wo 2010/066468 A 1[I I 0K 0 VOO0

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

A, ) 0 O 00 0 0O O

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

i
2

‘Z

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum (10) Internationale VerGffentlichungsnummer

) A 7
17. Juni 2010 (17.06.2010) WO 2010/066468 A1

(51) Internationale Patentklassifikation: MER, Barbara [DE/DE]; Ponthal 1, 83342 Tacherting
CO8F 290/06 (2006.01) CO8F 220/00 (2006.01) (DE).
COSF 290/14 (2006.01) CO8F 216/00 (2006.01)

CO8F 222/00 (2006.01) (81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir

Jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,

(21) Internationales Aktenzeichen:  PCT/EP2009/050288 AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
. BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO,

(22) Internationales Anmeldedatum: DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE, GH, GM, GT,
13. Januar 2009 (13.01.2009) HN, HR, HU. ID. IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP.

(25) Einreichungssprache: Deutsch KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD,
ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI,

(26) Veroffentlichungssprache: Deutsch NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD, SE,

(30) Angaben zur Prioritiit: S@G, SK, SL, SM, ST, SV, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ,
08170963.6 8. Dezember 2008 (08.12.2008) EP UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme (84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
von US) CONSTRUCTION RESEARCH & TECH- jede verﬁ,igbare regionale SC’hulZ}"@C’hlSd}"l)Z ARIPO (BW,
NOLOGY GMBH [DE/DE]; Dr.-Albert-Frank-Str. 32, GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, 82, 12, UG,
83308 Trostberg (DE) ZM, ZW), eurasnl.sches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,

TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE,

(72) Erfinder; und DK, EE, ES, FL FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT,

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): ARLT, Klaus LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SL
[DE/DE]; Telgethuk 6, 46499 Hamminkeln (Ortsteil Brii- SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CIL, CM, GA, GN, GQ,
nen) (DE). DORFNER, Reinhard [DE/DE]; Rabensberg GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

2, 84558 Kirchweidach (DE). FLAKUS, Silke [DE/DE]; . .

Baldestr. 31c, 85560 Ebersberg (DE). BICHLER, Man- Y eroffentlicht:

fred [DE/DE]; Miihldorfer Str. 144, 84549 Engelsberg —  mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
(DE). WAGNER, Petra [DE/DE]; Peter-Miillritter-Str. 6, 3)

83308 Trostberg (DE). SCHOLZ, Christian [DE/DE];
Friedrich-Ebert-Str. 44, 83308 Trostberg (DE). WIM-

(54) Title: SEMICONTINUOUS PROCESS FOR PREPARING COPOLYMERS
(54) Bezeichnung : SEMIKONTINUIERLICH BETRIEBENES VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON COPOLYMEREN

(57) Abstract: The invention relates to a process for preparing copolymers with at least two process procedures i) and ii), whe-
rein, i) in a first process procedure, copolymer is prepared in semicontinuous operating mode in a polymerization apparatus which
comprises a polymerization reactor connected to a metering device, wherein acid monomer is initially charged in the metering de-
vice, and polyether macromonomer, acid monomer and water in the polymerization reactor, acid monomer is metered from the
metering device into the polymerization reactor, free-radical polymerization initiator is introduced into the polymerization reactor
before and/or during the metered addition of the acid monomer to the polymerization reactor, such that an aqueous reaction com-
position forms in the polymerization reactor, in which acid monomer and polyether macromonomer are reacted to form the copo-
Iymer by free-radical polymerization, the polymerization reactor is emptied after the metered addition of the acid monomer has en-
ded and after at least 70 mol% of the initially charged polyether macromonomer has been converted, retaining a portion of the
aqueous reaction composition present in the polymerization reactor, ii) in a second process procedure, copolymer is prepared in
semicontinuous operating mode, wherein polyether macromonomer, acid monomer, water and the retained portion of the aqueous
reaction composition are initially charged in a polymerization vessel, free-radical polymerization initiator is introduced into the
polymerization vessel, acid monomer is metered into the polymerization vessel during and/or after the introduction of the free-ra-
dical polymerization initiator, where the ratio of the portion of the aqueous reaction composition retained and initially charged in
the polymerization vessel to the total amount of the water used in the second process procedure, of the acid monomer used in the
second process procedure and of the polyether macromonomer used in the second process procedure is 0.05 to 30% by weight.

(57) Zusammenfassung:
[Fortsetzung auf der néichsten Seite]



WO 2010/066468 A1 I 0000 )00 000 OO T

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren mit mindestens zwei Verfahrensdurchgéngen i) und ii),
wobei i) in einem ersten Verfahrensdurchgang Copolymer in semikontinuierlicher Betriebsweise in einer Polymerisationsvorrich-
tung, welche einen mit einer Dosiereinrichtung verbundenen Polymerisationsreaktor enthélt, hergestellt wird, wobei Sduremono-
mer in der Dosiereinrichtung sowie Polyethermakromonomer, Sduremonomer und Wasser in dem Polymerisationsreaktor jeweils
vorgelegt werden, Sduremonomer aus der Dosiereinrichtung in den Polymerisationsreaktor eindosiett wird, vor und/oder wiahrend
der Eindosierung des Sduremonomers in den Polymerisationsreaktor radikalischer Polymerisationsinitiator in den Polymerisati-
onsreaktor eingeleitet wird, so dass in dem Polymerisationsreaktor eine wissrige Reaktionskomposition entsteht, in welcher Sau-
remonomer und Polyethermakromonomer unter Bildung des Copolymers durch radikalische Polymerisation umgesetzt werden,
nach Beendigung der Dosierung des Sduremonomers und nach Umsetzung von mindestens 70 Mol-% des vorgelegten Polyether-
makromonomers der Polymerisationsreaktor geleert wird, wobei eine Teilmenge der sich im Polymerisationsreaktor befindlichen
wiassrigen Reaktionskomposition einbehalten wird, ii) in einem zweiten Verfahrensdurchgang Copolymer in semikontinuierlicher
Betriebsweise hergestellt wird, wobei Polyethermakromonomer, Sduremonomer, Wasser sowie die einbehaltene Teilmenge der
wassrigen Reaktionskomposition jeweils in einem Polymerisationsbehélter vorgelegt werden, radikalischer Polymerisationsinitia-
tor in den Polymerisationsbehélter eingeleitet wird, wéhrend und/oder nach der Einleitung des radikalischen Polymerisationsini-
tiators Séuremonomer in den Polymerisationsbehélter eindosiert wird, wobei das Verhéltnis der in den Polymerisationsbehélter
vorgelegten, einbehaltenen Teilmenge der wéssrigen Reaktionskomposition zu der Gesamtmenge des im zweiten Verfahrens-
durchgang eingesetzten Wassers, des im zweiten Verfahrensdurchgang eingesetzten Sduremonomers und des im zweiten Verfah-
rensdurchgang eingesetzten Polyethermakromonomers 0,05 bis 30 Gew.-% betréagt.
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Semikontinuierlich betriebenes Verfahren zur Herstellung von Copolymeren

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Copolymers, das
Copolymer sowie die Verwendung des Copolymers.

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 Uberschlssige, spater verdunstende Wasser
gebildete Hohlraumanteil im Betonkorper fiihrt zu signifikant verschlechterten mechani-
schen 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 Flielmittel 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 Praxis erfolgt die Copolymerisation meist in der Semi-Batch-Fahrweise. Die

WO 2005/075529 beschreibt ein semikontinuierliches Herstellungsverfahren fur besag-
te Copolymere, in welchem das Polyethermakromonomer vorgelegt wird und anschlie-
Rend das Sauremonomer Uber die Zeit der Vorlage zudosiert wird. Obwohl das be-
schriebene Verfahren bereits kostengunstig ist und als Verfahrensprodukt Hochleis-
tungsflielmittel erhalten werden, besteht weiterhin ein Bestreben, die Wirtschaftlichkeit
des Verfahrens sowie Qualitat des Verfahrensprodukts noch weiter zu verbessern.

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

zeigen.

Die Losung dieser Aufgabe ist ein Verfahren zur Herstellung von Copolymeren mit
mindestens zwei Verfahrensdurchgangen i) und ii), wobei

in einem ersten Verfahrensdurchgang Copolymer in semikontinuierlicher
Betriebsweise in einer Polymerisationsvorrichtung, welche einen mit einer
Dosiereinrichtung verbundenen Polymerisationsreaktor enthalt, herge-
stellt wird, wobei Sduremonomer in der Dosiereinrichtung sowie Poly-
ethermakromonomer, Sduremonomer und Wasser in dem Polymerisati-
onsreaktor jeweils vorgelegt werden, Sduremonomer aus der Dosierein-
richtung in den Polymerisationsreaktor eindosiert wird, vor und/oder wah-
rend der Eindosierung des Sauremonomers in den Polymerisationsreak-
tor radikalischer Polymerisationsinitiator in den Polymerisationsreaktor
eingeleitet wird, so dass in dem Polymerisationsreaktor eine wassrige
Reaktionskomposition entsteht, in welcher Sduremonomer und Poly-
ethermakromonomer unter Bildung des Copolymers durch radikalische
Polymerisation umgesetzt werden, das molare Verhaltnis von insgesamt
eingesetztem Sauremonomer zu insgesamt eingesetztem Polyethermak-
romonomer 20 : 1 bis 1 : 1 betragt, das molare Verhaltnis von in den Po-
lymerisationsreaktor vorgelegten Sauremonomer zu dem in den Polyme-
risationsreaktor eindosierten Sauremonomer 10 : 1 bis 1 : 10 betragt,
nach Beendigung der Dosierung des Sduremonomers und nach Umset-
zung von mindestens 70 Mol-% des vorgelegten Polyethermakromono-
mers der Polymerisationsreaktor geleert wird, wobei eine Teilmenge der
sich im Polymerisationsreaktor befindlichen wassrigen Reaktionskomposi-
tion einbehalten wird,

in einem zweiten Verfahrensdurchgang Copolymer in semikontinuierlicher
Betriebsweise hergestellt wird, wobei Polyethermakromonomer, Saure-
monomer, Wasser sowie die einbehaltene Teilmenge der wassrigen Re-
aktionskomposition jeweils in einem Polymerisationsbehalter vorgelegt
werden, radikalischer Polymerisationsinitiator in den Polymerisationsbe-
halter eingeleitet wird, wahrend und/oder nach der Einleitung des radikali-
schen Polymerisationsinitiators Sduremonomer in den Polymerisations-
behalter eindosiert wird, wobei das Verhaltnis der in den Polymerisations-
behalter vorgelegten, einbehaltenen Teilmenge der wassrigen Reaktions-
komposition zu der Gesamtmenge des im zweiten Verfahrensdurchgang
eingesetzten Wassers, des im zweiten Verfahrensdurchgang eingesetz-
ten Sauremonomers und des im zweiten Verfahrensdurchgang eingesetz-
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3
ten Polyethermakromonomers 0,05 bis 30 Gew.-% betragt.

Als Sauremonomer sollen radikalisch copolymerisierbare, mindestens eine Kohlen-
stoffdoppelbindung aufweisenden Monomere verstanden werden, welche mindestens
eine Saurefunktion enthalten und im wassrigen Medium als Saure reagieren. Weiterhin
sollen als Sduremonomer auch radikalisch copolymerisierbare, mindestens eine Koh-
lenstoffdoppelbindung aufweisenden Monomere verstanden werden, welche aufgrund
von Hydrolysereaktion im wassrigen Medium mindestens eine Saurefunktion ausbilden
und im wassrigen Medium als Saure reagieren (Beispiel: Maleinsaureanhydrid oder
basisch hydrolysierbare Ester wie Ethylacrylat). Polyethermakromonomere im Sinne
der vorliegenden Erfindung sind radikalisch copolymerisierbare Verbindungen mit min-
destens einer Kohlenstoffdoppelbindung, welche mindestens zwei Ether-
Sauerstoffatome aufweisen und zwar mit der MalRgabe, dass die in dem Copolymer
enthaltenen Polyethermakromonomerstruktureinheiten Seitenketten aufweisen, die
mindestens zwei Ether-Sauerstoffatome enthalten.

Die im ersten Verfahrensdurchgang einbehaltende Teilmenge der sich im Polymerisa-
tionsreaktor befindlichen wassrigen Reaktionskomposition wirkt im nachfolgenden Re-
aktionsansatz (im zweiten Verfahrensdurchgang, insbesondere zu Beginn des zweiten
Verfahrensdurchgangs) als Puffer (ein stabiler pH-Wert ist vorteilhaft fur die Polymeri-
sation) und als Viskositatsregulator (die Viskositat sollte zu Beginn der Polymerisation
nicht zu niedrig sein). Dies zeigt sich insbesondere in der grof3technischen Praxis,
wenn Ansatze von mehreren Tonnen gefahren werden und insbesondere zu Beginn
des zweiten Verfahrensdurchgangs. Falls ein Kettenregler eingesetzt wird, kann in vie-
len Fallen in dem erfindungsgemafien Verfahren mit verhaltnismafiig wenig Regler ein
verhaltnismaRig hoher Effekt erzielt werden, wobei vielfach sogar auf den Einsatz von
Kettenregler verzichtet werden kann (Einsparung von Regler). Zusammenfassend kann
gesagt werden, dass das erfindungsgemafie Verfahren besonders wirtschaftlich ist,
wobei die als Verfahrensprodukt erzeugten Copolymere als Dispergiermittel fir hydrau-
lische Bindemittel, speziell als Flielkmittel/Wasserreduktionsmittel, eine gute Perfor-
mance zeigen.

Haufig wird die im ersten Verfahrensdurchgang einbehaltene Teilmenge der wassrigen
Reaktionskomposition dem Polymerisationsreaktor entnommen und im zweiten Verfah-
rensdurchgang durch Einleiten in den Polymerisationsbehalter in dem Polymerisati-
onsbehalter vorgelegt.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird im zweiten Verfahrensdurch-
gang als Polymerisationsbehalter der im ersten Verfahrensdurchgang verwendete Po-
lymerisationsreaktor eingesetzt, wobei die im ersten Verfahrensdurchgang einbehalte-
ne Teilmenge der wassrigen Reaktionskomposition im Polymerisationsreaktor verbleibt
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und auf diese Weise im zweiten Verfahrensdurchgang in dem Polymerisationsbehalter
vorgelegt wird. Dies kann in der Weise verwirklicht werden, dass nur eine Teilmenge
der sich im Polymerisationsreaktor befindlichen wassrigen Reaktionskomposition nach
Beendigung des ersten Verfahrensdurchgangs (also nachdem die Umsetzung der Mo-
nomere zumindest weitgehend erfolgt ist) aus dem Polymerisationsreaktor entfernt wird
und der zweite Verfahrensdurchgang anschlielend in dem Polymerisationsreaktor
durchgeflhrt wird.

Haufig schlief3t sich dem zweiten Verfahrensdurchgang noch mindestens ein weiterer
Verfahrensdurchgang an, in welchem eine einbehaltene Teilmenge einer wassrigen
Reaktionskomposition aus einem jeweils vorherigen Verfahrensdurchgang eingesetzt
wird.

In der Regel wird im ersten Verfahrensdurchgang nach Beendigung der Dosierung des
Sauremonomers und nach Umsetzung von mindestens 85 Mol-% des vorgelegten Po-
lyethermakromonomers der Polymerisationsreaktor geleert.

Meist betragt das Verhaltnis der in dem Polymerisationsbehélter vorgelegten, einbehal-
tenen Teilmenge der wassrigen Reaktionskomposition zu der Gesamtmenge des im
zweiten Verfahrensdurchgang eingesetzten Wassers, des im zweiten Verfahrens-
durchgang eingesetzten Sauremonomers und des im zweiten Verfahrensdurchgang
eingesetzten Polyethermakromonomers 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis

10 Gew.-%.

Normalerweise wird durch die Umsetzung des Sauremonomers eine Struktureinheit
erzeugt, die geman einer der allgemeinen Formeln (la), (Ib), (Ic) und/oder (Id) ist

(la) .

(T
V

/

L

A

mit



10

15

20

25

30

WO 2010/066468 PCT/EP2009/050288

5
R gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweigte
oder verzweigte C1 - C4 Alkylgruppe;

X gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch NH-(CnH2n) mitn =1, 2, 3 oder
4 und/oder O-(C,H2,) mit n = 1, 2, 3 oder 4 und/oder durch eine nicht vorhandene
Einheit;

R? gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch OH, SOsH, POsH,, O-POsH-

und/oder para substituiertes CeHs-SO3zH, mit der MalRgabe, dass falls X eine nicht
vorhandene Einheit ist, R2 durch OH reprasentiert wird;

(Ib)

mit

R3 gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweigte
oder verzweigte C1 - C4 Alkylgruppe;

n=0,1,2,3oder4

R# gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch SOsH, POsH2, O-POsH>
und/oder para substituiert vorliegendes CsHs-SO3H;

o H R?
(1)

\ /
o—\z/—na
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R® gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweigte
oder verzweigte C1 - C4 Alkylgruppe;

Z gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch O und/oder NH;

(Id)

mit

R® gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweigte
oder verzweigte C1 - C4 Alkylgruppe;

Q gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch NH und/oder O;

R7 gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H, (CnH20)-SO3H mitn =0, 1,
2,3 oder 4, (CiH2,)-OH mitn =0, 1, 2, 3 oder 4; (CoH2,)-POsH2 mitn =0, 1, 2, 3
oder 4, (CnH2n)-OPOsH, mit n=0, 1, 2, 3 oder 4, (CeH4)-SO3H, (CsH4)-POsH>,
(CeH4)-OPO3H2 und/oder (CnH2m)e-O-(A'O)o -R® mitm =0, 1,2, 3 oder4,e =0, 1,
2,3 oder 4, A" = CyHox mit x” = 2, 3, 4 oder 5 und/oder CH>C(Ce¢Hs)H-, a = eine
ganze Zahl von 1 bis 350 mit R® gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch
eine unverzweigte oder verzweigte C - C4 Alkylgruppe.

Je nach pH-Wert kénnen die Sduremonomerstruktureinheiten auch in deprotonierter
Form als Salz vorliegen, wobei dann als Gegenionen Na', K" sowie Ca’" typisch sind.

Typischerweise wird als Sauremonomer Methacrylsaure, Acrylsaure, Maleinsaure, Ma-
leinsaureanhydrid, ein Halbester der Maleinsaure oder eine Mischung aus mehreren
dieser Komponenten eingesetzt.

Meist wird durch die Umsetzung des Polyethermakromonomers eine Struktureinheit
erzeugt, die gemaf einer der allgemeinen Formeln (l1a), (IIb) und/oder (llc) ist
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(Ila)

13

ChHapl O E 5 (AC),—R
mit

R10, R sowie R'? jeweils gleich oder verschieden und unabhangig voneinander
reprasentiert durch H und/oder eine unverzweigte oder verzweigte C1 - C4 Al-

kylgruppe;

E gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine unverzweigte oder ver-
zweigte C1 - Cs Alkylengruppe, eine Cyclohexylgruppe, CH>-CsH10 und/oder ortho,
meta oder para substituiert vorliegendes CeH4 und/oder durch eine nicht vorhande-
ne Einheit;

G gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch O, NH und/oder CO-NH mit
der Malkgabe, dass falls E eine nicht vorhandene Einheit ist, G auch als eine nicht
vorhandene Einheit vorliegt;

A gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch CxHzx mit x = 2, 3, 4 und/oder
5 (bevorzugt x = 2) und/oder CH>,CH(CgHs);

n gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch 0, 1, 2, 3, 4 und/oder 5;

a gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 2 bis 350
(bevorzugt 10 - 200);

R13 gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H, eine unverzweigte oder
verzweigte C1 - C4 Alkylgruppe, CO-NH>, und/oder COCHjs;

(Ilb) S
7\
(CH2)py  (CH2)c

ANA
\[ T/

R™  (C.Hop) O—E—G (AO),—R ®
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mit

R gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweig-
te oder verzweigte C - C4 Alkylgruppe;

E gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine unverzweigte oder ver-
zweigte C1 - Cs Alkylengruppe, eine Cyclohexylgruppe, CH2-CeH10, ortho, meta o-
der para substituiert vorliegendes CeH4 und/oder durch eine nichtvorhandene Ein-
heit;

G gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine nicht vorhandene Einheit,
O, NH und/oder CO-NH mit der MalRigabe, dass falls E eine nicht vorhandene Ein-
heit ist, G auch als eine nicht vorhandene Einheit vorliegt;

A gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch CxHzx mit x = 2, 3, 4 und/oder
5 und/oder CH,CH(CeHs);

n gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch 0, 1, 2, 3, 4 und/oder 5

a gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 2 bis 350;
D gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine nicht vorhandene Einheit,
NH und/oder O, mit der MalRgabe, dass falls D eine nicht vorhandene Einheit ist:
b=0,1,2,3o0der4 sowiec =0, 1,2, 3 oder 4, wobei b + ¢ =3 oder 4, und

mit der MalRgabe dass wenn D NH und/oder O ist: b =0,1,2 oder3,¢c =0, 1, 2 o-

der 3, wobei b + ¢ = 2 oder 3;

R15 gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H, eine unverzweigte oder
verzweigte C1- C4 Alkylgruppe, CO-NH>, und/oder COCHzs;

(llc)
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mit

R, R'” sowie R'® jeweils gleich oder verschieden und unabhéngig voneinander
reprasentiert durch H und/oder eine unverzweigte oder verzweigte C1 - C4 Al-

kylgruppe;

E gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine unverzweigte oder ver-
zweigte C1 - Cs Alkylengruppe, eine Cyclohexylgruppe, CH>-CsH10 und/oder ortho,
meta oder para substituiert vorliegendes CeHs;

A gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch CxHzx mit x = 2, 3, 4 und/oder
5 und/oder CH,CH(CeHs);

n gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch 0, 1, 2, 3, 4 und/oder 5;

L gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch CxHax mit x = 2, 3, 4 und/oder 5
und/oder CH2-CH(CsHs);

a gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 2 bis 350;

d gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 1 bis 350;

R gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweig-
te oder verzweigte C - C4 Alkylgruppe,

R?0 gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweig-
te C1 - C4 Alkylgruppe.

Haufig wird als Polyethermakromonomer ein Vinylether mit bevorzugt einer arithme-
tisch mittleren Zahl an Oxyalkylengruppen von 4 bis 340 eingesetzt.

Als Polyethermakromonomer kommen insbesondere alkoxylierter Hydroxybutylvinyl-
ether und/oder alkoxyliertes Isoprenol und/oder alkoxylierter Diethylenglykolmonoviny-
lether und/oder alkoxylierter (Meth)allylalkohol und/oder vinyliertes Methylpolyalky-
lenglykol mit bevorzugt jeweils einer arithmetisch mittleren Zahl an Oxyalkylengruppen
von 5 bis 300 in Frage.

Die Alkoxyeinheiten der Polyethermakromonomere liegen in der Regel als Ethoxygrup-
pen oder als Gemisch aus Ethoxy- und Propoxygruppen vor (diese Polyethermakro-
monomere sind erhaltlich aus der Ethoxylierung bzw. Propoxylierung der entsprechen-
den Monomeralkohole.
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Meist wird ein Peroxid enthaltendes Redoxinitiatorsystem als radikalischer Polymerisa-
tionsinitiator eingesetzt.

Typischerweise werden insgesamt mindestens 45 Mol-%, bevorzugt mindestens 80
Mol-% aller Struktureinheiten der Copolymere durch Einpolymerisieren von Sauremo-
nomer und Polyethermakromonomer erzeugt.

Die Erfindung betrifft aulerdem Copolymere, welche gemalt dem vorstehend be-
schriebenen Verfahren herstellbar sind.

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Copolymere als Dispergiermittel
fur hydraulische Bindemittel oder fur latenthydraulische Bindemittel. Die erfindungsge-
mafen Copolymere kdnnen beispielsweise auch (insbesondere in entwasserter Form)
als Additiv fur die Zementproduktion (Mahlhilfe und , Wasserreduzierer® fir reine
Portlandzemente bzw. Kompositzemente) eingesetzt werden.

Nachstehend soll die Erfindung anhand von Ausflhrungsbeispielen naher erlautert
werden.

Synthesebeispiel 1

Ein Glasreaktor ausgestattet mit mehreren Zulaufmaglichkeiten, Ruhrer und pH-
Elektrode wurde mit 425 g Wasser und 350 g Vinyloxybutylpolyethylenglycol-3000
(hergestellt durch Ethoxylierung von Hydroxybutylvinylether mit 66 mol EO) beschickt
(Losung A) und auf 13 °C temperiert. 35 % einer zweiten vorbereiteten, teilneutralisier-
ten Losung (Losung B), bestehend aus 75 g Wasser und 42,4 g Acrylsaure (99 %) wur-
den Uber einen Zeitraum von 15 min in den Glasreaktor zu Lésung A gegeben. Weiter-
hin wurden 1,7 g 3-Mercaptopropionsaure in den Reaktor gegeben. Eine 3. Ldsung
(Losung C), bestehend aus 5 g einer Mischung aus Natriumsulfit, dem Dinatriumsalz
der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-
sulfonatoessigsaure, (Briggolit FF6, Briggemann GmbH) und 46 g Wasser wurde vor-
bereitet. Darauf wurden bei einer Temperatur von 13 °C 50 mg Eisen-(Il)-sulfat-
Heptahydrat, geldst in einigen Tropfen Wasser, sowie 2,5 g 50 %ige Wasserstoffper-
oxidldsung zu Losung A gegeben. Zeitgleich wurden Uber 45 Minuten die noch verblie-
bene Lésung B und Uber 60 Minuten Lésung C in die Losung A dosiert. Zum Abschluss
wurde mit 20 %iger Natriumhydroxid-Losung neutralisiert.

Es wurde die wassrige Losung eines Copolymers mit einem mittleren Molgewicht von
Mw = 29000 g/mol (bestimmt durch GPC) und einem Feststoffgehalt von 40 % erhal-
ten.
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Far die im Anschluss durchgefuhrten Reaktionsansatze verblieben 42,5 g bzw. 85 g
(entspricht ca. 4 bzw. 8 Gew.-% der gesamten Reaktionsldsung) im Reaktionsreaktor.

Die Ansatze werden dann wie oben beschrieben wiederholt.
Synthesebeispiel 2 (4 Gew.-% Rest im Reaktor)

Ein Glasreaktor, beinhaltend 42,5 g Fliemittellésung entsprechend Synthesebeispiel 1
und ausgestattet mit mehreren Zulaufmoglichkeiten, Ruhrer und pH-Elektrode wurde
mit 425 g Wasser und 350 g Vinyloxybutylpolyethylenglycol-3000 (hergestellt durch
Ethoxylierung von Hydroxybutylvinylether mit 66 mol EO) beschickt (Losung A) und auf
13 °C temperiert. 35 % einer zweiten vorbereiteten, teilneutralisierten Lésung (Losung
B), bestehend aus 75 g Wasser und 42,4 g Acrylsaure (99 %) wurden Uber einen Zeit-
raum von 15 min in den Glasreaktor zu Losung A gegeben. Weiterhin wurden 1,7 g
3-Mercaptopropionsaure in den Reaktor gegeben. Eine 3. Lésung (Lésung C), beste-
hend aus 5 g einer Mischung aus Natriumsulfit, dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-
sulfinatoessigsaure und dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure,
(Bruggolit FF6 Fa. Briggemann GmbH) und 46 g Wasser wurde vorbereitet. Darauf
wurden bei einer Temperatur von 13 °C 50 mg Eisen-(Il)-sulfat-Heptahydrat, geldst in
einigen Tropfen Wasser, sowie 2,5 g 50 %ige Wasserstoffperoxidlésung zu Lésung A
gegeben. Zeitgleich wurden Uber 45 Minuten die noch verbliebene Losung B und Uber
60 Minuten Losung C in die Losung A dosiert. Zum Abschluss wurde mit 20 %iger
Natriumhydroxid-Losung neutralisiert.

Es wurde die wassrige Losung eines Copolymers mit einem mittleren Molgewicht von
Mw = 29000 g/mol (bestimmt durch GPC) und einem Feststoffgehalt von 40 % erhal-
ten.

Synthesebeispiel 3 (8 Gew.-% Rest im Reaktor)

Ein Glasreaktor, beinhaltend 85 g Flielmittelldsung entsprechend Synthesebeispiel 1
und ausgestattet mit mehreren Zulaufmoglichkeiten, Ruhrer und pH-Elektrode wurde
mit 425 g Wasser und 350 g Vinyloxybutylpolyethylenglycol-3000 (hergestellt durch
Ethoxylierung von Hydroxybutylvinylether mit 66 mol EO) beschickt (Losung A) und auf
13 °C temperiert. 35 % einer zweiten vorbereiteten, teilneutralisierten Lésung (Losung
B), bestehend aus 75 g Wasser und 42,4 g Acrylsaure (99 %) wurden Uber einen Zeit-
raum von 15 min in den Glasreaktor zu Losung A gegeben. Weiterhin wurden 1,7 g
3-Mercaptopropionsaure in den Reaktor gegeben. Eine 3. Lésung (Lésung C), beste-
hend aus 5 g einer Mischung aus Natriumsulfit, dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-
sulfinatoessigsaure und dem Dinatriumsalz der 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure,
(Bruggolit FF6 Fa. Briggemann GmbH) und 46 g Wasser wurde vorbereitet. Darauf
wurden bei einer Temperatur von 13 °C 50 mg Eisen-(Il)-sulfat-Heptahydrat, geldst in
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einigen Tropfen Wasser, sowie 2,5 g 50 %ige Wasserstoffperoxidlésung zu Lésung A
gegeben. Zeitgleich wurden Uber 45 Minuten die noch verbliebene Lésung B und Uber
60 Minuten Losung C in die Losung A dosiert. Zum Abschluss wurde mit 20 %iger
Natriumhydroxid-Losung neutralisiert.

Es wurde die wassrige Losung eines Copolymers mit einem mittleren Molgewicht von
Mw = 29000 g/mol und einem Feststoffgehalt von 40 % erhalten.

Fazit der Ergebnisse der Synthesebeispiele:

Far die Synthesebeispiele 2 und 3, welche eine einbehaltende Teilmenge von 4 bzw. 8
Gew.-% der wassrigen Reaktionskomposition des ersten Verfahrensdurchganges (hier
Synthesebeispiel 1) aufwiesen, konnte eine schwache Pufferwirkung durch die einbe-
haltende Teilmenge festgestellt werden, welche sich durch einen etwas stabileren pH-
Wert wahrend der Polymerisation zeigte. Eine Regulierung der Viskositat konnte bei
den im Labormafistab durchgeflhrten Synthesebeispielen nur im Ansatz aber nicht
nennenswert beobachtet werden. Beide Effekte, sowohl die Pufferwirkung als auch die
Regulierung der Viskositat, zeigen sich insbesondere im grof3technischen Mafistab.
Hier kommt es zu einer deutlichen Pufferwirkung durch die einbehaltende Teilmenge
und es kann eine deutliche Reglereinsparung beobachtet werden.

Vergleichsbeispiel (Vgl.) — entsprechend zu den Herstellungsbeispielen

Kaufliches BetonflieBmittel Glenium® 115 (von BASF Construction Polymers GmbH)
auf Basis eines Copolymerisats aus Vinyloxybutylenpoly(ethylenglykol), einer ethyle-
nisch ungesattigten Carbonsaure und eines ethylenisch ungeséattigten Dicarbonséaure-
derivats - das Polymer gemall dem Vergleichsbeispiel weist gegeniiber den Copoly-
mertypen aus den Synthesebeispielen eine verwandte Polymerarchitektur auf.

Zur Bewertung der Copolymerlésungen wurden Morteltests durchgeflhrt. Die experi-
mentellen Durchfihrungen sind im Anwendungsbeispiel beschrieben. Bei den Tests
sollte geprUft werden, ob die erfindungsgemalien Copolymerlésungen unter den glei-
chen Testbedingungen (w/z-Wert, Temperatur, Zuschlage, etc.) bei gleicher oder ge-
ringerer Dosierung eine vergleichbar gute Performance, d.h. die gleiche Verflissigung
zeigen.

Anwendungsbeispiel / Durchfihrung der Morteltests:
876,65 g Portlandzement (CEM | 42,5 R, Karlstadt) wurden mit 1350 g Normensand,

567,87 g Quarzsand und 350,66 g Wasser, welches die erfindungsgemalfien Produkte
bzw. das Vergleichsprodukt in geléster Form enthielt, angerihrt. Unmittelbar nach der
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dessen zeitliche Veranderung Uber einen Zeitraum von 30 Minuten.

Die Ergebnisse der Prifung sind nachstehend tabellarisch aufgefthrt.

Zusatzmittel Feststoff Dosierung [Gew.-%] Fliellmalfd in cm nach
[Gew.-%] O min. | 15 min. | 30 min.
Bsp.1 (0 % Rest) 33,2 0,12 24,9 22,5 21,8
Bsp.2 (4 % Rest) 33,2 0,11 24,4 22 20,8
Bsp.3 (8 % Rest) 33,2 0,115 25 22,7 21,6
Vvgl. 33,2 0,13 244 23,5 22,9

w/z = 0,42; Zement: Karlstadt CEM |1 425,5 R

Gesamtfazit der Ergebnisse der Vergleichsversuche:

Die vorstehenden Versuche zeigen, dass die Qualitat der FlieRmittel auf Basis der die
Erfindung betreffenden Copolymere aus den Synthesebeispielen 2 und 3 (4 und 8
Gew.-% Rest) vergleichbar mit der Qualitat des Copolymers aus Synthesebeispiel 1
(kein Rest) und hervorragend im Vergleich mit dem sich bereits in der Praxis bewahr-
ten Hochleistungspolymer (Vgl.) ist. Gegentber dem kommerziell erhaltlichen Produkt
zeigen die erfindungsgemafien Copolymere wirtschaftliche Vorteile, die nicht nur das

Verfahren sondern auch die Dosierung betreffen.
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von Copolymeren mit mindestens zwei Verfahrens-
durchgangen i) und ii), wobei

in einem ersten Verfahrensdurchgang Copolymer in semikontinuierlicher
Betriebsweise in einer Polymerisationsvorrichtung, welche einen mit einer
Dosiereinrichtung verbundenen Polymerisationsreaktor enthalt, herge-
stellt wird, wobei Sduremonomer in der Dosiereinrichtung sowie Poly-
ethermakromonomer, Sduremonomer und Wasser in dem Polymerisati-
onsreaktor jeweils vorgelegt werden, Sduremonomer aus der Dosierein-
richtung in den Polymerisationsreaktor eindosiert wird, vor und/oder wah-
rend der Eindosierung des Sauremonomers in den Polymerisationsreak-
tor radikalischer Polymerisationsinitiator in den Polymerisationsreaktor
eingeleitet wird, so dass in dem Polymerisationsreaktor eine wassrige
Reaktionskomposition entsteht, in welcher Sduremonomer und Poly-
ethermakromonomer unter Bildung des Copolymers durch radikalische
Polymerisation umgesetzt werden, das molare Verhaltnis von insgesamt
eingesetztem Sauremonomer zu insgesamt eingesetztem Polyethermak-
romonomer 20 : 1 bis 1 : 1 betragt, das molare Verhaltnis von in den Po-
lymerisationsreaktor vorgelegten Sauremonomer zu dem in den Polyme-
risationsreaktor eindosierten Saduremonomer 10 : 1 bis 1 : 10 betragt,
nach Beendigung der Dosierung des Sduremonomers und nach Umset-
zung von mindestens 70 Mol-% des vorgelegten Polyethermakromono-
mers der Polymerisationsreaktor geleert wird, wobei eine Teilmenge der
sich im Polymerisationsreaktor befindlichen wéassrigen Reaktionskomposi-
tion einbehalten wird,

in einem zweiten Verfahrensdurchgang Copolymer in semikontinuierlicher
Betriebsweise hergestellt wird, wobei Polyethermakromonomer, Saure-
monomer, Wasser sowie die einbehaltene Teilmenge der wassrigen Re-
aktionskomposition jeweils in einem Polymerisationsbehalter vorgelegt
werden, radikalischer Polymerisationsinitiator in den Polymerisationsbe-
halter eingeleitet wird, wahrend und/oder nach der Einleitung des radikali-
schen Polymerisationsinitiators Sduremonomer in den Polymerisations-
behalter eindosiert wird, wobei das Verhaltnis der in den Polymerisations-
behalter vorgelegten, einbehaltenen Teilmenge der wassrigen Reaktions-
komposition zu der Gesamtmenge des im zweiten Verfahrensdurchgang
eingesetzten Wassers, des im zweiten Verfahrensdurchgang eingesetz-
ten Sauremonomers und des im zweiten Verfahrensdurchgang eingesetz-
ten Polyethermakromonomers 0,05 bis 30 Gew.-% betragt.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die im ersten Verfah-
rensdurchgang einbehaltene Teilmenge der wassrigen Reaktionskomposition dem Po-
lymerisationsreaktor entnommen wird und im zweiten Verfahrensdurchgang durch Ein-
leiten in den Polymerisationsbehalter in dem Polymerisationsbehalter vorgelegt wird.

3.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im zweiten Verfah-
rensdurchgang als Polymerisationsbehalter der im ersten Verfahrensdurchgang ver-
wendete Polymerisationsreaktor eingesetzt wird, wobei die im ersten Verfahrensdurch-
gang einbehaltene Teilmenge der wassrigen Reaktionskomposition im Polymerisati-
onsreaktor verbleibt und auf diese Weise im zweiten Verfahrensdurchgang in dem Po-
lymerisationsbehalter vorgelegt wird.

4.  Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sich
dem zweiten Verfahrensdurchgang noch mindestens ein weiterer Verfahrensdurch-
gang anschlief3t, in welchem eine einbehaltene Teilmenge einer wassrigen Reaktions-
komposition aus einem jeweils vorherigen Verfahrensdurchgang eingesetzt wird.

5.  Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass im
ersten Verfahrensdurchgang nach Beendigung der Dosierung des Sduremonomers
und nach Umsetzung von mindestens 85 Mol-% des vorgelegten Polyethermakromo-
nomers der Polymerisationsreaktor geleert wird.

6.  Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das
Verhaltinis der in dem Polymerisationsbehalter vorgelegten, einbehaltenen Teilmenge
der wassrigen Reaktionskomposition zu der Gesamtmenge des im zweiten Verfah-
rensdurchgang eingesetzten Wassers, des im zweiten Verfahrensdurchgang einge-
setzten Sauremonomers und des im zweiten Verfahrensdurchgang eingesetzten Poly-
ethermakromonomers 0,1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 10 Gew.-%, betragt.

7. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass
durch die Umsetzung des Sauremonomers eine Struktureinheit erzeugt wird, die ge-
maf einer der allgemeinen Formeln (la), (Ib), (Ic) und/oder (Id) ist
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(la)

mit

R gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweigte
oder verzweigte C1 - C4 Alkylgruppe;

X gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch NH-(CnH2n) mitn =1, 2, 3 oder
4 und/oder O-(C,H2,) mit n = 1, 2, 3 oder 4 und/oder durch eine nicht vorhandene
Einheit;

R? gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch OH, SOsH, POsH,, O-POsH-

und/oder para substituiertes CsH4-SO3H, mit der Mal3gabe, dass falls X eine nicht
vorhandene Einheit ist, R2 durch OH reprasentiert wird;

(Ib)

mit

R3 gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweigte
oder verzweigte C1 - C4 Alkylgruppe;

n=0,1,2,3oder4

R# gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch SOsH, POsH2, O-POsH>
und/oder para substituiert vorliegendes CsHs-SO3H;
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(1)

\ /
o—\z/—na

R® gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweigte
oder verzweigte C1 - C4 Alkylgruppe;

Z gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch O und/oder NH;

(Id)

mit

R® gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweigte
oder verzweigte C1 - C4 Alkylgruppe;

Q gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch NH und/oder O;

R7 gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H, (CnH20)-SO3H mitn =0, 1,
2,3 oder 4, (CiH2,)-OH mitn =0, 1, 2, 3 oder 4; (CaH21)-POsH2 mitn=0,1, 2, 3
oder 4, (CnH2n)-OPOsH, mit n=0, 1, 2, 3 oder 4, (CeH4)-SO3H, (CsH4)-POsH>,
(CeH4)-OPO3H2 und/oder (CnH2m)e-O-(A'O)o -R® mitm =0, 1,2, 3 oder4,e =0, 1,
2,3 oder 4, A" = CyHox mit x” = 2, 3, 4 oder 5 und/oder CH>C(Ce¢Hs)H-, a = eine
ganze Zahl von 1 bis 350 mit R® gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch
eine unverzweigte oder verzweigte C - C4 Alkylgruppe.
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8.  Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass als
Sauremonomer Methacrylsaure, Acrylsaure, Maleinsédure, Maleinsdureanhydrid, ein
Halbester der Maleinsaure oder eine Mischung aus mehreren dieser Komponenten
eingesetzt wird.

9.  Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass

durch die Umsetzung des Polyethermakromonomers eine Struktureinheit erzeugt wird,
die gemal einer der allgemeinen Formeln (l1a), (IIb) und/oder (llc) ist

(Ila)

13

CrHop) 0—E—=0G (A0),—R

mit

R10, R sowie R'? jeweils gleich oder verschieden und unabhangig voneinander
reprasentiert durch H und/oder eine unverzweigte oder verzweigte C1 - C4 Al-

kylgruppe;

E gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine unverzweigte oder ver-
zweigte C1 - Cs Alkylengruppe, eine Cyclohexylgruppe, CH2-CeH10, ortho, meta o-
der para substituiert vorliegendes CeH4 und/oder eine nicht vorhandene Einheit;

G gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch O, NH und/oder CO-NH mit
der Malkgabe, dass falls E eine nicht vorhandene Einheit ist, G auch als eine nicht

vorhandene Einheit vorliegt;

A gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch CxHzx mit x = 2, 3, 4 und/oder
5 (bevorzugt x = 2) und/oder CH>,CH(CgHs);

n gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch 0, 1, 2, 3, 4 und/oder 5;

a gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 2 bis 350
(bevorzugt 10 - 200);

R1'3 gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H, eine unverzweigte oder
verzweigte C1 - C4 Alkylgruppe, CO-NH>, und/oder COCHzs;
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(Ilb)
D
7\
(CH2)p (/CHz)c
(C [ )
R™  (C.Hop) O—E——G——(A0),—R ®

mit

R gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweig-
te oder verzweigte C - C4 Alkylgruppe;

E gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine unverzweigte oder ver-
zweigte C1 - Cs Alkylengruppe, eine Cyclohexylgruppe, CH2-CeH10, ortho, meta o-
der para substituiert vorliegendes CeH4 und/oder durch eine nicht vorhandene Ein-
heit;

G gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine nicht vorhandene Einheit,
O, NH und/oder CO-NH mit der MalRgabe, dass falls E eine nicht vorhandene Ein-
heit ist, G auch als eine nicht vorhandene Einheit vorliegt;

A gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch CxHzx mit x = 2, 3, 4 und/oder
5 und/oder CH,CH(CeHs);

n gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch 0, 1, 2, 3, 4 und/oder 5

a gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 2 bis 350;

D gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine nicht vorhandene Einheit,
NH und/oder O, mit der MalRgabe, dass falls D eine nicht vorhandene Einheit ist:
b=0,1,2,3 o0der4 sowiec=0,1, 2, 3 oder4, wobeib + ¢ =3 oder 4, und

mit der MalRgabe dass wenn D NH und/oder O ist: b =0,1,2 oder3,¢c =0, 1, 2 o-
der 3, wobei b + ¢ = 2 oder 3;

R15 gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H, eine unverzweigte oder
verzweigte C1- C4 Alkylgruppe, CO-NH>, und/oder COCHzs;
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(llc)

mit

R, R'” sowie R'® jeweils gleich oder verschieden und unabhangig voneinander
reprasentiert durch H und/oder eine unverzweigte oder verzweigte C1 - C4 Al-

kylgruppe;
E gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine unverzweigte oder ver-
zweigte C1 - Cs Alkylengruppe, eine Cyclohexylgruppe, CH>-CsH10 und/oder ortho,

meta oder para substituiert vorliegendes CeHs;

A gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch CxHzx mit x = 2, 3, 4 und/oder
5 und/oder CH,CH(CeHs);

n gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch 0, 1, 2, 3, 4 und/oder 5;

L gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch CxHax mit x = 2, 3, 4 und/oder 5
und/oder CH2-CH(CsHs);

a gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 2 bis 350;

d gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch eine ganze Zahl von 1 bis 350;

R gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweig-
te oder verzweigte C - C4 Alkylgruppe,

R?0 gleich oder verschieden sowie reprasentiert durch H und/oder eine unverzweig-
te C1 - C4 Alkylgruppe.

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass als
Polyethermakromonomer ein Vinylether mit bevorzugt einer arithmetisch mittleren Zahl
an Oxyalkylengruppen von 4 bis 340 eingesetzt wird.
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11.  Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass
als Polyethermakromonomer alkoxylierter Hydroxybutylvinylether und/oder alkoxylierter
Diethylenglykolmonovinylether und/oder alkoxyliertes Isoprenol und/oder alkoxylierter
(Meth)allylalkohol und/oder vinyliertes Methylpolyalkylenglykol mit bevorzugt jeweils
einer arithmetisch mittleren Zahl an Oxyalkylengruppen von 5 bis 300 eingesetzt wird.

12. Verfahren nach einem der Ansprlche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass
ein Peroxid enthaltendes Redoxinitiatorsystem als radikalischer Polymerisationsinitiator
eingesetzt wird.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass
insgesamt mindestens 45 Mol-%, bevorzugt mindestens 80 Mol-% aller Struktureinhei-
ten der Copolymere durch Einpolymerisieren von Sauremonomer und Polyethermak-
romonomer erzeugt werden.

14. Copolymere herstellbar gemaflt dem Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
13.

15.  Verwendung von Copolymeren gemafl Anspruch 14 als Dispergiermittel fur
hydraulische Bindemittel und/oder fUr latenthydraulische Bindemittel.
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