilnitrilo, metacrilnitrilo, fumanitrilo, maleonitrilo.

Son mondémeros adicionales adecuados, ademas, monémeros vinilaromaticos tales como estireno, viniltolueno o
metilestireno. Otros derivados de estireno cumplen la férmula general IV

21

R (V)

11

en la que R"" y R?" representan hidrégeno o alquilo C+-Cs y n es igual a 0, 1, 2 o 3. El anillo aromatico puede portar
ademas hereoatomos, por ejemplo 2- y 4-vinilpiridina.

Son mondmeros adicionales adecuados ademas alquenos halogenados, por ejemplo cloruro de vinilo, cloruro de
vinilideno, trifluoretileno, tetrafluoretileno, asi como acroleina, metacroleina.

En el caso de los mondmeros adicionales puede tratarse también de monémeros que actian de manera reticulante.
Los ejemplos para mondmeros adicionales reticulantes adecuados comprenden moléculas con varios grupos
etilénicamente insaturados, por ejemplo di(met)acrilatos tales como di(met)acrilato de etilenglicol, di(met)acrilato de
butandiol-1,4 o di(met)acrilato de hexandiol o poli(met)acrilatos tales como tri(met)acrilato trimetilolpropanoico,
trilmet)acrilato de pentaeritritol también di(met)acrilatos de oligo- o polialquilenglicoles tales como di(met)acrilato de
di-, tri- o tetraetilen- o - propilen-glicol. Otros ejemplos comprenden divinilbenceno, urea de divinilenoleno,
(met)acrilato de vinilo, (met)acrilato de alilo, (met)acrilato de isoprenilo, (met)acrilato de prenilo, acrilato de
dihidrodiciclopentadienilo, (met)acrilato de ciciclopentadienilo o éter de butandioldivinilo. Son adecuados asimismo
éteres de di- y oligo-alilo de compuestos polihidroxilicos, por ejemplo éter de etilenglicoldivinilo, éter de
butandioldivinilo, éter de 1,4-ciclohexandimetanoldivinilo, éter de dietilenglicoldivinilo, éter de trietilenglicoldivinilo,
éter de pentaeritrittri- o tetraalilo. Son adecuados asimismo oligo-alilaminas, por ejemplo triallamina o cloruro de
tetraalilamonio. Son adecuados asimismo ésteres de di- y oligo-alilo de acido polihidroxilico, por ejemplo ftalato de
dialilo, maleato de dialilo, trimelitato de trialilo, éster de divinilo de acidos dicarboxilicos tales como el acido succinico
y el acido adipico. Son adecuados asimismo di-, tri- u oligo(met)acrilamida, por ejemplo N,N-
metilenbis(met)acrilamida. El contenido de mondmeros reticulantes asciende por regla general a de 0 a 20 % en
moles, referido al nimero total de todos los monémeros, preferentemente de 0 a 10 % en moles y de manera en
particular preferente de 0 a 5 % en moles, y de manera muy especialmente preferente los polimeros de acuerdo con
la invencién no contienen monémeros reticulantes.
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Los ejemplos de mondmeros adicionales, monoetilénicamente insaturados, preferentes comprenden estireno,
butadieno, (met)acrilato de metilo, acrilato de etilo, maleato de dibutilo, acrilato de metil-alfa-ciano, acrilnitrilo, acido
acrilico, acido metacrilico, (anhidrido de) acido maleico, acido itacénico, acido vinilfosfénico, N-vinilpirrolidona,
cloruro de N,N-dimetil-N,N-dialilamonio, acrilamida, vinilimidazol, , acetato de vinilo, acido alilsulfénico, acido 2-
acrilamido-2-metilpropano-sulfénico, en particular son preferentes acido acrilico, acido metacrilico, (met)acrilato de
metilo, (anhidrido de) acido maleico, alcoxilato de (iso)prenilo, alcoxilato de (met)alilo o alcoxilato de éter de
hidroxibutilvinilo. Son muy especialmente preferentes acido acrilico, acido metacrilico, (met)acrilato, (anhidrido de)
acido maleico, alcoxilato de (iso)prenilo, alcoxilato de (met)alilo o alcoxilato de éter de hidroxibutilvinilo.

En otra forma de realizacién preferente de los polimeros de acuerdo con la invencién esta contenido en el polimero
acido acrilico como al menos un monoémero adicional distinto de los compuestos de féormula general (I). De manera
especialmente preferente, no estan contenidos en este caso mondmeros adicionales aparte de compuestos
insaturados de formula general (1) y acido acrilico.

En otra forma de realizacién preferente de los polimeros de acuerdo con la invencion esta contenido en el polimero
acido metacrilico como al menos un monémero adicional distinto de los compuestos de férmula general (l). De
manera especialmente preferente, no estan contenidos en este caso mondmeros adicionales aparte de compuestos
insaturados de férmula general (I) y acido metacrilico. Los compuestos de acuerdo con la invencion de férmula
general () pueden co-polimerizarse en comparacion con los correspondientes compuestos de éter de vinilo
facilmente con acido (met)acrilico y derivados del mismo.

En otra forma de realizacién preferente de los polimeros de acuerdo con la invencion esta contenido en el polimero
(anhidrido de) acido maleico como al menos un monémero adicional distinto de los compuestos de formula general
(I). De manera especialmente preferente, no estan contenidos en este caso mondmeros adicionales aparte de
compuestos insaturados de formula general (1) y (anhidrido de) acido maleico.

Los polimeros de acuerdo con la invencion, incluso cuando se preparan solo a partir de determinados compuestos
de férmula general (I) como mondmeros y/o mondmeros adicionales distintos de los compuestos de formula general
(1), aunque pueden contener debido a su modo de preparaciéon evidentemente cantidades bajas de iniciadores o
reguladores.

En otras formas de realizacion preferentes de los polimeros de acuerdo con la invencién no estan contenidos
monomeros adicionales aparte de compuestos insaturados de férmula general (1), acido acrilico y acido metacrilico o
acido acrilico y (anhidrido de) acido maleico o acido metacrilico y (anhidrido de) acido maleico.

En otra forma de realizacién preferente de los polimeros de acuerdo con la invencidon no estan contenidos
monomeros adicionales aparte de compuestos insaturados de férmula general (1), acido acrilico, acido metacrilico y
(anhidrido de) acido maleico.

La composicion de los polimeros de acuerdo con la invencién puede variar, en funcion del respectivo fin de uso, en
un amplio intervalo. El experto en la materia realiza una seleccién adecuada.

Por regla general, los polimeros de acuerdo con la invencién comprenden del 1 al 99,9 % en peso de compuestos
insaturados de férmula general (1), en particular del 5 al 99,9 % en peso, preferentemente del 10 al 99,9 % en peso,
de manera en particular preferente del 30 al 99,5 % en peso, de manera especialmente preferente del 50 al 99 % en
peso y de manera muy especialmente preferente del 55 al 96 % en peso, en cada caso referido a la cantidad total de
mondémeros en el polimero.

En una forma de realizacién preferente de la invencion, los polimeros de acuerdo con la invencion comprenden del 1
al 99,9 % en peso de compuestos insaturados de férmula general (1), preferentemente compuestos (la), de manera
especialmente preferente compuestos (Ib) asi como del 99 al 0,1 % en peso de monémeros adicionales
monoetilénicamente insaturados, preferentemente del 10 al 99,9 % en peso de compuestos (1) asi como del 90 al 0,1
% en peso de monémeros adicionales monoetilénicamente insaturados, de manera especialmente preferente del 30
al 99,9 % en peso de compuestos (I) asi como del 70 al 0,1 % en peso de mondmeros adicionales
monoetilénicamente insaturados, en cada caso referido a la cantidad total de mondmeros contenida, con la condicién
de que la cantidad total de compuestos de férmula (I) asi como monémeros adicionales monoetilénicamente
insaturados asciende a al menos el 80 % en peso, preferentemente a al menos el 90 % en peso, de manera
especialmente preferente a al menos el 95 % en peso. De manera especialmente preferente, no estan contenidos
otros mondmeros aparte de compuestos de férmula (I) asi como monémeros adicionales monoetilénicamente
insaturados.

En otra forma de realizacion preferente, los polimeros de acuerdo con la invencion comprenden del 1 al 99,9 % en
peso, preferentemente a del 10 al 99,9 % en peso, de manera especialmente preferente del 30 al 99,9 % en peso de
compuestos insaturados de férmula general (l), preferentemente compuestos (la), de manera especialmente
preferente compuestos (Ib) y en total del 99 al 0,1 % en peso, preferentemente a del 90 al 0,1 % en peso, de manera
especialmente preferente del 70 al 0,1 % en peso de mondmeros adicionales, estando referidas las cantidades
mencionadas, en cada caso, a la cantidad total de mondmeros en el polimero, y tratdndose en el caso de los
monomeros adicionales de al menos uno seleccionado del grupo de
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(1) monémeros monoetilénicamente insaturados que comprenden grupos de acido carboxilico o sus anhidridos o
sales, tales como por ejemplo acido acrilico, acido metacrilico, acido maleico o anhidrido de acido maleico,

(2) monémeros monoetilénicamente insaturados que comprenden acido fosférico o fosfénico o sus sales, tales
como por ejemplo ésteres de hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo o hidroxibutilo con acido (poli)fosférico,

(3) mondmeros monoetilénicamente insaturados que comprenden grupos de acido sulfonico o sus sales, tales
como por ejemplo acido vinilsulfénico o acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfonico,

(4) ésteres de hidroxialquilo de acido (met)acrilico, tales como por ejemplo acrilato de hidroxietilo o actilato de
hidroxipropilo,

(5) monoémeros monoetilénicamente insaturados que comprenden grupos polialcoxi, tales como por ejemplo
alcoxilato de (iso)prenilo, alcoxilato de (met)alilo, alcoxilato de éter de hidroxibutilvinilo o alcoxilato de acido
(met)acrilico.

En otra forma de realizacién preferente, el polimero de acuerdo con la invencién comprende aparte de al menos un
compuesto (), preferentemente (la), de manera especialmente preferente (Ib) al menos dos monémeros adicionales
distintos, en particular al menos dos mondmeros adicionales monoetilénicamente insaturados distintos.
Preferentemente, en el caso de los mondmeros adicionales se trata de al menos un monémero monoetilénicamente
insaturado que comprende grupos acidos, preferentemente un monémero seleccionado de los grupos descritos
anteriormente (1), (2) y 3) asi como un monémero monoetilénicamente insaturado que comprende grupos OH y/o
grupos polialcoxi, preferentemente un monémero seleccionado de los grupos descritos anteriormente (4) y (5). En
esta forma de realizacién preferente, la cantidad de los compuestos (1), preferentemente compuestos (la), de manera
especialmente preferente compuestos (Ib) asciende por regla general a del 1 al 99,9 % en peso, preferentemente a
del 10 al 99,9 % en peso, de manera especialmente preferente a del 30 al 99,9 % en peso y la cantidad de los dos
monomeros adicionales juntos a del 99 al 0,1 % en peso, preferentemente a del 90 al 0,1 % en peso, de manera
especialmente preferente a del 70 al 0,1 % en peso, en cada caso referido a la cantidad total de todos los
mondémeros en el polimero.

En una forma de realizacion preferente de la invencién, el polimero de acuerdo con la invenciéon comprende del 70 al
99 % en peso, preferentemente del 80 al 98 % en peso de al menos un compuesto (Ib) asi como del 1 al 30 % en
peso, preferentemente del 2 al 20 % en peso de acido (met)acrilico.

Los polimeros de acuerdo con la invencion presentan, en funcion de la composicion, distribuciones de masas
molares que pueden variar en un amplio intervalo. El experto en la materia selecciona, en funcién del fin de
aplicacion deseado del polimero, una masa molar adecuada. La masa molar promedio M, puede ascender por
ejemplo a de 1000 g/mol a 1000000 g/mol.

En particular, los polimeros de acuerdo con la invencion presentan una distribucion de masa molar (distribucion de
peso molecular) con un promedio M, de 1000 a 200000 g/mol, preferentemente de 2000 a 180000 g/mol, de manera
especialmente preferente de 3000 a 150000 g/mol, en particular de 5000 a 100000 g/mol y por ejemplo de 10000
g/mol a 50000 g/mol.

Otro objeto de la invencién son procedimientos para la produccion de polimeros. La produccién puede efectuarse en
particular mediante polimerizacion radical de compuestos insaturados de formula general (1), preferentemente (la),
de manera especialmente preferente (Ib) asi como opcionalmente mondémeros adicionales. Para el experto en la
materia son conocidos en principio procedimientos para la polimerizacion radical de monémeros.

La polimerizacién radical puede efectuarse en masa o preferentemente en solucion. Cuando se polimeriza en
solucion, la eleccion del disolvente depende del tipo de compuestos insaturados (I) asi como opcionalmente de
monomeros adicionales, en particular segun la hidrofilia de los monémeros. La polimerizacion puede efectuarse en
particular en disolventes polares, preferentemente en soluciéon acuosa. Preferentemente pueden usarse soluciones
acuosas en las que el disolvente o mezcla de disolvente usados comprende al menos 50 % en peso de agua. Aparte
pueden estar presentes otros disolventes mezclables con agua, por ejemplo alcoholes. Preferentemente, un
disolvente acuoso comprende al menos el 70 % en peso de agua, de manera especialmente preferente el 90 % en
peso de agua. Por ejemplo puede trabajarse exclusivamente en agua.

Para el comienzo de la polimerizacién de usan en principio de manera conocida iniciadores para la polimerizacion
radical, en este caso puede tratarse en particular de iniciadores de polimerizacion térmicos, por ejemplo peroxidos o
iniciadores azoicos. La temperatura de polimerizacién se selecciona por el experto en la materia en funcion del
resultado deseado. Ha dado buenos resultados una temperatura de 50 °C a 100 °C, en particular en la
polimerizacién en solucién acuosa. La polimerizacion radical puede realizarse, no obstante, también mediante otras
técnicas; puede tratarse por ejemplo de una fotopolimerizacion con el uso de fotoiniciadores.

El valor de pH en el transcurso de la polimerizaciéon en soluciéon acuosa puede seleccionarse por el experto en la
materia en funcion del resultado deseado. Los compuestos de acuerdo con la invencion (I) son estables a la
hidrdlisis también en el intervalo acido. Esto lo distingue de los compuestos de éter de vinilo analogos conocidos en
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el estado de la técnica H,C=CH-O-R-(AO)x, que tienden a la hidrdlisis en el intervalo acido, en particular con valores
de pH por debajo de 3. Esto reduce sus posibilidades de uso significativamente. De manera especialmente
ventajosa, los compuestos de acuerdo con la invencion (I), opcionalmente junto con monémeros adicionales, se
polimerizan radicalmente en solucién acuosa en el intervalo de pH acido, en particular en caso de pH de 1 a 6,
preferentemente de 1 a 5y en particular pH de 1 a 3.

La polimerizacion radical puede llevarse a cabo por ejemplo en el procedimiento discontinuo, semidiscontinuo o
mediante un procedimiento continuo. Un procedimiento continuo adecuado esta descrito por ejemplo en el
documento WO 2009/100956 A2.

En la polimerizacion radical de compuestos insaturados (l), preferentemente compuestos (la), de manera
especialmente preferente compuestos (Ib) con monémeros adicionales, en particular con mondémeros adicionales
que comprenden grupos acidos tales como por ejemplo acido acrilico en solucion acuosa pueden usarse distintas
técnicas.

En una forma de realizacién de la invencion, se dispone una mezcla de los monémeros, como tal o en solucién en un
recipiente de reaccion y comienza después la polimerizacion, por ejemplo mediante la reaccion de un iniciador de
polimerizacién térmico y aumento de la temperatura.

En otra forma de realizacion de la invencion se dispone una solucidon de los compuestos insaturados (l), asi como
opcionalmente una parte de los mondémeros adicionales y una parte de un iniciador de polimerizacion térmico en el
recipiente de reaccion. En el caso de esta forma de realizacion no deberian disponerse mas del 25 % en peso de los
monomeros adicionales. La cantidad restante de mondmeros adicionales asi como la cantidad restante del iniciador
se anaden tras el comienzo de la polimerizaciéon, en particular tras el calentamiento hasta temperatura de
polimerizacion. Preferentemente se dosifican en este caso una soluciéon de mondmeros adicionales y una solucion
del iniciador continuamente en el recipiente de reaccion.

En una forma de realizacion preferente de la invencion se dosifican los compuestos insaturados (I) asi como los
monoémeros adicionales gradualmente en el reactor de polimerizacidon, que contiene al menos una cantidad
determinada de disolventes, en particular un disolvente acuoso. En el caso de esta forma de realizacién, solo una
parte de los compuestos insaturados (I), de los monémeros adicionales asi como del iniciador se disponen en el
recipiente de reaccion, no debiendo exceder la cantidad de los monémeros dispuestos el 25 % en peso de la
cantidad total, preferentemente el 10 % en peso de la cantidad total prevista de los monémeros, debiendo
seleccionarse ademas la relacion molar de los monémeros dispuestos de manera correspondiente con la relacion
prevista en el polimero. La diferencia deberia ascender por regla general a no mas del +/- 20 %, preferentemente no
mas del +/- 10 % de la relacién prevista. De manera especialmente preferente, la relacion de monémeros dispuestos
se corresponde con la relacion monomérica deseada.

La polimerizacion de las proporciones dispuestas de los monémeros se inicia en primer lugar. Esto puede efectuarse
calentando la preparaciéon hasta la temperatura de polimerizacion deseada. Como alternativa, puede anadirse un
iniciador, que comienza la polimerizacion ya a temperatura ambiente, por ejemplo un iniciador redox. La
polimerizacién comienza cuando el iniciador se afiade a los mondmeros. Tras el comienzo se dosifican por adicién
los compuestos insaturados (l) y los monémeros adicionales, preferentemente como soluciones. Los mondémeros
pueden dosificarse por adicion en este caso por separado, o puede dosificarse por adicion también una mezcla de
compuestos insaturados (l) asi como monémeros adicionales, preferentemente una solucion de compuestos
insaturados (I) asi como mondmeros adicionales en un disolvente adecuado. En el ultimo caso, la relaciéon de los
compuestos insaturados (l) con respecto a los mondémeros adicionales se determina de manera intrinseca, mientras
que en el primer caso la relacién durante la polimerizacion puede variar también. El iniciador se dosifica asimismo
como solucién en un disolvente adecuado.

La velocidad de dosificacion durante la adicion de los compuestos insaturados (I) asi como los mondémeros
adicionales deberia seleccionarse en este caso de tal modo que se evite un exceso demasiado grande de
compuestos insaturados (I) no polimerizados o de monémeros adicionales no polimerizados en el recipiente de
reaccion. En particular deberia evitarse un exceso de compuestos insaturados (I) no polimerizados. La relacion
molar de compuestos insaturados (I) / monémeros adicionales debe denominarse en adelante x. Las velocidades de
dosificacion de los monémeros deberian seleccionarse preferentemente de tal modo que la relaciéon molar de los
monomeros que entren en el reactor no sea de mas del +/- 20 %, preferentemente no mas del +/- 10 % de la relacion
prevista, teniendo que corresponderse evidentemente la cantidad total de los monémeros con el valor deseado.

La forma de realizacién descrita de la polimerizaciéon conduce a copolimeros con propiedades desde el punto de
vista de la técnica de aplicacion especialmente buenas. Las ventajas son especialmente significativas en el caso de
la copolimerizacion de compuestos insaturados (I) con mondmeros adicionales que presentan grupos acidos
adicionales en solucién acuosa, tales como por ejemplo acido acrilico. Esto se representa en mas detalle en la parte
del ejemplo. Sin querer establecer con ello una determinada teoria, el efecto parece deberse al hecho de que, en la
forma de realizacion preferente, los monémeros se instalan de forma especialmente uniforme.

Otro objeto de la invencién son procedimientos para la preparacion de polimeros, en la que
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a. una polimerizacion radical de mondémeros que contienen compuestos insaturados de formula general (1) y

R1 3

()

2 4

R S—R OH

b. una reaccién analoga polimérica de un polimero originado en la etapa a. con compuestos de férmula general

(1),
(I

H— O——CHR>—CHRY—OR’

n
teniendo los simbolos e indices los significados indicados anteriormente.

Otro objeto de la presente invencion es el uso de polimeros de acuerdo con la invencion como aditivos de cemento,
ayuda de molienda en la produccién de cemento, sustancias aditivas para aglutinantes hidraulicos, plastificantes de
hormigdén, ablandantes reactivos para la produccion de plasticos (tales como alcohol polivinilico,
polivinilbutiraldehido), caucho o latex (tal como caucho de estireno/butadieno - SBR, caucho de nitrilo/butadieno -
NBR), espesantes asociativos, antioxidantes, o para la preparacion de polietersiloxanos.

Otro objeto de la presente invencion son mezclas que contienen polimeros de acuerdo con la invencion.

Preferentemente se usan los polimeros de acuerdo con la invencion como plastificantes de hormigon,
preferentemente en mezclas que sirven para la licuefaccion de hormigén. Dichas mezclas contienen por regla
general un disolvente del tipo éter de policarboxilato, opcionalmente en combinacién con un plastificante de
hormigén del tipo sulfonato de lignina y/o cocondensado de formaldehido de acido beta-naftalinsulfonico, agentes de
aireacion, agentes de formacién de poros de aire, acelerantes o retardantes asi como agua.

Para la aplicacion como plastificante de hormigdén son adecuados en particular copolimeros que comprenden
compuestos insaturados (I) asi como al menos un mondmero adicional, en particular al menos un monémero
adicional monoetilénicamente insaturado. En el caso de los compuestos insaturados (I) para esta aplicacion se trata
preferentemente de compuestos (la), de manera especialmente preferente de compuestos (Ib), ascendiendo n en la
férmula (Ib) preferentemente a de 20 a 140, en particular a de 20 a 60 y de manera especialmente preferente a de
20 a 30. Los ejemplos de monémeros adicionales especialmente adecuados para la aplicacion como plastificantes
de hormigdén comprenden acido acrilico, acido metacrilico, anhidrido de acido maleico, (met)acrilato de hidroxietilo,
(met)acrilato de hidroxipropilo, fosfato de (met)acrilato de hidroxietilo, fosfato de (met)acrilato de hidroxipropilo.

Los copolimeros adecuados para la aplicacion como plastificantes de hormigéon comprenden por regla general del 55
al 99,9 % en peso de compuestos insaturados (I) asi como del 0,1 al 45 % en peso de mondémeros adicionales
monoetilénicamente insaturados, ascendiendo la cantidad total de compuestos insaturados (l) asi como monémeros
adicionales monoetilénicamente insaturados, en particular de los mencionados anteriormente, a al menos el 90 % en
peso, de manera especialmente preferente a al menos el 95 % en peso. De manera especialmente preferente, no
estan contenidos otros mondémeros aparte de compuestos de formula (I) asi como mondémeros adicionales
monoetilénicamente insaturados. El peso molecular promedio M, asciende para esta aplicacion preferentemente a
1000 g/mol a 100000 g/mol, en particular de 5000 g/mol a 100000 g/mol y por ejemplo de 10000 g/mol a 40000
g/mol.

Otras mezclas preferentes son las mezclas de los polimeros de acuerdo con la invencién con otros polimeros,
preferentemente elastémeros. Son ejemplos de dichos polimeros caucho, alcohol polivinilico, polivinilbutiral, cloruro
de polivinilo, polivinilbutiraldehido.

Preferentemente contiene, cuando como polimeros se seleccionan cauchos, dicho caucho tipos de caucho
seleccionados del grupo compuesto por caucho SBR, por ejemplo caucho S-SBR o caucho E-SBR, caucho BR,
caucho EPM, caucho EPDM, caucho SB, caucho IIR, caucho NBR y caucho CR, preferentemente caucho SBR,
caucho NBR.

La presente invencion proporciona mondémeros de alcoxilato reactivos y estables a la hidrélisis que pueden hacerse
reaccionar de manera eficiente hasta dar polimeros estables a la hidrdlisis.

La invencion se explica en mas detalle mediante los ejemplos sin que los ejemplos limiten el objeto de la invencion.
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Ejemplos:

VME: vinilmercaptoetanol H,C=CH-S-CH,CH,OH
HBVE: éter de hidroxibutilvinilo H,C=CH-O-CH,CH,CH,CH,OH

Métodos de medicion:
Numero de OH:

El nimero de OH (OHZ) es una medida para los grupos de alcohol contenidos en una muestra. La determinacion se
efectia esterificandose los grupos de alcohol con un excedente de anhidrido de acido acético. Después de la
hidrélisis del anhidrido de acido acético no reaccionado, el resto del acido acético libre se valora con KOH. El
objetivo del nimero de OH se efectia en unidades de mg KOH/g de muestra. El nimero de OH se corresponde, por
tanto, con la cantidad de KOH en "mg", que es equivalente a la cantidad de acido acético ligada en la acetilacion de
1 g de sustancia.

Contenido de PEG:

Como contenido de polietilenglicol se aplica la proporcién de PEG determinable por cromatografia de capa fina en
tensioactivos no iénicos y aductos OE. Se indica en g por 100 gramos. El polietilenglicol se separa del oxetilato por
cromatografia de capa fina con ayuda de una placa acabada de HPTLC en una mancha de sustancia y se cuantifica
tras la derivatizacion con el reactivo de Dragendoff mediante medicién de curvas de lugar de remisién. La evaluacion
se efectia después de la calibraciéon con un estandar PEG (PEG 1000).

Medicion de GPC

(para todos los ensayos excepto los ensayos 5a a 5 g asi como ensayos comparativos 5a a 5¢):

Columnas:
las siguientes columnas de la empresa PSS Mainz se conectaron una detras de otra:

PSS Suprema Vorsaule

PSS Suprema 30 A, 10 y 8x300 mm
PSS Suprema 1000 A, 10 p 8x300 mm
PSS Suprema 3000 A, 10 p 8x300 mm

y se temperaron hasta 35 °C.

Material de columna:

Red de copolimero de acrilato modificado.
Eluyente:

Tampén de fosfato pH 9,7,

0,0239 mol/L de fosfato disédico de hidrégeno (dihidrato),
pH 9,7 regulado con NaOH 2 mol/L,

0,5 g/L de azida sodica.

Las muestran se diluyen con el eluyente.

Aparatos/software:

sistema Agilent 1100 con ChemStation, evaluacién con PSS WinGPC Unity.
Condiciones:

Dilucion de muestra:

1,5 ml de eluyente + 10 pl de acetona (estandar interno) + 20 uyl de muestra (solucion de hasta maximo al 50 %,
menos en caso de una mayor concentracion),

inyeccion: 50 pl, con lavado de agujas,

flujo: 0,8 ml/min,

tiempo de transcurso: 60 min,

detector: RID (Agilent G1362A), 35 °C.

Calibracion:

estandar de calibracion de PSS: polietilenglicol (PEG), 6xido de polietileno (PEO) para masas molares elevadas.
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Estandar interno para la compensacion de diferencias de flujo: acetona.

Los métodos GPC para los ensayos 5a a 5 g asi como los ensayos comparativos 5a a 5c (véase la tabla 4):

Combinaciones de columna: OH-Pak SB-G, OH-Peak SB 804 HQ y OH-Pak SB 802.5 HQ de Shodex, Japén; agente
eluyente: solucion acuosa al 80 % en volumen de HCO2NHj4 (0,05 mol/l) y 20 % en volumen de acetonitrilo; volumen
de inyeccion 100 pl; indice de flujo 0,5 ml/min). La calibraciéon para la determinacion de la masa molar media se
efectud con estandar de polietilenglicol lineal. Como medida para la reaccion se normaliza el pico del polimero a una
altura relativa de 1 y la altura del pico del macromondmero/oligdmero que contiene PEG no reaccionado se usa
como medida para el contenido residual de monémero.

Ejemplo 1: Preparacion de alcoxilatos de S-viniltioalcanoles
Ejemplo 1a:

Esquema de reaccion:

o
/\S/VOH " 10& —_— NN\ \[\/\O+1H0

104,17 g/mol 44,06 g/mol 544,77g/mol

104 g (1,00 mol) de vinilmercaptoetanol y 2,18 g (19,4 mmol KOH) de una solucién acuosa de hidroxido de potasio
(al 50 % en peso) se dispusieron a 70 °C en un autoclave de 2 L y se deshidrataron a <20 mbar en un periodo de
tiempo de 2 h. El autoclave se inund6 a continuacion con nitrogeno y la temperatura se aumenté hasta 130 °C. Se
afiadieron 440 g (10,0 mol) de 6xido de etileno en un periodo de tiempo de 4 h. La mezcla de reaccién obtenida se
agito durante 10 h a 130 °C y, tras enfriarse hasta 100 °C, se liberd en el vacio de componentes volatiles.

Se obtuvieron 572 g de un liquido marrén.

OHZ = 102,5 mg KOH/g (teoria 103,0 mg KOH/q)

Ejemplo 1b:

Esquema de reaccion:
N NP Ho oy 13 )
Z \[\/\o+10 /\

544 77g/mol 44,06 g/mol

- . /\SNO\[\/\O+2H3

1117,55 g/nol

164 g (0,30 mol) de vinilmercaptoetanol*100E (ejemplo 1a) y 686 mg (6,11 mmol KOH) de una solucién acuosa de
hidréxido de potasio (al 50 % en peso) se dispusieron a 100 °C en un autoclave de 2 L y se deshidrataron a <20
mbar en un periodo de tiempo de 2 h. El autoclave se inundd a continuacién con nitrégeno y la temperatura se
aumento hasta 130 °C. Se afiadieron 172 g (3,90 mol) de 6xido de etileno en un periodo de tiempo de 1,5 h. La
mezcla de reaccion obtenida se agitd durante 8 h a 130 °C y, tras enfriarse hasta 100 °C, se liber6 en el vacio de
componentes volatiles.

Se obtuvieron 337 g de un solido marrén.

OHZ = 55,6 mg KOH/g (teoria 50,2 mg KOH/g); contenido de PEG = 10,5 % en peso

Ejemplo 1c:

Esquema de reaccion:

O
NN R I A s

104,17 g/mol 44,06 g/mol 1161,37g/mol

52,1 g (0,50 mol) de vinilmercaptoetanol y 410 mg (1,87 mmol KOMe) de una solucién metanolinica de metilato de

13



10

15

20

25

30

35

ES 2661 128 T3

potasio (32 % en peso de metanol) se dispusieron a 65 °C en un autoclave de 2 L y el metanol se eliminé a <20
mbar en un periodo de tiempo de 2 h. El autoclave se inundd a continuacion con nitrégeno y la temperatura se
aumentd hasta 120 °C. Se afiadieron 528 g (12,0 mol) de 6xido de etileno en un periodo de tiempo de 4 h. La mezcla
de reaccion obtenida se agité durante 10 h a 120 °C vy, tras enfriarse hasta 100 °C, se liberé en el vacio de
componentes volatiles.

Se obtuvieron 606 g de un solido marrén.

OHZ = 47,5 mg KOH/g (teoria 48,8 mg KOH/g), Contenido de PEG: < 1 % en peso

Ejemplo 1d:

Esquema de reaccion:

O
N R I e N

104,17 g/mol 44,06 g/mol 1161,37g/mol

104 g (1,00 mol) vinilmercaptoetanol y 289 mg (al 90 %, 4,50 mmol KOH) Los copos de KOH se dispusieron en 416
g de tolueno a 60 °C en un autoclave de 2 L y se inundaron con nitrégeno. La temperatura se aument6 a
continuacion hasta 120 °C. Se afiadieron 1057 g (24,0 mol) de 6xido de etileno en un periodo de tiempo de 13 h. La
mezcla de reaccion obtenida se agité durante 10 h a 120 °C y, tras enfriarse hasta 105 °C, se liberd en el vacio de
componentes volatiles.

Se obtuvieron 1181 g de un soélido marrén claro.

OHZ = 50,6 mg KOH/g (teoria 48,8 mg KOH/g), Contenido de PEG: < 1 % en peso

Ejemplo 1e:

Esquema de reaccion:

/\S/VOH .10 roj - /\SNO\F/LO+1HO

104 g (1,00 mol) de vinilmercaptoetanol y 641 mg (2,97 mmol KOMe) de una solucién metanolinica de metilato de
potasio (32 % en peso de metanol) se dispusieron a 60 °C en un autoclave de 2 L y el metanol se eliminé a <20
mbar en un periodo de tiempo de 2 h. El autoclave se inundd a continuacion con nitrégeno y la temperatura se
aument6 hasta 130 °C. Se afadieron 581 g (10,0 mol) de 6xido de propileno en un periodo de tiempo de 10 h. La
mezcla de reaccion obtenida se agité durante 10 h a 130 °C vy, tras enfriarse hasta 100 °C, se liber6 en el vacio de
componentes volatiles.

Se obtuvieron 629 g de un solido marrén oscuro.

OHZ = 88,0 mg KOH/g (teoria 81,9 mg KOH/g)

Ejemplo 1f:

Esquema de reaccion:

/\S/\/O\{\/LO+H + 33 A
10
- /\s/\/o\f/toif\/oﬂm
33
10

188 g (275 mmol) de vinilmercaptoetanol*10 PO (ejemplo 1e) y 1,85 g (16,6 mmol KOH) de una solucién acuosa de
hidréxido de potasio (al 50 % en peso) se dispusieron a 100 °C en un autoclave de 2 L y se deshidrataron a <20
mbar en un periodo de tiempo de 2 h. El autoclave se inundd a continuacion con nitrégeno y la temperatura se
aumentd hasta 120 °C. Se afiadieron 396 g (9,00 mol) de 6xido de etileno en un periodo de tiempo de 6 h. La mezcla
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de reaccion obtenida se agitd durante 5 h a 120 °C vy, tras enfriarse hasta 90 °C, se liberé en el vacio de
componentes volatiles.

Se obtuvieron 597 g de un sdélido marrén claro.

OHZ = 31,8 mg KOH/g (teoria 28,8).

Ejemplo 1g:

Esquema de reaccion:

P W
°T 1o
- . /\SNO\f)\OiT\/Cﬂ‘H
125
10

68,4 g (0,170 mmol) de vinilmercaptoetanol*10 PO (ejemplo 1e) y 0,62 g (5,52 mmol KOH) de una solucién acuosa de
hidréxido de potasio (al 50 % en peso) se dispusieron a 100 °C en un autoclave de 2 L y se deshidrataron a <20
mbar en un periodo de tiempo de 2 h. El autoclave se inundd a continuacion con nitrégeno y la temperatura se
aumentd hasta 120 °C. Se afiadieron 550 g (12,5 mol) de éxido de etileno en un periodo de tiempo de 6 h. La mezcla
de reaccion obtenida se agitd durante 5 h a 120 °C vy, tras enfriarse hasta 90 °C, se liberé en el vacio de
componentes volatiles.

Se obtuvieron 610 g de un solido marrén.

OHZ= 12,2 mg KOH/g (teoria 9,2), Contenido de PEG: 1,4 % en peso

Ejemplo 1h:

Esquema de reaccion:
= —_— AN NP H
AN NPLLEIL AN ZZE Mo+67

104,17 g/mol 44,06 g/mol 3055,52 g/mol

Se dispusieron 46,7 g (448 mmol) de vinilmercaptoetanol y 120 mg (1,71 mmol) de metanolato potasico en 100 ml de
tolueno a 60 °C en un autoclave de 2 L y se inundaron con nitrégeno. La temperatura se aumentd a continuacion
hasta 120 °C. Se afiadieron 1321 g (30,0 mol) de 6xido de etileno en un periodo de tiempo de 20 h. La mezcla de
reaccion obtenida se agitd durante 10 h a 120 °C vy, tras enfriarse hasta 100 °C, se liberé en el vacio de
componentes volatiles.

Se obtuvieron 1396 g de un soélido marrén claro.

OHZ = 21,2 mg KOH/g (teoria 18,4 mg KOH/g), Contenido de PEG: 1,4 % en peso

Ejemplo 1i:

Esquema de reaccion:

/\S/\/OH + 135A —_— /\S/\/O\[\/\O+H

135

104,17 g/mol 44,06 g/mol 6050,92 g/mol

Se dispusieron 23,4 g (224 mmol) de vinilmercaptoetanol y 120 mg (1,71 mmol) de metanolato potasico en 50 ml de
tolueno a 60 °C en un autoclave de 2 L y se inundaron con nitrégeno. La temperatura se aumenté a continuacion
hasta 120 °C. Se afiadieron 1332 g (30,2 mol) de 6xido de etileno en un periodo de tiempo de 36 h. La mezcla de
reaccion obtenida se agitd durante 12 h a 120 °C vy, tras enfriarse hasta 100 °C, se liberé en el vacio de
componentes volatiles.

Se obtuvieron 1388 g de un solido marrén claro.

OHZ = 12,1 mg KOH/g (teoria 9,3 mg KOH/g), Contenido de PEG: 2,0 % en peso
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Ejemplo comparativo 1j:

Preparaciéon de HBVE-24 OE

Se procedié como en el ejemplo 1 ¢, solo se usé en lugar de VME una cantidad correspondiente de HBVE.
Ejemplo comparativo 1k:

Preparaciéon de HBVE-67 OE

Se procedié como en el ejemplo 1 h, solo se uso en lugar de VME una cantidad correspondiente de HBVE.
Ejemplo comparativo 11:

Preparacién de HBVE-135 OE

Se procedié como en el ejemplo 1 i, solo se us6 en lugar de VME una cantidad correspondiente de HBVE.
Ejemplo 2: Produccion de polimeros, Procedimiento (A)

En el procedimiento (A) se disponen los alcoxilatos de VME o HBVE para la polimerizacion.

Ejemplo 2a:

Copolimeros a partir del 89 % en peso de VME-230E y 11 % en peso de acido acrilico
Polimerizacion a pH 2-3 (iniciador azoico)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion, se disolvieron 35,6 g de etoxilato de VME (230E) de acuerdo con el ejemplo 1b en 63,5 g de agua.
Se afiadié una cantidad parcial (1,1 g) de una solucién A (4,4 g de acido acrilico disuelto en 18,4 g de agua) y una
cantidad parcial (2 g) de una solucién B (1,6 g de dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano] (Wako
VA-44) disuelto en 38,1 g de agua). La polimerizacion se inici6 mediante el calentamiento de la solucién bajo
nitrégeno hasta 70 °C, y a continuacién se afiadieron las cantidades restantes de las soluciones A y B, donde la
solucion A se afiadié en 3 horas y la solucidon B en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccion durante 2
horas a 70 °C.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Ejemplo 2b:

Se procedié como en el ejemplo 2a, solo se redujo la cantidad del iniciador de 1,6 g hasta 1,2 g. Los datos sobre la
sintesis asi como M,, M,, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Ejemplo 2c:

Se procedié como en el ejemplo 2a, solo se redujo la cantidad del iniciador de 1,6 g hasta 0,8 g. Los datos sobre la
sintesis asi como M,, M,, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2a:
Copolimeros a partir del 89 % en peso de HBVE-240E y 11 % en peso de acido acrilico

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se disolvieron 35,6 g de HBVE-240E de acuerdo con el ejemplo comparativo 1i en 63,5 g de agua.
Se afiadié una cantidad parcial (1,1 g) de una solucion A (4,4 g de acido acrilico disuelto en 18,4 g de agua) y una
cantidad parcial (2 g) de una solucién B (1,6 g de dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano] (Wako
VA-44) disuelto en 38,1 g de agua). La polimerizacion se inici6 mediante el calentamiento de la solucién bajo
nitrégeno hasta 70 °C, y a continuacién se afiadieron las cantidades restantes de las soluciones A y B, donde la
solucion A se afiadid en 3 horas y la solucidon B en 4 horas. A continuacion se agitd la mezcla de reaccion durante 2
horas a 70 °C.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2b:

Se procedié como en el ejemplo 2, solo se redujo la cantidad del iniciador de 1,6 g hasta 1,2 g. Los datos sobre la
sintesis asi como M,, M,, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2c:

Se procedié como en el ejemplo 2, solo se redujo la cantidad del iniciador de 1,6 g hasta 0,8 g. Los datos sobre la
sintesis asi como M,, M,, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.
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Una medicion de GPC de los productos de reaccion del ejemplo 2a y del ejemplo comparativo 2a mostré un pico
molecular bajo, fuertemente pronunciado y adicional en el caso del HBVE-240E (ensayo comparativo 2a). En el
caso de los etoxilatos de HBVE se hidrolizé una gran proporciéon de los monémeros durante la polimerizacion.

Ademas, no se observo ningun compuesto de vinilo en las mediciones 1H-NMR de los ejemplos comparativos 2a, 2b
y 2cC.

Ejemplo 2 d:

Copolimeros a partir del 85 % en peso de VME-230E y 15 % en peso de acrilato de Na
Polimerizacion a pH 7-8 (iniciador azoico)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se disolvieron 34,0 g de etoxilato de VME-230E de acuerdo con el ejemplo 1b en 63,5 g de agua. Se
afadié una cantidad parcial (1,2 g) de una solucion A (6,0 g de sal de Na de acido acrilico disuelto en 18,4 g de
agua) y una cantidad parcial (2 g) de una solucién B (1,6 g de dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
il)propano] (Wako VA-44) disuelto en 38,1 g de agua). La polimerizacion se inici6 mediante el calentamiento de la
solucioén bajo nitrégeno hasta 70 °C, y a continuacion se afiadieron las cantidades restantes de las soluciones Ay B,
donde la solucion A se afiadié en 3 horas y la solucién B en 4 horas. A continuacion se agita la mezcla de reaccion
durante 2 horas a 70 °C.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2d:

Copolimeros a partir del 85 % en peso de HBVE-240E y 15 % en peso de acrilato de Na
Polimerizacion a pH 7-8 (iniciador azoico)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se disolvieron 34,0 g de HBVE-240E de acuerdo con el ejemplo comparativo 1i en 63,5 g de agua.
Se afiadio una cantidad parcial (1,2 g) de una solucion A (6,0 g de sal de Na de acido acrilico disuelto en 18,4 g de
agua) y una cantidad parcial (2 g) de una solucién B (1,6 g de dihidrocloruro de 2,2'-azo-bis[2-(2-imidazolin-2-
il)propano] (Wako VA-44) disuelto en 38,1 g de agua). La polimerizacion se inici6 mediante el calentamiento de la
solucioén bajo nitrégeno hasta 70 °C, y a continuacion se afadieron las cantidades restantes de las soluciones Ay B,
donde la solucion A se afiadié en 3 horas y la solucién B en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccion
durante 2 horas a 70 °C.

No se observo hidrdlisis de etoxilato de HBVE a pH neutro. La medicion de 'H-NMR del polimerisato da como
resultado que aproximadamente el 8 % del etoxilato de HBVE usado no estaba polimerizado. La masa molar del
copolimero de etoxilato de HBVE/acido acrilico fue significativamente inferior al del copolimero de etoxilato de VME-
acido acrilico.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Ejemplo 2e:

Copolimeros a partir del 89 % en peso de VME-230E y 11 % en peso de acido acrilico
Polimerizacién a pH 1,9 (iniciador de peroxido)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion, se disolvieron 42,7 g de etoxilato de VME-240E de acuerdo con el ejemplo 1d en 38,8 g de agua. La
solucion se calentd bajo nitrégeno hasta 95 °C y se inici6 la adicion de soluciones A (5,3 g de acido acrilico disuelto
en 41,4 g de agua) y B (1,9 g de peroxodisulfato sodico disuelto en 31,4 g de agua), donde la solucion A se afiadio
en 4 horas y la solucion B en 5 horas. A continuacion se agitd la mezcla de reaccion durante 2 horas a 95 °C. Los
datos sobre la sintesis asi como My, M,, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2e:

Copolimeros a partir del 89 % en peso de HBVE-240E y 11 % en peso de acido acrilico
Polimerizacién a pH 1,9

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, tuberia de nitrégeno y tuberias de
dosificacion se disolvieron 42,7 g de HBVE-240E de acuerdo con el ejemplo comparativo 1j en 38,8 g de agua. La
solucion se calentd bajo nitrégeno hasta 95 °C y se inici6 la adicion de soluciones A (5,3 g de acido acrilico disuelto
en 41,4 g de agua) y B (1,9 g de peroxodisulfato sédico disuelto en 31,4 g de agua), donde la solucion A se afiadio
en 4 horas y la solucién B en 5 horas. A continuacion se agitd la mezcla de reaccion durante 2 horas a 95 °C.

Se observo una fuerte hidrélisis de etoxilato de HBVE. En el GPC se observé un pico grande en pequefias masas
molares.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.
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Ejemplo 2f: Polimerizacion en masa
Copolimeros a partir del 89 % en peso de VME-240E y 11 % en peso de acido acrilico

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 71,2 g de VME-240E de acuerdo con el ejemplo 1d y 2,4 g de 2-mercaptoetanol. La
mezcla se calentd bajo nitrégeno hasta 85 °C y se inicid la adicion de 8,7 g de acido acrilico y 3,2 g de peroctoato de
terc.-butilo, donde el acido acrilico se afiadié en 3 horas y el iniciador en 4 horas. A continuacion se agit6 la mezcla
de reaccion durante 4 horas a 85 °C.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2f:
Copolimeros a partir del 89 % en peso de HBVE-240E y 11 % en peso de acido acrilico

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 71,2 g de HBVE-240E de acuerdo con el ejemplo comparativo 1j y 2,4 g de 2-
mercaptoetanol. La mezcla se calenté bajo nitrdgeno hasta 85 °C y se inicio la adicion de 8,7 g de acido acrilico y
3,2 g de peroctoato de terc.-butilo, donde el acido acrilico se afadié en 3 horas y el iniciador en 4 horas. A
continuacion se agitd la mezcla de reaccion durante 4 horas a 85 °C.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Los polimeros de acuerdo con la invencion pueden prepararse también en masa (sin disolventes). Para la
polimerizacién en masa se mezclan los monémeros con un iniciador azoico. Por ejemplo es posible también la
copolimerizacion de etoxilato de VME y acido acrilico en masa con peroctoato como iniciador a 85 °C. En la
polimerizacién en masa pueden usarse también reguladores, por ejemplo mercaptoetanol o acido
mercaptopropionico.

Ejemplo 2g: Polimerizacion de etoxilatos de VME de cadena larga

Copolimeros a partir del 81 % en peso de VME-670E y 19 % en peso de acido acrilico
Polimerizacion a pH 2-3 (iniciador azoico)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se disolvieron 32,6 g de etoxilato de VME (670E) de acuerdo con el ejemplo 1h en 63,5 g de agua.
Se afiadié una cantidad parcial (1,3 g) de una solucién A (7,6 g de acido acrilico disuelto en 18,4 g de agua) y una
cantidad parcial (2 g) de una solucién B (1,6 g de dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano] (Wako
VA-44) disuelto en 38,1 g de agua). La polimerizacion se inici6 mediante el calentamiento de la solucién bajo
nitrégeno hasta 70 °C, y a continuacién se afiadieron las cantidades restantes de las soluciones A y B, donde la
solucion A se afiadio en 3 horas y la solucion B en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccion durante 2
horas a 70 °C.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2g:

Copolimeros a partir del 81 % en peso de HBVE-670E y 19 % en peso de acido acrilico
Polimerizacion a pH 2-3 (iniciador azoico)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se disolvieron 32,4 g de etoxilato de HBVE (670E) de acuerdo con el ejemplo comparativo 1k en
57,6 g de agua. Se afiadi6 una cantidad parcial (1,6 g) de una solucién A (7,6 g de acido acrilico disuelto en 24,0 g
de agua) y una cantidad parcial (2 g) de una solucién B (1,6 g de dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
il)propano] (Wako VA-44) disuelto en 38,4 g de agua). La polimerizacion se inici6 mediante el calentamiento de la
solucioén bajo nitrégeno hasta 70 °C, y a continuacion se afadieron las cantidades restantes de las soluciones A y B,
donde la solucion A se afiadié en 3 horas y la soluciéon B en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccion
durante 2 horas a 70 °C.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Una medicion de GPC de los productos de reaccion del ejemplo 2g y del ejemplo comparativo 2g mostré un pico
molecular bajo, fuertemente pronunciado y adicional en el caso del HBVE-240E (ensayo comparativo 2g). En el
caso de los etoxilatos de HBVE se hidrolizd una gran proporcion de los monémeros durante la polimerizacion.
Ademas, no se observé ningun compuesto de vinilo en las mediciones 1H-NMR de los ejemplos comparativos 2g.

Ejemplo 2h:

Copolimeros a partir del 81 % en peso de VME-1350E y 19 % en peso de acido acrilico
Polimerizacion a pH 2-3 (iniciador azoico)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
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de dosificacion se disolvieron 32,3 g de etoxilato de VME (1350E) en 63,5 g de agua. Se afiadi6é una cantidad parcial
(1,3 g) de una solucién A (7,7 g de acido acrilico disuelto en 18,4 g de agua) y una cantidad parcial (2 g) de una
solucion B (1,6 g de dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano] (Wako VA-44) disuelto en 38,2 g de
agua). La polimerizacion se inici6 mediante el calentamiento de la solucion bajo nitrdgeno hasta 70 °C, y a
continuacion se anadieron las cantidades restantes de las soluciones A y B, donde la solucién A se afiadioé en 3
horas y la solucién B en 4 horas. A continuacion se agitd la mezcla de reaccion durante 2 horas a 70 °C.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.

Ejemplo comparativo 2h:

Copolimeros a partir del 81 % en peso de HBVE-1350E y 19 % en peso de acido acrilico
Polimerizacion a pH 2-3 (iniciador azoico)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se disolvieron 32,3 g de etoxilato de HBVE (1350E) de acuerdo con el ejemplo comparativo 1 | en
57,6 g de agua. Se afiadi6 una cantidad parcial (1,6 g) de una solucién A (7,7 g de acido acrilico disuelto en 24,0 g
de agua) y una cantidad parcial (2 g) de una solucién B (1,6 g de dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2-(2-imidazolin-2-
il)propano] (Wako VA-44) disuelto en 38,4 g de agua). La polimerizacion se inici6 mediante el calentamiento de la
solucioén bajo nitrégeno hasta 70 °C, y a continuacion se afiadieron las cantidades restantes de las soluciones Ay B,
donde la solucion A se afiadié en 3 horas y la solucién B en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccion
durante 2 horas a 70 °C.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 1.
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Ejemplo 3: Produccion de polimeros, (procedimiento (B)

En el procedimiento (B) no se disponen los alcoxilatos de VME o HBVE para la polimerizacion, sino que se afiaden
gradualmente durante la polimerizacion.

Ejemplo 3a:

Copolimeros a partir del 89 % en peso de VME-230E y 11 % en peso de acido acrilico (relacion moral 1:2)
Polimerizacion a pH 2,8 (iniciador de peroxido)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 66 g de agua, una cantidad parcial (2,9 g) de soluciéon A (35,6 g de VME-230E de
acuerdo con el ejemplo 1b asi como 4,4 g de acido acrilico disuelto en 18 g de agua) y una cantidad parcial (1,9 g)
de solucion B (0,8 g (75 % de solucion) de perpivalato de terc.-butilo y 36 g de iso-propanol). La disposicion se
calento bajo nitrogeno hasta 75 °C y se inici6 la adicion de cantidades residuales de las soluciones A y B, donde la
solucion A se afiadié en 3 horas y la solucién B en 4 horas. A continuacion se agit6 la mezcla de reaccion durante 2
horas a 75 °C. Se destilé iso-propanol.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 2.

Ejemplo 3b:

Copolimeros a partir del 89 % en peso de VME-230E y 11 % en peso de acido acrilico
Polimerizacion a pH 2,6 (iniciador azoico)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 66 g de agua, una cantidad parcial (2,9 g) de soluciéon A (35,6 g de VME-230E de
acuerdo con el ejemplo 1b, 4,4 g de acido acrilico disuelto en 18 g de agua) y una cantidad parcial (1,9 g) de
solucion B (1,6 g de dihidrocloruro de 2,2’-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano] (Wako VA-44) y 36 g de agua). La
disposicion se calento bajo nitrégeno hasta 70 °C y se inici6 la adicion de cantidades residuales de las soluciones A
y B, donde la solucién A se afiadié en 3 horas y la solucién B en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de
reaccion durante 2 horas a 70 °C.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 3a:

Copolimeros a partir del 86 % en peso de HBVE-24 OE y 14 % en peso de acrilato de Na
Polimerizacion a pH 8,5 (iniciador de peroxido)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 288,7 g de agua, una cantidad parcial (14 g) de solucion A (150,8 g de HBVE-240E
de acuerdo con el ejemplo 1i, 80,6 g de solucién de acido acrilico y sal de Na al 30 % y 48,5 g de agua) y una
cantidad parcial (6,7 g) de solucion B (3,5 g (75 % de solucion) de perpivalato de terc.-butilo y 131,2 g de iso-
propanol disuelto). La disposicion se calentd bajo nitrogeno hasta 75°C y se inicidé la adicion de cantidades
residuales de las soluciones A y B, donde la solucidon A se afadié en 3 horas y la soluciéon B en 4 horas. A
continuacion se agitd la mezcla de reaccion durante 2 horas a 75 °C. La mezcla de reaccion se mantuvo constante a
pH 7,5-8,0. A continuacion se destilé iso-propanol.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 3b

Copolimeros a partir del 86 % en peso de HBVE-24 OE y 14 % en peso de acrilato de Na
Polimerizacion a pH 2-3 (iniciador azoico)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 252 g de agua, una cantidad parcial (14 g) de solucién A (150,8 g de HBVE-240E de
acuerdo con el ejemplo 1i, 80,6 g de solucion de acido acrilico y sal de Na al 30 % y 48,5 g de agua) y una cantidad
parcial (8,6 g) de solucion B (3,5 g de dihidrocloruro de 2,2’-azo-bis[2-(2-imidazolin-2-il)propano] (Wako VA-44) y 168
g de agua). La disposicion se calenté bajo nitrégeno hasta 70 °C y se inicio la adicién de cantidades residuales de
las soluciones A y B, donde la solucion A se afiadio en 3 horas y la solucion B en 4 horas. A continuacion se agito la
mezcla de reaccion durante 2 horas a 70 °C. La mezcla de reaccién se mantuvo constante a pH 7,5-8,0.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 2.

Ejemplo 3c:

Copolimeros a partir del 97 % en peso de VME-1350E y 3 % en peso de acrilato de Na
Polimerizacion a pH 9,4 (iniciador de peroxido)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se disponen 39,4 g de agua, una cantidad parcial (4,4 g) de solucién A (36,4 g de VME-1350E de
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acuerdo con el ejemplo 1h, 3,7 g de solucion de acido acrilico y sal de Na al 30 % y 48 g de agua) y una cantidad
parcial (1,16 g) de solucion B (0,75 g (75 % de solucién) de perpivalato de terc.-butilo y 22 g de iso-propanol
disuelto). La disposicion se calenté bajo nitrégeno hasta 75°C y se inici6 la adicién de cantidades residuales de las
soluciones A y B, donde la solucion A se afiadié en 3 horas y la solucion B en 4 horas. A continuacion se agito la
mezcla de reaccion durante 2 horas a 75 °C. Se destilé iso-propanol.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 2.

Ejemplo 3d:

Copolimeros a partir del 97 % en peso de VME-1350E y 3 % en peso de acrilato de Na
Polimerizacion a pH 8,6 (iniciador azoico)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 45 g de agua, una cantidad parcial (4,4 g) de solucién A (36,7 g de VME-1350E de
acuerdo con el ejemplo 1h, 3,7 g de solucion de acido acrilico y sal de Na al 30 % y 48 g de agua) y una cantidad
parcial (0,88 g) de soluciéon B (0,75 g de dihidrocloruro de 2,2’-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano] (Wako VA-44) y
17 g de agua). La disposicion se calenté bajo nitrégeno hasta 70 °C y se inici6 la adicién de cantidades residuales de
las soluciones A y B, donde la solucion A se afiadioé en 3 horas y la solucion B en 4 horas. A continuacion se agito la
mezcla de reaccion durante 2 horas a 70 °C.

Los datos sobre la sintesis asi como M,, M, y PDI del polimero obtenido se resumen en la tabla 2.

Ejemplo comparativo 3c:

Copolimeros a partir del 94 % en peso de HBVE-1350E y 6 % en peso de acrilato de Na
Polimerizacion a pH 7,7 (iniciador de peroxido)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 238,7 g de agua, una cantidad parcial (14,0 g) de solucion A (164,9 g de HBVE-135
OE de acuerdo con el ejemplo comparativo 1j, 33,7 g de solucién de acido acrilico y sal de Na al 30 % y 131,4 g de
agua) y una cantidad parcial (6,7 g) de solucién B (3,5 g (75 % de solucion) de perpivalato de terc.-butilo y 131,2 g
de iso-propanol disuelto). La disposicion se calenté bajo nitrégeno hasta 75°C y se inicio6 la adicion de cantidades
residuales de las soluciones A y B, donde la soluciéon A se afadié en 3 horas y la soluciéon B en 4 horas. A
continuacion se agitd la mezcla de reaccion durante 2 horas a 75 °C. La mezcla de reaccién se mantuvo constante a
pH 7,5-8,0. A continuacion se destild iso-propanol. Los datos sobre la sintesis asi como M,, My, y PDI del polimero
obtenido se resumen en la tabla 2.
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Ejemplo 4:

Polimerizacién de etoxilatos de VME con acido metacrilico

NNy T w
O HO” X0 Sqo 0
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Ejemplo 4a:

Copolimeros a partir del 87 % en peso de VME-240E y 13 % en peso de metacrilato de Na
Polimerizacion a pH 7,5-8,0 (iniciador azoico), Procedimiento (A)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 57 g de agua, 34,8 g de VME-240E, una cantidad parcial (1,4 g) de solucion A (17,2 g
de solucion de acido metacrilico y sal de Na al 30 % y 12 g de agua) y una cantidad parcial (2,0 g) de solucién B (1,6
g de dihidrocloruro de 2,2’-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano] (Wako VA-44) y 38,4 g de agua). La disposicion se
calento bajo nitrogeno hasta 70 °C y se inici6 la adicion de cantidades residuales de las soluciones A y B, donde la
solucion A se afiadio en 3 horas y la solucidon B en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccion durante 2
horas a 70 °C.

Los resultados se resumen en la tabla 3.

Ejemplo 4b:

Copolimeros a partir del 82 % en peso de VME-230E y 18 % en peso de metacrilato de Na
Polimerizacion a pH 7,5-8,0 (iniciador de peroxido), Procedimiento (A)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 70 g de agua, 33 g de VME-230E, una cantidad parcial (2,1 g) de solucion A (24 g de
solucion de acido metacrilico y sal de Na al 30 % y 20 g de agua) y una cantidad parcial (0,8 g) de solucion B (1,6 g
(75 % de solucién) de perpivalato de terc.-butilo y 14,4 g de iso-propanol). La disposicion se calent6 bajo nitrogeno
hasta 75°C y se inicio la adicion de cantidades residuales de las soluciones A y B, donde la solucion A se afiadié en
3 horas y la solucién B en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccion durante 2 horas a 75 °C. Se destilo
iso-propanol.

Los resultados se resumen en la tabla 3.

Ejemplo 4c:

Copolimeros a partir del 87 % en peso de VME-230E y 13 % en peso de metacrilato de Na
Polimerizacion a pH 2,5-3,0 (iniciador de perdxido), Procedimiento (A)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 70 g de agua, 35 g de VME-230E, una cantidad parcial (2,0 g) de solucion A (5,2 g de
acido metacrilico disuelto en 36 g de agua) y una cantidad parcial (0,8 g) de solucion B (1,6 g (75 % de solucion) de
perpivalato de terc.-butilo y 14,4 g de iso-propanol). La disposicion se calentd bajo nitrégeno hasta 75°C y se inici6 la
adicién de cantidades residuales de las soluciones A y B, donde la solucion A se afiadié en 3 horas y la solucion B
en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccion durante 2 horas a 75 °C. Se destilé iso-propanol.

Los resultados se resumen en la tabla 3.

Ejemplo 4d:

Copolimeros a partir del 89 % en peso de VME-230E y 11 % en peso de metacrilato de Na
Polimerizacion a pH 7,5-8,0 (iniciador azoico), Procedimiento (B)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 66 g de agua, una cantidad parcial (2,9 g) de solucion A (35,6 g de VME-230E, 4,4 g
de acido acrilico disuelto en 18 g de agua) y una cantidad parcial (1,9 g) de solucién B (1,6 g de dihidrocloruro de
2,2’-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano] (Wako VA-44) y 36 g de agua). La disposicion se calenté bajo nitrogeno
hasta 70 °C y se inici6 la adicion de cantidades residuales de las soluciones A y B, donde la solucién A se afiadié en
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3 horas y la solucion B en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccién durante 2 horas a 70 °C.
Los resultados se resumen en la tabla 3.

Ejemplo 4e:

Copolimeros a partir del 89 % en peso de VME-230E y 11 % en peso de metacrilato de Na
Polimerizacion a pH 7,5-8,0 (iniciador de peroxido), Procedimiento (B)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se disolvieron 66 g de agua, una cantidad parcial (2,9 g) de solucién A (35,6 g de VME-230E, 4,4 g
de acido metacrilico disuelto en 18 g de agua) y una cantidad parcial (1,9 g) de solucion B (0,8 g (75 % de solucién)
de perpivalato de ferc.-butilo y 36 g de iso-propanol). La disposicion se calenté bajo nitrogeno hasta 75°C y se inicid
la adicion de cantidades residuales de las soluciones A y B, donde la solucion A se afiadié en 3 horas y la solucion B
en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccion durante 2 horas a 75 °C. Se destilé iso-propanol.

Los resultados se resumen en la tabla 3.

Ejemplo comparativo 4f:

Copolimeros a partir del 87 % en peso de HBVE-230E y 13 % en peso de metacrilato de Na
Polimerizacion a pH 7,5-8,0 (iniciador azoico), Procedimiento (A)

Esquema de reaccion:

\/o\/\/\c,»{/\/c’ﬂ\H . )\I(OH .
© Hor o | Ho o

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se dispusieron 57,6 g de agua, 35 g de HBVE-240E, una cantidad parcial (1,5 g) de soluciéon A (17 g
de solucion de acido metacrilico y sal de Na al 30 % y 12 g de agua) y una cantidad parcial (2,0 g) de solucion B (1,6
g de dihidrocloruro de 2,2’-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano] (Wako VA-44) y 38,4 g de agua). La disposicion se
calento bajo nitrogeno hasta 70 °C y se inici6 la adicion de cantidades residuales de las soluciones A y B, donde la
solucion A se afiadio en 3 horas y la solucion B en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccion durante 2
horas a 70 °C.

Los resultados se resumen en la tabla 3.

Ejemplo comparativo 4g:

Copolimeros a partir del 87 % en peso de HBVE-230E y 13 % en peso de metacrilato de Na
Polimerizacion a pH 7,5-8,0 (iniciador azoico), Procedimiento (B)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacién se dispusieron 66 g de agua, una cantidad parcial (2,9 g) de solucion A (35,6 g de VME-230E, 4,4 g
de acido acrilico disuelto en 18 g de agua) y una cantidad parcial (1,9 g) de solucion B (1,6 g de dihidrocloruro de
2,2’-azobis[2-(2-imidazolin-2-il)propano] (Wako VA-44) y 36 g de agua). La disposicion se calenté bajo nitrogeno
hasta 70 °C y se inici6 la adicion de cantidades residuales de las soluciones A y B, donde la solucién A se afiadié en
3 horas y la solucion B en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccién durante 2 horas a 70 °C.

Los resultados se resumen en la tabla 3.

Ejemplo 4 h:

Copolimeros a partir del 87 % en peso de VME-24 OE y 13 % en peso de metacrilato de Na
Polimerizacion a pH 7,5-8,0 (iniciador de perdxido)

En un reactor de vidrio equipado con agitador, condensador de reflujo, termémetro, tuberia de nitrégeno y tuberias
de dosificacion se disolvieron 66 g de agua, una cantidad parcial (2,9 g) de solucién A (35,6 g de VME-230E, 4,4 g
de acido acrilico disuelto en 18 g de agua) y una cantidad parcial (1,9 g) de solucién B (0,8 g (75 % de solucion) de
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perpivalato de ferc.-butilo y 36 g de iso-propanol). La disposicion se calentd bajo nitrégeno hasta 75°C y se inici6 la
adicién de cantidades residuales de las soluciones A y B, donde la solucion A se afiadié en 3 horas y la solucion B
en 4 horas. A continuacion se agité la mezcla de reaccion durante 2 horas a 75 °C. Se destilé iso-propanol.

Los resultados se resumen en la tabla 3.
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Ejemplo 5:

Copolimerizacién de alcoxilatos de VME con fosfato de HEMA y HPMA en comparacién con alcoxilatos de HBVE

Ejemplo 5a:

Copolimeros a partir del 80 % en peso de VME-670E y 20 % en peso de fosfato de metacrilato de hidroxietilo

El conjunto de aparatos de ensayo se compone de 1000 ml de reactor de doble pared, termostato, motor de
agitacion con agitadores de paleta, sensor térmico, sondas de pH y linea de suministro de N2. En el reactor se
proporcionan 172,80 g de agua y 103,38 g de VME-67 OE. A continuacion se introduce N y se desplaza el oxigeno.
El termostato se ajusta a T = 75 °C y se calienta el contenido del reactor. A aproximadamente 60 °C se efectua la
adicién de 25,94 g de fosfato de metacrilato de hidroxietilo (HEMA-P) en 137,12 g de agua. Se ajusta un valor de pH
de aproximadamente 1,0-1,5. Después se afiaden a ello 9,02 g de NaOH al 50 % para ajustar un valor de pH de
aproximadamente 3. Al afiadirse la solucion de HEMA-P, la temperatura baja hasta 50 °C. A continuacion, el
contenido del reactor se calienta hasta 60 °C. Posteriormente, se afiaden 1,32 g de Wako VA-044 (dihidrocloruro de
2,2'-azobis[2- (2-imidazolin-2-il) propano]) en 13,2 g de agua. Después de 3 h de tiempo de reaccion se enfria el
contenido del reactor hasta 25 °C.

El producto resultante, amarillento y ligeramente turbio, tiene un valor de pH de aproximadamente 2,5 y un contenido
de sélidos del 30%. La masa molar media del polimero (Mw) asciende a 29.000 g/mol. La polidispersidad a 1,25. La
reaccion es de aproximadamente el 75 % de polimero (determinacién por GPC).

Los resultados se resumen en la tabla 4.

Ejemplo 5b:

Copolimeros a partir del 84 % en peso de VME-1350E y 16 % en peso de fosfato de metacrilato de hidroxietilo

Se us6 el mismo conjunto de aparatos que para el ejemplo 5a.

En el reactor se proporcionan 172,80 g de agua y 106,38 g de VME-135 OE. A continuacion se introduce Nz y se
desplaza el oxigeno. El termostato se ajusta a T = 75 °C y se calienta el contenido del reactor. A aproximadamente
60 °C se efectua la adicion de 19,79 g de fosfato de metacrilato de hidroxietilo (HEMA-P) en 104,6 g de agua. Se
ajusta un valor de pH de aproximadamente 1,0-1,5. Después se afiaden a ello 7,05 g de NaOH al 50 % para ajustar
un valor de pH de aproximadamente 3. Al afadirse la solucién de HEMA-P, la temperatura baja hasta 50 °C. A
continuacion, el contenido del reactor se calienta hasta 60 °C. Posteriormente, se afiaden 1,26 g de Wako VA-044
(dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2- (2-imidazolin-2-il) propano]) en 11,3 g de agua.

Después de 3 h de tiempo de reaccién se enfria el contenido del reactor hasta 25 °C.

Los resultados se resumen en la tabla 4.

Ejemplo 5c:

Copolimeros a partir del 89 % en peso de VME-1350E y 11 % en peso de fosfato de metacrilato de hidroxietilo

Se us6 el mismo conjunto de aparatos que para el ejemplo 5a.

En el reactor se proporcionan 328,3 g de agua y 202,12 g de VME-135 OE. A continuacion se introduce N, y se
desplaza el oxigeno. El termostato se ajusta a T = 75 °C y se calienta el contenido del reactor. A aproximadamente
60 °C se efectua la adicion de 25,06 g de fosfato de metacrilato de hidroxietilo (HEMA-P) en 132,5 g de agua. Se
ajusta un valor de pH de aproximadamente 1,0-1,5. Después se afiaden a ello 8,90 g de NaOH al 50 % para ajustar
un valor de pH de aproximadamente 3. Al afadirse la solucién de HEMA-P, la temperatura baja hasta 50 °C. A
continuacion, el contenido del reactor se calienta hasta 60 °C. Posteriormente, se afiaden 2,27 g de Wako VA-044
(dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2- (2-imidazolin-2-il) propano]) en 21,6 g de agua.

Después de 3 h de tiempo de reaccién se enfria el contenido del reactor hasta 25 °C.

Los resultados se resumen en la tabla 4.

Ejemplo 5d:

Copolimeros a partir del 92 % en peso de VME-1350E y 8 % en peso de fosfato de metacrilato de hidroxietilo

Se us6 el mismo conjunto de aparatos que para el ejemplo 5a.

En el reactor se proporcionan 328,3 g de agua y 202,12 g de VME-135 OE. A continuacion se introduce N, y se
desplaza el oxigeno. El termostato se ajusta a T = 75 °C y se calienta el contenido del reactor. A aproximadamente
60 °C se efectua la adicion de 16,71 g de fosfato de metacrilato de hidroxietilo (HEMA-P) en 88,31 g de agua. Se
ajusta un valor de pH de aproximadamente 1,0-1,5. Después se afiaden a ello 5,78 g de NaOH al 50 % para ajustar
un valor de pH de aproximadamente 3. Al afadirse la solucién de HEMA-P, la temperatura baja hasta 50 °C. A
continuacion, el contenido del reactor se calienta hasta 60 °C. Posteriormente, se afiaden 2,19 g de Wako VA-044
(dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2- (2-imidazolin-2-il) propano]) en 21,6 g de agua.

Después de 3 h de tiempo de reaccién se enfria el contenido del reactor hasta 25 °C.

Los resultados se resumen en la tabla 4.
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Ejemplo 5e:

Copolimeros a partir del 84 % en peso de VME-10PO-1250E v 16 % en peso de fosfato de metacrilato de
hidroxietilo

Se us6 el mismo conjunto de aparatos que para el ejemplo 5a.

En el reactor se proporcionan 328,3 g de agua y 202,12 g de VME-10 PO-125 OE. A continuacién se introduce Nz y
se desplaza el oxigeno. El termostato se ajusta a T = 75°C y se calienta el contenido del reactor. A
aproximadamente 60 °C se efectua la adicion de 37,59 g de fosfato de metacrilato de hidroxietilo (HEMA-P) en 198,7
g de agua. Se ajusta un valor de pH de aproximadamente 1,0-1,5. Después se afaden a ello 13,45 g de NaOH al 50
% para ajustar un valor de pH de aproximadamente 3. Al afiadirse la solucion de HEMA-P, la temperatura baja hasta
50 °C. A continuacion, el contenido del reactor se calienta hasta 60 °C. Posteriormente, se afiaden 2,4 g de Wako
VA-044 (dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2- (2-imidazolin-2-il) propano]) en 21,6 g de agua.

Después de 3 h de tiempo de reaccién se enfria el contenido del reactor hasta 25 °C.

Los resultados se resumen en la tabla 4.

Ejemplo 5f:

Copolimeros a partir del 84 % en peso de VME-1350E y 16 % en peso de fosfato de metacrilato de hidroxipropilo

Se us6 el mismo conjunto de aparatos que para el ejemplo 5a.

En el reactor se proporcionan 328,3 g de agua y 202,12 g de VME-135 OE. A continuacion se introduce N2 y se
desplaza el oxigeno. El termostato se ajusta a T = 75 °C y se calienta el contenido del reactor. A aproximadamente
60 °C se efectua la adicion de 38,81 g de fosfato de metacrilato de hidroxipropilo (HPMA-P) en 198,7 g de agua. Se
ajusta un valor de pH de aproximadamente 1,0-1,5. Después se afiaden a ello 11,5 g de NaOH al 50 % para ajustar
un valor de pH de aproximadamente 3. Al afadirse la soluciéon de HPMA-P, la temperatura baja hasta 50 °C. A
continuacion, el contenido del reactor se calienta hasta 60 °C. Posteriormente, se afiaden 2,4 g de Wako VA-044
(dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2- (2-imidazolin-2-il) propano]) en 21,6 g de agua.

Después de 3 h de tiempo de reaccién se enfria el contenido del reactor hasta 25 °C.

Los resultados se resumen en la tabla 4.

Ejemplo 5g:

Copolimeros a partir del 98 % en peso de VME-1350E y 2 % en peso de anhidrido de acido maleico

Se us6 el mismo conjunto de aparatos que para el ejemplo 5a.

En el reactor se proporcionan 218,88 g de agua y 134,75 g de VME-135 OE. A continuacion se introduce N2 y se
desplaza el oxigeno. El termostato se ajusta a T = 75 °C y se calienta el contenido del reactor. A aproximadamente
60 °C se efectta la adicion de 2,67 g de anhidrido de acido maleico (MSA) en 7,9 g de agua. Después se afiaden a
ello 2,68 g de KOH al 40 % para ajustar un valor de pH de aproximadamente 3. Al afiadirse la solucion de MSA, la
temperatura baja hasta 50 °C. A continuacion, el contenido del reactor se calienta hasta 60 °C. Posteriormente, se
afaden 1,37 g de Wako VA-044 (dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2- (2-imidazolin-2-il) propano]) en 12,37 g de agua.
Después de 3 h de tiempo de reaccién se enfria el contenido del reactor hasta 25 °C.

Los resultados se resumen en la tabla 4.

Ejemplo comparativo 5a:

Copolimeros a partir del 84 % en peso de HBVE-1350E y 16 % en peso de fosfato de metacrilato de hidroxietilo

Se us6 el mismo conjunto de aparatos que para el ejemplo 5a.

En el reactor se proporcionan 217,15 g de agua y 133,68 g de HBVE-1350E. A continuacion se introduce N2 y se
desplaza el oxigeno. El termostato se ajusta a T = 75 °C y se calienta el contenido del reactor. A aproximadamente
60 °C se efectuia la adicion de 25,72 g de fosfato de metacrilato de hidroxietilo (HEMA-P) en 135,95 g de agua.
Después se afiaden a ello 9,13 g de NaOH al 50 % para ajustar un valor de pH de aproximadamente 6,5. Al afadirse
la solucion de HEMA-P, la temperatura baja hasta 50 °C. A continuacion, el contenido del reactor se calienta hasta
60 °C. Posteriormente, se afiaden 1,59 g de Wako VA-044 (dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2- (2-imidazolin-2-il)
propano]) en 11,34 g de agua.

Después de 3 h de tiempo de reaccién se enfria el contenido del reactor hasta 25 °C.

Los resultados se resumen en la tabla 4.

Ejemplo comparativo 5b:

Copolimeros a partir del 89 % en peso de HBVE-1350E y 11 % en peso de fosfato de metacrilato de hidroxietilo

Se us6 el mismo conjunto de aparatos que para el ejemplo 5a.

En el reactor se proporcionan 217,15 g de agua y 133,68 g de HBVE-1350E. A continuacioén se introduce N2 y se
desplaza el oxigeno. El termostato se ajusta a T = 75 °C y se calienta el contenido del reactor. A aproximadamente
60 °C se efectua la adicion de 17,15 g de fosfato de metacrilato de hidroxietilo (HEMA-P) en 90,64 g de agua.
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Después se afiaden a ello 9,5 g de NaOH al 50 % para ajustar un valor de pH de aproximadamente 6.5. Al afiadirse
la solucion de HEMA-P, la temperatura baja hasta 50 °C. A continuacion, el contenido del reactor se calienta hasta
60 °C. Posteriormente, se afiaden 1,51 g de Wako VA-044 (dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2- (2-imidazolin-2-il)
propano]) en 11,34 g de agua. Después de 3 h de tiempo de reaccién se enfria el contenido del reactor hasta 25 °C.
Los resultados se resumen en la tabla 4.

Ejemplo comparativo 5c:

Copolimeros a partir del 98 % en peso de HBVE-1350E vy 2 % en peso de anhidrido de acido maleico

Se us6 el mismo conjunto de aparatos que para el ejemplo 5a.

En el reactor se proporcionan 434,3 g de agua y 267,37 g de HBVE-1350E. A continuacion se introduce N2 y se
desplaza el oxigeno. El termostato se ajusta a T = 75 °C y se calienta el contenido del reactor. A aproximadamente
60 °C se efectua la adicion de 5,48 g de anhidrido de acido maleico (MSA) en 28,62 g de agua. Después se afiaden
a ello 5,3 g de KOH al 40 % para ajustar un valor de pH de aproximadamente 6.5. Al afiadirse la solucién de MSA, la
temperatura baja hasta 50 °C. A continuacion, el contenido del reactor se calienta hasta 60 °C. Posteriormente, se
afaden 2,73 g de Wako VA-044 (dihidrocloruro de 2,2'-azobis[2- (2-imidazolin-2-il) propano]) en 24,55 g de agua.
Después de 3 h de tiempo de reaccién se enfria el contenido del reactor hasta 25 °C.

Los resultados se resumen en la tabla 4.
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Ensayos de aplicacién

Métodos de ensayo:

Ensayos de dispersion con licuefactores de éter de policarboxilato a base de etoxilato de VME en comparacion con
el etoxilato de HBVE

Se produjo un mortero a partir de 450 g de Heidelberger Zement CEM |, 42,5 R, 1350 g de arena normal y 225 g de
agua (menos el agua suministrada con el licuefactor), de acuerdo con la norma DIN EN 196-1. El licuefactor (entre
0,1y 0,3 % en peso del cemento) se afiadi6 junto con el fosfato de tri-isobutilo de antiespumante (7 % en peso
referido a la masa seca del licuefactor) después de 90 segundos durante la preparacion del mortero. Tras la adicion
se mezcld aun durante 60 s. A continuacion se llené el mortero en un molde de metal cénico, que se colocé en el
medio sobre una mesa de choque en el origen de un sistema de coordenadas rectangular con dos ejes (unidades en
cm). El exceso de mortero en el borde superior se desencofré y el molde se desprendié, de modo que se dejo una
torta de mortero coénica sobre la mesa de dispersion. Después de 15 golpes (impactos de levantamiento) mediante la
mesa de choque, se determiné el diametro de la torta a lo largo de los ejes. Cuanto mas grande sea el diametro de
la torta de mortero, mejores son las propiedades de fluidez del mortero. La medicién se repitié con la misma muestra
de mortero después de 30, 60 y 90 minutos. La temperatura fue de 23 +/-1 °C.

Los polimeros usados en cada caso, sus cantidades asi como los resultados de ensayo se resumen en la tabla 5.
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Comentario sobre los ensayos de la técnica de aplicacion

Los ejemplos de la tabla muestran que los ensayos con etoxilatos de VME presentan un mejor efecto por lo que
respecta a la licuefaccion del mortero que los ensayos a base de HBVE.

En el ensayo cero, el diametro de la torta de mortero después de 1 min ascendié a 17,65 cm. La adicion del 0,12 %
de un licuefactor a base de HBVE (ejemplo comparativo V2) conduce después de 1 min a una torta de mortero de
19,55 cm de diametro. Con el correspondiente producto a base de VME (ejemplo 2) se consiguen 21,15 cm.
También en el caso de una duplicacion de la concentracién es mejor el producto a base de VME; se consiguen 26
cm (ensayo 4) con el producto a base de VME, con el producto a base de HBVE solo 21,1 cm.

Los ensayos muestran ademas que con los polimeros preparados de acuerdo con el procedimiento (B) se consiguen
mejores resultados desde el punto de vista de la técnica de aplicacion que con polimeros preparados de acuerdo
con el procedimiento (A): en el caso de una cantidad de 0,12 % en peso, el mejor ensayo con un producto a base de
VME preparado de acuerdo con el procedimiento (A) dio como resultado 21,15 cm (ensayo 2). En el caso de los
ensayos 7 y 9, con un producto a base de VME preparado de acuerdo con el procedimiento (B) se consiguieron
aproximadamente de 28 a 29 cm, aunque la cantidad polimérica con 0,1 % en peso fue incluso menor que en el caso
del ensayo 2 (0,12 % en peso).

Sin querer establecer con ello una teoria, esto parece deberse al hecho de que los compuestos (I) son relativamente
faciles de polimerizar consigo mismos debido a su relativamente alta reactividad. Puesto que los compuestos (I) se
disponen en el procedimiento (A) y los comondmeros se afaden gradualmente, se favorece la formacion de
estructuras de bloques. El procedimiento (B), en el que ambos mondmeros se afaden gradualmente, parece
conducir a una incorporacion mas uniforme de los monémeros VME en el copolimero. De esta manera puede
conseguirse aparentemente un efecto significativamente mejor que los plastificantes de hormigon.
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REIVINDICACIONES
1. Compuestos insaturados de formula general (l)

R R’

(0

en la que

R', R?, R?independientemente entre si, siendo iguales o distintos, significan H, CHa,
R* significa alquileno C+-Cso lineal o ramificado,

R®, R® independientemente entre si, siendo iguales o distintos, significan H, alquilo C4-Cyo, cicloalquilo C3-Cys,
arilo, alquilo -CH»-O-C4-Cyo, alquenilo CH»-O-C>-C, pudiendo formar R5 y R® también conjuntamente un

alquileno C3-Ce,
R’ independientemente entre si, siendo iguales o distintos, significa H, alquilo C4-Ca,

g
—C—R’

Re significa alquilo C1-C2, alquenilo C2-Cz2, y
n significa un nimero entero de 2 a 200.

2. Compuestos insaturados de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizados porque R* representa un grupo
alquileno C»-C4, R%, R® independientemente entre si, siendo iguales o distintos representan un grupo seleccionado
de H, -CHs, -CH>-CHjs, alquilo -C3-Cy4, alquilo C12-Cs2, fenilo, alquilo -CH,-O-C1-C1o, alquenilo CH2-O-C,-Cqo, R”

representa H o alquilo C1-C4 y n representa de 5 a 140.

3. Compuestos insaturados de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizados porque se trata de compuestos

insaturados (la),

H S——R" { O0——CHR=——CHR—OH (la)

en la que

R3 representa H o metilo,
R* representa un grupo alquileno C,-C1 lineal o ramificado,

R?®, R® independientemente entre si representan H, metilo o etilo, con la condicion de que la suma de los atomos

de carbono en los restos R® y R® por grupo alcoxi asciende en cada casoade 0 a2,y
n representa de 5 a 160.

4. Compuestos insaturados de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizados porque se trata de compuestos

insaturados (Ib),

H H

OH
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representando n de 20 a 140.

5. Compuestos insaturados de acuerdo con la reivindicacién 4, caracterizados porque n representa de 20 a 30.

6. Mezclas, que contienen compuestos de formula general (I) de acuerdo con la reivindicacion 1.

7. Polimeros, que contienen como monémeros compuestos de férmula general (1) de acuerdo con la reivindicacion 1.

8. Polimeros de acuerdo con la reivindicacion 7, que contienen como mondémeros compuestos de férmula general
(la) de acuerdo con la reivindicacion 3.

9. Polimeros de acuerdo con la reivindicacion 7, que contienen como mondémeros compuestos de férmula general
(Ib) de acuerdo con la reivindicacion 4.

10. Polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizado porque al menos un monémero
adicional distinto de los compuestos de formula general (1), (Ib) o (Ic) esta contenido en el polimero.

11. Polimero de acuerdo con la reivindicacién 10, caracterizado porque en el caso del monémero adicional se trata
de al menos un monémero monoetilenamente insaturado.

12. Polimero de acuerdo con la reivindicacién 11, caracterizado porque en el caso de los ménomeros
monoetilenamente insaturados se trata de monémeros que comprenden grupos acidos, pudiendo estar neutralizados
los grupos acidos también total o parcialmente.

13. Polimero de acuerdo con la reivindicacion 12, caracterizado porque en el caso de los grupos acidos se trata de
grupos seleccionados de los grupos de grupos de acido carboxilico, acido sulfénico, acido fosférico o acido
fosfonico.

14. Polimero de acuerdo con la reivindicacién 13, caracterizado porque el polimero comprende al menos un
monoémero con grupos de acido carboxilico seleccionados del grupo de acido acrilico, acido metacrilico, anhidrido de
acido (met)acrilico, acido croténico, acido maleico, anhidrido de acido maleico, acido fumarico, acido itacénico, acido
mesaconico, acido citraconico o acido metilenomaldnico o sales de los mismos.

15. Polimero de acuerdo con la reivindicacién 13, caracterizado porque el polimero comprende al menos un
monoémero con grupos de acido fosférico o fosfonico seleccionados del grupo de acido vinilfosfénico, ésteres de
hidroxietilo, (met)acrilato de hidroxipropilo o de hidroxibutilo con acido (poli)fosférico, éster monovinilico de acido
fosférico, acido alilfosfonico, éster monoalilico de acido fosférico, acido 3-butenilfosfénico, (mono-3-butenil)éster de
acido fosférico, mono-(4-viniloxibutil)éster de acido fosforico, mono-(-2-hidroxi-3-viniloxi-propil)éster de acido
fosférico, mono-(1-fosfonoximetil-2-viniloxi-etil)-éster de acido fosférico, mono-(3-aliloxi-2-hidroxi-propil)éster de
acido fosférico, mono-2-(alilox-1-fosfonoximetil-etil)éster de acido fosférico, 2-hidroxi-4-viniloximetil-1,3,2-dioxafosfol,
2-hidroxi-4-aliloximetil-1,3,2-dioxafosfol o sales de los mismos.

16. Polimero de acuerdo con la reivindicacién 13, caracterizado porque el polimero comprende al menos un
monoémero con grupos de acido sulfénico seleccionados del grupo de acido vinilsulfonico, acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico, acido 2-acrilamidometildodecilsulfonico, acido 2-(met)acriloxietanosulfénico, acido 3-
(met)acriloxipropanosulfénico, acido aliloxibencenosulfénico, acido vinilbencenosulfénico, acido viniltoluenosulfénico,
acido alilsulfénico, acido metalilsulfonico o sales de los mismos.

17. Polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 7 a 9, caracterizado porque como al menos un mondémero
monoetilenamente insaturado estan contenidos estireno, butadieno, metacrilato de metilo, (met)acrilato, acrilato de
etilo, maleato de dibutilo, acrilato de metil-alfa-ciano, acrilnitrilo, acido acrilico, acido metacrilico, (anhidrido de) acido
maleico, acido itaconico, acido vinilfosfénico, N-vinilpirrolidona, cloruro de N,N-dimetil-N,N-dialilamonio, acrilamida,
vinilimidazol, alcohol vinilico, acetato de vinilo, acido alilsulfénico, acido 2-acrilamido-2-metilpropano-sulfénico,
alcoxilato de (iso)prenilo, alcoxilato de (met)alilo o alcoxilato de éter de hidroxibutilvinilo.

18. Polimero de acuerdo con la reivindicacion 17, estando contenidos como al menos un monémero
monoetilenamente insaturado acido acrilico, acido metacrilico, (met)acrilato, (anhidrido de) acido maleico, alcoxilato
de (iso)prenilo, alcoxilato de (met)alilo o alcoxilato de éter de hidroxibutilvinilo.

19. Polimero de acuerdo con la reivindicacién 18, no estando presentes mondémeros adicionales aparte de
compuestos insaturados de formula general (1), acido acrilico, acido metacrilico, (met)acrilato, (anhidrido de) acido
maleico, alcoxilato de (iso)prenilo, alcoxilato de (met)alilo o alcoxilato de éter de hidroxibutilvinilo.

20. Polimero de acuerdo con la reivindicacién 17, no estando contenidos mondmeros adicionales aparte de
compuestos insaturados de formula general (I) y acido acrilico y acido metacrilico o acido acrilico y (anhidrido de)
acido maleico o acido metacrilico y (anhidrido de) acido maleico.

21. Polimero de acuerdo con la reivindicacién 20, no estando presentes mondémeros adicionales aparte de
compuestos insaturados de férmula general (1), acido acrilico, acido metacrilico y (anhidrido de) acido maleico.
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22. Polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 7 a 21, caracterizado porque estan contenidos del 5 al
99,9 % en peso de compuestos insaturados de formulas generales (1), (la) o (Ib) referido a la cantidad total de
mondémeros en el polimero.

23. Polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 7 a 21, caracterizado porque estan contenidos del 5 al 99,9
% en peso de compuestos insaturados de formula general (1) y del 95 al 0,1 % en peso de monémeros adicionales
monoetilenamente insaturados en cada caso referido a la cantidad total de monémeros.

24. Polimero de acuerdo con la reivindicacion 18, estando contenidos del 5 al 99,9 % en peso de compuestos
insaturados de férmula general (I) y en total del 95 al 0,1 % en peso de &acido acrilico, acido metacrilico,
(met)acrilato, (anhidrido de) acido maleico, alcoxilato de (iso)prenilo, alcoxilato de (met)alilo o alcoxilato de éter de
hidroxibutilvinilo, en cada caso referido a la cantidad total de monémeros.

25. Polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 7 a 24, caracterizado porque el peso molecular M,
numérico medio de los polimeros asciende a de 1000 g/mol a 1000000 g/mol.

26. Polimero de acuerdo con una de las reivindicaciones 7 a 24, caracterizado porque el peso molecular M,
numérico medio de los polimeros asciende a de 5000 g/mol a 100000 g/mol.

27. Procedimiento para la preparacién de polimeros de acuerdo con una de las reivindicaciones 7 a 26,
caracterizado porque se polimerizan radicalmente compuestos insaturados () asi como opcionalmente al menos
un mondémero adicional.

28. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 27, caracterizado porque se trata de una copolimerizacion en la
que se polimerizan radicalmente compuestos insaturados (I) asi como al menos un mondémero adicional
monoetilenamente insaturado.

29. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 28, caracterizado porque en el caso de los ménomeros
monoetilenamente insaturados se trata de monémeros que comprenden grupos acidos, pudiendo estar neutralizados
los grupos acidos también total o parcialmente.

30. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 27 a 29, caracterizado porque se trata de
compuestos insaturados (la).

31. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 27 a 29, caracterizado porque se trata de
compuestos insaturados (Ib).

32. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 27 a 31, caracterizado porque se realiza la
polimerizacién radical en solucién acuosa.

33. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 32, caracterizado porque el valor de pH asciende en el
transcurso de la polimerizaciéon a de 1 a 6.

34. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacién 32, caracterizado porque el valor de pH asciende en el
transcurso de la polimerizaciéon a de 1 a 3.

35. Procedimiento de acuerdo con una de las reivindicaciones 28 a 34, caracterizado porque se realiza la
polimerizacion radical disponiéndose una parte de los compuestos insaturados (I), (la) o (Ib), una parte de los
monoémeros adicionales asi como una parte de un iniciador de polimerizacion en un reactor y dosificandose
gradualmente en el reactor de polimerizacion las cantidades que quedan de los compuestos insaturados (1), (la) o
(Ib), de los monémeros adicionales asi como del iniciador de polimerizacion.

36. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 35, caracterizado porque la cantidad de los mondémeros
dispuestos no excede el 25 % en peso de la cantidad total de los monémeros.

37. Uso de polimeros de acuerdo con las reivindicaciones 7 a 26 como aditivos de cemento, ayuda de molienda en
la fabricacion de cemento, plastificantes de hormigdn, sustancias aditivas para aglutinantes hidraulicos, plastificantes
reactivos para la fabricacién de plasticos, caucho o latex, espesantes asociativos, antioxidantes o para la
preparacion de polietersiloxanos.

38. Mezclas que contienen polimeros de acuerdo con las reivindicaciones 7 a 26.
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