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(54) Bezeichnung : WASSERFREI HERSTELLBARE POLYMERISATIONSMISCHUNG

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a polymerization mixture which comprises a copolymer and is sui-
table as a dispersant. In the method, a vinyloxyalkyl polyether derivative is reacted with an acid monomer derivative by way of ra-
dical polymerization in the presence of a radical polymerization initiator, to form the copolymer. The radical polymerization takes
place in a medium which contains less than 25% by weight of water and, in total, more than 60% by weight of copolymer, viny-
loxyalkyl polyether derivative and acid monomer derivative.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer sich als Dispergiermittel eignenden, Copoly-
mer aufweisenden Polymerisationsmischung. In dem Verfahren wird ein Vinyloxyalkylpolyetherderivat mit einem Séuremono-
merderivat unter Bildung des Copolymers in Anwesenheit eines radikalischen Polymerisationsinitiators durch radikalische Poly-
merisation umgesetzt, wobei die radikalische Polymerisation in einem Medium abléuft, welches weniger als 25 Gew.-% Wasser
sowie in der Gesamtheit mehr als 60 Gew.-% Copolymer, Vinyloxyalkylpolyetherderivat und Sduremonomerderivat enthalt.
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Wasserfrei herstellbare Polymerisationsmischung

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer Copolymer auf-
weisenden Polymerisationsmischung, die Copolymer aufweisende Polymerisationsmi-
schung sowie deren Verwendung.

Es ist bekannt, dass man wassrige Aufschlammungen von pulverférmigen anorgani-
schen oder organischen Substanzen, wie Tonen, Silikatmehl, Kreide, Ruf, Gesteins-
mehl und hydraulischen Bindemitteln zur Verbesserung ihrer Verarbeitbarkeit, d. h.
Knetbarkeit, Streichfahigkeit, Spritzbarkeit, Pumpbarkeit oder FlieRfahigkeit, oft Zu-
satzmittel in Form von Dispergiermitteln zusetzt. Derartige Zusatzmittel sind in der La-
ge, Feststoffagglomerate aufzubrechen, die gebildeten Teilchen zu dispergieren und
auf diese Weise die Verarbeitbarkeit zu verbessern. Dieser Effekt wird insbesondere
auch gezielt bei der Herstellung von Baustoffmischungen, die hydraulische Bindemittel
wie Zement, Kalk, Gips oder Anhydrit enthalten, ausgenutzt.

Um diese Baustoffmischungen auf der Basis der genannten Bindemittel in eine
gebrauchsfertige, verarbeitbare Form zu Uberflhren, ist in der Regel wesentlich mehr
Anmachwasser erforderlich, als fur den nachfolgenden Hydratations- bzw. Erhartungs-
prozess notwendig ware. Der durch das Uberschussige, spater verdunstende Wasser
gebildete Hohlraumanteil im abgebundenen Baustoff fihrt zu signifikant verschlechter-
ten mechanischen Festigkeiten und Bestandigkeiten.

Um diesen Uberschissigen Wasseranteil bei einer vorgegebenen Verarbeitungskonsis-
tenz zu reduzieren und/oder die Verarbeitbarkeit bei einem vorgegebenen Was-
ser/Bindemittel-Verhaltnis zu verbessern, werden Zusatzmittel eingesetzt, die im All-
gemeinen als Wasserreduktions- oder Fliemittel bezeichnet werden. Als derartige
Mittel werden in der Praxis insbesondere Copolymere eingesetzt, welche durch radika-
lische Copolymerisation von Sduremonomeren mit Polyethermakromonomeren herge-
stellt werden.

In der WO 2005/075529 werden in wassriger Losung synthetisierte Copolymere be-
schrieben, welche neben Sauremonomer-Struktureinheiten als Polyethermakromono-
mer-Struktureinheiten Vinyloxypoly(ethylenglykol)-Struktureinheiten aufweisen. Wass-
rige Losungen, die derartige Copolymertypen enthalten, sind als Hochleistungsflie3mit-
tel weit verbreitet, da diese vorzlgliche Anwendungseigenschaften aufweisen.

Der relativ hohe Wassergehalt derartiger wassriger Copolymerldsungen kann bei deren
Herstellung jedoch folgende Nachteile bewirken: Die Raumzeitausbeute ist nicht opti-
mal, da Wasser nicht als Reaktand, sondern als Losungsmittel vorliegt. Weiterhin ent-
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2
steht durch das Lésungsmittel Wasser ein zusatzlicher Aufwand bei Lagerung und
Transport. Die Entfernung des Wassers durch geeignete Trocknungsverfahren ist ver-
haltnismafig aufwendig.

Die der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Aufgabe ist es somit, ein wirtschaft-
liches Verfahren zur Herstellung von Copolymeren bereit zu stellen, welche als Disper-
giermittel fur hydraulische Bindemittel, speziell als FlieBmittel, gute Eigenschaften zei-
gen.

Die Ldsung dieser Aufgabe ist ein Verfahren zur Herstellung einer Copolymer aufwei-
senden Polymerisationsmischung in welchem ein Vinyloxyalkylpolyetherderivat mit
einem Sauremonomerderivat unter Bildung des Copolymers in Anwesenheit eines ra-
dikalischen Polymerisationsinitiators durch radikalische Polymerisation umgesetzt wird,
wobei die radikalische Polymerisation in einem Medium ablauft, welches weniger als
25 Gew.-% Wasser sowie in der Gesamtheit mehr als 60 Gew.-% Copolymer, Vinyl-
oxyalkylpolyetherderivat und Sduremonomerderivat enthalt, das molare Verhaltnis von
eingesetztem Sauremonomerderivat zum eingesetzten Vinyloxyalkylpolyetherderivat
20 : 1 bis 1 : 1 betragt und das Vinyloxyalkylpolyetherderivat vorliegt gemafn der allge-
meinen Formel (1)

() HoC=CH-O-(AO).-RA

mit RA gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch -CH>-C(CH3),-OH , eine line-
are oder verzweigte C1-C12 Alkylgruppe, C+1-Cs Cycloalkylgruppe, Phenylgruppe oder
C7+-C12 Arylalkylgruppe,

A gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch CxHax mit x = 2, 3, 4 und/oder 5
sowie

a gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 5 - 350,

das Molverhaltnis von eingesetztem Vinyloxyalkylpolyetherderivat zum eingesetzten
radikalischen Polymerisationsinitiator 2 bis 100 betragt und das eingesetzte Vinyloxyal-
kylpolyetherderivat in der Form bereitgestellt wird, dass dem eingesetzen Vinyloxyal-
kylpolyetherderivat 0,1 ppm bis 10000 ppm eines als organische Verbindung vorlie-
genden Stabilsators zugesetzt ist, der sich fur die Hemmung der oxidativen Zersetzung
von in Polyethern vorhandenen Alkoxygruppen eignet und/oder das eingesetzte Vinyl-
oxyalkylpolyetherderivat unter Abreicherung von geldstem Sauerstoff mit geldstem
Stickstoff angereichert ist.

Sauremonomerderivate im Sinne der vorliegenden Erfindung liegen entweder als Sau-
remonomeranhydride oder alternativ als SGuremonomerester vor, wobei erfindungs-
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gemal jedoch auch Mischungen derselben als Sduremonomerderivat eingesetzt wer-
den kénnen. Die erfindungsgemallen Sduremonomerderivate sind radikalisch copoly-
merisierbare, mindestens eine Kohlenstoffdoppelbindung aufweisenden Monomere,
welche durch Hydrolyse oder alkalische Verseifung in ein mindestens ein Saurefunkti-
on enthaltendes Sduremomomer umgesetzt werden kénnen. Falls als Sduremonomer-
derivat SAuremonomerester (Carbonsaureester) eingesetzt werden, werden neutrale
Struktureinheiten im Copolymer erhalten, die sich (z.B. im Beton) alkalisch verseifen
lassen. Erst wahrend der Anwendung werden somit die fur die Wirkung benétigten ne-
gativen Ladungen erzeugt (die unter den alkalischen Anwendungsbedingungen
abspaltbare Estergruppe wirkt dann praktisch als eine Art Schutzgruppe flr die Car-
bonsaurefunktion). SGuremonomeranhydride, wie Maleinsaureanhydrid, hydrolysieren
jedoch schon sobald diese mit Wasser in Kontakt geraten.

Unter Abreicherung von geldstem Sauerstoff mit gelostem Stickstoff anreichermn bedeu-
tet, dass der Anteil an geldstem Sauerstoff herabgesetzt wird und der Anteil an gelds-
tem Stickstoff erhdht wird.

Die mit dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltliche Copolymer aufweisende Poly-
merisationsmischung ist ein qualitativ hochwertiges Dispergiermittel, welches aufgrund
des niedrigen Wassergehalts mit einer hohen Raumzeitausbeute hergestellt werden
kann. Der Lager- und Transportaufwand ist entsprechend gering. Weiterhin ist die mit
dem erfindungsgemafien Verfahren erhaltliche Copolymer aufweisende Polymerisati-
onsmischung in Wasser, also auch in wassrigen Bindemittelsystemen, normalerweise
besonders gut 16slich. Die Qualitat des erhaltenen Verfahrensprodukts als Dispergier-
mittel bzw. FlieBmittel ist ausgezeichnet. Allgemein kann gesagt werden, dass das er-
findungsgemale Verfahren in besonders wirtschaftlicher Art und Weise ein Qualitats-
produkt hervorbringt.

In der Regel werden als Sauremonomerderivat Maleinsaureanhydrid (als ein Saure-
monomeranhydrid), Ester der Methacrylsaure, Ester der Maleinsaure und/oder Ester
der Acrylsaure, bevorzugt Maleinsdureanhydrid, Methylacrylat, Ethylacrylat, n-Butyl-
acrylat, und/oder 2-Ethylhexylacrylat, eingesetzt. Als Sduremonomerderivat sind wei-
terhin einsetzbar n-Propylacrylat, Isopropylacrylat, Methylmethacrylat und/oder Ethyl-
methacrylat.

Normalerweise betragt die Temperatur in dem Medium, in dem die radikalische Poly-
merisation ablauft, wahrend der radikalischen Polymerisation zwischen 40 und 140 °C,
bevorzugt zwischen 70 und 100 °C, betragt.

Der radikalische Polymerisationsinitiator liegt Ublicherweise als Azoverbindung, als
Peroxid, als Persulfat oder als Hydrazon vor, wobei Azoverbindungen im Allgemeinen
bevorzugt sind.
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Als radikalischer Polymerisationsinitiator kdbnnen insbesondere verschiedene Azoinitia-
toren eingesetzt werden, welche jeweils unterschiedliche Zerfallstemperaturen aufwei-
sen.

In der Regel lauft die radikalische Polymerisation in einem Medium ab, welches weni-
ger als 5 Gew.-% Wasser sowie in der Gesamtheit mehr als 80 Gew.-% Copolymer,
Vinyloxyalkylpolyetherderivat und Sauremonomerderivat enthalt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt in der allgemeinen Formel (1) R* als Me-
thylgruppe vor. Das entsprechende Monomer ist erhaltlich durch Vinylierung (Addition
an Acetylen) von Methylpolyethylenglykol.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform liegt in der allgemeinen Formel (1) RA
als -CH»-C(CHj3)2-OH vor. Das entsprechende Monomer kann kostenglnstig erhalten
werden durch Abbruch der Alkoxylierung von Ethermakromonomeren mit Isobutylen-
oxid.

Oft wird in der allgemeinen Formel (1) in CxHax x durch 2 reprasentiert - es wird also
haufig Vinyloxyethylpolyetherderivat eingesetzt.

Bevorzugt wird in der allgemeinen Formel (I) a durch eine ganze Zahl von 8 - 200 rep-
rasentiert.

In der Regel wird ein Kettenregler, welcher bevorzugt als Mercaptoverbindung vorliegt,
eingesetzt.

Bevorzugt enthalt das Medium, in welchem die radikalische Polymerisation ablauft,
weniger als 3 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-%, Wasser. Es ware optimal, im
absolut wasserfreien Zustand zu arbeiten, wobei die damit verbundene Trocknung der
entsprechenden Ausgangskomponenten jedoch recht aufwendig ware.

Haufig wird das eingesetzte Vinyloxyalkylpolyetherderivat in der Form bereitgestellt,
dass dem eingesetzen Vinyloxyalkylpolyetherderivat 1 ppm bis 1000 ppm eines als
organische Verbindung vorliegenden Stabilsators zugesetzt ist, der sich flr die Hem-
mung der oxidativen Zersetzung von in Polyethern vorhandenen Alkoxygruppen eignet.

Geeignete Stabilisatoren (fir die Hemmung der oxidativen Zersetzung von in Polye-
thern vorhandenen Alkoxygruppen) sind haufig ausgewahlt aus Diphenylaminderiva-
ten, wie Diphenylamin als solches, polymerem Trimethyl-dihydrochinolin, alkylierten
Monophenolen, wie 2,6-Di-tert.Butyl-4-methylphenol, alkylierten Hydrochinonen wie
2,6-Di-tert.Butyl-4-methoxyphenol, Alkyliden-bis-phenolen, wie 2,2"-methylen-bis-(6-
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5
tert.Butyl-4-methylphenol), phenolischen Benzyl-verbindungen, wie 1,3,5-tri-(3,5-di-
tert.Butyl-4-hydroxybenzyl)-2,4,6-trimethylbenzol, Thioethern, wie 2,2 -Thio-bis-(6-
tert.Butyl-4-methylphenol) oder Aminen, wie Phenothiazin. In der Praxis besonders
bewahrt haben sich Hydrochinonmonomethylether, Butylhydroxytoluol (BHT), Butyl-
hydroxyanisol (BHA) und 2,6-Di-tert.-butyl-phenol (Kerobit® TP 26) sowie N,N’-Di-sec-
butyl-p-phenyldiamin (Kerobit® BPD; Kerobit® der BASF SE).

Die Abreicherung von geldstem Sauerstoff mit gelostem Stickstoff erfolgt in der Regel
durch Einleiten von Stickstoff in die entsprechende Sauerstoff enthaltende Fllssigkeit,
so dass der enthaltene Sauerstoff durch Stickstoff verdrangt wird. Das Abreichern von
Sauerstoff unter Anreicherung von Stickstoff bewirkt eine Zurlckdrangung der oxidati-
ven Zersetzung von in Polyethern vorhandenen Alkoxygruppen. Haufig wird das einge-
setzte Vinyloxyalkylpolyetherderivat in der Weise unter Abreicherung von geléstem
Sauerstoff mit geldéstem Stickstoff angereichert, dass das eingesetzte Vinyloxyalkyl-
polyetherderivat geldsten Stickstoff zu geldstem Sauerstoff in einem molaren Mengen-
verhaltnis gréfRer 10, bevorzugt groRer 30, aufweist.

Die Erfindung betrifft weiterhin eine Copolymer aufweisende Polymerisationsmischung,
welche gemall dem vorstehend beschriebenen Verfahren herstellbar ist.

Aulerdem betrifft die Erfindung die Verwendung der Copolymer aufweisenden Polyme-
risationsmischung als FlieRmittel fir hydraulische Bindemittel, insbesondere flr Ze-
ment oder Gips und/oder als FlieBmittel fir latenthydraulische Bindemittel. Die Copo-
lymer aufweisende Polymerisationsmischung kann beispielsweise auch als Additiv fur
die Zementproduktion (Mahlhilfe und , Wasserreduzierer® flr reine Portlandzemente
bzw. Kompositzemente) eingesetzt werden.

Nachstehend soll die Erfindung anhand von Ausfuhrungsbeispielen naher erlau-
tert werden.

Synthesebeispiel 1

In einem Vorlagebehalter 1 wird zunachst 30,5 g (0,31 mol) Maleinsdureanhydrid in
140 g (0,28 mol) Methylpolyethylenglycol-500-monovinylether geldst. 25 g (ca. 15
Massen-%) dieser Monomermischung werden in einem beheizbaren Reaktionsgefal,
ausgestattet mit Thermometer, Ruhrer, Rickflusskihler und zwei Anschllsse flr sepa-
rate Zulaufe, vorgelegt und auf 85 °C erwarmt. Die Inertisierung des Reaktors samt
Monomermischung geschieht durch Einperlen von Stickstoff Uber ein Bodenventil und
wird Uber die gesamte Reaktionszeit beibehalten. Die restliche Monomerlésung aus
dem Vorlagebehalter 1 wird nun innerhalb 1,5 h zugeflhrt. Gleichzeitig wird aus einem
separaten Vorlagebehalter 2 eine Losung von 4,0 g Azo-dibutyronitril in 25 ml Aceton
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(Initiatorlésung) innerhalb 2 h dosiert. Die Reaktionsmischung farbt sich im laufe der
Polymerisation zunehmend braunlich und wird schwach viskos. Nach beendeter Zuga-
be der Initiatorldsung lasst man noch 1 h bei 90 °C nachrihren. Anschlieflend wird der
Ruckflusskuhler durch einen Wasserabscheider ersetzt und das in der Reaktionsmi-
schung befindliche Aceton ausgekreist. Das dunkelbraune Rohprodukt wird auf 50 °C
abgekihlt und durch Zugabe von 170 g Wasser abgedinnt. Nach Neutralisation mit
21,5 g einer wassrigen 50 %igen Natronlauge erhalt man eine braune Polymerldsung
mit einem pH-Wert von 6,5 und einem Feststoffgehalt von 48,9 Gew.-%. Das ge-
wichtsmittlere Molekulargewicht, welches durch Gelpermeationschromatographie unter
Verwendung von Polyethylenglycol als Standard ermittelt wird, liegt bei 14.000 g/Mol.

Synthesebeispiel 2

In einem beheizten Reaktionsgefald, ausgestattet mit Thermometer, Rihrer und einem
beheizbaren Tropftrichter werden 150 g (0,15 mol) Methylpolyethylenglycol-1000-
monovinylether, der 300 ppm Butylhydroxitoluol (BHT) als Antioxidanz enthalt, vorge-
legt und auf 90 °C erwarmt. Durch Einperlen von Stickstoff Uber ein Bodenventil wird
der Reaktor wahrend der Aufheizphase inertisiert. Uber einen beheizten Tropftrichter
werden 15,7 g (0,16 mol) Maleinsaureanhydrid innerhalb 1,5 h zugetropft, wahrend
insgesamt 3,6 g Azo-dibutyronitril, aufgeteilt in gleichen Portionen zu je 0,6 g alle 15
Minuten als Feststoff zugegeben werden. Die Reaktionsmischung farbt sich im laufe
der Polymerisation zunehmend braunlich und wird leicht viskos. Nach Beendeter Zu-
gabe des Initiators 1asst man noch 1 h bei 90 °C nachrihren. Anschlielend wird das
dunkelbraune Rohprodukt auf 50 °C abgekulhlt und durch Zugabe von 300 g Wasser
abgedinnt. Nach Neutralisation mit 11,2 g einer wassrigen 50 %igen Natronlauge er-
halt man eine Polymerldsung mit einem pH-Wert von 6,4 und ein Feststoffgehalt von
35,3 Gew.-%. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht, welches durch Gelpermeati-
onschromatographie unter Verwendung von Polyethylenglycol als Standard ermittelt
wird, liegt bei 30.900 g/Mol.

- vergleichender Mérteltest zu Synthesebeispiel 2:

Nachstehend ist ein Morteltest aufgefihrt, bei dem das Verfahrensprodukt (Copolymer-
I6sung) von Synthesebeispiel 2 mit einem analogen, durch wassrige Polymerisation
hergestellten Produkt hinsichtlich Wirkung verglichen wird. Das Vergleichsprodukt (eine
wassrige Copolymerldsung) wurde gemall WO 2005/075529 durch radikalische Poly-
merisation in wassrigem Medium hergestellt. Als Standardrichtrezeptur wurde folgende
Mischung gewahilt:



10

15

20

25

30

35

WO 2010/076091 PCT/EP2009/065784

7
Portlandzement CEM Il B/S 270,00 g
Normensand (0-2 mm, EN 196-1) 675,00 g
Dispergiermittel gemaf Beispiel 0,54 g (= 0,20 Massen-% Feststoff bezogen auf
Zement)
Anmachwasser nach Bedarf

Die Mortelmischungen wurden gemaf DIN EN 196-1, Abs. 6.3 zubereitet. Zur Beurtei-
lung des FlieRverhaltens wurde das Ausbreitmall des Mortels nach 15 Hiben auf dem
Schocktisch gemessen.

Flielimittel Ausbreitmal in cm nach
5 min. 40 min

Produkt gemaf der 22,5 20,4

WO 2005/075529

Produkt gemafl Synthe- 22,9 20,6

sebeispiel 2

Die Tabelle zeit, dass bezlglich Ausbreitmald die verglichenen Produkte in etwa gleich
gut sind und jeweils die Anforderungen eines qualitativ hochwertigen Hochleistungs-
flieBmittels erflllen.

Synthesebeispiel 3

Gemal Synthesebeispiel 1 wird in einem Vorlagebehalter 1 wird zunachst 30,5 g

(0,31 mol) Maleinsaureanhydrid in 140 g (0,28 mol) Methylpolyethylenglycol-500-
monovinylether geldst. In einem separaten Vorlagebehalter 2 werden 12,1 g (0,14 mol)
Acrylsduremethylester vorgelegt. Sowohl von der Maleinsaure-Vinylether Mischung als
auch vom Acrylsauremethylester werden jeweils 10 Massen-% in ein beheizbares Re-
aktionsgefaly, ausgestattet mit Thermometer, Rihrer, Rickflusskihler und zwei An-
schllsse flr separate Zulaufe, gepumpt und auf 85 °C erwarmt. Durch Einperlen von
Stickstoff Uber ein Bodenventil wird der Reaktor wahrend der Aufheizphase inertisiert.
Der Rest der in den Vorlagebehaltern 1 und 2 befindlichen Monomere wird Uber die
zwei Zulaufe parallel mit konstantem Volumenstrom innerhalb 1,5 h dosiert. Insgesamt
4.0 g Azo-dibutyronitril, aufgeteilt in jeweils gleiche Portionen, werden alle 15 Minuten
als Feststoff zugegeben. Die Reaktionsmischung farbt sich braunlich. Nach Beendeter
Zugabe des Initiators I&dsst man noch 1 h bei 85 °C nachrihren. AnschlieRend wird das
dunkelbraune Rohprodukt auf 40 °C abgeklhlt und durch Zugabe von 320 g Wasser
abgedinnt. Nach Neutralisation mit 54,0 g einer wassrigen 20 %igen Natronlauge er-
halt man eine dunkelbraune Polymerldsung mit einem pH-Wert von 6,6 und ein Fest-
stoffgehalt von 35 Gew.-%. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht, welches durch
Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Polyethylenglycol als Stan-
dard ermittelt wird, liegt bei 15.500 g/Mol.
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Synthesebeispiel 4

Gemal Synthesebeispiel 2 wird in einem beheizten Reaktor 150 g (0,15 mol) Methyl-
polyethylenglycol-1000-monovinylether, der 300 ppm Butylhydroxitoluol (BHT) als Anti-
oxidanz enthalt, bei 80 °C vorgelegt. Durch Einperlen von Stickstoff Gber ein Boden-
ventil wird die Monomermischung und der Reaktor inertisiert. Danach wird Uber den
Zulauf A 7,45 g Azo-Initiator, gel6st in 30 ml Toluol, innerhalb 75 min. zudosiert. Paral-
lel dazu wird Uber den Zulauf B 7,45 g (0,45 mol) Acrylsaureethylester innerhalb

60 min. zugegeben. Nach beendeter Initiator Zugabe wird die gelbbraune Polymerisa-
tionsmischung noch 45 min. bei 80 °C gerthrt. Das Rohprodukt wird anschlielend auf
40 °C abgekulhlt und mit 150 ml Wasser abgedinnt. Es resultiert eine hellbraune Poly-
merlésung mit einem Feststoffanteil von 46 %. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht,
welches durch Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Polyethy-
lenglycol als Standard ermittelt wird, liegt bei 35.000 g/Mol.

Synthesebeispiel 5

Gemal Synthesebeispiel 2 wird in einem beheizten Reaktor 100 g (0,08 mol)

a -Vinyloxy-w -(2-methyl-propan-2-ol)-poly(oxy-1,2-ethandiyl), mit einem mittleren Mo-
lekulargewicht von 1200 g/mol und mit 300 ppm Kerobit® TP 26 stabilisiert, bei 80 °C
vorgelegt. Uber einen Zulauf A werden 5,6 g 2,2 -Azobis-(2,4-dimethylvaleronitril), ge-
I6st in 15 ml Toluol (Initiatorldsung), innerhalb 60 min zugefuhrt. Parallel dazu wird Uber
den Zulauf B 16,8 g (0,16 mol) Acrylsadureethylester innerhalb 60 min. dosiert. Nach
Beendeter Zufuhr der Initiatorldsung lasst man noch 1 h bei 90 °C nachrihren. Nach
Abklhlen auf Raumtemperatur erhalt man 117 g Copolymer in Form einer hellorange
gefarbten, viskosen Fllssigkeit. Das gewichtsmittlere Molekulargewicht, welches durch
Gelpermeationschromatographie unter Verwendung von Polyethylenglycol als Stan-
dard ermittelt wird, liegt bei 24500 g/Mol.

Die Produkte der Synthesebeispiele 1 bis 5 sind jeweils hochwertige Dispergiermittel
bzw. FlieBmittel fir hydraulische Bindemittel.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer Copolymer aufweisenden Polymerisationsmi-
schung in welchem ein Vinyloxyalkylpolyetherderivat mit einem Sduremonomerderivat
unter Bildung des Copolymers in Anwesenheit eines radikalischen Polymerisationsiniti-
ators durch radikalische Polymerisation umgesetzt wird, wobei die radikalische Poly-
merisation in einem Medium ablauft, welches weniger als 25 Gew.-% Wasser sowie in
der Gesamtheit mehr als 60 Gew.-% Copolymer, Vinyloxyalkylpolyetherderivat und
Sauremonomerderivat enthalt, das molare Verhaltnis von eingesetztem Sduremono-
merderivat zum eingesetzten Vinyloxyalkylpolyetherderivat 20 : 1 bis 1 : 1 betragt und
das Vinyloxyalkylpolyetherderivat vorliegt gemaf der allgemeinen Formel (1)

() H,C=CH-O-(AO).-RA

mit RA gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch -CH»>-C(CHj3),-OH , eine line-
are oder verzweigte C1-C12 Alkylgruppe, C+-Cs Cycloalkylgruppe, Phenylgruppe oder
C7+-C12 Arylalkylgruppe,

A gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch CxHax mit x = 2, 3, 4 und/oder 5
sowie

a gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 5 - 350,

das Molverhaltnis von eingesetztem Vinyloxyalkylpolyetherderivat zum eingesetzten
radikalischen Polymerisationsinitiator 2 bis 100 betragt und das eingesetzte Vinyloxyal-
kylpolyetherderivat in der Form bereitgestellt wird, dass dem eingesetzen Vinyloxyal-
kylpolyetherderivat 0,1 ppm bis 10000 ppm eines als organische Verbindung vorlie-
genden Stabilsators zugesetzt ist, der sich fur die Hemmung der oxidativen Zersetzung
von in Polyethern vorhandenen Alkoxygruppen eignet und/oder das eingesetzte Vinyl-
oxyalkylpolyetherderivat unter Abreicherung von geldstem Sauerstoff mit geldstem
Stickstoff angereichert ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Sduremonomer-
derivat Maleinsaureanhydrid, Ester der Methacrylsaure, Ester der Maleinsaure
und/oder Ester der Acrylsdure, bevorzugt Maleinsaureanhydrid, Methylacrylat, Ethyl-
acrylat, n-Butylacrylat und/ oder 2-Ethylhexylacrylat eingesetzt werden.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Tempera-
tur in dem Medium, in dem die radikalische Polymerisation ablauft, wahrend der radika-
lischen Polymerisation zwischen 40 und 140 °C, bevorzugt zwischen 70 und 100 °C,
betragt.
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4.  Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
radikalischer Polymerisationsinitiator als Azoverbindung, als Peroxid, als Persulfat oder
als Hydrazon, bevorzugt als Azoverbindung, vorliegt.

5.  Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als radikalischer Po-
lymerisationsinitiator verschiedene Azoinitiatoren eingesetzt werden, welche jeweils
unterschiedliche Zerfallstemperaturen aufweisen.

6.  Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
radikalische Polymerisation in einem Medium ablauft, welches weniger als 5 Gew.-%
Wasser sowie in der Gesamtheit mehr als 80 Gew.-% Copolymer, Vinyloxyalkylpoly-
etherderivat und Sduremonomerderivat enthalt.

7. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in
der allgemeinen Formel (I) R” als Methylgruppe vorliegt.

8.  Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass in
der allgemeinen Formel (I) R” als -CH2-C(CH3)2>-OH vorliegt.

9.  Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass in
der allgemeinen Formel (1) A gleich oder verschieden ist und durch CxHazx mit x = 2 rep-
rasentiert wird.

10. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass in
der allgemeinen Formel (1) a gleich oder verschieden ist sowie reprasentiert wird durch
eine ganze Zahl von 8 - 200.

11.  Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
weitere vinylische Verbindungen als Comonomer eingesetzt werden.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Kettenregler, welcher bevorzugt als Mercaptoverbindung vorliegt, eingesetzt wird.

13. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
das Medium, in welchem die radikalische Polymerisation ablauft, weniger als 3
Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-%, Wasser aufweist.

14. Copolymer aufweisende Polymerisationsmischung herstellbar gemal dem Ver-
fahren nach einem der Ansprlche 1 bis 13.
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15. Verwendung einer Copolymer aufweisenden Polymerisationsmischung gemaf
Anspruch 14 als FlieBmittel fir hydraulische Bindemittel, insbesondere fir Zement oder
Gips, und/oder als FlieRmittel fur latenthydraulische Bindemittel.
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