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DESCRIPCION

Meétodo para la producciéon de monometacrilatos de poli C,-C, alquilenglicol.

La presente invencion se refiere a un método para la produccién de ésteres de los dcidos monoacrilico y mono-
metacrilico con poli-C,-C, alquilenglicol y un método para la produccién de copolimeros de tales ésteres del dcido
monometacrilico con poli-C,-C,-alquilenglicol, con dcido acrilico 6 dcido metacrilico.

Para los monoésteres de poli-C,-C,-alquilenglicoles con dcido acrilico 6 4cido metacrilico, en lo que sigue también
denominados ésteres monometacrilicos de poli-C,-C, alquilenglicol, se trata de macromondmeros interesantes que
se usan para la produccién de polimeros de cresta con cadenas laterales de poli-C,-C,-alquilenéter. Estos ultimos
encuentran aplicacién en multiples formas a raiz de sus propiedades tensioactivas, por ejemplo como aditivos para
detergentes en la inhibicién de la incrustacion, inhibidores de adopcién de color grisdceo y medio para la liberacién
de suciedad, asi como materia prima para barniz, como aditivo de formulacién preparar aditivos en la medicina y en
la preservacion de plantas.

Los polimeros aniénicos de cresta con cadenas laterales de poli-C,-C,-alquilenéter y grupos carboxilato en la
columna vertebral, en particular los que tienen cadenas laterales de alquilpolietilen glicol C,-C,,, encuentran aplicacién
por ejemplo como plastificante para adhesivos de material de construccién como mortero, enlucido aglomerado de
cemento y en particular hormigén.

La produccién de ésteres monometacrilicos de poli-C,-C,-alquilenglicol ocurre tradicionalmente mediante la pro-
duccién de un derivado de un poli-C,-C,-alquilenglicol que tiene grupos OH, con 4cido acrilico 6 acido metacrilico 6
un derivado que forma ésteres de ellos. Debido a la naturaleza macromolecular del reactante y del producto final, las
velocidades de reaccidn de tales transformaciones son bajas. Ademads, no es menos importante que el procesamiento y
aislamiento del producto de reaccion, es problematico también a raiz de las propiedades tensioactivas de tales sustan-
cias, de modo que para la calidad del producto obtenido se requiere una transformacién del poli-C,-C,-alquilenglicol
selectiva y considerablemente completa.

La DE A 1110866 describe entre otros la transformacién de monoalquilpolialquilenglicoles con cloruros de dcidos
carboxilicos etilénicos insaturados donde se usa en exceso el cloruro de 4cido. El producto crudo de éster obtenido
contiene de por si cloruro de dcido sobrante atin no transformado, el cual debe ser retirado mediante operaciones de
destilacién adicionales, molestas y costosas. La calidad del éster monometacrilico de poli-C,-C, alquilenglicol asi
obtenido no es satisfactoria.

La US 4.075.411 describe la produccién de alquilfenoxi (polietilenglicol)-monoesteres de acidos carboxilicos in-
saturados olefinicos, mediante esterificacion de polietilenglicol-mono (alquilfenil) éteres con el correspondiente dcido
en presencia de dcido p-toluensulfénico 6 mediante transformacién con el cloruro de 4cido en presencia de una amina.
El rendimiento y la calidad de los alquilfenoxi (polietilenglicol)-monoésteres asi producidos, no son satisfactorios.

La WO 01/74736 describe un método para la produccién de copolimeros de ésteres de dcido monometacrilico con
poli-C,-C,-alquilenglicol con 4cido acrilico 6 dcido metacrilico mediante la copolimerizacién de éstos monémeros,
donde sucede la produccién del éster de 4cido monometacrilico con poli-C,-C,-alquilenglicol mediante transforma-
cion de polialquilenglicoles con anhidridos de 4dcido metacrilico en presencia de aminas. Para esto se usa el anhidrido
en un exceso de por lo menos 10% de mol, referido a la estequiometria de la reaccién. A pesar de este exceso, la velo-
cidad de esterificacion es baja. Ademads, investigaciones propias de la invencién han demostrado que los rendimientos
alcanzados mediante la esterificacién son bajos y el éster asi producido contiene también, aparte de anhidrido libre,
todavia considerables cantidades de polialquilenglicoles sin reaccionar, los cuales influyen de modo negativo en la
calidad de los polimerizados producidos a continuacidn, especialmente en vista de su empleo como plastificante de
hormigén.

Por eso, la presente invencion tiene el objeto fundamental de poner a disposicién un método para la produccion de
ésteres de dcido monometacrilico con poli-C,-C,-alquilenglicol, el cual entrega estos compuestos con mayor calidad
y con aceptable velocidad de transformacion.

Sorprendentemente se hallé que puede lograrse este objeto, mediante un método con el cual se transforme anhidrido
acrilico 6 bien anhidrido metacrilico con un compuesto de poli-C,-C,-alquilenglicol que tiene por lo menos un grupo
OH, en presencia de una base, donde la base es elegida entre compuestos basicos que a 90°C tienen una solubilidad
no mayor a 10 g/, y donde se usa anhidrido metacrilico A y compuesto de poli-C,-C,-alquilenglicol P en una relacién
molar A:P en el rango de 1:1 a 1,095:1.

Por lo tanto la presente invencion se refiere a un método para la produccién de ésteres de los 4cidos monoacrilico
y monometacrilico con poli-C,-C, alquilenglicol, mediante la transformacién de anhidrido acrilico 6 anhidrido meta-
crilico (en lo que sigue, anhidrido metacrilico A) con un compuesto P de poli-C,-C,-alquilenglicol que tiene por lo
menos un grupo OH, en presencia de una base donde la base es elegida entre compuestos basicos que a 90°C tienen
una solubilidad no mayor a 10 g/l, y donde la relacién molar de anhidrido metacrilico A al compuesto P esta en el
rango de 1:1 a 1,095:1, preferiblemente en el rango de 1,005:1 a 1,09:1, en particular en el rango de 1,01:1 a 1,085:1
y particularmente preferido en el rango de 1,02:1 a 1,08:1.
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El método segiin la invencidn estd asociado con una serie de ventajas. En una, la transformacién del anhidrido
metacrilico con el compuesto P se cumple claramente mds rdpido que con el método del estado de la técnica, de mo-
do que para rendimientos comparables se requieren claramente tiempos de reaccion mas cortos. Ademds, se alcanzan
rendimientos mds altos. Por otra parte sorprendentemente se hallé que el copolimerizado del éster asi producido mues-
tra un efecto de licuefaccién notoriamente mejor en preparados de materiales de construccidn ligantes que contienen
cemento, frente a los productos comparables del estado de la técnica.

Por tanto la presente invencion se refiere también a un método para la produccién de copolimeros de dcido meta-
crilico con ésteres de dcido monometacrilico con poli-C,-C,-alquilenglicol, abarcando:

i) Produccién de un éster de 4cido monometacrilico con poli-C,-C,-alquilenglicol mediante la transformacién
de anhidrido metacrilico A con un compuesto P de poli-C,-C,-alquilenglicol que tiene por lo menos un
grupo OH, en presencia de una base segtin el método acorde con la invencidn, y

ii) Copolimerizacién por radicales del éster de d&cido monometacrilico con poli-C,-C,-alquilenglicol obtenido
en el paso 1) con 4cido acrilico y/o metacrilico y, dado el caso, otros monémeros etilénicos insaturados.

Aparte ello, la invencién se relaciona con el copolimero asi producido y su empleo en plastificante de hormigén.

Se entienden por compuestos P de poli-C,-C,-alquilenglicol, los cuales son también reiterativamente designados
como poli-C,-C,-alquilendéxidos 6 compuestos de polioxi-C,-C,-alquileno, a los oligémeros 6 bien poliéteres macro-
moleculares con varias, por regla general por lo menos 3, frecuentemente por lo menos 5 y en particular por lo menos
10, y por regla general no mas de 400, frecuentemente no mas de 300, por ejemplo 10 a 200 y en particular 10 a 150
unidades repetidas, las cuales se derivan de C,-C,-alquilenglicoles. Estos compuestos pueden ser lineales 6 ramifica-
dos y por regla general muestran en el medio de la molécula por lo menos un grupo OH libre, usualmente terminal.
Los grupos finales restantes pueden ser por ejemplo grupos OH-, grupos alquiloxi con preferiblemente 1 a 10 d&tomos
de carbono, feniloxi- 6 grupos benciloxi, grupos aciloxi con preferiblemente 1 a 10 dtomos de carbono, grupos O-
SO;H- 6 grupos O-PO;H,-, donde los dos grupos dltimamente citados también pueden estar presentes como grupos
aniénicos. En una forma preferida de operar se emplea un compuesto P poli-C,-C,-alquilenglicol, en el que un grupo
terminal es un grupo OH- y el(los) demds es(son) grupo(s) alquiloxi con 1 a 10 y en particular de 1 a 4 4tomos de
carbono como etoxi, n-propoxi, isopropoxi, n-butoxi, 2-butoxi 6 tert-butoxi y especialmente metoxi.

Se prefieren compuestos lineales poli-C,-C,-alquilenglicol con algunos grupos OH libres de cada molécula (es
decir aproximadamente 0,9 a 1,1 grupos OH libres en el medio). Tales compuestos se describen mediante la férmula
general P:

HO-(A-0),-R! P)

Donde

n indica el nimero de unidades de repeticion y por regla general estd en el rango de 3 a 400, en particular en el
rango de 5 a 300, particularmente preferido en el rango de 10 a 200 y en particular por completo preferido en el
rango de 10 a 150,

A representa C,-Cy-alquilen como 1,2-etanodiil, 1,3-propanodiil, 1,2-propanodiil, 1,2-butanodiil 6 1,4-butanodiil,
y

R! significa hidrégeno, alquilo con preferiblemente 1 a 10 y en particular 1 a 4 d4tomos de carbono, fenilo, bencilo,
acilo (= C (0O)-alquilo) con preferiblemente 1 a 10 dtomos de carbono, grupos SOs;H- 6 PO;H,, en particular
alquilo C,-C,, y especialmente preferido alquilo C,-C,- y en especial metilo 6 etilo.

El método segun la invencién para la produccién de ésteres de d4cido monometacrilico con poli-C,-C,-alquilenglicol
es particularmente adecuado, donde al menos 50% en peso, preferiblemente al menos 70% en peso, en particular al
menos 90% en peso y en especial todas las unidades de repeticién del compuesto usado P poli- C,-C,-alquilenglicol
se derivan de glicol o bien de 6xido de etileno. En consecuencia preferiblemente al menos 50% en peso, en particular
al menos 70% en peso, muy especialmente preferido al menos 90% en peso y en especial todas las unidades A-O
en la férmula P, son CH,-CH,-O. Tales poli- C,-C,-alquilenglicoles P son preferidos también en vista del uso del
éster de dcido monometacrilico con poli-C,-C,-alquilenglicol para la produccién de plastificantes para preparados que
contienen cemento. No en dltimo término, en vista de éste empleo, R' en la férmula P representa preferiblemente un
grupo alquilo con 1 a 10 y en particular con 1 a 4 dtomos de carbono y en especial metilo.

En consecuencia, una muy particularmente preferida forma de operar la invencion se refiere a un método, en el que
el compuesto P es un polietilenglicolmono (C,-C,y-alquil) éter, también un mono- C,-Cy-alquiléter, en particular un
mono- C,-C,-alquiléter y en especial el metil- 6 etiléter de un polietilenglicol lineal.

Preferiblemente el compuesto P poli-C,-Cy-alquilenglicol usado muestra un niimero promedio de peso molecular
(definido por medio de CPG) en el rango de 250 a 20.000 y en particular en el rango de 400 a 10.000.
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Segtn la invencién se usan para la produccién del éster monometacrilico de poli-C,-C,-alquilenglicol, los com-
puestos P poli-C,-Cy-alquilenglicol con al menos un equivalente molar de anhidrido acrilico 6 anhidrido metacrilico
6 una mezcla de ellos. La expresién anhidrido metacrilico designa aqui y en lo que sigue tanto anhidrido acrilico 6
anhidrido metacrilico como también sus mezclas. El anhidrido metacrilico puede también ser usado en un pequefio
exceso, el cual no obstante no superard 9,5% molar, preferiblemente 9% molar, en particular 8,5% molar, y en especial
8% molar, referido a un mol del compuesto P, es decir la cantidad de anhidrido metacrilico asciende segtin la invencion
a maximo 1,095 mol, preferiblemente no mas de 1,09 mol, en particular no mas de 1,085 mol y en especial no mas
de 1,08 mol por mol del compuesto P. Preferiblemente se usa al menos 1,005 mol, en particular al menos 1,01 mol y
particularmente preferido al menos 1,02 mol de anhidrido metacrilico por mol del compuesto P.

Segin la invencion, la transformacién ocurre en presencia de un base, la cual no es soluble 6 lo es de modo
insignificante en el compuesto P a 90°C, es decir la solubilidad de la base en el compuesto P a 90°C asciende a no mas
de 10 g/l y en particular no mds de 5 g/1.

Como ejemplos de bases adecuadas segtin la invencidn se cuentan hidréxidos, 6xidos, carbonatos e hidrogenocar-
bonatos de iones metalicos mono 6 divalentes, en particular de elementos de los grupos primero y segundo del sistema
periddico, es decir de Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Be**, Mg**, Ca’*, Sr** y Ba** asi como de iones metélicos mono 6
divalentes de transicién como Ag*, Fe**, Co**, Ni**, Cu**, Zn**, Cd**, Sn**, Pb** y Ce?*. Se prefieren los hidréxidos,
6xidos, carbonatos e hidrogenocarbonatos de cationes de los metales alcalinos y alcalinotérreos asi como de Zn** y en
particular de Mg>* 6 Ca** y con preferencia particular de Na* 6 K*. Entre ellos se prefieren los hidréxidos y carbonatos
de éstos iones metdlicos, en particular los carbonatos de metales alcalinos e hidroxidos de metales alcalinos y en es-
pecial carbonato de sodio, carbonato de potasio, hidréxido de potasio e hidroxido de sodio. En particular también son
adecuados hidréxido de litio y carbonato de litio. La base es usada en una cantidad de 0,05 a 0,5 equivalentes de base
y en particular en una cantidad de 0,1 a 0,4 equivalentes de base, referidos al compuesto P poli-C,-Cy-alquilenglicol,
donde por regla general mayores cantidades de base, por ejemplo hasta 1 equivalente de base, no son desventajosos.
En esto es para tener en cuenta que para hidréxidos e hidrogenocarbonatos, corresponden los equivalentes de base a los
equivalentes de moles usados, mientras que 1 equivalente de mol de un carbonato u 6xido corresponde respectivamente
a 2 equivalentes de base.

La transformacién del anhidrido con el compuesto P ocurre preferiblemente a temperaturas en el rango de 0 a
150°C, en particular en el rango de 20 a 130°C y particularmente preferido en el rango de 50 a 100°C. Para el éxito
de la reaccion, la presion reinante en la transformacién tiene significado secundario, y por regla general estd en el
rango de 800 mbar a 2 bar, y frecuentemente a presion ambiente. Preferiblemente, la reaccion se lleva a cabo en una
atmosfera de gas inerte. La transformacion del anhidrido con el compuesto P puede ser llevada a cabo en los aparatos
comunes para tales transformaciones, por ejemplo en una marmita con agitacion, marmita de cascada con agitacion,
autoclaves, reactor de tubos y amasadores.

Preferiblemente la transformacién del anhidrido con el compuesto P se lleva a cabo hasta que se alcance un ren-
dimiento del compuesto P usado de al menos 80%, en particular al menos 90% y especialmente preferido al menos
95%. Por consiguiente los tiempos de reaccién necesarios no superaran por regla general las 5 horas, y ascienden
frecuentemente a menos de 4 horas. Puede hacerse seguimiento al rendimiento a través de espectroscopia 'H-RMN a
la mezcla de reaccion, preferiblemente en presencia de un 4cido fuerte como 4cido trifluoroacético.

La transformacion del anhidrido con el compuesto P puede ser llevada a cabo en masa, es decir sin adicién de
solvente 6 en solventes 0 diluyentes inertes. Por regla general los disolventes inertes son compuestos aproticos. En-
tre los solventes inertes se cuentan eventualmente hidrocarburos aromaticos halogenados como tolueno, o-xileno, p-
xileno, cumeno, clorobenceno, etilbenceno, mezclas técnicas de hidrocarburos alquilarométicos, alifiticos asi como
cicloalidticos como hexano, heptano, octano, isooctano, ciclohexano, cicloheptano, mezclas alifaticas técnicas, ade-
mas cetonas como acetona, metiletilcetona, ciclohexanona, ademas éteres como tetrahidrofurano, dioxano, dietiléter,
tert.-butilmetiléter, asi como mezclas de los mencionados disolventes como por ejemplo tolueno/hexano. Preferible-
mente se trabaja sin solvente 6 tan solo con muy pequefias cantidades del mismo, por regla general menos del 10% en
peso, referido al material de uso, es decir libre de solvente.

Ha resultado ventajoso cuando se lleva a cabo la transformacién del anhidrido con el compuesto P en un medio de
reaccion que contiene menos del 0,2% en peso y en particular menos de 1000 ppm de agua (determinado mediante
titulacién Karl-Fischer). El concepto de “medio de reaccion” se refiere a la mezcla de los reactantes A y P con la base
asi como, dado el caso, con el solvente y el inhibidor usados. En el caso de materiales usados que contienen humedad ha
dado buen resultado retirar el agua de la transformacién, por ejemplo mediante destilacién y con particular preferencia
mediante la destilacién con adicién de un solvente organico, el cual forma con el agua un azeétropo de bajo punto de
ebullicién. Ejemplos de tales solventes son los ya mencionados solventes aromdticos como tolueno, o-xileno, p-xileno,
cumeno, benceno, clorobenceno, etilbenceno y mezclas aromadticas técnicas, ademas solventes alifaticos y cicloalifati-
cos como hexano, heptano, ciclohexano asi como mezclas alifaticas técnicas y mezclas de los antedichos solventes.

Usualmente, para la transformacién se procederd de modo que se realiza la mezcla de reaccién, que contiene el
compuesto P, el anhidrido, la base y dado el caso el solvente y eventualmente el inhibidor, en un recipiente de reaccién
adecuado a las temperaturas para la reaccion arriba indicadas. Preferiblemente se dosifican el compuesto P y la base
asi como eventualmente el solvente, y a esto aflade el anhidrido. Preferiblemente, la adicién del anhidrido ocurre a la
temperatura de reaccién.
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En caso de que el material de uso contenga agua, ésta debe ser retirada preferiblemente antes de la adicién del
anhidrido. Por ejemplo, puede procederse de tal modo que se dosifican en un recipiente de reaccién el compuesto P,
la base asi como dado el caso el solvente, a continuacidn se retira en la forma descrita arriba la eventual humedad que
esté presente y después se afiade el anhidrido, preferiblemente a la temperatura de reaccion.

Ademds, para evitar una polimerizacién no controlada ha dado buen resultado llevar a cabo la transformacién
del anhidrido con el compuesto P, en presencia de un inhibidor de polimerizacién. Son adecuados los inhibidores
de polimerizacién conocidos para tal transformacidn, en particular fenoles como hidroquinona, monometiléter de hi-
droquinona, en especial fenoles estéricamente impedidos como 2,6-di-tert.-butilfenol 6 2,6-di-tert.-butil-4-metilfenol,
ademas tiazina como fenotiazina 6 azul de metileno, sales de cerio (III) como acetato de cerio (III) asi como nitréxidos,
en particular nitréxidos estéricamente impedidos, es decir nitr6xidos de aminas secundarias, las cuales en los dtomos
de carbono adyacentes del grupo nitréxido soportan respectivamente 3 grupos alquilo, donde dos de éstos grupos al-
quilo, en particular tales que no se encuentran en el mismo dtomo de carbono, forman con el 4tomo de nitrégeno del
grupo nitréxido 6 bien con el 4tomo carbono, al que ellos estan ligados, un anillo saturado de 5 6 6 miembros, como
por ejemplo en 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo (TEMPO) 6 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxil (TEMPO-
OH), mezclas de los mencionados inhibidores, mezclas de los mencionados inhibidores con oxigeno, por ejemplo
en forma de aire, y mezclas de las mezclas de los mencionados inhibidores con oxigeno, por ejemplo en forma de
aire. Los inhibidores preferidos son los mencionados nitréxidos estéricamente impedidos, compuesto de cerio (III)
y fenoles estéricamente impedidos y sus mezclas mutuamente asi como mezclas de tales inhibidores con oxigeno y
mezclas de mezclas de inhibidores con oxigeno, por ejemplo en forma de aire. Son sistemas inhibidores especialmente
preferidos, los que abarcan al menos un nitréxido estéricamente impedido y un componente adicional, elegido de entre
un fenol estéricamente impedido y un compuesto de cerio (III), asi como sus mezclas con oxigeno, por ejemplo en
forma de aire. La cantidad un inhibidor puede ascender hasta 2% en peso, referido a la cantidad total de anhidrido +
compuesto P. Se usan los inhibidores ventajosamente en cantidades de 10 ppm hasta 1.000 ppm, referido a la cantidad
total de anhidrido + compuesto P. En el caso de mezclas de inhibidores estos datos se refieren a la cantidad total de
componentes, con excepcion de oxigeno.

La transformacién segin la invencién del compuesto P con anhidrido metacrilico conduce de por si principalmente
a una mezcla del éster de dcido monometacrilico con poli-C,-C,-alquilenglicol con 4cido acrilico 6 4cido metacrilico
y eventualmente residuos de anhidrido sobrante y poli-C,-C,-alquilenglicol P que no reacciond.

Sin embargo, por lo general el anhidrido sobrante asciende a no mas de 10% en peso y en particular no mas de
5% en peso de la cantidad original usada de un anhidrido metacrilico A. Ha dado buen resultado destruir el eventual
anhidrido presente mediante reaccién con agua. La proporcién de un compuesto P poli-C,-C,-alquilenglicol asciende
preferiblemente a no mds del 10% en peso y en particular no mas del 5% en peso de la cantidad usada de un compuesto
P.

Para la separacién del éster de dcido monometacrilico con poli-C,-C,-alquilenglicol del 4cido acrilico 6 4dcido me-
tacrilico formados por la reaccién, se puede retirar por tltimo fundamentalmente mediante vias de destilacién 6 de otra
forma, por ejemplo mediante extraccién del dcido. También se puede aislar el éster por ejemplo mediante su cristaliza-
cidn a partir de un medio acuoso, donde el 4cido y eventualmente el anhidrido presente permanecen en el agua madre.
Sin embargo, por regla general no se efectuard ningin aislamiento 6 separacién del éster de dcido monometacrilico
con poli-C,-C,-alquilenglicol. Mdas bien, preferiblemente se someterd la mezcla de éster de dcido monometacrilico
con poli-C,-Cy-alquilenglicol a una copolimerizacién por radicales con acido acrilico y/o 4cido metacrilico, en dado
caso con adicién de mds dcido acrilico y/o dcido metacrilico y en dado caso mds mondmeros etilénicos insaturados.

En vista del empleo del copolimero obtenible por el método de polimerizacion segtin la invencion, preferiblemente
en la mezcla de mondmeros a ser polimerizados se regulard una relacién molar de éster de 4cido monometacrilico con
poli-C,-C,-alquilenglicol a 4cido metacrilico, en un rango de 1:1 a 1:20 y en particular de 1: 8.

Ademas de los ya mencionados mondémeros, en el método segtin la invencién, la mezcla de monémeros a ser
polimerizados puede contener también otros mondmeros diferentes. A esto cuentan en particular monémeros monoe-
tilénicos insaturados (mondémeros C). Son ejemplos:

Cl1 dcidos mono y dicarboxilicos monoetilénicos insaturados con 3 a 8 dtomos de carbono, como acido crot6-
nico, dcido isocroténico, dcido maleico, dcido fumadrico y dcido itacénico,

C2  alquilésteres de 4cidos C;-Cg mono- y di-carboxilicos monoetilénicos insaturados, en particular del 4cido
acrilico y del 4cido metacrilico con alcanoles C,-Cy, 6 cicloalcanoles C;-C;, como metilacrilato, etilacrila-
to, n-propilacrilato, iso-propilacrilato, n-butilacrilato, iso-butilacrilato, tert.-butilacrilato, n-hexilacrilato, 2-
etilhexilacrilato, ciclohexilacrilato y los correspondientes ésteres del dcido metacrilico,

C3  Hidroxialquilésteres monoetilénicos insaturados de dcidos C;-Cg mono- y di-carboxilicos, en particular del
dcido acrilico y 4cido metacrilico como 2-hidroxietilacrilato, 3-hidroxi propilacrilato, 4-hidroxibutilacrilato,
2-hidroxietilmetacrilato, 3-hidroxipropilmetacrilato y 4-hidroxibutilmetacrilato,

C4 nitrilos monoetilénicos insaturados como acrilonitrilo,
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C5 mondmeros vinilaromaticos como estireno y viniltolueno,

C6  4cidos sulfénicos y fosfénicos monoetilénicos insaturados y sus sales, en particular sus sales de metales
alcalinos, como acido vinilsulfénico, acido alilsulfénico, dcido metalilsulfénico, dcido estirenosulfénico,
dcido 2-acriloxietanosulfénico, dcido 2-acrilamido-2-metil propanosulfénico, dcido vinil fosfénico, dcido
alilfosfénico, dcido 2-acriloxietanofosfénico, dcido 2-acrilamido-2-metilpropanofosfénico, asi como

C7  mondmeros y sus productos protonados y productos cuaternarios que portan grupos amino como [2-(N,N
dimetilamino) etil]acrilato, [2-(N, N-dimetilamino)etil]metacrilato, [3-(N,N-dimetilamino)propil]acrilato,
[2-(N,N-dimetilamino)propil Jmetacrilato, [2-(N,N,N-trimetilamonio)etil]acrilato, [2-(N,N,N-trimetilamo-
nio)etil]metacrilato, [3-(N,N,N-trimetilamonio)propil]acrilato, [2-(N,N,N-trimetilamonio)propil |metacrila-
to en forma de sus cloruros, sulfatos y metosulfatos.

Son mondémeros C preferidos los monémeros C1, C3 y C6. La proporciéon de mondémeros monoetilénicos insa-
turados en la cantidad total de los mondmeros a ser polimerizados no superard por regla general el 30% en peso y
en particular 10% en peso. En una forma preferida de operar no se usa 6 se usa menos de 1% en peso, referido a la
cantidad total de los monémeros C.

Ademds, para el aumento del peso molecular del polimerizado puede ser conveniente realizar la copolimerizacién
en presencia de pequefias cantidades de mondmeros con varias insaturaciones etilénicas, con por ejemplo 2, 3 6 4 en-
laces dobles polimerizables (entrelazador). Por consiguiente son ejemplos diésteres y triésteres etilénicos insaturados,
en particular el bis- y trisacrilato de dioles 6 polioles con 3 6 mas grupos OH, por ejemplo el bisacrilato y el bis-
metacrilato de etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, neopentilglicol 6 polietilenglicoles. Tales entrelazadores son
usados, si se desea, por regla general en una cantidad de 0,01 a 5% en peso, referida a la cantidad total de los mond-
meros a ser polimerizados. Preferiblemente se usan cantidades menores de 0,01% y en particular nada de monémeros
entrelazantes.

La copolimerizacién segin la invencién de éster del 4cido monometacrilico con poli-C,-Cy4-alquilenglicol con
acido acrilico y/6 acido metacrilico y eventualmente con monémeros adicionales ocurre cominmente en presencia
de compuestos que forman radicales, llamados iniciadores. Cominmente, los iniciadores son usados en cantidades
de hasta 30%, preferiblemente 0,05 a 15% en peso, en particular 0,2 a 8% en peso, referida a la cantidad de los
mondmeros a ser polimerizados. Los precedentes datos de peso se refieren a la suma de los componentes de iniciado-
res consistentes en diversos componentes (sistemas iniciadores por ejemplo sistemas iniciadores redox). Por ejemplo
son iniciadores adecuados perdxidos e hidroperdxidos orgdnicos, ademds peroxodisulfatos, percarbonatos, ésteres de
peroxido, peréxido de hidrégeno y compuestos azo. Son ejemplos de iniciadores el peréxido de hidrégeno, diciclo-
hexilperoxidicarbonato, diacetilperéxido, di-tert.-butilperéxido, diamilperéxido, dioctanoilperéxido, didecanoilperd-
xido, dilauroilperdxido, dibenzoilperéxido, bis(o-toluil)peréxido, succinilperdxido, peréxido de metiletilcetona, di-
tert.-butilhidroperéxido, peréxido de acetilacetona, peracetato de butilo, permaleinato de tert.-butilo, perisobutirato de
tert.-butilo, perpivalato de tert.-butilo, peroctoato de tert.-butilo, perneodecanoato de tert.-butilo, perbenzoato de tert.-
butilo, hidroperéxido de tert.-butilo, hidroperéxido de cumeno, perneodecanoato de tert.-butilo, tert.-amilperpivalato,
perpivalato de tert.-butilo, perbenzoato de tert.-butilo, peroxi-2-etilhexanoato de tert.-butilo y peroxidicarbamato de
diisopropilo; ademds peroxodisulfato de litio-, sodio-, potasio- y amonio, azoiniciadores 2,2’-azobis-isobutironitri-
lo, 2,2’-azobis(2-metilbutironitrilo), 2,2’-azobis[2-metil-N-(-2-hidroxietil)proplonamida, 1,1’-azobis(1-ciclohexano-
carbonitrilo), 2,2’-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo), diclorhidrato de 2,2’-azobis(N,N’-dimetilen isobutiroamidina), y
diclorhidrato de 2,2’-azobis (2-amidinopropano), asi como los sistemas iniciadores redox explicados a continuacion.

Los sistemas iniciadores redox contienen por lo menos un compuesto que contiene peréxido, combinado con un
coiniciador redox, por ejemplo un compuesto reductor de azufre como por ejemplo sulfito, bisulfito, tiosulfato, ditioni-
to y tetrationato de metales alcalinos 6 de compuesto de amonio. Asi, pueden usarse combinaciones de peroxidisulfatos
con hidrogenosulfitos de metales alcalinos 6 de amonio, por ejemplo peroxodisulfato de amonio y disulfito de amonio.
La cantidad de compuesto que contiene perdxido a coiniciador redox asciende de 30:1 a 0,05:1.

Los iniciadores pueden ser empleados solos 6 mutuamente mezclados, por ejemplo mezclas de peréxido de hidré-
geno y peroxodisulfato de sodio.

Los iniciadores pueden ser tanto solubles como escasamente solubles ¢ insolubles en agua. Para la polimerizacién
en medio acuoso se emplean preferiblemente iniciadores solubles en agua, es decir que son solubles en el medio acuoso
de polimerizacion a la concentracion cominmente usada para la polimerizaciéon. A esto cuentan peroxodisulfatos,
azoiniciadores con grupos i6nicos, hidroperéxidos organicos con hasta 6 &tomos de carbono, hidroperéxido de acetona,
hidroperé6xido de metiletilcetona y peréxido de hidrégeno, asi como los anteriormente mencionados iniciadores.

En combinacién con los iniciadores 6 bien con los sistemas iniciadores redox, pueden emplearse iniciadores de
metales de transicion adicionales, por ejemplo sales de hierro, cobalto, niquel, cobre, vanadio y manganeso. Son sales
adecuadas por ejemplo sulfato de hierro (II), cloruro de cobalto (II), sulfato de niquel (II) 6 cloruro de cobre (I).
Referida a los mondmeros, se usa la sal de metal de transicién con efecto reductor en una concentracién de 0,1 ppm a
1.000 ppm. Asfi, se pueden usar combinaciones peréxido de hidrégeno con sales de hierro (II), como por ejemplo 0,5
a 30% de peréxido de hidrégeno y 0,1 a 500 ppm de sal de Mohr.
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Para la copolimerizacién en solvente orgdnico también puede usarse, en combinacién con los iniciadores arriba
mencionados, coiniciadores redox y/o iniciadores de metales de transicién por ejemplo benzoina, dimetilanilina, dcido
ascérbico asi como complejos solubles en solventes orgdnicos de metales pesados como cobre, cobalto, hierro, man-
ganeso, niquel y cromo. Las cantidades cominmente usadas de un coiniciador redox 6 sea catalizadores de metales de
transicion asciende a mas 6 menos 0,1 a 1.000 ppm, referido a las cantidades usadas de mondmeros.

Para controlar el peso molecular promedio de los polimerizados obtenidos segtin la invencion, es frecuentemente
ventajoso realizar la copolimerizacién segin la invencién en presencia de reguladores. En esto pueden usarse comun-
mente en particular compuestos orgdnicos que contienen grupos SH, en particular compuestos orgdnicos que contienen
grupos SH solubles en agua como 2-mercaptoetanol, 2-mercaptopropanol, dcido 3-mercaptopropionico, cisteina, N-
acetilcisteina, ademds compuestos de fésforo (III) 6 fésforo (I) como fosfitos de metales alcalinos 6 metales alcali-
no térreos, por ejemplo hipofosfito de sodio, como hidrogenosulfitos como hidrogensulfito de sodio. El regulador de
polimerizacién es usado en general en cantidades de 0,05 a 10% en peso, en particular 0,1 a 2% en peso, referido
a los monémeros. Son reguladores preferidos los ya mencionados compuestos que portan grupos SH, en particular
compuestos solubles en agua que portan grupos SH como 2-mercaptoetanol, 2-mercaptopropanol, dcido 3-mercapto-
propionico, cisteina y N-acetilcisteina. Para estos compuesto ha dado especial buen resultado usarlos en una cantidad
de 0,05 a 2% en peso, especialmente 0,1 a 1% en peso, referido a los monémeros. Los compuestos mencionados de
fésforo (III) 6 fésforo (I) asi como los hidrogenosulfitos se usan cominmente en cantidades mayores, por ejemplo 0,5
a 10% en peso y en especial 1 a 8% en peso, referido a los mondémeros a ser polimerizados usados. También, mediante
la eleccién del solvente adecuado puede influirse sobre el peso molecular promedio. Asi se dirige la polimerizacién
en presencia de medios diluyentes con dtomos que tienen H bencilicos ¢ alilicos para la reduccién del peso molecular
mediante transferencia de cadena.

La copolimerizacién segtin la invencién de ésteres del dcido monometacrilico con poli-C,-C, alquilenglicol con
dcido acrilico y/o dcido metacrilico puede ocurrir segiin el método tradicional de polimerizacion, inclusive puede
ocurrir polimerizacién en solucidn, precipitacion, suspension 6 en ausencia de solvente. Se prefiere el método de
polimerizacién en solucién, es decir la polimerizacién en medio diluyente 6 en solucién.

Entre los disolventes 6 medios diluyentes adecuados figuran tanto disolventes apréticos, por ejemplo los hidro-
carburos aromdticos ya mencionados como tolueno, o-xileno, p-xileno, cumeno, clorobenceno, etilbenceno, mezclas
técnicas de alquilaromadticos, alifaticos y cicloalifdticos como ciclohexano y mezclas técnicas de alifaticos, cetonas
como acetona, ciclohexanona y metiletilcetona, éteres como tetrahidrofurano, dioxano, dietiléter, tert.-butilmetiléter,
y ésteres alquil alifaticos C;-C, de acidos carboxilicos C;-C, como éster acético de metilo y éster acético de etilo,
como disolventes préticos como glicoles y derivados de glicol, polialquilenglicoles y sus derivados, alcanoles C,-C,,
por ejemplo n-propanol, n-butanol, isopropanol, etanol 6 metanol, asi como mezclas de agua y agua con alcanoles C;-
C,4 como por ejemplo mezclas de isopropanol/agua. El método de copolimerizacion segun la invencién ocurre prefe-
riblemente en agua ¢ en una mezcla de agua con hasta 60% en peso de alcanoles C,-C, 6 glicoles como solventes 6
medios diluyentes. En particular se prefiere el uso de agua como tnico solvente.

Preferiblemente se lleva a cabo el método de copolimerizacién segtin la invencién bajo considerable 6 total exclu-
sién de 4cido, preferiblemente en una corriente de aire inerte, por ejemplo una corriente de nitrégeno.

El método de copolimerizacién segtin la invencidn puede ser llevado a cabo en los aparatos tradicionales de los mé-
todo de polimerizacién. Aqui figuran marmitas con agitacion, marmitas con agitacion en cascada, autoclaves, reactores
de tubos y amasador.

El método de copolimerizacion seguin la invencién ocurre cominmente a temperatura en el rango entre 0 y 300°C,
preferiblemente en el rango entre 40 y 120°C. Comunmente, la duracién de la polimerizacion estd en el rango entre
0,5 y 15 horas y en particular en el rango de 2 a 6 horas. Para el éxito de la polimerizacién, la presiéon dominante tiene
un significado secundario, y por regla general estd en el rango de 800 mbar a 2 bar y frecuentemente estd a presion
ambiente. Para uso de solventes de alta volatilidad 6 de monémeros de alta volatilidad, también la presién puede ser
mads alta.

Segtn la eleccion de las condiciones de polimerizacion, por regla general los copolimerizados obtenibles segtin
la invencién exhiben un peso molecular (P,,) promedio en el rango de 1.000 a 200.000. En vista del empleo, se
prefieren los polimerizados con peso molecular promedio entre 5.000 y 100.000. El peso molecular (P,,) promedio
puede ser definido en forma comuin mediante cromatografia de permeacién en gel, como se explica en los ejemplos.
Los valores K de los copolimerizados obtenibles segtin la invencidn, definido segin el método indicado abajo, estdn
preferiblemente en el rango de 20 a 45.

Si se lleva a cabo el método segtin la invencién como polimerizacion en solvente en agua, para muchos objetos de
aplicacién no es necesaria la eliminacion del agua. Ademds, puede llevarse a cabo de una forma usual un aislamiento
del polimerizado obtenible segtin la invencion, por ejemplo mediante secado por atomizacién de la mezcla de polime-
rizacién. Si la polimerizacién se lleva cabo en un solvente 6 mezcla solvente volatilizable con vapor de agua, puede
retirarse el solvente mediante la conduccién de vapor de agua, por lo que se obtiene una solucién 6 dispersién acuosa
del copolimerizado.
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Se prefieren los copolimerizados extraidos en forma de una solucién 6 dispersién acuosa. El contenido de materia
seca asciende preferiblemente a 10 a 80% en peso, en particular 30 a 65% en peso.

Los copolimeros de 4dcido metacrilico con 4cido (poli-C,-C,-alquilenglicol)-monometacrilico obtenibles segtin la
invencion, en particular el copolimero de 4cido metacrilico con polietilenglicol mono(C,-Cy-alquil) monometacrila-
tos son apropiados de modo sobresaliente como medio adicional para preparaciones que contienen cemento, como
hormigén 6 mortero y se distinguen en particular por propiedades superiores respecto a su efecto de licuefaccion.
Por ello la presente invencion se refiere también a los copolimeros obtenibles segiin el método de la invencién y en
particular los copolimeros del polietilenglicolmono (C,-C,,-alquil) monometacrilato con dcido metacrilico, asi como
su empleo en preparaciones que contiene cemento, en particular como plastificante de hormigén.

Por cemento se entiende por ejemplo cemento Portland, cemento de alimina 6 cemento mezclado, cemento pu-
zoldnico, cemento de escoria u otros tipos. En especial los copolimerizados segtin la invencién son apropiados para
mezclas de cemento, las cuales como componente de cemento contienen preponderantemente y en particular como
minimo 80% en peso de cemento Portland, referido al componente de cemento. A esto los copolimeros son usados
por regla general en una cantidad de 0,01 a 10% en peso, preferiblemente 0,05 a 3% en peso, referido al peso total del
cemento en la preparacién de cemento.

Los polimerizados pueden ser suministrados a la preparacién de cemento lista para el uso, en forma sélida 6 como
solucién acuosa. También puede formularse el presente copolimerizado en forma sélida con el cemento y de esto
realizar la preparacion de cemento lista para el uso. Preferiblemente se usa el copolimero en forma liquida, es decir
disuelto, como emulsiéon 6 como suspension, por ejemplo en forma de la soluciéon de polimerizacion que origina la
produccion, para la realizacién de la preparacion que contiene cemento y por consiguiente para el amasado.

Los polimeros de la invencién pueden también ser usados en combinacién con los plastificantes de hormigén
y/o licuefactores de hormigén conocidos a base de sulfonato de condensado de formaldehido-naftalina, sulfonato de
condensado de formaldehido-melamina, condensado de formaldehido-4cido fenolsulfénico, sulfonatos y gluconatos
de lignina. Ademds ellos pueden ser usados conjuntamente con celulosas como por ejemplo hidroxialquilcelulosas,
almidones 6 derivados de éstos. También ellos pueden ser empleados en combinacién con polietendxidos de molécula
grande (peso molecular promedio P, en el rango de 100.000 a 8.000.000).

Ademds, la preparacion que contiene cemento puede mezclarse con aditivos comunes como generadores de oclu-
siones de aire, medio de expansion, medio hidrofébico, retardador de ligacién, acelerador de ligacién, medio protector
contra las heladas, medio espesante, pigmentos, inhibidores de corrosién, medio para dar fluidez, ayuda para meter a
presion, estabilizadores 6 microesferas huecas. Por ejemplo, tales aditivos son descritos en la EN 934.

En principio, también los polimerizados segin la invencién pueden ser usados conjuntamente con polimerizados
formadores de pelicula. Entre ellos se entienden tales polimerizados cuya temperatura de transicion al vidrio es menor
6 igual a 65°C, preferiblemente menor 6 igual a 50°C, particularmente preferido menor 6 igual a 25°C y muy espe-
cialmente preferido menor 6 igual a 0°C. Por medio de la relacién establecida por Fox (T. G. Fox, Bull. Am. Phys.
Soc. (Ser.ID) 1, 1956, 123) entre la temperatura de transicién al vidrio de los homopolimerizados y la temperatura de
transicion al vidrio de los copolimeros, el experto estd en condiciones de elegir polimeros adecuados. Son ejemplos
disponibles en el mercado de polimerizados adecuados para este objeto, polimerizados estirol-butadieno y estirol-
acrilatos (ver por ejemplo H. Lutz en D. Distler (editor), “Wissrige Polymerdispersionen”, Wiley- VCH, Weinheim
1999, Cap. 10.3 y 10.4, p. 230-252).

Ademéds, frecuentemente es ventajoso cuando los polimerizados segin la invencién se usan conjuntamente con
antiespumantes. As{ se evita que al preparar el material mineral de construccién listo para el uso, se genere mucho aire
en forma de oclusiones en el hormigdn, las cuales reducirfan la solidez del material fraguado mineral de construccidn.
Los antiespumantes adecuados abarcan en particular antiespumantes a base de 6xido de polialquileno, trialquilfosfatos,
como tributilfosfato y silicona. Igualmente son adecuados los productos de etoxilacién y los productos de propoxi-
lacién de alcoholes con 10 a 20 dtomos de carbono. Igualmente son adecuados los diésteres de alquilenglicoles 6
bien de polialquilengicoles asi como otros antiespumantes comunes. Cominmente los antiespumantes son usados en
cantidades de 0,05% en peso a 10% en peso y preferiblemente de 0,5% a 5% en peso, referido al polimerizado.

Los antiespumantes pueden ser combinados de diferentes formas con el polimero. Por ejemplo si el polimero
existe como solucién acuosa, el antiespumante puede ser afiadido a la solucién de polimero, sélido 6 disuelto. Si el
antiespumante no es soluble en la solucién acuosa de polimero, entonces pueden afiadirse emulsificantes 6 coloides
protectores para su estabilizacion.

Si el polimerizado segtn la invencién estd en forma de un material s6lido, como resulta por ejemplo de un secado
por atomizacién 6 de una granulacién por lecho fluidizado de rocio, asi puede mezclarse el antiespumante como
s6lido 6 producirse conjuntamente con el polimero durante el proceso de secado por atomizacién 6 en el proceso de
granulacién por lecho fluidizado de rocio.

Los siguientes ejemplos deben ilustrar la invencion.
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A Analitica

a) Definicion del valor K

Se definieron los valores K de soluciones acuosas de sales de sodio de copolimerizados, segin H. Fikentscher,
Cellulose-Chemie, tomo 13, 58-64 y 71-74 (1932), en solucién acuosa a un pH de 7, una temperatura de 25°C y una
concentracion de polimero de la sal de sodio del copolimerizado de 1% en peso.

b) Definicion del contenido de materia seca

La definicién ocurre por medio del aparato de anélisis MA 30 de la compaiifa Satorius. A esto, se pesa una cantidad
definida de muestra (aproximadamente 0,5 a 1 g) en una ldmina de aluminio, y se seca hasta obtener peso constante a
90°C. El contenido porcentual de materia seca (MS) se calcula como sigue: MS = Peso final X 100/Peso inicial [% en
peso]

¢) Definicion del peso molecular

La definicion del nimero promedio de peso molecular y el peso promedio de peso molecular ocurre mediante
cromatografia de permeacion en gel (CPG) con eluyente acuoso.

Se realiza la CPG mediante una combinacién de aparatos de la compafifa Agilent (serie 1100). Esta incluye:

Desgasificador Modelo G 1322 A
Bomba isocritica Modelo G 1310 A
Automuestreador Modelo G 1313 A
Horno de columna Modelo G 1316 A
Moédulo de conduccién Modelo G 1323 B
Refractéometro diferencial Modelo G 1362 A

En caso de que el polimero esté disuelto en agua, sirve como eluyente un tampén (pH=7,0) TRIS 0,08 mol/l + 0,15
mol/l de iones cloruro de NaCl y HCl, en agua destilada.

La separacién tuvo lugar en una combinacién de columnas de separacion. Se usaron las columnas No. 787 y 788
(cada una de 8 x 30 mm) de la compaiiia PSS con material de separacién lineal GRAL BIO. La velocidad de flujo fue
de 0,8 ml/min a una temperatura de columna de 23°C.

La calibracion ocurrié con patrones de polietendxido de la compaiifa PPS con peso molecular de 194 a 1.700.000
[mol/g].

d) Analitica de RMN (Determinacion del rendimiento)

Para la determinacién del rendimiento del polialquilenglicol, se retiraron muestras de la mezcla de reaccién a
diferentes puntos de tiempo y éstas se mezclaron con algo de 4cido trifluoroacético. Se examinaron las muestras
mediante espectroscopia '"H-RMN a 20°C, donde sirvié como sefial de referencia la sefial del grupo terminal del
polialquilenglicol (en el caso de un polialquilenglicolmetil éter la sefal cerca a 3,4 ppm), la cual coincidi6é para el
reactante y el producto. Para la determinacion del rendimiento se defini6 la integral de una sefial caracteristica para el
producto de reaccién, por regla general la sefial del protén metilico junto al oxigeno del grupo éster (por regla general
cerca a aproximadamente 4,3 ppm) y se fijé la relacion con la integral del grupo terminal.

B Produccion del éster del dcido monometacrilico con poli-C,-C, alquilenglicol
Ejemplo de comparacién 1

En un reactor de vidrio de 1 litro precalentado a 80°C, con agitador de ancla, termémetro y enfriador de reflujo se
colocaron uno tras otro 350 g de polietilenglicolmonometiléter (M = 1000 g /mol), 57,74 g de anhidrido metacrilico,
0,315 g de 2,6-di-tert.-butil- 4- metilfenol, 0,031 g de 4-hidroxi- N, N-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-oxilo y 3,50 g de
trietilamina. Luego se dejo reaccionar el contenido por 6 horas bajo agitacién a 80°C de temperatura interior. Luego
se afiadieron 224,43 g de agua desmineralizada y se agit6 por 5 horas mds a 80°C. Finalmente se enfri6 el contenido
de reactor.
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Se control6 el rendimiento (antes de la adicién de agua) mediante espectroscopia de 'H-RMN. En esto se retiraron
muestras de la mezcla de reaccién después de 60, 180 y 360 minutos (aproximadamente 100 mg), se disolvieron y mi-
dieron en 1 ml de cloroformo deuterado bajo adicién de 1 gota de dcido trifluoroacético. El rendimiento correspondid
en esto al cociente entre la cantidad del polietilenglicolmonometiléter afiadido y la cantidad del monometacrilato de
polietilenglicolmono metiléter formado. En la Tabla 1 se agrupan los resultados.

Ejemplo 1

En un reactor de vidrio de 1 litro precalentado a 80°C, con agitador de ancla, termémetro, enfriador de reflujo,
entrada de gas y embudo de separacién se afiadieron 350 g de metilpolietilenglicol (M = 1000 g/mol), 0,315 g de
2,6-di-tert.-butil-4-metilfenol, 31 mg de 4-hidroxi-N, N-2,2,6,6-tetra metilpiperidin-1-oxilo y 5,56 g de carbonato de
sodio (anhidro). Se calent6 la mezcla mediante introduccién de aire a 80°C. Luego se afadieron 57,74 g de dnhidrido
metacrilico y se dejé reaccionar 3 horas a 80°C. Después se afiadieron 225,4 g de agua y se dejé enfriar a temperatura
ambiente.

Se definié el rendimiento respectivamente para 10, 60 y 180 minutos luego de la adicién de anhidrido metacrilico
mediante la toma de muestras, segtin el método descrito para el ejemplo de comparacién 1. En la Tabla 1 se agrupan
los resultados.

Ejemplo 2

En un reactor de vidrio de 1 litro precalentado a 80°C, con agitador de ancla, termdmetro, enfriador de reflujo,
entrada de gas y embudo de separacién se afiadieron 350 g de metilpolietilenglicol (M = 4714 g/mol), 70 mg de
2,6-di-tert.-butil-4-metilfenol, 7 mg de 4-hidroxi-N, N-2,2,6,6-tetra metilpiperidin-1-oxilo y 1,21 g de carbonato de
sodio (anhidro). Se calenté la mezcla mediante introduccién de aire a 80°C. Luego se afiadieron 12,55 g de anhidrido
metacrilico y se dejé reaccionar 3 horas a 80°C. Después se afiadieron 196,7 g de agua y se enfrié a temperatura
ambiente.

Se definié el rendimiento respectivamente para 15, 75 y 180 minutos luego de la adicién de anhidrido metacrilico
mediante la toma de muestras, segin el método descrito para el ejemplo de comparacién 1. En la Tabla 1 se agrupan
los resultados.

Ejemplo 3

En un reactor de vidrio de 1 litro con agitador de ancla, termémetro, entrada de gas, puente de destilacién y embudo
de separacién se afiadieron 375 g de metilpolietilenglicol (M = 4714 g/mol), 37,5 g de tolueno y 2,23 g de potasa
céustica acuosa 50% en peso. Se calent6 a 140°C de temperatura interior y se destilé por completo el tolueno y agua
bajo una corriente de nitrégeno. A continuacién se enfrié a 90°C, se introdujo aire y se afladid uno tras otro 2,9 mg de
4-hidroxi-N,N-2,2,6,6- tetrametilpiperidin-1-oxilo, 194,7 mg de 2,6-di-tert.-butil-4-metilfenol y 12,88 g de anhidrido
metacrilico. Se dejo reaccionar tres horas a 90°C bajo agitacidn, se revisé el rendimiento mediante espectroscopia 'H-
RMN,; se diluy6 con 210,30 g de agua y se enfrié a temperatura ambiente.

Ejemplo 4

En un reactor de vidrio de 1 litro, con agitador de ancla, termdémetro, entrada de gas, puente de destilacion y
embudo de separacion se afiadieron 450 g de metilpolietilenglicol (M = 1.000 g/mol), 90 g de tolueno y 9,0 g de
sosa cdustica acuosa 50% en peso, y se calentd a 140°C de temperatura interior. Se retiré por completo el tolueno y
agua bajo una corriente de nitrogeno. A continuacion se enfri6 a 90°C, se introdujo aire y se afladié uno tras otro 17,7
mg de 4-hidroxi-N,N-2,2.6,6- tetrametilpiperidin-1-oxilo, 17,7 mg de acetato de cerio (II) y 79,78 g de anhidrido
metacrilico. Se dej6 reaccionar tres horas a 90°C bajo agitacion, se revisoé el rendimiento mediante espectroscopia 'H-
RMN, se diluy6 con 292,50 g de agua y se enfrid a temperatura ambiente.

Ejemplo 5

En un reactor de vidrio de 1 litro, con agitador de ancla, termdmetro, entrada de gas, enfriador de reflujo y embudo
de separacién se afiadieron 350 g de metilpolietilenglicol (M = 1.000 g/mol), 0,321 g de 2,6-di-tert.-butil-4-metilfenol,
32,1 mg de 4-hidroxi-N,N-2,2,6,6- tetrametilpiperidin-1-oxilo y 5,56 g de carbonato de sodio (anhidro). Se calenté la
mezcla bajo corriente de aire a 80°C Luego se afadieron 57,74 g de anhidrido metacrilico y se dejé reaccionar 3 horas
a 80°C. A continuacioén se diluy6 con 226 g de agua y se enfrié a temperatura ambiente.

Se defini6 el rendimiento respectivamente para 10, 60 y 180 minutos luego de la adicién de anhidrido metacrilico,
mediante la toma de muestras segiin el método descrito para el ejemplo de comparacion 1. En la Tabla 1 se agrupan
los resultados.
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TABLA 1

Rendimiento de la reaccion y dependencia frente al tiempo

Ejemplo de Ejemplo 1 Ejemplo 2 Ejemplo 5

comparacion 1

Tiemp | Rendimiento | Tiemp | Rendimiento | Tiemp | Rendimiento | Tiemp | Rendimiento

0 [min] [%] 0 [min] [%] 0 [min] [%] 0 [min] [%]

60 40 15 63 10 90 10 83
180 35 75 91,5 60 99 60 100
360 68 180 > 98 180 100 180 100

Mediante lo indicado en la Tabla 1, mediante espectroscopia de "H-RMN se reconoce, que con el método segiin la
invencidn se alcanzan mayores velocidades de reaccién y de modo simultdneo mayores rendimientos. Ademds, en los
ejemplos segun la invencién, después de un tiempo de reaccién de 3 horas no hay ya anhidrido metacrilico detectable
mientras que en el ejemplo de comparacion atin después de 6 horas todavia hay presente anhidrido metacrilico.

C Método de polimerizacion
Ejemplo de comparacién 2

En un reactor de vidrio de 1 litro, con agitador de ancla, termdémetro, entrada de gas, enfriador de reflujo y varios
recipientes de alimentacion se colocaron 359,63 g de agua y se calenté a 80°C. Luego bajo corriente de nitrégeno se
dosificaron al mismo tiempo agitando, a temperatura interior de 80°C, las alimentaciones 1 y 2 siguientes en forma
continua desde el inicio y por un periodo de 4 horas con tasa de adicién constante. Para completar la copolimerizacién
se dej6 después una hora a 80°C para que postpolimerizara. A continuacién se enfrié a temperatura ambiente y se
neutraliz6 la mezcla con sosa cdustica 50% en peso.

La solucién obtenida tenfa un contenido de materia seca de 34,4% en peso y un valor de pH de 6,7. El valor K del
polimerizado estuvo en 36,5.

Alimentacién 1: Mezcla de 389,23 g de la mezcla acuosa del ejemplo de comparacién 1 con 18,60 g de dcido
metacrilico y 2,72 g de 3-mercaptoprolpiltrimetoxisilano. Alimentacion 2: 1,90 16,0 g de peroxodisulfato de amonio
disueltos en 17,11 g de agua.

Ejemplo de polimerizacién P1

En un reactor de vidrio de 1 litro, con agitador de ancla, termémetro, entrada de nitrégeno, enfriador de reflujo y
varios recipientes de alimentacion se colocaron 384,75 g de agua y se calent6 a 80°C. Luego bajo corriente de nitrégeno
se dosificaron agitando, a temperatura interior de 80°C, las alimentaciones 1 y 2 en un periodo de 4 horas en forma
continua desde el inicio con tasa de adicién constante. Para completar la copolimerizacién, después de terminar la
alimentacion 1 se dej6 una hora més para que postpolimerizara, luego se enfri6 el contenido del reactor y se neutralizé
la mezcla con sosa cdustica 50% en peso.

La solucién obtenida tenfa un contenido de materia seca de 34,1% en peso y un valor de pH de 6,8. El valor K del
polimerizado estuvo en 37,0.

Alimentacién 1: Mezcla de 390,92 g de la solucién acuosa obtenida en el ejemplo 1 con 31,58 g de dcido metacri-
lico y 2,86 g de 3-mercaptoprolpiltrimetoxisilano. Alimentacién 2: 2,00 g de persulfato de amonio disueltos en 18,00
g de agua.

Ejemplo de polimerizacién P2

En un reactor de vidrio de 1 litro, con agitador de ancla, termdémetro, entrada de nitrégeno, enfriador de reflujo
y varios recipientes de alimentacion se colocaron 295,37 g de agua y se calenté a 60°C. Luego bajo corriente de ni-
trégeno se dosificaron al mismo tiempo desde el inicio en forma continua agitando, a temperatura interior de 60°C,
la alimentacién 1 en un tiempo de 4 horas y la alimentacién 2 en un tiempo de 4,5 horas. Para completar la copoli-
merizacién, después de terminar la alimentacion 1 se dejé una hora mds para que postpolimerizara, luego se enfrié el
contenido del reactor y se neutraliz6 la mezcla con sosa cdustica 25% en peso.
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La solucién obtenida tenfa un contenido de materia seca de 29,3% en peso y un valor de pH de 6,9. El valor K
del polimerizado estuvo en 43,8, el niimero promedio de peso molecular M, fue 21.000 y el peso promedio de peso
molecular M, ascendié a 65.000 dalton.

Alimentacion 1: Mezcla de 250 g de la solucién acuosa obtenida en el ejemplo 2 con 10,16 g de dcido metacrilico
y 0,97 g de mercaptoetanol. Alimentacién 2: 24,55 g de solucién acuosa de peroxodisulfato de amonio 7%.

Ejemplo de polimerizacién P3

En un reactor de vidrio de 1 litro, con agitador de ancla, termémetro, entrada de nitrégeno, enfriador de reflujo y
varios recipientes de alimentacion se colocaron 289,02 g de agua y se calenté a 60°C. Luego bajo corriente de nitré-
geno se dosificaron al mismo tiempo desde el inicio en forma continua agitando, a temperatura interior de 60°C, la
alimentacion 1 en un tiempo de 4 horas y la alimentacién 2 en un tiempo de 4,5 horas. Para completar la copolime-
rizacién, después de terminar las alimentaciones se dejé una hora mds para que postpolimerizara, luego se enfri6 el
contenido del reactor y se neutraliz6 la mezcla con sosa cdustica 25% en peso.

La solucién obtenida tenfa un contenido de materia seca de 29,6% en peso y un valor de pH de 6,8. El valor K
del polimerizado estuvo en 44,1, el nlimero promedio de peso molecular M, fue 16.400 y el peso promedio de peso
molecular M, ascendi6 a 89.000 dalton.

Alimentacién 1: Mezcla de 250 g de la solucidn acuosa obtenida en el ejemplo 2 con 4,26 g de 4cido metacrilico
y 0,41 g de mercaptoetanol. Alimentacién 2: 15,56 g de solucién acuosa de peroxodisulfato de amonio 7%.

Ejemplo de polimerizacién P4

En un reactor de vidrio de 1 litro, con agitador de ancla, termémetro, entrada de nitrégeno, enfriador de reflujo y
varios recipientes de alimentacidn se colocaron 216 g de agua y se calenté a 60°C. Luego bajo corriente de nitrégeno se
dosificaron al mismo tiempo desde el inicio en forma continua agitando, a temperatura interior de 60°C, la alimentacién
1 y la alimentacién 2 en un tiempo de 4 horas. Después de terminar las alimentaciones se dosifican una vez mds en el
lapso de una hora, 0,24 g de peroxodisulfato de sodio disueltos en 5,88 g de agua y finalmente se deja postpolimerizar
una hora mds a 60°C. Se enfri6 el contenido del reactor y se neutralizé la mezcla con sosa caustica 50%.

La solucién obtenida tenfa un contenido de materia seca de 30,0% en peso y un valor de pH de 7,2. El valor K
del polimerizado estuvo en 40,3, el niimero promedio de peso molecular M, fue 10.000 y el peso promedio de peso
molecular M, ascendi6 a 48.400 dalton.

Alimentacién 1: Mezcla de 258,5 g de 1a solucién acuosa obtenida en el ejemplo 3 con 11,51 g de 4cido metacrilico,
0,96 g de mercaptoetanol y 77,5 g de agua. Alimentacion 2: 1,47 g de peroxodisulfato de amonio disueltos en 35,25 g
de agua.

Ejemplo de polimerizacién P5

En un reactor de vidrio de 1 litro, con agitador de ancla, termdmetro, entrada de nitrégeno, enfriador de reflujo y va-
rios recipientes de alimentacién se colocaron 228,16 g de agua y se calent6é a 80°C. Luego bajo corriente de nitrégeno
se dosificaron al mismo tiempo desde el inicio en forma continua agitando, a temperatura interior de 80°C, la alimen-
tacién 1 y la alimentacién 2 en un tiempo de 4 horas. Después de terminar las alimentaciones se dosifican una vez
més en el lapso de una hora, 0,77 g de peroxodisulfato de sodio disueltos en 6,90 g de agua y finalmente se deja post-
polimerizar una hora mds a 80°C. Se enfri6 el contenido del reactor y se neutralizé la mezcla con sosa caustica 30%.

La solucién obtenida tenia un contenido de materia seca de 40,5% en peso y un valor de pH de 7,0. El valor K
del polimerizado estuvo en 37,5, el nimero promedio de peso molecular M, fue 8.800 y el peso promedio de peso
molecular M, ascendié a 39.500 dalton.

Alimentacién 1: Mezcla de 395,4 g de la solucidn acuosa obtenida en el ejemplo 4 con 45,5 g de dcido metacrilico
y 2,42 g de mercaptoetanol. Alimentaciéon 2: 3,07 g de peroxodisulfato de amonio disueltos en 27,6 g de agua.

Ejemplo de polimerizacién P6

En un reactor de vidrio de 1 litro, con agitador de ancla, termémetro, entrada de nitrégeno, enfriador de reflujo y
varios recipientes de alimentacién se colocaron 255 g de agua y se calenté a 100°C (reflujo). Luego bajo corriente de
nitrégeno se dosificaron al mismo tiempo desde el inicio en forma continua agitando, a temperatura interior de 100°C,
la alimentacién 1 dentro de un lapso de 5 horas y la alimentacién 2 y la alimentacién 3 en un tiempo de 5 horas 15
minutos. Para completar la copolimerizacién, después de terminar las alimentaciones se dej6 una hora mds para que
postpolimerizara, luego se enfri6 el contenido del reactor y se neutralizé la mezcla con sosa cdustica 50% en peso.

La solucién obtenida tenia un contenido de materia seca de 40,4% en peso y un valor de pH de 6,5. El valor K del
polimerizado estuvo en 36,9, el niimero promedio del peso molecular M, fue 8.200 y el peso promedio M, del peso
molecular ascendié a 39.500 dalton.
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Alimentacién 1: Mezcla de 200 g de la solucién acuosa obtenida en el ejemplo 1 con 25,25 g de dcido metacrilico y
45,1 g de agua. Alimentacion 2: 22,52 g de solucién acuosa de peroxodisulfato (15% en peso). Alimentacién 3: 17,51
g de solucién acuosa de hipofosfito de sodio (45% en peso).

D Prueba de técnica de aplicacion de los polimeros P1 a P6 como plastificante de hormigon

La prueba se realizé mediante el método de prueba para plastificante de hormigén basado en la EN 196 6 bien DIN
18555 parte 2, explicados en detalle a continuacion.

Equipos

- Mezclador tipo 203 (compaiiia Testing Bluhm und Feuerhard GmbH)

- Cronémetro

- Balanza de laboratorio (exactitud + 1 g)

- Mesa de extension d= 300 mm (compaiifa Testing Bluhm und Feuerhard GmbH)

- Embudo de decantacién

- Embudo de goteo con manguera de conexion

- Espétula

- Equipo para medicién del contenido de inclusiones de aire (compaiifa Testing Bluhm und Feuerhard GmbH)

- Mesa de agitacién tipo 2.0233 (compaiiia Testing Bluhm und Feuerhard GmbH)

Materiales de empleo
Cemento: Suplemento 1:3. Linea de cribado 0/2.

Por cada 1.000 g de arena normalizada CEN 1; CEN II y CEN III; 1.000 g de cemento de Heidelberg CEM 142.5
(planta de Wetzlar); 440 g de agua: De eso resulta un cociente de masa de agua a masa de cemento (A/C) de 0,44.

Plastificante: El plastificante es adicionado 1 d antes de la prueba con 0,3% de un antiespumante adecuado (por
ejemplo Degresal SD21), referido a la solucién de plastificante. La adicion de plastificante es calculada como sustancia
solida, referida a la parte de cemento. Para el cdlculo de la cantidad total de agua para el ajuste de los valores A/C, se
tiene en cuenta la cantidad de agua afadida a través del plastificante.

Realizacion de la prueba
a) Produccion del mortero

Se mezcla de modo homogéneo la cantidad total de mezcla seca (cemento+arena) a aproximadamente 23°C por 1
minuto, con un mezclador de mortero segtin DIN EN 196. A continuacién se dosifican continuamente los componentes
himedos (agua y solucién acuosa de plastificante de hormigdn + antiespumante) por medio de un embudo de goteo, en
un periodo de aproximadamente 15 segundos. Luego de 1 minuto de agitacion adicional, estd terminada la produccién
del mortero.

b) Prueba de extension segiin DIN 18555 parte 2

Para la definicion de la masa de extension, se coloca el embudo de decantacion en forma concéntrica al disco de
vidrio sobre la mesa de extension, se coloca el mortero en tres capas y cada capa es comprimida apretdndola con la
espatula. Durante la colocacién, el embudo de decantacién es empujado con una mano sobre el disco de vidrio. El
mortero sobrante es retirado y las tres superficies de la mesa de extensién son, dado el caso, limpiadas. Finalmente, el
embudo de decantacién es extraido lentamente en forma vertical hacia arriba y se extiende el mortero sobre la placa
de vidrio con 15 golpes. Ahora se mide el didmetro del mortero extendido en dos direcciones perpendiculares una de
otra. Se da el resultado en cm como media aritmética de las dos mediciones. La definicién se da 5, 30, 60 y 90 minutos
después de la adicion de los componentes himedos. Antes de cada medicion, el mortero es agitado brevemente con la
mano.
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¢) Contenido de aire del mortero, basado en DIN 18555 parte 2 (oclusiones de aire)

Se mide el contenido de aire del mortero fresco con un aparato de prueba ajustado, de una capacidad de 1 dm?
seglin el método de compensacidn de presion. Para ello se llena el recipiente de 1 litro del aparato de medicién del
contenido de aire, sin compactacion adicional.

A continuacién se coloca la parte superior del aparato de prueba sobre el canto pulido limpio del recipiente y se
cierra el equipo. Se llena con agua el volumen atn libre del aparato. Se provoca una presién definida en la camara.
Luego de ocurrida la compensacién de la presion, se lee el contenido de aire ocluido directamente sobre la escala
colocada en la parte superior. El contenido de aire ocluido extraido se da, como fraccién de volumen en porcentaje,
con una exactitud de 0,1%.

TABLA 2

Resultado de la prueba de técnica de aplicacion

Ejemplo  de | Dosificacion | Aire Masa de | Masa de | Masa de | Masa de
polimerizacié | de ocluido | Extensié6 | Extensié | Extensié | Extensié
n plastificante | (%) n (cm) n (cm) n (cm) n (cm)

5 min 30 min 60 min 90 min
Ejemplo de 0,2 % 4,0 20,9 16,7 15,5 14,7
comparacién
Ejemplo 1 0,2 % n.b. 22,9 21,3 20,3 17,8
Ejemplo 2 0,2 % 3,9 22,5 20,8 19,7 18,4
Ejemplo 3 0,2 % 4,1 16,9 16,4 15,6 14,8
Ejemplo 4 0,2 % 4,1 23,0 19,3 18,7 17,2
Ejemplo 5 0.2 % 3,8 24,1 20,8 19,5 17,2
Ejemplo 6 0.2 % 3,7 22,2 18,3 16,8 15,8
* La informacion sobre la dosificacion se refiere a la masa seca en los respectivos
plastificantes, referido a 1a masa de cemento en el mortero.

Los resultados de la prueba de la técnica de aplicacion (Tabla 2) prueban que los copolimerizados segtn la inven-
cién muestran una licuefaccion superior a la de los productos obtenidos segun los dictados del estado de la técnica.

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 301 055 T3

REIVINDICACIONES

1. Método para la produccién de ésteres del 4cido monometacrilico con poli-C,-C, alquilenglicol mediante la
transformacién en presencia de una base del anhidrido metacrilico A con un compuesto P de poli-C,-C,-alquilenglicol
que tiene por lo menos un grupo OH, donde la base ese elegida de entre un grupo de compuestos bésicos, los cuales
tienen a 90°C una solubilidad en el compuesto P de poli-C,-C,-alquilenglicol no mayor a 10 g/l y la relacién molar de
anhidrido metacrilico a poli-C,-Cy-alquilenglicol esté en el rango de 1:1 a 1,095:1.

2. Método segtn la reivindicacién 1, donde el compuesto basico es elegido de entre hidréxidos, 6xidos, carbonatos
e hidrogenocarbonatos de metales mono 6 divalentes.

3. Método segun la reivindicacion 1, donde el compuesto basico es un hidréxido de metal alcalino 6 carbonato de
metal alcalino.

4. Método segun una de las reivindicaciones precedentes, donde la base es usada en una cantidad de 0,05 a 0,5
equivalentes de base, referida al compuesto P de poli-C,-C,-alquilenglicol.

5. Método segtin una de las reivindicaciones precedentes, donde se realiza la transformacién de anhidrido metacri-
lico con compuesto P en presencia de un inhibidor de polimerizacién.

6. Método segun la reivindicacién 5 donde el inhibidor de polimerizacién es elegido de entre nitréxidos estérica-
mente impedidos, compuesto de cerio (III) y fenoles estéricamente impedidos y sus mezclas asi como sus mezclas con
oxigeno.

7. Método segiin una de las reivindicaciones precedentes, donde la transformacion tiene lugar en una mezcla de
reaccion que contiene por lo menos 0,2% de agua en peso.

8. Método segtn una de las reivindicaciones precedentes, donde la reaccidn tiene lugar en ausencia de solvente.

9. Método segtin una de las reivindicaciones precedentes, donde el compuesto P de poli-C,-C,-alquilenglicol es un
polietilenglicolmono (C,-C,,) alquiléter.

10. Método segtin una de las reivindicaciones precedentes, donde el compuesto P de poli-C,-C,-alquilenglicol
tiene un nimero promedio de peso molecular en el rango de 400 a 10.000.

11. Método para la produccién de copolimeros de dcido metacrilico con ésteres de dcido monometacrilico con
poli-C,-C, alquilenglicol, incluyendo

i) Produccién de un éster de dcido monometacrilico con poli-C,-C, alquilenglicol mediante la transformacion
de anhidrido metacrilico con un compuesto P de poli-C,-C,-alquilenglicol que tiene por 1o menos un grupo
OH, en presencia de una base segtin una de las reivindicaciones precedentes, y

ii) Copolimerizacion por radicales del éster de dcido monometacrilico con poli-C,-C, alquilenglicol obtenido
en la etapa i) con dcido acrilico y/o 4cido metacrilico y, dado el caso, con otros mondémeros etilénicos
insaturados.

12. Método segun la reivindicacién 11, donde la relaciéon molar del éster de dcido monometacrilico con poli-C,-Cy
alquilenglicol obtenido a 4cido metacrilico estd en el rango de 1:1 a 1:20.

13. Método segtin las reivindicaciones 11 6 12, donde se realiza la polimerizacion en presencia de un regulador de
peso molecular.

14. Método segtin la reivindicacion 13, donde el regulador de peso molecular es usado en una cantidad de 0,05%
en peso a 10% en peso referido a la cantidad total de los mondémeros a ser polimerizados.

15. Método segtin la de las reivindicaciones 11 a 14, donde se realiza la polimerizacién en un medio de reaccién
acuoso.

16. Método segtin una de las reivindicaciones 11 a 15, donde el éster de dcido monometacrilico con poli-C,-C,
alquilenglicol es un monometacrilato de polietilenglicolmono (C,-C,,) alquiléter.

17. Método segtn una de las reivindicaciones 11 a 16, donde el éster de dcido monometacrilico con poli-C,-Cy4
alquilenglicol obtenido en la etapa i) sin aislamiento es copolimerizado en la etapa ii) con 4cido acrilico y/6 acido
metacrilico y, dado el caso, con otros mondémeros etilénicos insaturados.

18. Copolimeros de ésteres, de dcido monometacrilico con poli-C,-C, alquilenglicol obtenibles mediante un mé-
todo segin una de las reivindicaciones 11 a 17.
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19. Copolimeros segtn la reivindicacién 18 de monometacrilato de polialquilenglicolmono C,-C,, alquiléter con

acido metacrilico.

20. Empleo de un copolimero segiin la reivindicacién 18 6 19 como aditivo licuefactor en preparaciones que

contienen cemento.
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