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ACIDOS FOSFINICOS MONO-SUSTITUIDOS CON ALQUIL ETERES DE

POLIOXIALQUILENO COMO REGULADORES DEL PESO MOLECULAR

Area Técnica

La invencidén se relaciona con el area de produccidn

de polimeros mediante la polimerizacién radical libre.

Técnica Previa

Se conoce que los acidos fosfinicos y las sales de
los mismos pueden utilizarse como reguladores de peso
molecular, pero hay inconvenientes para su uso. Por ejemplo,
cuando se utilizan, varios subproductos tdéxicos no deseados
y en algunos casos se producen, por ejemplo fosfina a
temperaturas elevadas; reacciones de adicidén a veces no
proceden a la terminacién, y, ademas, dan como resultado
polimercs con grados altamente no homogéneos de
polimerizacidn.

En la practica, compuestos que contienen azufre

inorganicos y orgadnicos se utilizan como reguladores del peso

molecular, por ejemplo mercaptanos, mercaptoetanol,
tioglicol, acido mercaptopropiénico, tiocarbamatos Y
cistelna.

Las sustancias que contienen azufre no son
favorables porgue son dificiles de manejar durante la
polimerizacién y porque su olor desagradable, especialmente

a altas temperaturas, interfiere con el proceso de produccidn
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y las propiedades de utilizacién de los productos fabricados
con estos compuestos.

Ademds, los bajos de peso molecular reguladores
utilizados en la técnica anterior hasta ahora, tales como
fosfito o sulfito, tienen el inconveniente de gue las sales
formadas de los reguladores durante la reaccidn son de sdlo
una solubilidad limitada y por lo tantoc se precipitan a

partir de soluciones altamente concentradas.

Breve descripcidn de la invencidn

Por lo tanto el objetivo de la presente invencidn
fue suministrar reguladores del peso molecular que no tienen
los 1inconvenientes mencionados y se pueden utilizar en
polimerizaciones por radicales libres.

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que un
dcido mono-sustituido fosfinico de férmula (I) segun la
reivindicacién 1 logra esta tarea. El uso del acido fosfinico
mono-sustituido segun 1la invencidn como un regulador de
polimerizaciones por radicales libres no da lugar a la
formacién de mal sales solubles, y ademds, los polimeros
producidos con el regulador de acuerdo con la invencién
tienen un grado uniforme de polimerizacidn con una
distribucién de tamafio estrecha.

Ademas, un proceso de costo  favorable vy
técnicamente sencillo para la produccién de los acidos
fosfinicos mono-sustituidos de acuerdo con la invencidn en
altos rendimientos se encontrbd.

Los aspectos adicionales de la invencién
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constituyen el objeto de las reivindicaciones independientes
adicionales. Las modalidades particularmente preferidas de
la invencién son el objeto de las reivindicaciones

dependientes.

Métodos de ejecucién de la invencién

La presente invencién se refiere a acidos

fosfinicos mono-sustituidos de la férmula (I)

H—P—Y—W—R, 0

4

en donde X representa H*, un ion de metal alcalino, un ion
de metal alcalinotérrec, un ion de metal divalente o
trivalente, el ion amonio, un grupo amonio organico o un
radical orgédnico con un peso molecular de < 200 g/mol, en
particular, X representa Na* o K-.

En el presente, Y representa una de las férmulas

{(IT) a (VI}
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R1 representa H, un grupo alquilo, preferiblemente
con 1-20 4tomos de carbono, un grupc alguilarilo,

preferiblemente con 7-20 atomos de carbono, 0 la férmula {XI)

8):¢

en el que el sustituyente A representa independientemente un
grupo Ca- a Cs-alquileno, el subindice g representa un valor
de 2 a 300, en particular, de 2 a 50, particularmente
preferiblemente de 3 a 10, el subindice n representa un valor
de 2 a 4, preferiblemente un valor de 2, y el subindice r
representa un valor de 0 a 1,

en donde Rz, Ry y R¢ representan independientemente H, CHs,
COOH © CHz-COOH.

Es evidente para el técnico en la materia que, en
esta conexién, COOH o CHz-COOH también se entiende que
incluye las sales de los mismos con iones de metales
alcalinos, iones de metales alcalinotérreos, iones metalicos
divalentes o trivalentes o iones de amonio, por ejemplo COO-
Na* o CHz-CCONa*.

Rs representa-CHp-CHz-o0-CH2-CH (CH3) - vy

Rs representa O o N.

Preferiblemente, [AO] representa la formula (XV)
[{EQ)«-(PO)y-(BuO). ] V)

Los subindices x, vy, =z representan cada uno
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independientemente los valores 0 - 300 y la suma de los
mismos x + y + z es de 2 - 300. Ademads, en la formula (XV)
EQ = etilenoxi, PO = propilenoxi, BuO = butilenoxi o

isobutileneoxi. La secuencia de las unidades estructurales
individuales EO-, PO-, y BuO puede ser alterna, estocastico,
por blogques o al azar.

Preferiblemente, el subindice x es de 2 a 50,
particularmente preferiblemente de 3 a 15 y ia suma y + z =
0.

"Peso mclecular" o "peso molar" se define en el
sentido de la invencién como el peso promedic molecular de
peso promedio Mw.

El términc "polimero" en el presente documento
comprende una poblacién de macromoléculas que por un lado
son quimicamente uniformes, pero por otro lado difieren en
términos de grado de polimerizacién, el pesc molecular y la
longitud de la cadena, producide por una polireaccidén
(polimerizacidén, poliadicién, policondensacidn}. El1 término
también incluye derivados de una poblacién de macromoléculas
de polireacciones, por lo tanto, los compuestos obtenidos
per reaccilones que, por ejemplo, las adiciones o
sustituciones, de grupos funcionales en macromoléculas pre-
proporcicnadas, y que pueden ser quimicamente uniformes o
guimicamente no unifermes.

Las letras en negrita tales como X, W, ¥, ¥', P, M
y similares, en el presente documento estan destinados
meramente para mejor comprensién de la lectura y la

identificaciédn.
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Si X es un grupo amonio organico, este es

preferiblemente una amina alifatica 0 una amina

hidroxialifaticos, en particular, un mono-, di-o
trialguilamina, por ejemplo, metil éter, etil-, o}
dietilamina, o© una mono-, di-o tri-(hidroxialquil)-amina,
por ejemplo, etanclamina, di-o trietanolamina, tris-
(hidroximetil) metil amina o N-(hidroxietil}-N, N-di-
etilaminas.

Si X es un radical orgéanico con un peso molecular
de £ 200 g/mol, que es preferiblemente un grupo alquilo Ci-a
Cao-alquilo o un radical de éxido de algquileno que contiene,
con un peso molecular de £ 200 g/mol.

Preferiblemente, el compuesto de formula (I)

H—P —Y——W—R, ()]

X

2s un compuesto con

X = H* o Nat

una W de férmula (VII)
una Y de formula (III},
Ry = H o CHs

R2

It
o]
Ca

It
X
o

|
ja of

en donde los subindices son x = 14-15 e y = z = 0.
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un compuesto con

X = H* o Na*

una W de la férmula (VII)
una Y de la formula (III),

R

I
ot
o
)
I
w

Rz

Il
s
w

I
)
b

|
juy)

en donde los subindices son x

un compuesto con

X = H* o Na*

una W de la férmula (VIII)
una ¥ de la férmula (III),

Ri

I
-
(o]
9
=y
(R

R2

I
&
|
Z
|
jant

o

un compuesto con

X = H* o Na*

una W de la férmula (VIII)
una Y de fé6rmula (II11),

Ry = H o CHs

13-14 e y

0

y

Z

AQ
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Ez = R3 = Rs = H

en donde los subindices son X

un compuestoe con

X = H* o Na*

una W de la férmula (VIII)
una Y de la formula (III},

Ri H o CHs

Rz = Rz = Rg = H

en donde los subindices son x

un compuesto con

X = H* o Na*

una W de la férmula (VIII)
una ¥ de la férmula (III),

Ri1 H o CHa

1l

Rz

Ry = Ry = H

en donde la suma de los subindices es x+y

3-10 ey = 2

9-11 e y = z

20

0.

y
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un compuesto con

X = H* o Na*

una W de la férmula (IX)
una Y de la férmula (III),

R: H ¢ CHs

il

Rz = H, Rz = H o CH3s, Rg = COOH o COO- Na*,

en donde los subindices son x = 2-8 y y = z = 0.

Particularmente de manera preferible el compuesto de la

formula (1)

es un compuesto seleccionado del grupo que consiste
de:

Sodio [poli {oxietilen)i-fosfinato,
preferiblemente con un peso molecular de 400-600 g/meol,
sodio-2-[poli (oxietileno) -1,4~dioxibutilenol
etilfosfinateo, preferiblemente con un peso molecular de 400
- 600 g/mol, sodio-3-[metil-poli (oxietileno)-oxi-]
propilfosfinato (grado de alcoxilacién: 2-8 EQ),
preferiblemente c¢on un peso molecular de 250-500 g/mol,
sodio-3-[metil-poli (oxietileno)-oxi-] prepilfofinato {grado

de alcoxilacidn: 3-10 EO), preferiblemente con un peso
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molecular de 300-550 g/mol, sodio-3-{metil-poli
{oxietileno)-oxi-] propilfosfinato (grade de alcoxilacidn:.
aprox. 10 EO), preferiblemente con un peso molecular de 500-
600 g/mol, socdio-3-[metil-poli (oxietileno) -oxi-]
propilfosfinato (grado de alcoxilacién:. aprox. 24 EO),
preferiblemente con un peso molecular de 1100-1200 g/mol,
sodio-3-[metil-poli (oxietilencoxipropileno)-oxi-}
propilfosfinato (grade de alcoxilacidén:. aprox 20 EO y PO
aproximadamente Zb), preferiblemente con un peso molecular
de 1500-2200 g/mol.

En un aspecto adicional, la presente invencidn se
refiere a un procedimiento para producir un Aacido fosfinico
mono-sustituido por reaccidén de un Aacido fosfinice de 1la

férmula (XII)

H—f -—H ¢<1n

con un compuesto de la férmula (XIII)
Y —W—R; (X1

en donde Y’ representa un compuesto para la férmula

(ITII’) a (VI')

{3
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Ry E‘W)
/2 (1
Rz Ry
)
rgfﬁ\\rﬁﬁ
] oW {IV)

HzC) M ) V)
t \\T// \\Rg

(W)

y en la que W, Ri1-Rs, X y r representan radicales
o subindices respectivamente, como se describe en lo anterior
como radicales y subindices, respectivamente, para W, Ri-Rs,
X v R, en presencia de un iniciador de radicales libres.

Preferiblemente, la reaccidén es una reaccién de
adicidon de radicales libres.

Preferiblemente, el compuesto de fdérmula (XIII)

Y =——W—R; X1y

es un compuesto con un ¥Y' de formula (III'), un W

\A
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de la férmula (VII) v Ri1 = CH3, Rz, R3 y Ra representan cada
unce independientemente H.

Particularmente preferiblemente es metilo-poli
(oxietileno)-vinil-éter, metil-poli (oxipropileno)-vinil-
éter, metil-o poli (oxietileneoxipropileno)-vinil-éter.

Particularmente preferidos son:

Poli (oxietileno)-vinil-éter (grado de
alcoxilacién: 13-14 EO), con un peso molecular de aprox. 500
g/mol, poli (oxietileno)-l-oxitetrametil etereno-vinil-éter
{(grado de alcoxilacidn: 8~9 EQ), con un peso molecular de

aproximadamente 500 g/mol.

Preferiblemente, el compuesto de férmula (XIII)

Y —W—R, ()

es un compuesto con un ¥' de férmula (IITI'), un W
de la férmula (VIII) y Ri = CH3, Rz y Rz representan cada uno
independientemente H y Rs representa H o CHs.

En particular, este es preferiblemente metilo-poli
(oxietileno) alil éter, metil-poli (oxipropileno)-alil-éter,
metil-poli (oxietileneoxipropileno) alil éter, metil-poli
(oxietileno) éter de metalilo, metil-poli (oxipropileno)
éter de metalilo , metil-poli (oxietilenooxipropileno) éter
de metalilo, metil-poli ({oxietilenc-oxipropilenc)} metil
buteno éter.

Particularmente preferidos son:

Poli (oxietileno)-alil metil éter (gradeo de

alcoxilacidén: 2-8 EO) con un peso molecular de aprox. 250

)
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g/mol, poli (oxietileno)-alil metil éter (grado de
alcoxilacién: 3-10 EO) con un peso molecular de aprox. 350
g/mol, poli (oxietilenc)-alil metil éter (grado de
alecoxilacién: 10 EQ) con un peso molecular de aprox. 500
g/mol, poli (oxietileno)-alil metil éter (grado de
alcoxilacidén: 24 EO) con un peso molecular de aprox. 1100
g/mol, peli (oxialgquilen)-alil metil éter (grado de
alcoxilacién: 20 EO y PO 20) con un peso molecular de aprox.
2100 g/mol.

Preferiblemente, el compuestc de férmula (XII)

Y m——f ——R iedl)

es un compuesto con una ¥' de la férmula (IIT'),
una W de la férmula (IX), y Ry = CHz, en el que Rz y R3
representan, independientemente, H, Rs es H o CH3, y Re¢ es O.
Particularmente preferiblemente es metilo-poli

(oxietileno) acrilato, metil-poli ({oxipropileno) acrilato,

metil-poli (oxietilenoxipropileno) acrilato, metil-poli
{oxietileno) metacrilato, metil-poli (oxipropileno)
metacrilato, metil-poli (oxietilenooxipropileno)
metacrilato.

Preferiblemente, el compuesto de formula (XIII)

Y ——W—R; o<y

es un compuesto con un ¥' de formula (III'), un W

de la fdérmula (IX), y Ri1 = CHi;, Rz v EKi representan,
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independientemente, H, CH;, CH,-COOH o sales de los mismos,
Rs es H o CHs; y Re es O.

Particularmente preferiblemente es metilo-polil
(oxietileno) crotonato de etilo, metil-crotonato de poli
(oxipropileno), metil-poli (oxietilenoxipropileno) crotonato
de etilo, metil-poli (oxietileno) maleato, metil-pecli
(oxipropileno) maleato, metil-poli (oxietilenocoxipropileno)
maleato, metil-poli {oxietileno) fumarato, metil-poli

(oxipropileno) fumarato, metil-poli (oxietilenooxipropileno)

fumarato, metil-poli (oxietileno), itaconate de metil-poli
(oxipropilenc), itaconatc de metil-poli (oxietileno -
oxipropileno) itaconato, metil-poli (oxietileno)

citraconato, metil-poli ({oxipropileno)-citraconate, metil-
poli {oxietilenooxipropilenoc} citraconato, metil-poli
(oxietileno) aconitato, metil-poli (oxipropilene) aconitato,
metil-poli (oxietilenoxipropileno)-aconitato.

Preferiblemente, el compuesto de férmula (XIII)

Y m—\ —R, e

es un compuesto con un ¥' de férmula (III'), un W
de la férmula (X), vy Ri = CHiz, Rz es CHz-COOH, R; yv Rq son H vy
Res es O.

Particularmente preferiblemente es metilo-poli
(oxietileno) pent-2-enodioico éster de acido.

Preferiblemente, el compuesto de fdormula (XIII)

Y'—W—R; L)

1A
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es un compuesto con un Y' de formula (III'), un W
de la férmula (IX), v Ry = CHs, en el que Rz y R; representan,

independientemente, H, CHs o CH2-COOH, Rs €s H o CHs3, y Re¢ es

N

Particularmente preferiblemente, es N-{metil-poli
(oxietileno)] hemiamida de acido maleice, N-[metil-poli
{oxipropileno)]- hemiamida de acido maleico, o N-[metil-poli

(oxietilenooxipropilenc)] hemiamida de acido maleico.

Preferiblemente, el compuesto de férmula (XIII)

Y ——W ——R, 3l

es un compuesto con un Y' de férmula (V'), un W de
la férmula (VII), yv Ry = CHi, en el que Rs es-CHy;-CHz2-0-CHz2~CH
(CH3)-CHz2, R¢ es N, y el subindice r = 0.

Particularmente preferiblemente, es N-[metil-poli

(oxietileno) ] maleimida, N-[metil-poli {oxipropileno)]
maleimida, o N-[metil-poli (oxietilenoxipropileno)]-
maleimida.

Preferiblemente, el 4acido fosfinico de formula
(XII) es una sal de metal alcalino o alcalinotérreo o sal de
amonio de &cido fosfinico, en donde uno o mas atomos de
hidrégeno pueden estar reemplazados por grupos organicos.

Tales compuestos de amonio sustituidos se pueden
producir mediante la neutralizacién del acido fosfdnico con
aminas © con aminas alifaticas C-hidroxilades, en particular,
mono-, di-o tri-inferiores alquil-aminas, por ejemplo, metil

éter, etil-, o dietilamina, mono -, di-o tri -~ (hidroxi

(3
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inferior alguilo-aminas, tales como etanolamina, di-o
trietanolamina, tris-(hidroximetil éter) amina metil éter o
N- (hidroxi alquile inferior)-N, N-di-inferior aminas
alquiio.

Particularmente preferible, el acido fosfinico de
férmula (XII) es monohidrato fosfinato de sodio.

Los iniciadores de radicales libres preferidos son
dcidos perdxidos y/o sales de los mismos, en particular, una
sal de netal alcalino 0 de amonio del acido
peroxedisulfurico. Particularmente preferiblemente,
peroxodisulfato de sodio se usa como el iniciador de
radicales libres.

El método preferiblemente comprende los pasos
siguientes:

a) una reaccién de adicidn de radicales libres del
acido fosfinico de férmula (XII} con un compuesto de formula
(XIII) y un iniciador de radicales libres en un disolvente;

b) opcionalmente, eliminacién del disolvente, en
particular, por destilacidn, a partir de la mezcla de
reaccidén y, opcionalmente, la purificacidén del producto de
reacciédn desde la mezcla de reaccidn.

Preferiblemente, la relacién molar del compuesto
de férmula (XIII) para el acido fosfinico de férmula (XIT)
es de 1:1 a 1:10, preferiblemente de 1:2 a 1:6,
particularmente preferiblemente de 1:2 a 1:3. Esto es
ventajoso debido a la mayor produccién de acido fosfinico
mono-sustituido.

Preferibliemente, el métodoc utiliza un disolvente
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gque es agua o una solucién acvosa de un disolvente
seleccionadc del grupo gue consiste de etanol, metancl e
isopropancl. Preferiblemente, el disolvente es agua.

El agua se prefiere por razones econdmicas y
ambientales; también el uso de agua es seguro en términos de
tecnologia de fabricacién, y la mayoria de las sales son
facilmente solubles en ella.

También es ventajosc si la etapa a) se realiza a
una temperatura de reaccién de 50°C & 100°C, preferiblemente
de 60°C a 80°C.

Si el compuesto de férmula (XIII) es un compuesto
con un Y' de férmula (III') y un W de la férmula (VII) o
(VIII), es ventajoso para la etapa a) se realiza a un pH de
4 a 8, preferiblemente a un pH de 6 a 8.

También es ventajoso llevar a cabo la purificacidn
en la etapa b) con un agente de extraccidén seleccionado del
grupo que consiste en etanol, isopropanol, n-propanol,
isobutancl, n-butanol, éter monometilico de etilenglicol, y
éter dimetilico de etilenglicol. Preferiblemente, el agente
de extraccidédn es isopropanol.

En una modalidad preferida en la etapa a) una
solucidén acuosa de fosfinato de sodio se toma iniclialmente
y, a continuacién, preferiblemente dentro de 60 a 300 min,
una soluciédn acuosa de un compuesto de fdérmula (XIII) con un
Y' de férmula (III') y un W de la férmula (VII) o (VIII)
junto con el iniciador de radicales libres se ariade gota a
gota. La temperatura durante la reaccidn en la etapa a) es

preferiblemente de 60 a 80°C.
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Preferiblemente, la relacién molar de fosfinato de
sodio al compuesto de férmula (XIII) es de 1:1 a 1:10,
particularmente preferiblemente de 1:2 a 1:6.

Preferiblemente, la relacidén molar de iniciador de
radicales libres en el compuesto de férmula (XIII) es 0,005:1
a 0,2:1, particularmente preferiblemente 0.01:1 a 0.05:1.

Ademéds, puede ser ventajoso en la etapa b)) para
eliminar el disolvente por evaporacién de la solucidn de
reaccidén a sequedad. También es ventajosa la purificacidn
del producto de reaccién en la mezcla de reacciodn. Para este
fin, el residuo se agita durante 30-60 min en un agente de
extraccién en la que el producto de reaccidn es soluble, en
el que, después de filtrar las sales inorganicas permanecer
como una torta de filtro. A continuacidén, un preoductce de
reaccién en bruto se obtiene a partir del filtrado por
evaporacidn.

El fosfinato exceso puede ser recuperado de la
torta de filtro mediante el reciclado y puesto a disposicidn
para su reutilizacién,

Otras modalidades preferidas son métodos con las
siguientes reacciones:

Fosfinatc de sodio con metil-poli (oxietileno)
acrilato {(grado de alcoxilacién: 3-8 EOQ) o fosfinato de sodio
con metil-poli (oxzietileno} de maleato de (grado de
alcoxilacién: 11 EQ), o fosfinato de sodio con N-[metil- poli
(oxietileno)- hemiamida de 4cido maleico (grado de
alcoxilacidn: 13 EQ), o fosfinato de scdio con N-[metil-poli

(oxietilenec))] maleimida {grado de alcoxilacién: 13 EQ).
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Un aspecto adicional de la invencidén se refiere al
uso de un Aacido mono-sustituido fosfinico de férmula (I),
como se describe en el anterior, y el uso de un acido mono-
sustituido fosfinico, producido por la reaccién de un acido
fosfinico de férmula (XII) con un compuesto de férmula
(XIII), como se describe en el anterior, como reguladores de
peso molecular en polimerizaciones por radicales libres.

En el presente documento, el término "reguladores
de peso molecular” se utiliza para designar un compuesto con
constantes de transferencia alta que se wutilizan en
polimerizaciones por radicales libres. Los reguladores del
pesc molecular aceleran las reacciones de terminacidn de
cadena y por l¢ tanto provocan una reduccidn en el grado de
polimerizaciédn del resultante polimero sin afectar a la
velocidad de la reaccion global.

En un aspecto adicional, la invencidn se refiere a
un procedimiento para producir pelimeros P por polimerizacidn
de radicales libres de mondémercs M usando un acido de férmula
fosfinico mono-sustituido (I) o un &4cido fosfinico mono-
sustituido producido por la reaccidén de un &cido fosfinico
de férmula (XII) con un compuesto de férmula (XIII), como se
describe en el anterior.

También es posible, ademas de un &cido fosfinico
mono-sustituido nombrado en el parrafo anteriocr, utilizar
también otros reguladores convencionales del peso molecular,
por ejemplo tioles organicos. Los reguladores del peso
molecular segun la invencién pueden afiadirse simulténeamente

con otros componentes de reaccidn, pero también en diferentes
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momentos. La adicién de los reguladores de peso molecular se
lleva a cabo preferiblemente de forma continua en el curso
de la reaccidén de polimerizacidn o mediante la ceclocacidn en
el reactor de antemano.

Preferiblemente, los mondémeros M se seleccionan
del grupo que consiste en:

» monoetilénicamente 1insaturados {Ci-Cs)-acidos
mono- y dicarboxilicos,

+ acrilatos {(Ci-Czp}-(met-) de alquilo, acrilamidas
(C1-Cz0) ~ (met-)-alquilo, acrilonitrilos {C1—-Cz0) - (met-) -
alguilo y acrilatos poli{oxialquileno) (met-),

» ésteres de vinilo de &cidos carboxilicos que
contienen de 2 a 20 Aatomos de C, vinilaromaticos con hasta
20 &dtomos de C,

* éteres vinilicos y éteres alilicos de alcoholes
gue contienen 1 a 12 Atomos de C, metil-poli (oxialguilen)-
éteres de alilo, metil-poli{oxialquilen) éteres de wvinilo,

* hidrocarburos alifaticos con 2 hasta 10 Aatomos
de Cy 1 o 2 dobles enlaces olefinicos, ciclicos y de cadena
abierta, N-vinilamidas,

+ y mezclas de estos mondmeros.

Preferente monoetilénicamente insaturado (C3-Cé)-
dcidos mono-y dicarboxilicos son, por ejemplo, 4acido
acrilico, &cido metacrilico, &cido vinilacético, Aacido
croténico, acido fumarico, éacido maleico, Aacido itacédnico vy
sus ésteres Ci1-Cz~alquil vy metil- poli (oxialqguileno)
ésteres, sus amidas, nitrilos y anhidridos.

Los sigulentes pueden mencionarse como ejemplos:
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acrilatos de metilo, acrilatos de etilo, metacrilatos de
metilo, metacrilatos de etilo, acrilato de 2-etilhexilo,
metacrilato de 2-etilhexilo, poli metil-(oxietilen)
acrilato, metil-poli (oxipropileno) acrilato, metil-peli
(oxietilenoxipropileno) acrilato, metil-peli (oxietileno)
metacrilateo, metil-peli (oxipropileno), metacrilato de
metil-poli (oxietilenooxipropilenc) metacrilato, anhidrido
maleico, anhidrido de acido itacénico, maleato de monometilo,

maleato de dimetilo, maleato de monoetilo, dietilc maleato,

mono-[metil-poli (oxietileno) ) maleato, mono-[metil-poli
{oxipropileno) ] maleato, monc- [metil-poli
(oxietilenoxipropileno}], maleato de di-[metil-poli
(oxietileno)], maleato de di-[metil-poli (oxipropileno}],

maleato de di-[metil-poli (oxietilencoxipropileno} maleato],
acrilatos y metacrilates de alquilenglicol, maleatos de
alguileno glicol y itaconatos, acrilamida, metacrilamida, N,

N- dimetil acrilamida, y dialquilaminocalquilacrilamidas vy

metacrilamidas.
Como alquilo (Ci1-Czp) - (met-) acrilatos de alquilo,
(C1-C20) - {met-) acrilamidas de alquilo, (Ci1-Czp) - (met-)

alquilacrilenitrilos y poli (oxialquileno) (met-) acrilatos
se prefieren:

(C1-Cip}-hidroxialquil acrilatos y—metécrilatos
tales come acrilato de hidroxi etilo, acrilato de
hidroxipropile, acrilato de hidroxibutilo, metacrilatc de
hidroxietiio, metacrilato hidroxipropil,
hidroxiisobutmetacrilato.

Los monomeros de vinilo preferides son, por
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ejemplo, acetato de vinilo, propionato de vinilo, laurato de
vinilo, estearato de vinilo, éster de acido Versatic de
vinilo y N-vinilpirrolidona.

Los compuestos vinilaromdticos preferidos son o-y
p-metilestireno, viniltolueno Y en particular
preferiblemente estireno.

Los éteres de vinilo preferidos que se pueden
mencionar son, por ejemplo, metil wvinil éter, etil vinil
éter, butil vinil éter, 4-hidroxibutil vinil éter, isopropil
vinil éter, propil vinil éter, vinil éter isobutil y dodecilo
vinil éter.

Los mondmeros de vinilo particularmente preferidos
son los éteres de vinilo de los metil-polialquilenglicoles
tales como metil-poli (oxietilen) éter de vinilo (grado de
alcoxilacidén: 2-24 EO), metil-poli (oxipropileno}-vinil-éter
(grado de alcoxilacién: 2-20 EQ) y metil-poli
(oxietilenooxipropilenco) éter de wvinilo con EO variable:
indices PO.

Sin embargo, compuestos de cadena abierta N-
vinilamida tales como N-vinil formamida, N-vinil-N-metil
formamida, N-vinilacetamida y N-vinil-N-metilacetamida
también se pueden usar.

Otros monémeros preferidos son, por ejemplo,
éteres (C1-Cip) —alguilo alilalilsulfonato, y muy
particularmente preferidos son los poli (oxialquilen) éteres
de alilo y el poli metil-{oxialquilen) éteres de alilo, que
pueden tener diferentes grados de alcoxilacién. Los

siguientes pueden mencionarse como ejemplos: poli
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(oxietilen) éteres de alilo, poli (oxipropileno), alil éteres
de poli (oxietilenoxipropileno) éteres de alilo con EQ: PO-
variable de ratios, metil-poli (oxietilen) éteres de alilo,
metil-poli - (oxipropilenc) éteres de alilo y metil-poli
(oxipropileno oxietileno) éteres de alile con EO:
proporciones variables de PO.

Los ejemplos de hidrocarburcos alifdticos con 2
hasta 8 atomos de C y uno o dos dobles enlaces olefinicos
son etileno, propileno, l-buteno, isobuteno e isopreno.

Ademas, todos los otros mondmeros etilénicamente
insaturados, la polimerizacidén de los cuales procede de
acuerdo con un mecanismo de radicales libres iniciada, son
posibles.

Preferiblemente, la polimerizacidén por radicales
libres se lleva a cabo en emulsidén, a granel, o en soluciédn,
preferiblemente en solucidn, en particular, de preferencia
en agua. La polimerizacidén por radicales 1libres puede
realizarse de la manera conocida para un técnico en la
materia, tipicamente en un reactor de polimerizacidn que esta
equipado con un agitador, wvarios recipientes de flujo de
entrada y lineas, condensadores de reflujo, calefaccidn y
equipos de enfriamiento, y es adecuado para trabajar bajo
una atmésfera de gas inerte y a presiones por encima o por
debajo de la presidn atmosférica.

La eleccién de los diversos grupos oxialquilo en
el [{EQ) x-(PO} y-{BuQ) z] de férmula (XV) en [AQ0] de W del
compuesto (I) hace que el control sistematico del

comportamiento de la solucidn regulador del peso molecular
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en el sistema posible.

En las reaccicnes de polimerizacidn que se realizan
en disolventes organicos o como polimerizacidn en emulsiodn,
preferiblemente reguladores con grupos hidréfobos en exceso
se utilizan, por ejemplo, PO o grupos Bu®, individualmente o
en combinacién, con una pequefia fraccidén, en particular, <
30% en peso, preferiblemente & 20 % en peso, con especial
preferencia £ 10% en peso, grupos EO, basado en el peso
molecular del acido mono-sustituido fosfinico.

Por la introduccidn de 250% en peso, Especialmente
de grupos EO exclusivamente en [AQO] de W del compuesto (I),
los reguladores del peso molecular lograr un comportamientc
de solubilidad hidréfila, de modo que estos reguladores de
peso molecular se utilizan preferiblemente para
polimerizaciones en solucidén en medios acuosos.

Es también ventajoso que la polimerizacién por
radicales libres se lleva a cabo en presencia de al menos un
disolvente orgdnico y el &cido mono-sustituido fosfinico
tiene una fraccién de 270% en peso, preferiblemente 280%,
Oxipropil grupos (PO) o grupos oxibutil (BO), basados en el
peso molecular de la mono-sustituido fosfinice, donde la
fraccién de disclvente organico es de 5 a 90% en peso,
preferiblemente de 5 a 50% en peso, basado en el total peso
del disolvente.

Esto es favorable en que, como resultado, la
solubilidad del &cido mono-sustituido fosfinico en el
disolvente se mejora y el &cido mono-sustituido fosfinico

precipitados apenas, ¢ particularmente preferiblemente no
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precipita en absolutc, lo que es ventajoso para el proceso
de produccidn.

El términc "disolvente organico" en el presente
documento se aplica a los compuestos mencionades como
disolventes organicos en CD Rompp Chemie Lexikon, 9% edicidn,
versién 1.0, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1995.

Ademas, es ventajoso que la polimerizacidén por
radicales libres se lleva a cabo en presencia de agua y el
4cido mono-sustituido fosfinico tiene una fraccién de 250%
en peso Preferiblemente 270% en peso, especialmente, 280% en
peso, grupos etileno (EQ), basados en el pesc molecular de
la mono-sustituido fosfinico, donde la fraccidén de agua es
de 50-100 en peso%, basado en el peso total del disolvente.

Esto es ventajoso en que, como resultado se mejora
la solubilidad de la 4cido fosfinico mono-sustituido en agua,
y el acido mono-sustituido fosfinico apenas precipita, o
particularmente preferiblemente no precipita en absoluto, lo
que es ventajoso para el proceso de produccidn.

Es también ventajoso que la polimerizacidn de
radicales libres tiene un iniciador de radicales libres
seleccionado entre el grupo gque consiste en:

Peroxodisulfatos tales como peroxodisulfato de
sodio, potasio o amonio;

2,2 '—azobis-isobutironitrilo;

y sistemas redox sobre la base de hidroperdxidos
tales como perdxido de hidrégeno, t-butilo, hidroperédxido de
cumeno, que se utilizan solos o junto con iniciadores redox,

por ejemplo, bisulfito de sodio, sulfito de sodio, acido
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ascodrbico, acido isocascdrbico y formaldehido sulfoxilato de
sodio.

El término "iniciador de radicales libres" en el
presente documento designa un compuesto tal como se describe
como un iniciador en CD Rompp Chemie Lexikon, 92 Edicidn,
Versgsién 1.0, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1995, adecuados
para polimerizaciones por radicales libres.

Preferiblemente, el iniciador de radicales libres
se utiliza en una proporcidén de 0.05 a 20 % en peso,
Preferiblemente de 0.01 a 10% en peso, con especial
preferencia en una proporcién de 0.1 a 2% en peso, basado en
el peso total de la mondmero M.

Si la reaccidn se realiza en agua, preferiblemente
se utilizen iniciadores que son facilmente solubles en agua.
Particularmente preferidos son los peroxcdisulfatos tales
como peroxodisulfatc de sodio, de potasio o de amonio, pero
también de 2,2 '-~-azo-bis-isobutironitrilo o sistemas redox
sobre la base de hidroperdxidos tales como perdxido de
hidrogeneo, hidroperdxido de t-butilo, hidroperdxido de
cumeno, que se utilizan solo o en combinacidn con iniciadores
redox, por ejemplo, bisulfito de sodio, sulfito de sodio,
acido ascodrbico, acido isoascédrbico y formaldehido
sulfoxilato de sodio.

El iniciador de radicales libres se puede anadir
al reacter de diversas maneras en el transcurse de la
polimerizacidn por radicales libres. Se puede agregar al
reciplente de polimerizacidén de una vez o afiadide, va gue se

consume durante la polimerizacidn, de forma continua o por
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etapas. Especificamente, esto depende de la temperatura de
polimerizacidén y en las propiedades quimicas del sistema
iniciador. Preferiblemente, una pequeria porcién del
iniciador normalmente se toma inicialmente, vy el resto
afadido a 1la mezcla de polimerizacién a medida que se
consume. Con frecuencia se recomienda realizar la reaccidn
de polimerizacién de modo que primero 40 a 50% en peso del
iniciador de radicales libres se afiade continuamente durante
un periodo de tiempo mas large y, a continuacidn 50 a 60% en
peso Del iniciador de radicales libres se anade a la reactor
de polimerizacidn durante un periodo de tiempo mas corto.

Las temperaturas de polimerizacién dependeran de
las constantes de degradacidén y normalmente estdn en el rango
de 50 a 120°C, preferiblemente de 60 a 80°C, con especial
preferencia 80 a 100°C.

Favorablemente, la relacidén en meoles% del &cido
moho-sustituido fosfinico o la sal del mismo a los mondmeros
M utilizado en la polimerizacidén de radicales libres es 0.1
a 20, preferiblemente de 1 a 5, basado en 1la cantidad molar
total de la fosfinico mono-sustituido acide y monémeros M
utilizado en la polimerizacidn por radicales libres.

Preferiblemente, el iniciador de radicales libres
se utiliza en una proporcidén de 0.001 a 10% en peso,
Preferiblemente de 0.05 a 5% en peso, con especial
preferencia en una proporcién de 0.1 a 2% en peso, basado en
el peso total de los monémeros M utilizados.

También es posible colocar una pequefia parte, de

aproximadamente 5-10% en pesco, de la cantidad total del
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requlador de peso molecular en el reactor por adelantado,
junto con una fraccién de peso pequefio, de aproximadamente 5
a 10% en peso, de la cantidad total de iniciador de radicales
libres y, a continuacién afladir los componentes de reaccidn
simultaneamente a través de entradas separadas, es decir, la
adicién de los reguladores del peso molecular se realiza en
paralelo a la adicién de mondmero, en el que las cantidades
se seleccionan de tal manera gque preferiblemente la mayor
parte del peso molecular regulador se afiade durante el mismo
periodo de tiempo en el gque los mondémeros se afaden también.

En modalidades preferidas adicicnales, la adicién
del regulador de peso molecular se lleva a cabo a través de
métodos de funcionamiento en las que se realiza la adicién
del regulador de pesc molecular antes de que la entrada de
mondémero se inicie.

También es ventajoso si los polimeros P producido
por la polimerizacién de radicales libres tienen un peso
melecular de 500-200.000 g/mol, preferiblemente de 2.000-

50.000 g/mol.

Un aspecto adicional de la invencién se refiere a

un polimero de férmula (XIV)

Ry— P w—Y—W-—R, KV

en la que X, ¥, W, vy R1 representan radicales como se describe

en el anterior:
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Yy Rs representa un polimero que contiene al menos
un monémerc M como se describe en el anterior, en el estado
polimerizado, en el gue Ry tiene un peso molecular de 500-
200.000 g/mol, preferiblemente de 2.000-50.000 g/mol.

Preferentemente, R; se compone de 280% en peso, en
particular, 290% en peso, con especial preferencia 295% en
peso de mondmercs M en su estado polimerizado, basado en el
peso meolecular de Ry.

Los mondmeros M en su estado polimerizado se
definen como M mondmeros que, después de una reaccién de
polimerizacidn por radicales libres, existen en la forma de

un polimero.

Ejemplos

Descripcidén de los métodos de medicién

Los espectros infrarrojos se midieron en un FT-IR
1600 dispositivo de Perkin-Elmer (unidad de medicién ATR
horizontal con cristales de ZnSe); las muestras se aplicaron
sin diluir en las peliculas. Las bandas de absorcidén se
presentan en numeros de onda (c¢cm-1) (ventana de medida: 4000-
650 cm™1).

'H-RMN spectra se midieron en un espectrdometro
Bruker modelo DPX-300 a 300.13 MHz; los desplazamientos
quimicos & se presentan en ppm. Los patrones de acoplamiento
(t, m) fueron reportados incluso si sdlo fueran patrones de
pseudo-acoplamiento.

3p-RMN spectra se midieron en un espectrémetro

Bruker modelo DPX-300 a 300.13 MHz wusando CDCis como
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disolvente.

La wviscosidad se midié en un viscosimetro
rotacional modelo de Mettler Toledo RM 180 (sistema de
medicidén 11, el cilindro 1, densidad 1.1, intervalo de 100,
velocidad de rotacién 100 rpm).

Las mediciones cromatograficas fueron tomadas con
una ACQUITY UPLC® de la Corporacidn Waters usando una ELS vy
un detector PDA y un BEH 300 C18, 2.1 x 100 mm, 1.7 micras
columna con 0.15% HCOOH en agua como sistema de disolvente A

y acetonitrilo como sistema disolvente B.

Produccidén de compuestos de férmula (I)

EjemElo 1

Sodio-3-[metil-poli {oxietileno)-oxi-] propil
fosfinato (grado de alcoxilacién: 3-10 EO, Mw 400-600 g/mol).

En un reactor de vidrio con agitador mecanico,
termémetro y embudo de goteo, 106 g (1 mol) de monochidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 300 g de agua, se
colocaron y se calentdé a 70°C. A continuacién, a esta
solucidn se afiadid gota a gota a 70-72°C durante 90 min una
solucién de 70 g (aprox. 0.2 mol) (poli {(oxietileno)-alil
metil éter (grado de alcoxilacidn: 3-10 EO) y 1 g de sodio
peroxodisulfato en 100 g de agua.

A continuacién, la reaccidn se continud durante 30
min a 70°C hasta que no mas éter metil alilo puede ser
detectado en el cromatograma de gases. A continuaciédn, la

solucidén de reaccidén se evapord a sequedad. E1 residuoc se
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recogi¢ en 350 g de isopropancl y esta suspensidon se agitd
durante 30 min a temperatura ambiente y después se filtrod
sobre un embudo de filtroc de wvidrio.

La torta de filtro, gque consisten principalmente
de hipofosfito de sodio en exceso, se lavd con 50 ml de
isopropanol y después se secd sobre 50 g de sulfato sddico
anhidro. El filtrado seco se filtrd a través de un filtro
plegade y se evapord a sequedad. El resultado fue 70 g de
producto bruto. Para la purificacidn adicional, el producto
bruto altamente higroscépico se secd durante dos horas bajo
un alto vacio y luego se disolvid en 100 g de isopropanol y
se filtra a través de un filtro de 10 micras. El filtrado se
evaporé a sequedad y el residuo incolorc se secd durante la
noche bajo un alto vaclio 68.5 g (78.2%) de un liquido
incoloro, <ceroso, el producto cromatograficamente puro

(UPLC) se obtuvo.

Analisis

Peso molecular 454 g/mol

(tedrico)

Andlisis  elemental C 4592, H8.15 P6.83

calculado (%):

Andlisis  elemental C4254 H768,P7.88

encontrado (%):

IR (Pelicuta): 2289 cm'(P-H), 1296 cm'(P=0), 1098 cm''(
C-0C)
H-NMR (CDCl3): 0800-590ppm (m,1H, P-H); 3.90 -3 41
ppm (m, CH2-0), 1.85-1.45 ppm (m, 4H, CH,-
CHz)
“TP-NMR: & (ppm): 47 05, 3337, 29.11; 25.11.
MS: 315 {{MH]*, n=4 mol EQ}, 359 {{MH]", n=5}, 403

{IMHT]*, n=6}; 447 {[MH]*. n=7) 491 {{MH]*, n=8);
535 {[MH]*, n=9}; 579 {[MH]* n=10}; 623 {[MH]*,
n=11},667 {{MH], n=12}; 741 {{MH]", n=13}:
755 {[MH]*, n=14):

A4



10

15

20

25

33

Ejemplo 2
Sodio-3-[metil-poli (oxietileno)-oxi-] propil
fosfinato (grado de alcoxilacién: 2-8 EO, Mw = 250-400 g/mol)
En un reactor de vidrioc de 2 litros con un agitador
mecanico termémetro y embudo de goteo, 212 g (2 mol) de
monohidrato de hipofosfito de sodio, disueltos en 600 g de
agua, se colocaron y se calentd a 70°C. A continuacidn, a

Q

esta solucidn a 70-72 C durante 80 min se afiadié gota a
gota una solucién de 100 g (aprox. 0.4 mol) de poli-
(oxietilen)-alil metil éter {(grado de alcoxilacidn: 2-8 EQ)
y g 2 (0.008 mol) de sodio peroxodisulfato en 100 g de agua.

A continuacién, la agitacién se continué durante
un adicional de 30 min a 70°C hasta que no alil éter adicional
se pudo detectar por cromatografia liquida, y luego la
solucidn de reaccién se evapord a sequedad en un evaporador
rotatorio. El1 residuo se recogid en 600 g de iscpropanocl y
esta suspensién se agitdé durante 30 min. a temperatura
ambiente y después se filtrd sobre un embudo de filtro.

La torta del filtro, que consta principalmente de
hipofosfito de sodio en exceso, se lavé ahora con 80 ml de
isopropancl y el filtrado se secd sobre 75 g de sulfato
sddico anhidro.

El filtrado seco se filtrdé a través de un filtro
plegado y se evapord a sequedad. Se obtuvo producto crude de
112.4 g.

Para la purificacidn adicional del producto crudo

altamente higroscopico se secd durante dos horas a alto vacio

35
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y después se disolvid en 150 g de isopropanol y se filtra a
través de un filtro de 10 micras. El filtrado se evapord a
sequedad y el residuo incoloro se secd durante la noche bajo
alto vacio. 109.1 g (81.2%}) de un liquido incoloro, ceroso,

producto cromatograficamente puro (UPLC) se obtuvo.

Ejemplo 3

Sodio-3-[metil-poli (oxietileno) ~oxi-] propil
fosfinato (grade de alcoxilacidén:. Aprox. 10 EO, Mw = 500-
600 g/mol)

En un reactor de vidrio con agitador mecéanico,
termémetro y embudo de goteo, 106 g (1 mol) de monohidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 300 g de agua, se
colocaron y se calentd a 70°C.

A continuacidén, a esta solucidn se afiadid gota a
gota a 75-76°C durante 120 min una solucién de 100 g (aprox.
0.2 mol) de metil-poli (oxietileno)-metil-éter de alilo
{(grado de alcoxilacidn:. Aprox 10 EO) y 1.2 g peroxodisulfato
de sodio en 100 g de agua. A continuacidn, la reaccidn se
continué durante 45 min a 75°C hasta que el poli
(oxietileno)-alil-éter-sulfato de metilo ya no era
detectable por cromatografia liquida. Después, la solucidn
de reaccidn se evapord a seguedad. El residuc se recogid en
400 g de isopropanol y esta suspensidén se agité durante 30
min a temperatura ambiente y se filtrdé sobre un embudo de
filtro.

La torta del filtro, que consistid principalmente

de hipofosfito de sodio en exceso, se lavd ahora con 75 ml
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de isopropanol y el filtrado se secdé sobre 80 g de sulfato
sédico anhidro. E1l filtrado seco se filtrdé a través de un
filtro plegado y se evapord a sequedad 92 g de producto crudo
se obtuvo. Para la purificaciédn adicional, el producte bruto
altamente higroscdpico se secd durante dos horas a alto vacio
y después se disolvid en 150 g de isopropancl y se filtra a
través de un filtro de 10 micras.

El filtrado se evapord a sequedad y el residuo
incoloro se secd durante la noche bajo alto vacio 88.5 g
{75.3%) de un liguido incoloro, Ceroso, producto

cromatograficamente puro (UPLC) se obtuvo.

Ejemplo 4

Sodio-3-[metil-poli (oxietileno) -oxi-] propil
fosfinato (grado de alcoxilacidn:. Aprox. 24 EO, Mw = 1100-
1200 g/meol).

En un reactor de vidrio con agitador mecanico,
termémetro y embudo de goteo, 106 g (1 mol) de monchidrato
de hipofosfito de socdio, disueltos en 300 g de agua, se
colocaron y se calentd a 75°C. A continuacidén, a esta
solucién se afiadid gota a gota a 75-76°C durante 160 min una
solucidn de 220 g (aprox. 0.2 mol) de poli (oxi etileno)-
alil metil éter (grado de alcoxilacién:. Aprox 24 EO) y 1.2
g peroxodisulfato de sodic en 230 g de agua. La reaccidn se
continué durante 45 min adicionales a 75°C hasta gque ningun
alil eter adicional se pudo detectar por cromatografia
ligquida, y luego la solucidén de reaccidén se evapord a

sequedad en un evaporador rotatorio. El residuo se recogid
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en 800 g de isopropanol, y esta suspensidn se agitd durante
30 min a temperatura ambiente y después se filtrd sobre un
embudo de filtre. La torta de filtro, que consisten
principalmente de hipofosfito de sodio en exceso, se lavd
ahora con 300 ml de isopropanol y el filtrado se secé szobre
120 g de sulfato sédico anhidro. El1 filtrado seco se filtréd
a través de un filtro plegado y se evapord a sequedad. Se
obtuvo producto crudoc 195 g.

Para la purificacidn adicional, el producto bruto
altamente higroscdpico se secd durante dos horas a alto vacio
y después se disolvid en 200 g de isopropanol y se filtra a
través de un filtro de 10 micras. El filtrado se evapord a
sequedad y el residuo incoloro se secd durante la noche baio
alto wvacio 171 g (72%) de un liquido incoloro, ceroso,

producto puro cromatogridficamente (UPLC) se obtuvo.

Ejemplo 5

Sodico-3-[metil-poll (oxietilenooxipropileno}-oxi-
] propil-fosfinato (grade de alcoxilacién:. Aprox. 20 EO vy
PO 20, Mw = 1500~2200 g/mol)

En un reactor de vidrio con agitador mecanico,
termémetro y embudo de goteo, 106 g (1 mol) de monohidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 300 g de agua, se
colocaron y se calenté a 75°C. A continuacién, a esta

o

solucidn se afiadidé gota a gota a 75-76 C durante 160 min
una solucidén de 420 g (aprox. 0.2 mol) de poli (oxi etileno-
oxipropileno)-alil metil éter (grado de alcoxilacién:.

Aprox. 20 EO y 20 PO) y 1.2 g de peroxodisulfatc sédico en
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800 g de agua/etancl (1l:1). A continuacién, la reaccion se
continué durante 60 min a 75°C hasta gue no mas éter metil
alilo puede ser detectado por cromatografia liquida. Después,
la solucién de reaccidn se evapord a sequedad en un
evaporador rotatorio. El residuo se recogié en 900 g de
isopropancl y esta suspensién se agitd durante 30 min a
temperatura ambiente y después se filtrd sobre un embudo de
filtro. La torta de filtro, gue consisten principalmente de
hipofosfito de sodio en exceso, se lavé ahora con 300 ml de
isopropanol, y los filtrados combinados se secaron sobre
sulfato de sodio 120 ganhydrous. El filtrado seco se filtrd
a través de un filtro plegado y se evapord a sequedad. Se
obtuve producto crudo 386 g.

Para la purificacién adicional del producto bruto
higroscépico se secd durante dos horas a alto vacio y después
se disolvid en 500 g de isopropanol y se filtra a través de
un filtro de 10 micras. El filtrado se evapord a sequedad y
el residuo incoloro se secd durante la noche bajo alto vacio.
355 g (8l1%) de wuna 1luz amarilla, cera, producto puro

cromatogréaficamente {UPLC) se obtuvo.

Ejemplo 6

Sodio [poli {oxietilen) ]-fosfinato {(grado de
alcoxilacién: 13-14 EO, Mw = 500-700 g/mol)

En un reactor de vidrio con agitador mecanico,
termémetro y embudo de goteo, 212 g (2 mol) de monohidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 600 g de agua, se

colocd y se calentd a 70°C. A continuacién, a esta solucidn

3G
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se afadié gota a gota a 70-72°C durante 90 min una soluciédn
de 200 g (aprox. 0.4 mol) de poli (oxietileno)-vinil-éter de
peso molecular aprox. 500 g/mol y 2.3 g (0.01 moles) de
peroxodisulfato sddico en 100 g de agua. A continuacidn, la
reaccidn se continué durante 30 min a 70°C hasta que el éter
de vinilo ya no era detectable por cromatografia liguida, y
luego la sclucidén de reaccidn ée evaporé a sequedad en un
evaporador rotatorio.

El residuo se recogid en 600 g de isopropanol, esta
suspensiodn se agitd durante 30 minutos a temperatura ambiente
y después se filtrd sobre un embudo de filtro. La torta de
filtro, gue consiste principalmente de hipofosfito de sodio
en exceso, se lavd ahora con 80 ml de isopropanol, vy los
filtrados combinados se secaron sobre 75 g de sulfato sdédico
anhidro. El filtrado seco se filtré a través de un filtro
plegado y se evapord a sequedad. Se obtuvo producto crudo de
191.4 q.

Para la purificacidén adicicnal, el producto bruto
altamente higroscédpico se secd durante dos horas a alto vacio
y después se disolvid en 150 g de isopropancl y se filtra a
través de un filtrc de 10 micras. El filtrado se evaporé a
sequedad y el residuo incoloro se secd durante la noche bajo
alto vacio. 167,1 g (71%) de un liquido incoloro, ceroso,

producto puro cromatogriaficamente (UPLC) se obtuvo.

Ejemplo 7
Sodio~-2-[poli (oxietileno) =1,4-dioxibutileno]

etilfosfinato, Mw 500-700 g/mol.
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En un reactor de vidrio con agitador mecanico,
termémetro y embudo de goteo, 212 g (2 mel) de monohidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 600 g de agua, se
colocaron y se calenté a 70°C. A continuacidén, a esta
solucidén se afadidé gota a gota a 70-72°C durante 90 minutos
una solucidén de 200 g {aprox. 0.4 mol) de poli {(oxi etileno)
-1, 4-dioxibutileno éter de vinilo de peso molecular aprox.
500 g/mol v 2 g (0.008 mcles) de peroxodisulfato sédico en
100 g de agua.

La reaccidén se continud durante otros 30 minutos a
70°C hasta que el éter de vinilo ya no era detectable por
cromatografia liquida, y luego la solucidén de reaccidn se
evapord a sequedad en un evaporador rotatcric. El residuo se
recogid en 600 g de isopropancl y esta suspensidn se agitéd
durante 30 minutos a temperatura ambiente y después se filtréd
sobre un embudo de filtro. La torta de filtro, que consiste
principalmente de hipofosfito de sodio en exceso, se lavd
ahora con 80 ml de isopropanocol, y los filtrados combinados
se secaron sobre 75 g de sulfato sddico anhidro. El1 filtrado
seco se filtrd a través de un filtro plegadc y se evapord a
sequedad. Se obtuvo producto crudo de 189.4 g.

Para la purificacién adicional, el producto bruto
altamente higroscodpico se secd durante dos horas a alto vacio
y después se disolvid en 150 g de isopropancl y se filtra a
través de un filtro de 10 micras. El filtrado se evapord a
sequedad y el residuo incoloro se secd durante la noche bajo
alto vaclio. 174 g (74%) de un liquido inceoloro, ceroso,

cromatograficamente (UPLC) de producto puro se obtuvo.

A\
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Ejemplo 8

La produccidn de un producto de adicién mediante
la adicién de fosfinato de sodico para di-[metil-poli
(oxietileno)] maleato (grado de alcoxilacidén:. Aprox 22 EO,
Mw 1200 a 1300 g/mol}

En un reactor de vidrio con agitader mecéanico,
termémetro y embudo de goteo, 43.2 g (0,4 mol) de monohidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 300 g de agua, se
colocaron y se calenté a 65°C. Luego una solucién de 228 g
(0.2 meol) de di-{metil-poli (oxietileno)] maleato (grado de
alcoxilacidén:. Aprox 22 EOQO) y 2.0 g (0.009 moles) de
peroxodisulfato sédico en 150 g de agua se anadid gota a gota
a esta solucién mas de 70 minutos, en el que la temperatura
aumentd a 73°C. A continuacidén, la reaccidn se continud
durante 30 minutcs adicionales a 70°C hasta gue sdélo trazas
de éster de acido maleico todavia pueden ser detectadas por
cromatografia ligquida, y luego la solucidn de reaccidn se
evapord a sequedad en un evaporador rotatorio. El residuc se
recogid en 500 g de isopropanol y esta suspensidn se agitéd
durante 30 minutos a temperatura ambiente y después se filtrd
sobre un embudo de filtro. La torta de filtro, que consisten
principalmente de hipofosfito de sodio en exceso, se lavd
ahora con 80 ml de isopropanol, y los filtrados combinados
se secaron sobre 70 g de sulfateo sddice anhidro. E1 filtrado
seco se filtrd a través de un filtro plegado y se evapord a
sequedad. Se obtuvo producto crudo 230.6 g.

Para la purificacidédn adicicnal, el producto bruto

AL
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altamente higroscépico se secd durante dos horas a alto vacio
y después se disolvid en 150 g de isopreopancl y se filtra a
través de un filtro de 10 micras. El filtrado se evapord a
sequedad vy el residuo incoloro se secd durante la noche bajo
alto vacio. 189.1 g (77%) de un liquido incolore, producto
ceroso, se obtuvo higroscdpico, gque todavia contenia
aproximadamente no reactivo éster 1.5% de &cido maleico, que
fue capaz de ser detectado por UPLC.

La produccién de polimeros por polimerizacién de
radicales libres (Ejemplos 9-12)

La relacidén entre la viscosidad y el peso moclecular
es descrita por la ecuacidén de Staudinger-Mark-Houwink, que
es aplicable para todos los tipos de macromoléculas
disueltas. Esta ecuacién establece que la viscosidad de una
solucién de polimero es proporcional al peso molecular medio
del polimero disuelto.

Basado en esto, las soluciones de polimeros,
compuestos de los mismos mondmeros en concentraciones
iguales, se pueden comparar directamente mediante la medicidn
de la viscosidad. La comparacién permite una declaraciodn
cualitativa para hacerse con el grado de polimerizacidn de
los pelimeros y por lo tanto con respecto a la actividad del
regulador utilizado.

En los ejemplcs gque siguen, las solucicnes de
polimero se produjeron con un regulador de acuerdo con la
invencidén y las mismas soluciones de polimero, usando fosfito
de sodio, un regulador de peso molecular muy débil, y se

compararon scobre la base de su viscosidad. La comparacidn
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viscosidad muestra claramente la sorprendente actividad del

requlador de peso molecular de acuerdo con la invencion.

Ejemplo 9

La produccidén de un copolimero de &cido metacrilico
y metil-poli (oxietileno)-metacrilato (grado de
alcoxilacién:. Aprox. 22 EO) wusando scdio-3-[metil-poli

(oxietileno)-oxi-] propil fosfinato (grado de alcoxilacidn:
3-10 EO) de acuerdo con el Ejemple 1 como regulador del peso
molecular

Entrada 1:
775 g (aprox. 0.5 mol) metil-poli (oxietileno)} metacrilato
(70% en agua)
129 g (1.5 moles) de &acido metacrilico
100 g de agua

Entrada 2:
10 g de peroxocdisulfato soédico
100 g de agua

Entrada 3:
114 g (aprox. 0,2 mol) de sodio-3-[metil-poli (oxietileno)]
propil fosfinato
(70% en agua)
50 g de agua

En un litro 3, 4-cuello matraz de fondo redondo,
equipado con un termémetro, un mezclador de herradura con un
sello agitador fresco capaz, un condensador de bulbc 40-cm y
un tubo fresce de entrada capaz de insumos, con dispositivos

de medicién automaticos, 450 g agua se colocaron y se calentd

Al
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a 80°C. A continuacién, 10% de la entrada 2 y 10% de la
entrada 3 se coloca en el matraz. Luego de entrada 1 se afade
gota a gota durante 3 horas y las entradas 2 y 3
simultdneamente mads de 190 min con agitacién, y la
temperatura se mantuvo a 95°C. Después de la adicién de las
entradas era completa, la reaccién se continudé durante un
adicional de 30 min a 95°C hasta que el perdxido ya no era
detectable, y luego la mezcla se enfrid. Una solucidn clara,
incolora polimero con un contenido de sélidos de 39.6% y una

viscosidad de 362 mPa * s se obtuvo.

Ejemplo 10 (Ejemplo de Comparacioéon 1)

Un copolimero se produce en analogia al Ejemplo 9,
con la diferencia de que en lugar del regulador de peso
molecular de acuerdo con la invencidn, una cantidad equimolar
de fosfito de sodio se utilizd.

Una solucidén <clara, incolora polimerc con un
contenido de sélidos de 39.8% y una viscosidad de 811 mPa

s se obtuvo.

Ejemple 11

La preoduccién de un copolimerc de éter de
monovinilo polietilenglicol, &acido acrilice y acrilato de
sodio utilizando hidroxipropil-3-[metil-poli {oxetileno)]
propil fosfinato de acuerdo con el Ejemplo 1 como regulador
del peso molecular

Mezcla de inicio:

300 g de aqua
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200 g (0.05 mol) de polietilenglicol monovinil-éter (mondmero
1)
11.4 g (aprox. 0.02 mol) de sodio-3-[metil-poli {oxietileno)-
oxi-} propil-fosfinatoe
2 g de NaOH (50%)
1 g FeS0;5 .7 Hx0 (10%)
Entrada 1:
50 g de agua
7.2 g (0.1 mol) de &cido acrilico
23.4 g (0.18 moles) de acrilato de hidroxipropilo
Adicidén A:
1.2 g Rongalit (Na-formaldehido sulfcoxilato)
10 g de agua
Adicidén B:

2.2 g de perdxido de hidrdgeno (35%)

10 g de agua

En un matraz redondo inferior de cuello 4 de dos
litros, equipade con termémetro, mezclador de herradura con
sello frio agitador capaz, condensador 40 cm bulbo y tubo de
entrada de enfriable para las entradas con dispositives de
dosificacidén automdticos, el material de partida, que
contiene el mondmero 1 y el regulador, se agitd hasta que el
éter de vinilo se disocolvid completamente. A continuacidn, 29
g de entrada 1 se anadid¢ al material de partida y se mezcld
bien. Entonces Adicidn A se afiade a la entrada 1 y se mezcld.
Entonces B de adicidn se colocaron en el material de partida

agitado y simulténeamente, la entrada 1 de adicidén que
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contienen A se anadidé gota a gota al material de partida en
1 en 6.5 minutos. En este proceso, la temperatura aumentd
desde 21.3 auf 30.1°C, y después de 13 minutos la temperatura
maxima de 31.7°C se alcanzd. Ahora, la agitacién se continud
durante 15 minutos adicionales hasta que el perdxido ya no
podia ser detectado. Una solucidn de polimero transparente,
con un contenido de sélidos de 37.9% fue obtepida. Después
de diluir la solucidén de polimero a un contenido de sdlidos

de 10%, una viscosidad de 23 mPa * s se midid.

Ejemplo 12 (Ejemplo de Comparacidén 2)

Produccidén de un copolimero de forma analoga al
Ejemplo 11, con la diferencia de que en lugar del regulador
de peso meolecular de acuerdo con la invencidén, una cantidad
equimolar de fosfito de sodio se utilizéd

Una solucidén clara, polimero altamente viscoso se
obtuvo. Después de diluir la solucién de polimerc a un
contenido de sdélidos de 10%, una viscosidad de 114 mPa * s

se midio.

Ejemplo 13 (Ejemplo de Comparacién 3)

Se utilizd la produccidén de un copolimero de forma
andloga al Ejemplo 11, con la diferencia de gque ningun
regulador de peso molecular.

La viscosidad aumentdé en gran parte durante el
curso de la polimerizacién. Después de gque la reaccidén se

termind, se obtuvo un hidrogel, que va no podia ser diluido.

A3



Reivindicaciones
1. El &cido fosfinico mono-sustituide de la
férmula (I)
5
H—f—Y—W—R, ()
X
en donde X es HY, un 16n metalico alcali o ién metdlico
10 de tierra alcalino; en donde Y representa una de las
férmula (I1) o (III)
Re W
) )
Rz 3
Ry ™)
?)"‘u‘ ("')
Rz Ry
15 en donde W representa la férmula (VIII) ;
Mmmmrﬂﬁ——o—~fAO+"mmo(wm
q
en donde Ri es H, un grupo alquilo con 1 al 20 C atomos,
un grupo alquilarilo con 7 a 20 C atomos, o la férmula
20 {XI)

""" HgC,——Y—P—H (XI)

g1
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en donde A sustituyente representa independientemente al
grupo alquileno Cz- al C3—-, el g suscrito tiene un valor
de 2 a 50, n suscrito representa un valor de 2 a 4, y r
suscrito representa un valor de 0 a 1,

en donde Rz, R3 y Rq representa independientemente H y CHs,
Rs es -CHz-CHz- o -CH2-CH(CH3) ¥

Rg es O o N.

2. El &cido fosfinico mono-sustituido de la
formula (I) de conformidad con 1la reivindicacidén 1,
caracterizado porgque el g suscrito tiene un valor de 3 a

10 y el n suscrito representa un valor de 2.

3. Método para producir un acido fosfinico
mono-sustituide caracterizado porque el método tiene los
siguientes pasos:

a) una reaccidén de adicion de radical libre del
monchidrato de fosfinato de sodio con un compuesto de la

formula (XIII)

Y —W—R; )

en donde Y' representa un compuesto de la férmula (III")
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Ry o)

y (1

y en donde W, Ri-Rs, X y r son radicales y un suscrito
respectivamente como se describid en la Reivindicacidn 1,
en la presencia de un iniciador radical libre en un
solvente, con una relacidén molar del compuesto de la
formula (XIII) para monohidrato de fosfinato de sodio de

1:1 a 1:10;.

b) remover opciocnalmente el solvente, que es
agua o una solucién acuosa de un solvente seleccionado
del grupo que consiste de etanol, metancl e isopropanol;
en particular, mediante la destilacidn, de la mezcla de
reaccién y ,

c) opcionalmente purificacién del producto de

reaccidn de la mezcla de reaccidn.

4. El método de ceonformidad con la
reivindicacién 3, caracterizado porque la relacidén molar
del compuesto de la férmula (XIII) para monohidrato de
fosfinato de sodio es 1:1 a 1:10, preferentemente 1:2 a

1:6.

5. El méetode de conformidad con la

reivindicacidén 3, caracterizado porgue el solvente es
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agua.

6. Método para producir polimeros P mediante
polimerizacidén de radical libre de mondmeros M utilizando
un acido fosfinico mono-sustituido de la férmula (I)de
conformidad con la Reivindicacién 1 o un acido fosfinico
mono-sustituido producido por un método de conformidad

con una de las reivindicaciones 3 a la 5.

7. Método de conformidad con la
reivindicacidén 6, caracterizado porque en los mondmeros
M son seleccionados del grupo que consiste de:

° acidos monoetilenicalmente no saturado (C3-Cg)-
mono- y dicarboxilicos,

¢ acrilatos alquilo (C1-Ca9)-{met-)}, {Ci-Cazg)-
{met)alquilo acrilamidos, (Ci1-C2o)-{met-}alquilo
acrilonitrilos y poli{oxialguileno) (met-)acrilatos,

¢ vinil ésteres de acidos carboxilicos que contienen
hasta 20 C dtomos, aromdticos de vinil con hasta 20
C Atomos,

¢ ésteres de vinil y ésteres de alilo de alcoholes
que contienen 1 a 12 C atomos, metil-
peli(oxialquileno)-ésteres de alilo o metil-
poli{oxialquileno) ésteres de vinilo,

* hidrocarburos alifdticos con 2 a 10 C &tomos y 1 o
2 enlaces dobles olefinicos, vinilamidos-N de
cadena abierta y ciclicos,

* y mezclas de estos mondémeros.
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8. Método de conformidad con una de las
reivindicaciones 6 o 7, caracterizado en que la

polimerizacién de radical libre se lleva a cabo en agua.

9. Método de conformidad con una de las
reivindicaciones ¢ o 7, caracterizado en que la
polimerizacién de radical 1libre se lleva a cabo en
presencia de al menos un solvente organico y el Acido
fosfinico monc-sustituido tiene una fraccién de >70% en
peso de oxipropileno (PO) o grupos de oxibutileno (BO),
basados en peso molecular del Aacido fosfinico mono-
sustituido, en donde la fraccidén del solvente organico es

de 5-90% en peso, basado en el peso total del solvente.

10. Método de conformidad con una de 1las
reivindicaciones 6 o 7, caracterizado en que la
polimerizacién de radical libre se lleva a cabo en
presencia de agua y acido fosfinico mono-sustituido tiene
una fraccién de >50% en peso de grupos etileno (EO),
basados en el peso molecular del &acide fosfinico mono-
sustituido, en donde la fraccidén del agua es de 50-100%

en peso, basado en el peso total del solvente.

11. Método de conformidad con una de las
reivindicaciones 6-10, caracterizado en que los polimeros
P producidos por la polimerizacién de radical libre tienen

un pesoc molecular de 500-200.000 g/mol.

s2
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12. El método de conformidad con la
reivindicacién 11, caracterizado en que los polimeros P
producidos por la polimerizacién de radical libre tienen

un peso molecular de 2.000-50.000 g/mol.

13. Polimero de la fd6rmula (XIV)
I
Ry ——P ——Y—W—R;, [XIV)
X

en donde X, ¥, W, Ri representan radicales comoc se
describié en la Reivindicacién 1, y R7 representa un
polimero gue contiene al menos un mondmero M, como se
menciond en la Reivindicacién 7, en el estado
polimerizado, en donde R; tiene un peso molecular de 500-

200.000 g/mol.

14. El1 polimero de la férmula {XIV) de
conformidad con la reivindicacién 13, caracterizado en

que Ry tiene un peso molecular de 2.000-50.000 g/mol.

I3



Resumen

La invencidén se relaciona con un &acide fosfinico
mono-sustituido y con el uso de los mismos como un regulador
en una polimerizacidén radical. Algunos reguladores no resultan
en la formacidén de sales solubles de manera pobre, y ademas,
los polimeros producidos con los reguladores de conformidad
con la invencidén se caracterizan mediante un grado de
polimerizacidén uniforme que tiene una distribucién de tamano
angosto. Ademas, la invencién se relaciona con un método para

producir dichos acidos fosfinicos mono-sustituidoes.

SA
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1. El &acido fosfinico mono-sustituido de 1la

férmula (I)

Q
H—P e Y — W —R | )

4

en donde X es HY, un ién metalico alcali ¢ +ién metalico

de tierra alcalino—iéa—metdtico—divalente—o—trivatenter

partiecular—Na*—o—K*; en donde Y representa una de las
féormula (II) o & (IIVI)
R¢ W)

¢

") (n

)

{M

§3
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®)=--.

(V1)

en donde W representa wma—de las férmulas (VIII) a—&&-;

(Vyr=msO==—t= AQ -}-----f?:) (V)
q
10 (Yj-“(CHz]r—HZC_OA'{ AQ ']' """ (Ry) (VIII)
q
¥). _Re—T A0 ‘} """ (R+)
*~c|f — (%)
6]
O)HE R 40 —} ----- Ry)
‘C’ L - q (x)
15 I
O

en donde R; es H, un grupo alquilo —con 1 al 20 C atcmos,

un grupo alquilarile— con 7 a 20 C atomos, o la férmula

(XTI}
20
0
----- Hal, —Y-—-—|I=-I—H (x1)
oxX
en donde A sustituyente representa independientemente al
25 grupo alquileno Cz- al C43-, el g suscrito tiene un valor

de Z2-e—300;—enpartievtar—de—2 a 5S50+—particularmente
preferentemente—de—3—a—10, n suscrito representa un valor
de 2 a 4, preferentemente—un—valter—de 2 -y 1 suscrito
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representa un valor de 0 a 1,

en donde Rz, R; y Rs representa independientemente H_y+
CH3+—CoeH—o—cH~CO0H,

Rs es -CHy-CHz- o -CHz-CH{(CH3) ¥y

Rg es O o N.

2. El acido fosfinico mono-sustituido de 1la

férmula (I) de conformidad con la reivindicacidn 1,

caracterizado porgue el g suscrito tiene un valor de 3 a

10 y el n suscrito representa un valor de 2.

32. Método para producir un acido fosfinico

mono-sustituido caracterizado porque el método tiene los

siguientes pasos:

a) una reaccién de adicién de radical libre del

monohidrato de fosfinato de sodio con un compuesto de la

formula (XIIT)

l. J Vos l s .1 E E, . i ; Er J

H—Ff—H (Xll)

ccon un compuesto de la formula (XIII)

Y —W-—R; (X1

en donde Y  representa un compuesto de la férmula (III7)

3
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a5
R4 E'N)
/% {1y
Ra Ra
Q
i
bty 4 — ¥ )
t T \Rg'
Q
rﬁﬁ\\Tﬁﬁo
0 N ) V)
g Y \RE
O
)t/o
VI’

X vy r son radicales y un suscrito

respectivamente como se describid en la Reivindicacién 1,

n

en la presencia de un iniciador radical 1libre en

solvente, con una relacidén molar del compuesto de

la

férmula (XIIT) para monohidrato de fosfinato de sodio

de

1:1 a 1:10;.

]
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remover opcionalmente el solvente, que es

b)

de un solvente seleccionado

agua o una solucidn acuosa

10

.
4

del grupo que consiste de etanol, metanol e isopropanol

mediante 1la destilacién, de la mezcla de

en particular,

reaccién y

del producto

—opcionalmente purificacién

c)

de reaccidn de la mezcla de reaccién.
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25

ey - l o
AL T ALTITD Ak N L AT

aantoarma oA
OO Gat

=
Oy e gy

s 1

ST

PILTE
Tt

o
A==

(W= P Vo LY LT
L1 O B ey v s e oy . FoTae

e R W L R |

C
=

2
=

o3 ard et o g e
PRI B 2y B AW 4N S - e S B S e

de

o~
LSRN RN AN

‘.
P eal W TR W=
[T o . e iy 4

SV TR

11
= EE™

o
>4

S or1a o
Lo p= g

=l

£33 125
EAE AL E VA LA =

calizant

135
L9 % §

1neliars
—roTray ©




10

15

20

25

51

5. El método de conformidad con la

reivindicacidn 3, caracterizado porgue el solvente es

agua.

©68. Método para producir polimeros P mediante

polimerizacién de radical libre de monémeros M utilizando
un acido fosfinico mono-sustituide de la foérmula (I)de
conformidad con la Reivindicacién 1 o un &cido fosfinico
mono-sustituido producido por un método de conformidad
con una de las reivindicaciones 32 a la 5é6.
7+6. Método de conformidad con la
reivindicacién 63, caracterizado porque en los monémeros
M son seleccicnados del grupo que consiste de:
. acidos monoetilenicalmente no saturado (C3;-Cg)-

mono- y dicarboxilicos,
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e acrilatos alguilo (Ci=Czo)-{met-}, {(Ci-Czo}-
(met)alquilo acrilamidos, {Ci-C2o}-(met-)alquilo
acrilonitrilos y poli{oxialgquileno)} (met-)acrilatos,

e vinil ésteres de acidos carboxilicos que contienen
hasta 20 C a&tomos, aromdticos de vinil con hasta 20
C atomos,

e ésteres de vinil y ésteres de alilo de alcoholes
que contienen 1 a 12 C atomos, metil-
poli(oxialquileno)-ésteres de alilo o metil-
poli(oxialquileno) ésteres de vinilo,

e hidrocarburos aliféaticos con 2 a 10 C atomos y 1 o
2 enlaces dobles olefinicos, vinilamidos-N de
cadena abierta y ciclicos,

e vy mezclas de estos mondmeros.

8+F. Método de conformidad con una de las
reivindicaciones 69 o 7#0, caracterizado en que la
polimerizacidén de radical libre se lleva a cabo en agua.

912. Método de conformidad con una de las
reivindicaciones 69 o 748, caracterizado en que la
polimerizacién de radical libre se lleva a cabo en
presencia de al menos un solvente organico y el Acido
fosfinico mono-sustituido tiene una fracciodén de >70% en
peso de oxipropileno (PO) o grupos de oxibutilenc (BO),
basados en peso molecular del &cido fosfinico mono-
sustituido, en donde la fraccién del solvente orgéanico es
de 5-90% en peso, basado en el peso total del solvente.

1012, Métode de conformidad con una de las

reivindicaciones 6% o 748, caracterizado en que la

b\
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polimerizacién de radical libre se lleva a cabo en
presencia de agua y acido fosfinico mono-sustituido tiene
una fraccién de 2>50% en peso de grupos etileno (EO),
basados en el peso molecular del acido fosfinico mono-
sustituido, en donde la fraccidn del agua es de 50-100%
en pesoc, basado en el peso total del solvente.

1134, Método de conformidad con una de las
reivindicaciones 69-10343, caracterizado en que los
pelimeros P producidos por la polimerizaciédn de radical
libre tienen un peso molecular de 500-200.000 g/mol+

preferentemente2-000-50-0080—g/mel.

12. El método de conformidad con 1la

reivindicacidén 11, caracterizado en que los polimeros P

producidos por la polimerizacién de radical libre tienen

un peso molecular de 2.000-50.000 g/mol.

1335. Polimerc de la férmula (XIV)

Y—WwW Ry (X]\/)

O—o =0
v 3

en donde X, ¥, W, Ri representan radicales como se
describié en la Reivindicacién 1, y R7 representa un
polimero gue contiene al menos un mondmero M, como se
menciond en la Reivindicacién 716, en el estado

polimerizado, en donde R; tiene un peso molecular de 500-

200.000 g/mol+—preferentemente 2-000-50-0080—gimet.

14. EL polimero de 1la férimula (XIV) de
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conformidad con la reivindicacidén 13, caracterizado en

que R; tiene un peso molecular de 2.000-50.000 g/mol.

&>
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1. Identificacion del Tramite
DConversién Divisién
Patente de Invencion

I:IPatente de Modelo de Utilidad

DFusi()n

2. Datos del solicitante

DPersona Natural

SIKA TECHNOLOGY AG

Persona Juridica

Nombre o denominacion / Nombre o razén social

Nombre del representante legal

Tipo de empresa I:I Micro I:I Pequefia

I:lMediana Otra

Documento de Identificacion C.C. C.E. I:INIT I:IOtro Nimero

Nacionalidad/Pais de constitucion Direccion del titular Ciudad
Suiza Zugerstrasse 52 CH CH-6340 Baar
Direccion electronica No. Fax Namero telefénico
tobos@tobos.com.co 8123335 8123335

X enviadas a través de la direccion de correo electronico

Autorizo expresamente a la Superintendencia de Industria y Comercio para que todas las comunicaciones sean

3. Datos del apoderado:

TOBOS MATEUS ANDREA 52.223.325 148648
Apellidos y Nombre Documento de identificacion Tarjeta profesional
Direccion y domicilio Direccion del titular Ciudad
Carrera 7 C No 138 - 19 Oficina 901 Bogota D.C.
Direccion electrénica No. Fax Numero telefonico
andrea.tobos@tobos.com.co 8123335 8123335

En caso de haber presentado poder general para asuntos que se adelanten ante la Delegatura de Propiedad Industrial, sirvase indicar

el nimero de su radicacion o protocolo de poder general
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ACIDOS FOSFINICOS MONO-SUSTITUIDOS CON ALQUIL ETERES DE

POLIOXIALQUILENO COMO REGULADORES DEL PESO MOLECULAR

Area Técnica

La invencidén se relaciona con el a&rea de producciédn

de polimeros mediante la polimerizacidédn radical libre.

Técnica Previa

Se conoce que los acidos fosfinicos y las sales de
los mismos pueden wutilizarse como reguladores de peso
molecular, pero hay inconvenientes para su uso. Por ejemplo,
cuando se utilizan, varios subproductos téxicos no deseados
y en algunos casos se producen, por ejemplo fosfina a
temperaturas elevadas; reacciones de adicién a veces no
proceden a la terminacidén, vy, ademas, dan como resultado
polimeros con grados altamente no homogéneos de
polimerizacioén.

En la practica, compuestos que contienen azufre

inorganicos y organicos se utilizan como reguladores del peso

molecular, por ejemplo mercaptanos, mercaptoetanol,
tioglicol, acido mercaptopropidénico, tiocarbamatos %
cisteina.

Las sustancias gque contienen azufre no son
favorables porque son dificiles de manejar durante la
polimerizacidén y porque su olor desagradable, especialmente

a altas temperaturas, interfiere con el proceso de produccidn
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y las propiedades de utilizacidén de los productos fabricados
con estos compuestos.

Ademas, los bajos de peso molecular reguladores
utilizados en la técnica anterior hasta ahora, tales como
fosfito o sulfito, tienen el inconveniente de que las sales
formadas de los reguladores durante la reaccidén son de sdlo
una solubilidad limitada y por lo tanto se precipitan a

partir de soluciones altamente concentradas.

Breve descripcién de la invencién

Por lo tanto el objetivo de la presente invencidn
fue suministrar reguladores del peso molecular gue no tienen
los 1inconvenientes mencionados vy se pueden utilizar en
polimerizaciones por radicales libres.

Sorprendentemente, se ha encontrado ahora que un
dcido mono-sustituido fosfinico de férmula (I) segun la
reivindicacién 1 logra esta tarea. El uso del acido fosfinico
mono-sustituido segin la invencidén como un regulador de
polimerizaciones por radicales 1libres no da lugar a la
formacién de mal sales solubles, y ademas, los polimeros
producidos con el regulador de acuerdo con la invencidn
tienen un grado uniforme de polimerizacidén con una
distribucién de tamafio estrecha.

Ademés, un proceso de costo favorable y
técnicamente sencillo para la produccién de los acidos
fosfinicos mono-sustituidos de acuerdo con la invencidn en
altos rendimientos se encontrd.

Los aspectos adicionales de la invencién
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constituyen el objeto de las reivindicaciones independientes
adicionales. Las modalidades particularmente preferidas de
la invencién son el ©objeto de las reivindicaciones

dependientes.

Métodos de ejecucién de la invencidn

La presente invencidén se refiere a acidos

fosfinicos mono-sustituidos de la fdérmula (I)

en donde X representa Hf, un ion de metal alcalino, un ion
de metal alcalinotérreo, un 1on de metal divalente o
trivalente, el ion amonio, un grupo amonio organico o un
radical orgédnico con un peso molecular de < 200 g/mol, en
particular, X representa Na' o K'.

En el presente, Y representa una de las férmulas

(IT) a (VI)
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Ri1 representa H, un grupo alquilo, preferiblemente
con 1-20 atomos de carbono, un grupo alquilarilo,

preferiblemente con 7-20 atomos de carbono, o la férmula (XI)

————— HayCy——¥—P —H )
(84

en el que el sustituyente A representa independientemente un
grupo Cz- a Cs—alquileno, el subindice g representa un valor
de 2 a 300, en particular, de 2 a 50, particularmente
preferiblemente de 3 a 10, el subindice n representa un valor
de 2 a 4, preferiblemente un valor de 2, y el subindice r
representa un valor de 0 a 1,

en donde Rz, Rz y Rs representan independientemente H, CHs,
COOH o CH;-COOH.

Es evidente para el técnico en la materia que, en
esta conexidén, COOH o CH2-COOH también se entiende que
incluye las sales de 1los mismos con 1iones de metales
alcalinos, iones de metales alcalinotérreos, iones metédlicos
divalentes o trivalentes o iones de amonio, por ejemplo COO~
Na* o CHz-COO™Na*.

Rs representa-CH;-CHz-0-CH2-CH (CHs3) - vy

R¢ representa O o N.

Preferiblemente, [AO] representa la férmula (XV)

[(EQ)- (PO)y-(Bue] ()

Los subindices x, vy, 2z representan cada uno
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independientemente los valores 0 - 300 y la suma de 1los
mismos x + y + z es de 2 - 300. Ademés, en la férmula (XV)
EO = etilenoxi, PO = propilenoxi, BuO = butilenoxi o

isobutileneoxi. La secuencia de las unidades estructurales
individuales EO-, PO-, y BuO puede ser alterna, estocéstico,
por bloques o al azar.

Preferiblemente, el subindice x es de 2 a 50,
particularmente preferiblemente de 3 a 15 y la suma y + z =
0.

"Peso molecular" o "peso molar" se define en el
sentido de la invencidén como el peso promedio molecular de
peso promedio Mw.

El término "polimero" en el presente documento
comprende una poblacién de macromoléculas que por un lado
son quimicamente uniformes, pero por otro lado difieren en
términos de grado de polimerizacidén, el peso molecular y la
longitud de la cadena, producido por wuna polireacciédn
(polimerizacidédn, poliadicidén, policondensacidén). E1 término
también incluye derivados de una poblacién de macromoléculas
de polireacciones, por lo tanto, los compuestos obtenidos
por reacciones que, por ejemplo, las adiciones o
sustituciones, de grupos funcionales en macromoléculas pre-
proporcionadas, y gque pueden ser quimicamente uniformes o
quimicamente no uniformes.

Las letras en negrita tales como X, W, ¥, ¥', P, M
y similares, en el presente documento estédn destinados
meramente para mejor comprensién de la lectura vy la

identificaciédén.
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Si X es un grupo amonio organico, este es

preferiblemente una amina alifatica o) una amina
hidroxialiféaticos, en particular, un mono-, di-o
trialquilamina, por ejemplo, metil éter, etil-, o)

dietilamina, o una mono-, di-o tri-(hidroxialquil)-amina,
por ejemplo, etanolamina, di-o trietanolamina, tris-
(hidroximetil) metil amina o N-(hidroxietil) -N, N-di-
etilaminas.

Si X es un radical organico con un peso molecular
de £ 200 g/mol, que es preferiblemente un grupo alquilo Ci-a
Coo—alquilo o un radical de 6xido de alguileno que contiene,
con un peso molecular de < 200 g/mol.

Preferiblemente, el compuesto de férmula (I)

H—P —— ¥ — W —F, 0

Z

es un compuesto con
X = H* o Nat
una W de férmula (VII)

una ¥ de férmula (III),

R1 H o CHs3
Ry = Ry = Rg = H

en donde los subindices son x = 14-15 e y = z = 0.
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un compuesto con
X = H* o Nat
una W de la férmula (VII)

una ¥ de la férmula (III),

R1 H o CHs
R = R3 = Rs = H

en donde los subindices son x

un compuesto con

X = H* o Nat

una W de la férmula (VIII)
una ¥ de la férmula (III),

R1 = H o CHs

R, = Rz = Rg = H

en donde los subindices son x

0

un compuesto con

X = H* o Na*

una W de la férmula (VIII)
una ¥ de férmula (III),

Ri1 = H o CHs3

13-14 e y

2-8 e y =

0

y

zZ
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Ry = Rz = Rg = H

en donde los subindices son x = 3-10 e y

un compuesto con

X = H* o Nat

una W de la férmula (VIII)
una ¥ de la férmula (III),

R:

H o CHs
R = R3 = Rg = H

en donde los subindices son x = 9-11 e y

un compuesto con

X = H* o Nat

una W de la férmula (VIII)
una ¥ de la férmula (III),
R:1 = H o CHs

R, = Rz = Rg = H

en donde la suma de los subindices es xty
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un compuesto con
X = H* o Nat
una W de la férmula (IX)

una ¥ de la férmula (III),

R1 H o CHs

R = H, R3 = H o CH3z, Rg = COOH o COO- Nat,

Il
N

Il
o

en donde los subindices son x = 2-8 y y

Particularmente de manera preferible el compuesto de la

férmula (1)

es un compuesto seleccionado del grupo que consiste
de:

Sodio [poli (oxietilen) ]-fosfinato,
preferiblemente con un peso molecular de 400-600 g/mol,
sodio-2-[poli (oxietileno) -1,4-dioxibutileno]
etilfosfinato, preferiblemente con un peso molecular de 400
- 600 g/mol, sodio-3-[metil-poli (oxietileno) —oxi-]
propilfosfinato (grado de alcoxilacién: 2-8 EO),
preferiblemente con un peso molecular de 250-500 g/mol,
sodio-3-[metil-poli (oxietileno)-oxi-] propilfofinato (grado

de alcoxilacién: 3-10 EO), preferiblemente con un peso
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molecular de 300-550 g/mol, sodio-3-[metil-poli
(oxietileno)-oxi-] propilfosfinato (grado de alcoxilaciédn:.
aprox. 10 EO), preferiblemente con un peso molecular de 500-
600 g/mol, sodio-3-[metil-poli (oxietileno) —oxi—]
propilfosfinato (grado de alcoxilacidén:. aprox. 24 EO),
preferiblemente con un peso molecular de 1100-1200 g/mol,
sodio-3-[metil-poli (oxietilenooxipropileno)-oxi-—]
propilfosfinato (grado de alcoxilacién:. aprox 20 EO y PO
aproximadamente 20), preferiblemente con un peso molecular
de 1500-2200 g/mol.

En un aspecto adicional, la presente invencidén se
refiere a un procedimiento para producir un &cido fosfinico
mono-sustituido por reaccidédn de un acido fosfinico de 1la

formula (XII)

H——F ——~H G’{”:'

con un compuesto de la férmula (XIII)

Y —W—R; vall)

en donde Y’ representa un compuesto para la férmula

(IIT’) a (VI")
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Ry ,ij
//2: (1
R Ra
94
,(H2C) N .00 ()
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o
E

y en la que W, Ri-Rs, X y r representan radicales

0 subindices respectivamente, como se describe en lo anterior

como radicales y subindices, respectivamente,

para W, Ri-Rs,

X v R, en presencia de un iniciador de radicales libres.

Preferiblemente, la reaccidén es una reaccidn de

adicidén de radicales libres.

Preferiblemente, el compuesto de fdédrmula

Y —W=—R, (1)

es un compuesto con un Y'

de foérmula

(II1"),

(XIII)

un W
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de la férmula (VII) y Ri = CHz, Rz, Rz y Rs representan cada
uno independientemente H.

Particularmente preferiblemente es metilo-poli
(oxietileno)-vinil-éter, metil-poli (oxipropileno)-vinil-
éter, metil-o poli (oxietileneoxipropileno)-vinil-éter.

Particularmente preferidos son:

Poli (oxietileno)-vinil-éter (grado de
alcoxilacién: 13-14 EO), con un peso molecular de aprox. 500
g/mol, poli (oxietileno)-l-oxitetrametil etereno-vinil-éter
(grado de alcoxilacidén: 8-9 EO), con un peso molecular de
aproximadamente 500 g/mol.

Preferiblemente, el compuesto de férmula (XIII)

Y m—f —R AL}

es un compuesto con un ¥Y' de férmula (III'), un W
de la férmula (VIII) y Ri = CHs, Rz y Rs representan cada uno
independientemente H y Rs representa H o CHs.

En particular, este es preferiblemente metilo-poli
(oxietileno) alil éter, metil-poli (oxipropileno)-alil-éter,
metil-poli (oxietileneoxipropileno) alil éter, metil-poli
(oxietileno) éter de metalilo, metil-poli (oxipropileno)
éter de metalilo , metil-poli (oxietilenocoxipropileno) éter
de metalilo, metil-poli (oxietileno-oxipropileno) metil
buteno éter.

Particularmente preferidos son:

Poli (oxietileno)-alil metil éter (grado de

alcoxilacidén: 2-8 EO) con un peso molecular de aprox. 250
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g/mol, poli (oxietileno)-alil metil éter (grado de
alcoxilacidén: 3-10 EO) con un peso molecular de aprox. 350
g/mol, poli (oxietileno)-alil metil éter (grado de
alcoxilacién: 10 EO) con un peso molecular de aprox. 500
g/mol, poli (oxietileno)-alil metil éter (grado de
alcoxilacién: 24 EO) con un peso molecular de aprox. 1100
g/mol, poli (oxialgquilen)-alil metil éter (grado de
alcoxilacidén: 20 EO y PO 20) con un peso molecular de aprox.
2100 g/mol.

Preferiblemente, el compuesto de férmula (XII)

Y —— —R A1l

es un compuesto con una Y' de la férmula (III'),
una W de la foérmula (IX), y Ri = CH3, en el que Rx y R3
representan, independientemente, H, Rs es H o CHz, y R¢ es O.

Particularmente preferiblemente es metilo-poli

(oxietileno) acrilato, metil-poli (oxipropileno) acrilato,

metil-poli (oxietilenoxipropileno) acrilato, metil-poli
(oxietileno) metacrilato, metil-poli (oxipropileno)
metacrilato, metil-poli (oxietilenooxipropileno)
metacrilato.

Preferiblemente, el compuesto de férmula (XIII)

Y —W—R; (1)

es un compuesto con un ¥Y' de férmula (III'), un W

de la férmula (IX), yv Ri = CHs, Rz y Rz representan,
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independientemente, H, CH3z, CH2-COOH o sales de los mismos,
Rs es H o CH3z yv Reg es O.

Particularmente preferiblemente es metilo-poli
(oxietileno) crotonato de etilo, metil-crotonato de poli
(oxipropileno), metil-poli (oxietilenoxipropileno) crotonato
de etilo, metil-poli (oxietileno) maleato, metil-poli
(oxipropileno) maleato, metil-poli (oxietilenooxipropileno)
maleato, metil-poli (oxietileno) fumarato, metil-poli
(oxipropileno) fumarato, metil-poli (oxietilenooxipropileno)
fumarato, metil-poli (oxietileno), itaconato de metil-poli
(oxipropileno), itaconato de metil-poli (oxietileno -
oxipropileno) itaconato, metil-poli (oxietileno)
citraconato, metil-poli (oxipropileno)-citraconato, metil-
poli (oxietilenooxipropileno) citraconato, metil-poli
(oxietileno) aconitato, metil-poli (oxipropileno) aconitato,
metil-poli (oxietilenoxipropileno)-aconitato.

Preferiblemente, el compuesto de férmula (XIII)

Y —y ——R (1)

es un compuesto con un ¥Y' de férmula (III'), un W
de la férmula (X), y Ri = CHs, Rz es CH,-COOH, Rz y Rg son H vy
Re¢ es O.

Particularmente ©preferiblemente es metilo-poli
(oxietileno) pent-2-enodioico éster de acido.

Preferiblemente, el compuesto de férmula (XIII)

Y —W—R; Gy
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es un compuesto con un ¥Y' de férmula (III'), un W
de la féormula (IX), yv Ri = CHz, en el que R y Rz representan,

independientemente, H, CHs o CH,-COOH, Rs es H o CHsz, y Rs es

N.

Particularmente preferiblemente, es N-[metil-poli
(oxietileno)] hemiamida de 4acido maleico, N-[metil-poli
(oxipropileno) ]- hemiamida de &cido maleico, o N-[metil-poli
(oxietilenooxipropileno)] hemiamida de &cido maleico.

Preferiblemente, el compuesto de férmula (XIII)

Y — —R Al

es un compuesto con un Y' de férmula (V'), un W de
la férmula (VII), y Ri = CHs, en el que Rs es—-CH,-CHz-0-CH2-CH
(CH3)-CH2, Rs es N, y el subindice r = 0.

Particularmente preferiblemente, es N-[metil-poli

(oxietileno) ] maleimida, N-[metil-poli (oxipropileno) ]
maleimida, o} N-[metil-poli (oxietilenoxipropileno) ]-
maleimida.

Preferiblemente, el &cido fosfinico de fdérmula
(XIT) es una sal de metal alcalino o alcalinotérreo o sal de
amonio de &cido fosfinico, en donde uno o més &tomos de
hidrégeno pueden estar reemplazados por grupos organicos.

Tales compuestos de amonio sustituidos se pueden
producir mediante la neutralizacidén del acido fosfdénico con
aminas o con aminas alifdticas C-hidroxilados, en particular,
mono-, di-o tri-inferiores algquil-aminas, por ejemplo, metil

éter, etil-, o dietilamina, mono -, di-o tri - (hidroxi
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inferior alquilo-aminas, tales como etanolamina, di-o
trietanolamina, tris-(hidroximetil éter) amina metil éter o
N- (hidroxi alquilo inferior) -N, N-di-inferior aminas
alquilo.

Particularmente preferible, el acido fosfinico de
formula (XII) es monohidrato fosfinato de sodio.

Los iniciadores de radicales libres preferidos son
dcidos perdxidos y/o sales de los mismos, en particular, una
sal de metal alcalino o de amonio del acido
peroxodisulfurico. Particularmente preferiblemente,
peroxodisulfato de sodio se wusa como el iniciador de
radicales libres.

El método preferiblemente comprende los pasos
siguientes:

a) una reaccién de adicidédn de radicales libres del
acido fosfinico de férmula (XII) con un compuesto de férmula
(XITI) v un iniciador de radicales libres en un disolvente;

b) opcionalmente, eliminacidén del disolvente, en
particular, por destilacién, a partir de la mezcla de
reaccién y, opcionalmente, la purificacién del producto de
reaccién desde la mezcla de reaccidn.

Preferiblemente, la relacidén molar del compuesto
de foérmula (XIII) para el acido fosfinico de férmula (XII)
es de 1:1 a 1:10, preferiblemente de 1:2 a 1l:0,
particularmente preferiblemente de 1:2 a 1:3. Esto es
ventajoso debido a la mayor produccién de &acido fosfinico
mono-sustituido.

Preferiblemente, el método utiliza un disolvente
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que es agua o una solucién acuosa de un disolvente
seleccionado del grupo que consiste de etanol, metanol e
isopropanol. Preferiblemente, el disolvente es agua.

El agua se prefiere por razones econdmicas vy
ambientales; también el uso de agua es seguro en términos de
tecnologia de fabricacidén, y la mayoria de las sales son
facilmente solubles en ella.

También es ventajoso si la etapa a) se realiza a
una temperatura de reaccién de 50°C a 100°C, preferiblemente
de 60°C a 80°C.

Si el compuesto de férmula (XIII) es un compuesto
con un Y' de féormula (III') y un W de la fédrmula (VII) o
(VIII), es ventajoso para la etapa a) se realiza a un pH de
4 a 8, preferiblemente a un pH de 6 a 8.

También es ventajoso llevar a cabo la purificacién
en la etapa b) con un agente de extraccidédn seleccionado del
grupo que consiste en etanol, isopropanol, n-propanol,
isobutanol, n-butanol, éter monometilico de etilenglicol, vy
éter dimetilico de etilenglicol. Preferiblemente, el agente
de extraccidédn es isopropanol.

En una modalidad preferida en la etapa a) una
solucidén acuosa de fosfinato de sodio se toma inicialmente
y, a continuacién, preferiblemente dentro de 60 a 300 min,
una solucidén acuosa de un compuesto de férmula (XIII) con un
Y' de férmula (III') y un W de la férmula (VII) o (VIII)
junto con el iniciador de radicales libres se afiade gota a
gota. La temperatura durante la reaccidédn en la etapa a) es

preferiblemente de 60 a 80°C.
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Preferiblemente, la relacidédn molar de fosfinato de
sodio al compuesto de férmula (XIII) es de 1:1 a 1:10,
particularmente preferiblemente de 1:2 a 1:6.

Preferiblemente, la relacidédn molar de iniciador de
radicales libres en el compuesto de férmula (XIII) es 0,005:1
a 0,2:1, particularmente preferiblemente 0.01:1 a 0.05:1.

Ademas, puede ser ventajoso en la etapa b) para
eliminar el disolvente por evaporacién de la solucidn de
reaccidén a sequedad. También es ventajosa la purificacién
del producto de reaccidén en la mezcla de reaccidédn. Para este
fin, el residuo se agita durante 30-60 min en un agente de
extraccién en la que el producto de reaccidén es soluble, en
el que, después de filtrar las sales inorgadnicas permanecer
como una torta de filtro. A continuacidén, un producto de
reaccién en Dbruto se obtiene a partir del filtrado por
evaporacioén.

El fosfinato exceso puede ser recuperado de la
torta de filtro mediante el reciclado y puesto a disposicién
para su reutilizaciodn.

Otras modalidades preferidas son métodos con las
siguientes reacciones:

Fosfinato de sodio con metil-poli (oxietileno)
acrilato (grado de alcoxilacidén: 3-8 EO) o fosfinato de sodio
con metil-poli (oxietileno) de maleato de (grado de
alcoxilacidén: 11 EO), o fosfinato de sodio con N-[metil- poli
(oxietileno) - hemiamida de dcido maleico (grado de
alcoxilacidén: 13 EO), o fosfinato de sodio con N-[metil-poli

(oxietileno)] maleimida (grado de alcoxilacidén: 13 EO).
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Un aspecto adicional de la invencidén se refiere al
uso de un acido mono-sustituido fosfinico de férmula (I),
como se describe en el anterior, y el uso de un acido mono-
sustituido fosfinico, producido por la reaccidédn de un acido
fosfinico de foérmula (XII) con un compuesto de foérmula
(XITII), como se describe en el anterior, como reguladores de
peso molecular en polimerizaciones por radicales libres.

En el presente documento, el término "reguladores
de peso molecular" se utiliza para designar un compuesto con
constantes de transferencia alta que se utilizan en
polimerizaciones por radicales libres. Los reguladores del
peso molecular aceleran las reacciones de terminacidén de
cadena y por lo tanto provocan una reduccién en el grado de
polimerizaciédn del resultante polimero sin afectar a la
velocidad de la reaccidédn global.

En un aspecto adicional, la invencidén se refiere a
un procedimiento para producir polimeros P por polimerizacidn
de radicales libres de mondémeros M usando un acido de fdérmula
fosfinico mono-sustituido (I) o un &cido fosfinico mono-
sustituido producido por la reaccién de un acido fosfinico
de férmula (XII) con un compuesto de fédrmula (XIII), como se
describe en el anterior.

También es posible, ademés de un &acido fosfinico
mono-sustituido nombrado en el parrafo anterior, utilizar
también otros reguladores convencionales del peso molecular,
por ejemplo tioles orgéanicos. Los reguladores del peso
molecular segin la invencidén pueden afiadirse simulténeamente

con otros componentes de reaccidn, pero también en diferentes
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momentos. La adicién de los reguladores de peso molecular se
lleva a cabo preferiblemente de forma continua en el curso
de la reaccidén de polimerizacidén o mediante la colocacidn en
el reactor de antemano.

Preferiblemente, los mondmeros M se seleccionan
del grupo que consiste en:

e monoetilénicamente insaturados (C3—Cg) —&cidos
mono- y dicarboxilicos,

e acrilatos (Ci-C2p)-(met-) de alquilo, acrilamidas
(C1—C20) — (met-) —alquilo, acrilonitrilos (C1—Cz20) = (met-) -
alquilo y acrilatos poli(oxialgquileno) (met-),

e ésteres de vinilo de 4acidos carboxilicos que
contienen de 2 a 20 &atomos de C, vinilaromaticos con hasta
20 atomos de C,

e éteres vinilicos y éteres alilicos de alcoholes
que contienen 1 a 12 atomos de C, metil-poli (oxialquilen)-
éteres de alilo, metil-poli (oxialquilen) éteres de vinilo,

* hidrocarburos alifaticos con 2 hasta 10 &atomos
de C y 1 o 2 dobles enlaces olefinicos, ciclicos y de cadena
abierta, N-vinilamidas,

e v mezclas de estos mondmeros.

Preferente monoetilénicamente insaturado (C3-C6)-
dcidos mono-y dicarboxilicos son, por ejemplo, Aacido
acrilico, &cido metacrilico, é&cido wvinilacético, é&cido
croténico, acido fumarico, &acido maleico, &cido itacdnico y
sus ésteres Ci-Cpo—alquil vy metil- poli (oxialgquileno)
ésteres, sus amidas, nitrilos y anhidridos.

Los siguientes pueden mencionarse como ejemplos:
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acrilatos de metilo, acrilatos de etilo, metacrilatos de
metilo, metacrilatos de etilo, acrilato de 2-etilhexilo,
metacrilato de 2—-etilhexilo, poli metil- (oxietilen)
acrilato, metil-poli (oxipropileno) acrilato, metil-poli
(oxietilenoxipropileno) acrilato, metil-poli (oxietileno)
metacrilato, metil-poli (oxipropileno), metacrilato de
metil-poli (oxietilenooxipropileno) metacrilato, anhidrido
maleico, anhidrido de &dcido itacdédnico, maleato de monometilo,

maleato de dimetilo, maleato de monoetilo, dietilo maleato,

mono-[metil-poli (oxietileno) ] maleato, mono-[metil-poli
(oxipropileno) ] maleato, mono-[metil-poli
(oxietilenoxipropileno) ], maleato de di-[metil-poli

(oxietileno)], maleato de di-[metil-poli (oxipropileno)],
maleato de di-[metil-poli (oxietilenooxipropileno) maleato],
acrilatos y metacrilatos de alquilenglicol, maleatos de
alquileno glicol y itaconatos, acrilamida, metacrilamida, N,

N- dimetil acrilamida, vy dialguilaminoalquilacrilamidas vy

metacrilamidas.

Como alquilo (Ci—-Cz0) - (met-) acrilatos de alquilo,
(C1—-C20) - (met-) acrilamidas de alquilo, (Ci-Cz0) - (met-)
alguilacrilonitrilos y poli (oxialgquileno) (met-) acrilatos

se prefieren:

(C1—Ci0) ~hidroxialquil acrilatos y-metacrilatos
tales como acrilato de hidroxi etilo, acrilato de
hidroxipropilo, acrilato de hidroxibutilo, metacrilato de
hidroxietilo, metacrilato hidroxipropil,
hidroxiisobutmetacrilato.

Los mondémeros de vinilo preferidos son, por
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ejemplo, acetato de vinilo, propionato de vinilo, laurato de
vinilo, estearato de wvinilo, éster de &cido Versatic de
vinilo y N-vinilpirrolidona.

Los compuestos vinilaromdticos preferidos son o-y
p-metilestireno, viniltolueno % en particular
preferiblemente estireno.

Los éteres de vinilo preferidos que se pueden
mencionar son, por ejemplo, metil vinil éter, etil vinil
éter, butil vinil éter, 4-hidroxibutil vinil éter, isopropil
vinil éter, propil vinil éter, vinil éter isobutil y dodecilo
vinil éter.

Los mondémeros de vinilo particularmente preferidos
son los éteres de vinilo de los metil-polialquilenglicoles
tales como metil-poli (oxietilen) éter de vinilo (grado de
alcoxilacién: 2-24 EO), metil-poli (oxipropileno)-vinil-éter
(grado de alcoxilacidn: 2-20 EO) % metil-poli
(oxietilenooxipropileno) éter de wvinilo con EO variable:
indices PO.

Sin embargo, compuestos de cadena abierta N-
vinilamida tales como N-vinil formamida, N-vinil-N-metil
formamida, N-vinilacetamida % N-vinil-N-metilacetamida
también se pueden usar.

Otros mondémeros preferidos son, por ejemplo,
éteres (C1—-C10) —alquilo alilalilsulfonato, v muy
particularmente preferidos son los poli (oxialguilen) éteres
de alilo y el poli metil-(oxialquilen) éteres de alilo, que
pueden tener diferentes grados de alcoxilaciédn. Los

siguientes pueden mencionarse como ejemplos: poli
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(oxietilen) éteres de alilo, poli (oxipropileno), alil éteres
de poli (oxietilenoxipropileno) éteres de alilo con EO: PO-
variable de ratios, metil-poli (oxietilen) éteres de alilo,
metil-poli - (oxipropileno) éteres de alilo y metil-poli
(oxipropileno oxietileno) éteres de alilo con EO:
proporciones variables de PO.

Los ejemplos de hidrocarburos alifaticos con 2
hasta 8 &atomos de C y uno o dos dobles enlaces olefinicos
son etileno, propileno, l-buteno, isobuteno e isopreno.

Ademés, todos los otros mondmeros etilénicamente
insaturados, la polimerizaciédn de 1los cuales procede de
acuerdo con un mecanismo de radicales libres iniciada, son
posibles.

Preferiblemente, la polimerizacién por radicales
libres se lleva a cabo en emulsidén, a granel, o en solucidn,
preferiblemente en solucidén, en particular, de preferencia
en agua. La polimerizacidédn por radicales libres puede
realizarse de la manera conocida para un técnico en la
materia, tipicamente en un reactor de polimerizacidn que esté
equipado con un agitador, wvarios recipientes de flujo de
entrada y lineas, condensadores de reflujo, calefaccidén vy
equipos de enfriamiento, y es adecuado para trabajar bajo
una atmésfera de gas inerte y a presiones por encima o por
debajo de la presidén atmosférica.

La eleccidén de los diversos grupos oxialquilo en
el [(EO) x-(PO) y-(BuO) z] de férmula (XV) en [AO] de W del
compuesto (I) hace que el control sistematico del

comportamiento de la solucidén regulador del peso molecular
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en el sistema posible.

En las reacciones de polimerizacidén que se realizan
en disolventes organicos o como polimerizacidén en emulsidn,
preferiblemente reguladores con grupos hidréfobos en exceso
se utilizan, por ejemplo, PO o grupos BuO, individualmente o
en combinacidn, con una pequefia fraccidén, en particular, <
30% en peso, preferiblemente < 20 % en peso, con especial
preferencia < 10% en peso, grupos EO, basado en el peso
molecular del &cido mono-sustituido fosfinico.

Por la introduccién de 250% en peso, Especialmente
de grupos EO exclusivamente en [AO] de W del compuesto (I),
los reguladores del peso molecular lograr un comportamiento
de solubilidad hidréfila, de modo que estos reguladores de
peso molecular se utilizan preferiblemente para
polimerizaciones en solucidén en medios acuosos.

Es también ventajoso que la polimerizacidédn por
radicales libres se lleva a cabo en presencia de al menos un
disolvente organico y el &cido mono-sustituido fosfinico
tiene una fraccidén de 270% en peso, preferiblemente 280%,
Oxipropil grupos (PO) o grupos oxibutil (BO), basados en el
peso molecular de la mono-sustituido fosfinico, donde 1la
fracciédn de disolvente orgadnico es de 5 a 90% en peso,
preferiblemente de 5 a 50% en peso, basado en el total peso
del disolvente.

Esto es favorable en que, como resultado, la
solubilidad del 4&acido mono-sustituido fosfinico en el
disolvente se mejora y el acido mono-sustituido fosfinico

precipitados apenas, o particularmente preferiblemente no
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precipita en absoluto, lo que es ventajoso para el proceso
de produccién.

El término "disolvente organico" en el presente
documento se aplica a los compuestos mencionados como
disolventes organicos en CD ROompp Chemie Lexikon, 9% edicién,
versién 1.0, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1995.

Ademas, es ventajoso que la polimerizacidédn por
radicales libres se lleva a cabo en presencia de agua y el
dcido mono-sustituido fosfinico tiene una fraccidén de =250%
en peso Preferiblemente 270% en peso, especialmente, 280% en
peso, grupos etileno (EO), basados en el peso molecular de
la mono-sustituido fosfinico, donde la fraccidén de agua es
de 50-100 en peso%, basado en el peso total del disolvente.

Esto es ventajoso en que, como resultado se mejora
la solubilidad de la &cido fosfinico mono-sustituido en agua,
y el A4acido mono-sustituido fosfinico apenas precipita, o
particularmente preferiblemente no precipita en absoluto, 1lo
que es ventajoso para el proceso de produccidn.

Es también ventajoso que la polimerizacidén de
radicales 1libres tiene un iniciador de radicales libres
seleccionado entre el grupo gue consiste en:

Peroxodisulfatos tales como peroxodisulfato de
sodio, potasio o amonio;

2,2 '"—azobis-isobutironitrilo;

y Sistemas redox sobre la base de hidroperdxidos
tales como perdxido de hidrdgeno, t-butilo, hidroperdxido de
cumeno, que se utilizan solos o junto con iniciadores redox,

por ejemplo, bisulfito de sodio, sulfito de sodio, &cido
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ascoérbico, acido isocascérbico y formaldehido sulfoxilato de
sodio.

El término "iniciador de radicales libres" en el
presente documento designa un compuesto tal como se describe
como un iniciador en CD ROmpp Chemie Lexikon, 9% Edicién,
Versién 1.0, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1995, adecuados
para polimerizaciones por radicales libres.

Preferiblemente, el iniciador de radicales libres
se utiliza en wuna proporciétn de 0.05 a 20 % en peso,
Preferiblemente de 0.01 a 10% en peso, con especial
preferencia en una proporcidén de 0.1 a 2% en peso, basado en
el peso total de la mondémero M.

Si la reaccidén se realiza en agua, preferiblemente
se utilizan iniciadores que son facilmente solubles en agua.
Particularmente preferidos son los peroxodisulfatos tales
como peroxodisulfato de sodio, de potasio o de amonio, pero
también de 2,2 '—-azo-bis-isobutironitrilo o sistemas redox
sobre la base de hidroperdéxidos tales como perdxido de
hidrégeno, hidroperdéxido de t-butilo, hidroperdxido de
cumeno, que se utilizan solo o en combinacidén con iniciadores
redox, por ejemplo, bisulfito de sodio, sulfito de sodio,
adcido ascoérbico, adcido isoascdrbico v formaldehido
sulfoxilato de sodio.

El iniciador de radicales libres se puede afiadir
al reactor de diversas maneras en el transcurso de la
polimerizacidén por radicales libres. Se puede agregar al
recipiente de polimerizacién de una vez o afadido, ya que se

consume durante la polimerizacién, de forma continua o por
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etapas. Especificamente, esto depende de la temperatura de
polimerizacidén y en las propiedades quimicas del sistema
iniciador. Preferiblemente, una pequefia porcidn del
iniciador normalmente se toma inicialmente, vy el resto
afiadido a la mezcla de polimerizacién a medida que se
consume. Con frecuencia se recomienda realizar la reaccidn
de polimerizacidén de modo que primero 40 a 50% en peso del
iniciador de radicales libres se afiade continuamente durante
un periodo de tiempo mas largo y, a continuacidén 50 a 60% en
peso Del iniciador de radicales libres se aflade a la reactor
de polimerizacidén durante un periodo de tiempo mas corto.

Las temperaturas de polimerizacidén dependeran de
las constantes de degradacién y normalmente estéan en el rango
de 50 a 120°C, preferiblemente de 60 a 80°C, con especial
preferencia 80 a 100°C.

Favorablemente, la relacién en moles%$ del &cido
mono-sustituido fosfinico o la sal del mismo a los mondmeros
M utilizado en la polimerizacidén de radicales libres es 0.1
a 20, preferiblemente de 1 a 5, basado en la cantidad molar
total de la fosfinico mono-sustituido acido y mondémeros M
utilizado en la polimerizacidédn por radicales libres.

Preferiblemente, el iniciador de radicales libres
se utiliza en una proporcidédn de 0.001 a 10% en peso,
Preferiblemente de 0.05 a 5% en peso, con especial
preferencia en una proporcidén de 0.1 a 2% en peso, basado en
el peso total de los mondémeros M utilizados.

También es posible colocar una pequefia parte, de

aproximadamente 5-10% en peso, de la cantidad total del
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regulador de peso molecular en el reactor por adelantado,
junto con una fraccién de peso pequefio, de aproximadamente 5
a 10% en peso, de la cantidad total de iniciador de radicales
libres y, a continuacidén afiadir los componentes de reaccidn
simultdneamente a través de entradas separadas, es decir, la
adicién de los reguladores del peso molecular se realiza en
paralelo a la adicidén de mondémero, en el que las cantidades
se seleccionan de tal manera que preferiblemente la mayor
parte del peso molecular regulador se aflade durante el mismo
periodo de tiempo en el que los mondémeros se afiaden también.

En modalidades preferidas adicionales, la adicidn
del regulador de peso molecular se lleva a cabo a través de
métodos de funcionamiento en las que se realiza la adicidn
del regulador de peso molecular antes de que la entrada de
mondémero se inicie.

También es ventajoso si los polimeros P producido
por la polimerizacién de radicales libres tienen un peso
molecular de 500-200.000 g/mol, preferiblemente de 2.000-
50.000 g/mol.

Un aspecto adicional de la invencidén se refiere a

un polimero de férmula (XIV)

Ry —pF ———%—W —~R, (4 1%

en la que X, ¥, W, v R1 representan radicales como se describe

en el anterior;
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y R7 representa un polimero que contiene al menos
un mondémero M como se describe en el anterior, en el estado
polimerizado, en el que R;7 tiene un peso molecular de 500-
200.000 g/mol, preferiblemente de 2.000-50.000 g/mol.

Preferentemente, R; se compone de 280% en peso, en
particular, 290% en peso, con especial preferencia 295% en
peso de mondmeros M en su estado polimerizado, basado en el
peso molecular de Ry.

Los mondémeros M en su estado polimerizado se
definen como M mondmeros que, después de una reaccidn de
polimerizacidén por radicales libres, existen en la forma de

un polimero.

Ejemplos

Descripcién de los métodos de medicién

Los espectros infrarrojos se midieron en un FT-IR
1600 dispositivo de Perkin-Elmer (unidad de medicién ATR
horizontal con cristales de ZnSe); las muestras se aplicaron
sin diluir en las peliculas. Las bandas de absorcidén se
presentan en numeros de onda (cm-1) (ventana de medida: 4000-
650 cm™1) .

lH-RMN spectra se midieron en un espectrdmetro
Bruker modelo DPX-300 a 300.13 MHz; los desplazamientos
quimicos & se presentan en ppm. Los patrones de acoplamiento
(t, m) fueron reportados incluso si sdélo fueran patrones de
pseudo-acoplamiento.

31p-RMN spectra se midieron en un espectrémetro

Bruker modelo DPX-300 a 300.13 MHz wusando CDCls como
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disolvente.

La viscosidad se midié en un viscosimetro
rotacional modelo de Mettler Toledo RM 180 (sistema de
medicién 11, el cilindro 1, densidad 1.1, intervalo de 100,
velocidad de rotacién 100 rpm).

Las mediciones cromatograficas fueron tomadas con
una ACQUITY UPLC® de la Corporacidén Waters usando una ELS vy
un detector PDA y un BEH 300 C18, 2.1 x 100 mm, 1.7 micras
columna con 0.15% HCOOH en agua como sistema de disolvente A

y acetonitrilo como sistema disolvente B.

Produccién de compuestos de férmula (I)

Ejemglo 1

Sodio-3-[metil-poli (oxietileno) -oxi-] propil
fosfinato (grado de alcoxilacidén: 3-10 EO, Mw 400-600 g/mol) .

En un reactor de vidrio con agitador mecéanico,
termémetro y embudo de goteo, 106 g (1 mol) de monohidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 300 g de agua, se
colocaron y se calenté a 70°C. A continuacidén, a esta
solucién se afladié gota a gota a 70-72°C durante 90 min una
solucién de 70 g (aprox. 0.2 mol) (poli (oxietileno)-alil
metil éter (grado de alcoxilacidén: 3-10 EO) y 1 g de sodio
peroxodisulfato en 100 g de agua.

A continuacidn, la reaccidn se continud durante 30
min a 70°C hasta que no mas éter metil alilo puede ser
detectado en el cromatograma de gases. A continuacidn, 1la

solucidén de reaccidn se evapord a sequedad. EI1 residuo se
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recogié en 350 g de isopropanol y esta suspensidn se agitd
durante 30 min a temperatura ambiente y después se filtrd
sobre un embudo de filtro de vidrio.

La torta de filtro, qgque consisten principalmente
de hipofosfito de sodio en exceso, se lavé con 50 ml de
isopropanol y después se secd sobre 50 g de sulfato sdéddico
anhidro. El1 filtrado seco se filtré a través de un filtro
plegado y se evapord a sequedad. E1l resultado fue 70 g de
producto bruto. Para la purificacién adicional, el producto
bruto altamente higroscédpico se secd durante dos horas bajo
un alto vacio y luego se disolvidé en 100 g de isopropanol y
se filtra a través de un filtro de 10 micras. E1 filtrado se
evapor6 a sequedad y el residuo incoloro se secd durante la
noche bajo un alto wvacio 68.5 g (78.2%) de un ligquido
incoloro, ceroso, el producto cromatograficamente puro

(UPLC) se obtuvo.

Analisis

Peso molecular 454 gfmol

(tedrico)

Andlisis  elemental ¢ 4592, H8.15 FP6.83

calculado (%):

Andlisis  elemental C 4254 H7BB P7.B3

encontrado (%):

2288 om [ P-HJ, 1296 cm '{ P=0 ), 1098 cm [

IR (Pelicula):
C-0-1]
H-MME (CDCI): 58.00-590 ppm (m, 1H, P-H); 3.90 - 3.41
ppm (m, CHe-0); 1.85-1.45 ppm (m, 4H, CH2-
CHz
TP-MMR: & (pprm): 47 .05, 3337, 2911, 2511,
S 315 {[MH]Y, n=4 mol EQY, 359 {[MHT", n=51% 403

[[MHT*, n=5}; 447 {[MH]*, n=7] 491 {[MH]*, n=5};
535 {[MH]*, n=3%; 579 {[MH]* n=10}; 523 {[MH]*,
n=11%,B67 {[MH]*, n=12}; 711 {[MHT*, n=13};
755 {[MH]*, n=14);
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Ejemplo 2
Sodio-3-[metil-poli (oxietileno) —oxi—] propil
fosfinato (grado de alcoxilacidén: 2-8 EO, Mw = 250-400 g/mol)
En un reactor de vidrio de 2 litros con un agitador
mecanico termémetro y embudo de goteo, 212 g (2 mol) de
monohidrato de hipofosfito de sodio, disueltos en 600 g de
agua, se colocaron y se calentdé a 70°C. A continuacidén, a

o

esta solucidén a 70-72 C durante 90 min se anadidé gota a
gota una solucidén de 100 g (aprox. 0.4 mol) de poli-
(oxietilen)-alil metil éter (grado de alcoxilacidén: 2-8 EO)
vy g 2 (0.008 mol) de sodio peroxodisulfato en 100 g de agua.

A continuacidén, la agitacidén se continud durante
un adicional de 30 min a 70°C hasta que no alil éter adicional
se pudo detectar por cromatografia liquida, vy luego la
solucidén de reaccidn se evapord a sequedad en un evaporador
rotatorio. El residuo se recogidé en 600 g de isopropanol y
esta suspensién se agitd durante 30 min. a temperatura
ambiente y después se filtrd sobre un embudo de filtro.

La torta del filtro, que consta principalmente de
hipofosfito de sodio en exceso, se lavd ahora con 80 ml de
isopropanol y el filtrado se secdé sobre 75 g de sulfato
s6édico anhidro.

El filtrado seco se filtr6é a través de un filtro
plegado y se evapord a sequedad. Se obtuvo producto crudo de
112.4 g.

Para la purificacidén adicional del producto crudo

altamente higroscépico se secd durante dos horas a alto vacio
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y después se disolvidé en 150 g de isopropanol y se filtra a
través de un filtro de 10 micras. El1 filtrado se evapord a
sequedad y el residuo incoloro se secd durante la noche bajo
alto vacio. 109.1 g (81.2%) de un ligquido incoloro, ceroso,

producto cromatograficamente puro (UPLC) se obtuvo.

Ejemplo 3

Sodio-3-[metil-poli (oxietileno) —oxi—] propil
fosfinato (grado de alcoxilacidén:. Aprox. 10 EO, Mw = 500-
600 g/mol)

En un reactor de vidrio con agitador mecéanico,
termémetro y embudo de goteo, 106 g (1 mol) de monohidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 300 g de agua, se
colocaron y se calentd a 70°C.

A continuacién, a esta solucidn se afiadid gota a
gota a 75-76°C durante 120 min una solucidén de 100 g (aprox.
0.2 mol) de metil-poli (oxietileno)-metil-éter de alilo
(grado de alcoxilacidén:. Aprox 10 EO) y 1.2 g peroxodisulfato
de sodio en 100 g de agua. A continuacidén, la reaccidn se
continué durante 45 min a 75°C hasta que el poli
(oxietileno)-alil-éter-sulfato de metilo va no era
detectable por cromatografia ligquida. Después, la solucidn
de reaccidén se evapord a sequedad. El residuo se recogid en
400 g de isopropanol y esta suspensidén se agitd durante 30
min a temperatura ambiente y se filtrdé sobre un embudo de
filtro.

La torta del filtro, que consistid principalmente

de hipofosfito de sodio en exceso, se lavd ahora con 75 ml



10

15

20

25

35

de isopropanol y el filtrado se secd sobre 80 g de sulfato
s6dico anhidro. El1 filtrado seco se filtré a través de un
filtro plegado y se evapord a sequedad 92 g de producto crudo
se obtuvo. Para la purificacién adicional, el producto bruto
altamente higroscépico se secd durante dos horas a alto vacio
y después se disolvidé en 150 g de isopropanol y se filtra a
través de un filtro de 10 micras.

El filtrado se evapord a sequedad y el residuo
incoloro se secd durante la noche bajo alto wvacio 88.5 g
(75.3%) de un liquido incoloro, ceroso, producto

cromatograficamente puro (UPLC) se obtuvo.

Ejemplo 4

Sodio-3-[metil-poli (oxietileno) -oxi-] propil
fosfinato (grado de alcoxilacién:. Aprox. 24 EO, Mw = 1100-
1200 g/mol) .

En un reactor de vidrio con agitador mecéanico,
termémetro y embudo de goteo, 106 g (1 mol) de monohidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 300 g de agua, se
colocaron y se calenté a 75°C. A continuacidén, a esta
solucién se afladidé gota a gota a 75-76°C durante 160 min una
solucién de 220 g (aprox. 0.2 mol) de poli (oxi etileno)-
alil metil éter (grado de alcoxilacidén:. Aprox 24 EO) y 1.2
g peroxodisulfato de sodio en 230 g de agua. La reaccidn se
continué durante 45 min adicionales a 75°C hasta que ningun
alil éter adicional se pudo detectar por cromatografia
ligquida, vy luego la solucidén de reaccidn se evapord a

sequedad en un evaporador rotatorio. El residuo se recogid
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en 800 g de isopropanol, y esta suspensidn se agitd durante
30 min a temperatura ambiente y después se filtrd sobre un
embudo de filtro. ©La torta de filtro, que consisten
principalmente de hipofosfito de sodio en exceso, se lavd
ahora con 300 ml de isopropanol y el filtrado se secd sobre
120 g de sulfato sédico anhidro. El1 filtrado seco se filtrd
a través de un filtro plegado y se evapord a sequedad. Se
obtuvo producto crudo 195 g.

Para la purificacién adicional, el producto bruto
altamente higroscépico se secd durante dos horas a alto vacio
y después se disolvidé en 200 g de isopropanol y se filtra a
través de un filtro de 10 micras. El1 filtrado se evapord a
sequedad y el residuo incoloro se secd durante la noche bajo
alto wvacio 171 g (72%) de wun ligquido incoloro, ceroso,

producto puro cromatograficamente (UPLC) se obtuvo.

Ejemplo 5

Sodio-3-[metil-poli (oxietilenocoxipropileno)-oxi-
] propil-fosfinato (grado de alcoxilacidén:. Aprox. 20 EO y
PO 20, Mw = 1500-2200 g/mol)

En un reactor de vidrio con agitador mecéanico,
termémetro y embudo de goteo, 106 g (1 mol) de monohidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 300 g de agua, se
colocaron y se calenté a 75°C. A continuacidén, a esta

o

solucidén se afiadid gota a gota a 75-76 C durante 160 min
una solucidén de 420 g (aprox. 0.2 mol) de poli (oxi etileno-
oxipropileno)-alil metil éter (grado de alcoxilacidn:.

Aprox. 20 EO y 20 PO) y 1.2 g de peroxodisulfato sdéddico en
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800 g de agua/etanol (1:1). A continuacidén, la reaccidn se
continué durante 60 min a 75°C hasta que no més éter metil
alilo puede ser detectado por cromatografia liquida. Después,
la solucidén de reaccidn se evapord a sequedad en un
evaporador rotatorio. El residuo se recogidé en 900 g de
isopropanol y esta suspensién se agitd durante 30 min a
temperatura ambiente y después se filtrd sobre un embudo de
filtro. La torta de filtro, que consisten principalmente de
hipofosfito de sodio en exceso, se lavé ahora con 300 ml de
isopropanol, vy los filtrados combinados se secaron sobre
sulfato de sodio 120 ganhydrous. El1 filtrado seco se filtrd
a través de un filtro plegado y se evapord a sequedad. Se
obtuvo producto crudo 386 g.

Para la purificacidén adicional del producto bruto
higroscépico se secd durante dos horas a alto vacio y después
se disolvid en 500 g de isopropancl y se filtra a través de
un filtro de 10 micras. El1 filtrado se evapord a sequedad y
el residuo incoloro se secd durante la noche bajo alto vacio.
355 g (81%) de wuna luz amarilla, cera, producto puro

cromatograficamente (UPLC) se obtuvo.

Ejemplo 6

Sodio [poli (oxietilen) ]-fosfinato (grado de
alcoxilacidén: 13-14 EO, Mw = 500-700 g/mol)

En un reactor de vidrio con agitador mecénico,
termémetro y embudo de goteo, 212 g (2 mol) de monohidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 600 g de agua, se

colocd y se calentd a 70°C. A continuaciébdbn, a esta soluciédn
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se afladidé gota a gota a 70-72°C durante 90 min una solucién
de 200 g (aprox. 0.4 mol) de poli (oxietileno)-vinil-éter de
peso molecular aprox. 500 g/mol vy 2.3 g (0.01 moles) de
peroxodisulfato sédico en 100 g de agua. A continuacidn, 1la
reaccién se continud durante 30 min a 70°C hasta que el éter
de vinilo ya no era detectable por cromatografia liquida, vy
luego la solucidén de reaccidn se evapord a sequedad en un
evaporador rotatorio.

El residuo se recogidé en 600 g de isopropanol, esta
suspensién se agitd durante 30 minutos a temperatura ambiente
y después se filtrd sobre un embudo de filtro. La torta de
filtro, que consiste principalmente de hipofosfito de sodio
en exceso, se lavd ahora con 80 ml de isopropanol, y los
filtrados combinados se secaron sobre 75 g de sulfato sédico
anhidro. El1 filtrado seco se filtré a través de un filtro
plegado y se evapord a sequedad. Se obtuvo producto crudo de
191.4 g.

Para la purificacidén adicional, el producto bruto
altamente higroscédpico se secd durante dos horas a alto vacio
y después se disolvidé en 150 g de isopropanol y se filtra a
través de un filtro de 10 micras. El1 filtrado se evapord a
sequedad y el residuo incoloro se secd durante la noche bajo
alto vacio. 167,1 g (71%) de un liquido incoloro, ceroso,

producto puro cromatograficamente (UPLC) se obtuvo.

Ejemplo 7

Sodio-2-[poli (oxietileno) -1,4-dioxibutileno]

etilfosfinato, Mw 500-700 g/mol.
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En un reactor de vidrio con agitador mecéanico,
termémetro y embudo de goteo, 212 g (2 mol) de monohidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 600 g de agua, se
colocaron y se calentdé a 70°C. A continuacidén, a esta
solucién se afladié gota a gota a 70-72°C durante 90 minutos
una solucidén de 200 g (aprox. 0.4 mol) de poli (oxi etileno)
-1,4-dioxibutileno éter de vinilo de peso molecular aprox.
500 g/mol yv 2 g (0.008 moles) de peroxodisulfato sdébdico en
100 g de agua.

La reaccidén se continud durante otros 30 minutos a
70°C hasta que el éter de vinilo ya no era detectable por
cromatografia liquida, y luego la solucidén de reaccidn se
evapor6 a sequedad en un evaporador rotatorio. El residuo se
recogié en 600 g de isopropanol y esta suspensidn se agitd
durante 30 minutos a temperatura ambiente y después se filtrod
sobre un embudo de filtro. La torta de filtro, que consiste
principalmente de hipofosfito de sodio en exceso, se lavd
ahora con 80 ml de isopropanol, y los filtrados combinados
se secaron sobre 75 g de sulfato sédico anhidro. E1 filtrado
seco se filtrd a través de un filtro plegado y se evapord a
sequedad. Se obtuvo producto crudo de 189.4 g.

Para la purificacidén adicional, el producto bruto
altamente higroscépico se secd durante dos horas a alto vacio
y después se disolvidé en 150 g de isopropanol y se filtra a
través de un filtro de 10 micras. El1 filtrado se evapord a
sequedad y el residuo incoloro se secd durante la noche bajo
alto vacio. 174 g (74%) de un liquido incoloro, ceroso,

cromatograficamente (UPLC) de producto puro se obtuvo.
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Ejemplo 8

La produccién de un producto de adicidédn mediante
la adicién de fosfinato de sodio para di-[metil-poli
(oxietileno)] maleato (grado de alcoxilacidén:. Aprox 22 EO,
Mw 1200 a 1300 g/mol)

En un reactor de vidrio con agitador mecéanico,
termémetro y embudo de goteo, 43.2 g (0,4 mol) de monohidrato
de hipofosfito de sodio, disueltos en 300 g de agua, se
colocaron y se calentdé a 65°C. Luego una solucidén de 228 g
(0.2 mol) de di-[metil-poli (oxietileno)] maleato (grado de
alcoxilacidén:. Aprox 22 EO) vy 2.0 g (0.009 moles) de
peroxodisulfato sbédico en 150 g de agua se afiadid gota a gota
a esta solucidén més de 70 minutos, en el que la temperatura
aumentd a 73°C. A continuacién, la reaccién se continud
durante 30 minutos adicionales a 70°C hasta que sélo trazas
de éster de acido maleico todavia pueden ser detectadas por
cromatografia liquida, y luego la solucidén de reaccidén se
evapor6 a sequedad en un evaporador rotatorio. El residuo se
recogié en 500 g de isopropanol y esta suspensidn se agitd
durante 30 minutos a temperatura ambiente y después se filtrd
sobre un embudo de filtro. La torta de filtro, que consisten
principalmente de hipofosfito de sodio en exceso, se lavd
ahora con 80 ml de isopropanol, y los filtrados combinados
se secaron sobre 70 g de sulfato sdédico anhidro. E1 filtrado
seco se filtrd a través de un filtro plegado y se evapord a
sequedad. Se obtuvo producto crudo 230.6 g.

Para la purificacidén adicional, el producto bruto
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altamente higroscépico se secd durante dos horas a alto vacio
y después se disolvid en 150 g de isopropanol y se filtra a
través de un filtro de 10 micras. El1 filtrado se evapord a
sequedad y el residuo incoloro se secd durante la noche bajo
alto vacio. 189.1 g (77%) de un ligquido incoloro, producto
ceroso, se obtuvo higroscépico, que todavia contenia
aproximadamente no reactivo éster 1.5% de &cido maleico, que
fue capaz de ser detectado por UPLC.

La produccién de polimeros por polimerizacidén de
radicales libres (Ejemplos 9-12)

La relacidén entre la viscosidad y el peso molecular
es descrita por la ecuacidén de Staudinger-Mark-Houwink, que
es aplicable para todos 1los tipos de macromoléculas
disueltas. Esta ecuacidén establece que la viscosidad de una
solucién de polimero es proporcional al peso molecular medio
del polimero disuelto.

Basado en esto, las soluciones de polimeros,
compuestos de los mismos mondmeros en concentraciones
iguales, se pueden comparar directamente mediante la medicidn
de la viscosidad. La comparacidén permite una declaraciédn
cualitativa para hacerse con el grado de polimerizacidén de
los polimeros y por lo tanto con respecto a la actividad del
regulador utilizado.

En los ejemplos que siguen, las soluciones de
polimero se produjeron con un regulador de acuerdo con la
invencién y las mismas soluciones de polimero, usando fosfito
de sodio, un regulador de peso molecular muy débil, y se

compararon sobre la base de su viscosidad. La comparacién
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viscosidad muestra claramente la sorprendente actividad del

regulador de peso molecular de acuerdo con la invencién.

Ejemplo 9

La produccién de un copolimero de acido metacrilico

% metil-poli (oxietileno) -metacrilato (grado de
alcoxilacidén:. Aprox. 22 EO) wusando sodio-3-[metil-poli
(oxietileno)-oxi-] propil fosfinato (grado de alcoxilaciédn:

3-10 EO) de acuerdo con el Ejemplo 1 como regulador del peso
molecular

Entrada 1:
775 g (aprox. 0.5 mol) metil-poli (oxietileno) metacrilato
(70% en agua)
129 g (1.5 moles) de acido metacrilico
100 g de agua

Entrada 2:
10 g de peroxodisulfato sdédico
100 g de agua

Entrada 3:
114 g (aprox. 0,2 mol) de sodio-3-[metil-poli (oxietileno)]
propil fosfinato
(70% en agua)
50 g de agua

En un litro 3, 4-cuello matraz de fondo redondo,
equipado con un termdémetro, un mezclador de herradura con un
sello agitador fresco capaz, un condensador de bulbo 40-cm y
un tubo fresco de entrada capaz de insumos, con dispositivos

de medicidén autométicos, 450 g agua se colocaron y se calentd
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[e)

a 80°C. A continuacién, 10% de la entrada 2 y 10% de la
entrada 3 se coloca en el matraz. Luego de entrada 1 se afiade
gota a gota durante 3 horas vy las entradas 2 vy 3
simultdneamente mads de 190 min con agitacidén, vy 1la
temperatura se mantuvo a 95°C. Después de la adicidén de las
entradas era completa, la reaccidén se continud durante un
adicional de 30 min a 95°C hasta que el perdéxido ya no era
detectable, y luego la mezcla se enfrid. Una solucidn clara,
incolora polimero con un contenido de sélidos de 39.6% y una

viscosidad de 362 mPa ¢ s se obtuvo.

Ejemplo 10 (Ejemplo de Comparacién 1)

Un copolimero se produce en analogia al Ejemplo 9,
con la diferencia de que en lugar del regulador de peso
molecular de acuerdo con la invencidén, una cantidad equimolar
de fosfito de sodio se utilizo.

Una solucidén clara, incolora polimero con un
contenido de sé6lidos de 39.8% y una viscosidad de 811 mPa -

S se obtuvo.

Ejemplo 11

La produccién de un copolimero de éter de
monovinilo polietilenglicol, &cido acrilico y acrilato de
sodio wutilizando hidroxipropil-3-[metil-poli (oxetileno)]
propil fosfinato de acuerdo con el Ejemplo 1 como regulador
del peso molecular

Mezcla de inicio:

300 g de agua
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200 g (0.05 mol) de polietilenglicol monovinil-éter (mondémero
1)
11.4 g (aprox. 0.02 mol) de sodio-3-[metil-poli (oxietileno)-
oxi-] propil-fosfinato
2 g de NaOH (50%)
1 g FeSO4 .7 H2O0 (10%)
Entrada 1:
50 g de agua
7.2 g (0.1 mol) de &cido acrilico
23.4 g (0.18 moles) de acrilato de hidroxipropilo
Adicidén A:
1.2 g Rongalit (Na-formaldehido sulfoxilato)
10 g de agua
Adicidén B:
2.2 g de perdxido de hidrdgeno (35%)

10 g de agua

En un matraz redondo inferior de cuello 4 de dos
litros, equipado con termémetro, mezclador de herradura con
sello frio agitador capaz, condensador 40 cm bulbo y tubo de
entrada de enfriable para las entradas con dispositivos de
dosificacién automaticos, el material de partida, que
contiene el mondémero 1 y el regulador, se agitd hasta que el
éter de vinilo se disolvid completamente. A continuacidén, 29
g de entrada 1 se afiadidé al material de partida y se mezcld
bien. Entonces Adicidén A se afiade a la entrada 1 y se mezcld.
Entonces B de adicidén se colocaron en el material de partida

agitado y simulténeamente, la entrada 1 de adicidén que
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contienen A se afiadidé gota a gota al material de partida en
1 en 6.5 minutos. En este proceso, la temperatura aumentd
desde 21.3 auf 30.1°C, y después de 13 minutos la temperatura
maxima de 31.7°C se alcanzdé. Ahora, la agitacidn se continud
durante 15 minutos adicionales hasta que el perdxido ya no
podia ser detectado. Una solucidén de polimero transparente,
con un contenido de sélidos de 37.9% fue obtenida. Después
de diluir la solucidén de polimero a un contenido de sélidos

de 10%, una viscosidad de 23 mPa °* s se midio.

Ejemplo 12 (Ejemplo de Comparacidén 2)

Produccién de un copolimero de forma andloga al
Ejemplo 11, con la diferencia de gque en lugar del regulador
de peso molecular de acuerdo con la invencidédn, una cantidad
equimolar de fosfito de sodio se utilizd

Una solucidén clara, polimero altamente viscoso se
obtuvo. Después de diluir la solucidén de polimero a un
contenido de sbélidos de 10%, una viscosidad de 114 mPa ¢ s

se midio.

Ejemplo 13 (Ejemplo de Comparacién 3)

Se utilizdé la produccidén de un copolimero de forma
anadloga al Ejemplo 11, con la diferencia de que ningun
regulador de peso molecular.

La viscosidad aumentd en gran parte durante el
curso de la polimerizacidén. Después de que la reaccidn se

termind, se obtuvo un hidrogel, gque ya no podia ser diluido.



Reivindicaciones

1. El &cido fosfinico mono-sustituido de la

férmula (I)

5
H—F ——%—W"W—F, (I
o
en donde X es H*, un 16n metédlico alcali o 16n metélico
10 de tierra alcalino; en donde Y representa una de las
férmula (II) o (III)
Ry ['?"\"_I
Py ()
(1
15 en donde W representa la férmula (VIII) ;
WT"EHﬂ——Hﬁ———O———{ ﬁo-} ----- (VI AR
t g
en donde Ri es H, un grupo alquilo con 1 al 20 C &tomos,
un grupo alquilarilo con 7 a 20 C &atomos, o la férmula
20 (XI)

————— HayCy——¥—F —H (1)
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en donde A sustituyente representa independientemente al
grupo alquileno C>- al C3—, el g suscrito tiene un valor
de 2 a 50, n suscrito representa un valor de 2 a 4, y r
suscrito representa un valor de 0 a 1,

en donde Rz, R3 y Rs representa independientemente H y CHs,
Rs es —-CHy-CHz- o —-CHy-CH(CH3) vy

R es O o N.

2. El 4cido fosfinico mono-sustituido de 1la
férmula (I) de conformidad con la reivindicacién 1,
caracterizado porque el g suscrito tiene un valor de 3 a

10 vy el n suscrito representa un valor de 2.

3. Método para producir un A&acido fosfinico
mono-sustituido caracterizado porque el método tiene los
siguientes pasos:

a) una reaccidén de adicidédn de radical libre del
monohidrato de fosfinato de sodio con un compuesto de la

férmula (XITII) :

Y —W—R; Gl

en donde Y  representa un compuesto de la férmula (III7)

Ry (4
N\

F (1

R R3
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y en donde W, Ri-Rs, X y r son radicales y un suscrito
respectivamente como se describidé en la Reivindicacién 1,
en la presencia de un iniciador radical 1libre en un
solvente, con una relacidén molar del compuesto de 1la
férmula (XIII) para monohidrato de fosfinato de sodio de

1:1 a 1:10;.

b) remover opcionalmente el solvente, que es
agua o una solucidén acuosa de un solvente seleccionado
del grupo que consiste de etanol, metanol e isopropanol;
en particular, mediante la destilacidén, de la mezcla de
reaccién y

c) opcionalmente purificacidén del producto de

reaccidn de la mezcla de reaccidn.

4. El método de conformidad con la
reivindicacién 3, caracterizado porque la relacidn molar
del compuesto de la férmula (XIII) para monohidrato de
fosfinato de sodio es 1:1 a 1:10, preferentemente 1:2 a

1:6.

5. El método de conformidad con la

reivindicacién 3, caracterizado porque el solvente es

agua.

6. Método para producir polimeros P mediante
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polimerizacidén de radical libre de mondémeros M utilizando
un acido fosfinico mono-sustituido de la fdérmula (I)de
conformidad con la Reivindicacién 1 o un éacido fosfinico
mono-sustituido producido por un método de conformidad

con una de las reivindicaciones 3 a la 5.

7. Método de conformidad con la
reivindicacién 6, caracterizado porque en los mondmeros
M son seleccionados del grupo que consiste de:

° adcidos monoetilenicalmente no saturado (C3-Cs) -
mono- y dicarboxilicos,

e acrilatos alquilo (Ci1-Czp) - (met-), (C1-Cgzo)-
(met)alquilo acrilamidos, (Ci1-Cz0)-(met-)alquilo
acrilonitrilos y poli(oxialquileno) (met-)acrilatos,

e vinil ésteres de 4cidos carboxilicos que contienen
hasta 20 C &tomos, arométicos de vinil con hasta 20
C &4tomos,

e ¢ésteres de vinil y ésteres de alilo de alcoholes
que contienen 1 a 12 C atomos, metil-
poli (oxialquileno)-ésteres de alilo o metil-
poli (oxialgquileno) ésteres de vinilo,

e hidrocarburos alifdticos con 2 a 10 C atomos y 1 o
2 enlaces dobles olefinicos, vinildmidos-N de
cadena abierta y ciclicos,

e vy mezclas de estos mondmeros.

8. Método de conformidad con wuna de las
reivindicaciones 6 o 7, caracterizado en que la

polimerizacidén de radical libre se lleva a cabo en agua.
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9. Método de conformidad con una de las
reivindicaciones 6 o 7, caracterizado en que la
polimerizacién de radical 1libre se 1lleva a cabo en
presencia de al menos un solvente orgdnico y el &cido
fosfinico mono-sustituido tiene una fraccién de >70% en
peso de oxipropileno (PO) o grupos de oxibutileno (BO),
basados en peso molecular del &cido fosfinico mono-
sustituido, en donde la fraccidén del solvente orgédnico es

de 5-90% en peso, basado en el peso total del solvente.

10. Método de conformidad con una de las
reivindicaciones 6 o 7, caracterizado en que la
polimerizacién de radical 1libre se 1lleva a cabo en
presencia de agua y &cido fosfinico mono-sustituido tiene
una fraccién de >50% en peso de grupos etileno (EO),
basados en el peso molecular del &cido fosfinico mono-
sustituido, en donde la fraccién del agua es de 50-100%

en peso, basado en el peso total del solvente.

11. Método de conformidad con una de las
reivindicaciones 6-10, caracterizado en que los polimeros
P producidos por la polimerizacidén de radical libre tienen

un peso molecular de 500-200.000 g/mol.

12. E1 método de conformidad con la
reivindicacién 11, caracterizado en que los polimeros P

producidos por la polimerizacidén de radical libre tienen
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un peso molecular de 2.000-50.000 g/mol.

13. Polimero de la férmula (XIV)

|
F7 1 iy Ry G{ |'\',-":|

en donde X, ¥, W, Ri representan radicales como se
describidé en la Reivindicacién 1, y R7 representa un
polimero que contiene al menos un monémero M, como se
menciond en la Reivindicacién 7, en el estado
polimerizado, en donde R; tiene un peso molecular de 500-

200.000 g/mol.

14. E1 polimero de la férmula (XIV) de
conformidad con la reivindicacidén 13, caracterizado en

que R7 tiene un peso molecular de 2.000-50.000 g/mol.



Resumen

La invencién se relaciona con un &cido fosfinico
mono-sustituido y con el uso de los mismos como un regulador
en una polimerizaciédn radical. Algunos reguladores no resultan
en la formacién de sales solubles de manera pobre, y ademés,
los polimeros producidos con los reguladores de conformidad
con la invencidén se caracterizan mediante un grado de
polimerizacidén uniforme que tiene una distribucién de tamafio
angosto. Ademéds, la invencidén se relaciona con un método para

producir dichos &cidos fosfinicos mono-sustituidos.



Reivindicaciones

1. El &cido fosfinico mono-sustituido de 1la

férmula (I)

5 ﬂ
H—p ———W—F, in
i
en donde X es H*, un ién metalico alcali +—16n metédlico
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(Fr=-e

(¥l

en donde W representa wra—de las fédrmulas (VIII) a5

(F)mms=——p= “-Jl ----- Fr) {11}
9
10 (YJ‘“(CHz)—HzC—O;% AD ']‘ """ R A0
f g
). Re— 40 |-y
— g
c| (1)
=]
0¥i-——-HL Rg— A —]» ----- (R 1)
i k! 4]
15 [
0
en donde Ri1 es H, un grupo alquilo —con 1 al 20 C &atomos,
un grupo alquilarilo— con 7 a 20 C &tomos, o la férmula
(XT)
20
ﬁ
————— H;,C.—Y—F|‘—H (1)
(804
en donde A sustituyente representa independientemente al
25 grupo alquileno Cz- al Cs3—-, el g suscrito tiene un valor
de e r—partiecstar—de—2 a bL0;—particularment
preferentemente+d &=3+6, n suscrito representa un valor

de 2 a 4, preferentemente—un—~valer—de—2—y r suscrito
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representa un valor de 0 a 1,

en donde Rz, R3 y Rs representa independientemente H ys

CHJ, f“‘ﬁf\H falsj falarais;

TT T,

Rs es —-CHz-CHz- o -CHz2-CH(CH3z) y

Rs es O o N.

2. El &cido fosfinico mono-sustituido de 1la

férmula (I) de conformidad con la reivindicacidén 1,

caracterizado porque el g suscrito tiene un valor de 3 a

10 vy el n suscrito representa un valor de 2.

32. Método para producir un &cido fosfinico

mono-sustituido caracterizado porque el método tiene los

siguientes pasos:

a) una reaccidén de adicidédn de radical libre del

monohidrato de fosfinato de sodio con un compuesto de la

férmula (XIII)

B

madl At | S 3 An A
meCTaitc To L co TOT—C

o
Ah

&5

Y —W—R; Gl

en donde Y~ representa un compuesto de la férmula (III”)

e

//2: (i

HC) Nel 0% %]
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(1)

y en donde W, Ri-Rs, X y r son radicales y un suscrito
respectivamente como se describid en la Reivindicacién 1,
en la presencia de un iniciador radical 1libre en un

solvente, con una relacién molar del compuesto de la

férmula (XIII) para monohidrato de fosfinato de sodio de

1:1 a 1:10;.

2 MA+ad | Aformidad A 1
0 Métoa € rEormicadc Fr +a

v dxzd o dd I} rocteri do—ooreas 1 St des Foo £l
rervirpareaeIon—72y aracterizadeo—porat +—aerdeo—+FostEont
d £ A o] (T T A menohidrat d foafinat |
€k +ta—Formuta—~XEH) Hh—meonoharat s £ fanat <
4 MA+ad 4 Aformidad A PP | bl
4 Metod <t AHormIaact Fr S35, € a5
reitsrindl ion o} 2 4 d d BOra 1 At ead
rervipareaeon 7 Fracterizad porat T—metoa
£1an ] + et ant r\ .
trene—+ rgurentes—pa :

c) —opcionalmente purificacién del producto
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Método para producir polimeros P mediante

69.

polimerizacién de radical libre de mondémeros M utilizando

(I)de

ormula

-sustituido de 1la f

inico mono

ido fosf

un aci
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conformidad con la Reivindicacién 1 o un &cido fosfinico
mono-sustituido producido por un método de conformidad
con una de las reivindicaciones 32 a la 56.

73+6. Método de conformidad con la
reivindicacién 68, caracterizado porque en los mondémeros
M son seleccionados del grupo que consiste de:

o acidos monoetilenicalmente no saturado (C3-Cs) -
mono- y dicarboxilicos,

e acrilatos alquilo (Ci1-Czo)-(met-), (Ci1-Czo)-
(met)alquilo acrilamidos, (Ci1-Cz0)- (met-)alquilo
acrilonitrilos y poli(oxialquileno) (met-)acrilatos,

e vinil ésteres de 4cidos carboxilicos que contienen
hasta 20 C a&tomos, aromédticos de vinil con hasta 20
C &atomos,

e ésteres de vinil y ésteres de alilo de alcoholes
que contienen 1 a 12 C &tomos, metil-
poli (oxialquileno) -ésteres de alilo o metil-
poli (oxialquileno) ésteres de vinilo,

e hidrocarburos alifdticos con 2 a 10 C &tomos y 1 o
2 enlaces dobles olefinicos, vinilédmidos-N de
cadena abierta y ciclicos,

e vy mezclas de estos mondmeros.

83+%. Método de conformidad con wuna de las
reivindicaciones 68 o 746, caracterizado en que la
polimerizacién de radical libre se lleva a cabo en agua.
912. Método de conformidad con wuna de las
reivindicaciones 68 o 748, caracterizado en que la

polimerizacién de radical 1libre se 1lleva a cabo en
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presencia de al menos un solvente orgéanico y el acido
fosfinico mono-sustituido tiene una fraccién de >70% en
peso de oxipropileno (PO) o grupos de oxibutileno (BO),
basados en peso molecular del &cido fosfinico mono-
sustituido, en donde la fraccidén del solvente orgédnico es
de 5-90% en peso, basado en el peso total del solvente.

1033. Método de conformidad con una de las
reivindicaciones 68 o 746, caracterizado en que la
polimerizacidén de radical 1libre se 1lleva a cabo en
presencia de agua y 4cido fosfinico mono-sustituido tiene
una fraccidén de >50% en peso de grupos etileno (EO),
basados en el peso molecular del acido fosfinico mono-
sustituido, en donde la fraccidén del agua es de 50-100%
en peso, basado en el peso total del solvente.

1134, Método de conformidad con una de las
reivindicaciones 68-1043, caracterizado en que los

polimeros P producidos por la polimerizacidén de radical

libre tienen un peso molecular de 500-200.000 g/mol+

forarnt amoandt 2 NNN_EN NNN ~/m~l
Torchcehcic g g g7 o .

EENENN
ise=

12. E1 método de conformidad con la

reivindicacién 11, caracterizado en que los polimeros P

producidos por la polimerizacidén de radical libre tienen

un peso molecular de 2.000-50.000 g/mol.

1335. Polimero de la férmula (XIV)

Ry ——P ——¥—W—FR, (1)

b



10

53

en donde X, Y, W, R; representan radicales como se
describidé en la Reivindicacién 1, y R7 representa un
polimero que contiene al menos un mondémero M, como se
mencioné en la Reivindicacidén 748, en el estado

polimerizado, en donde R; tiene un peso molecular de 500-

200.000 g/mol—preferentemente 2-000-50-000—¢g/mot.

14. El1 polimero de la formula (XIV) de

conformidad con la reivindicacidén 13, caracterizado en

que Ry tiene un peso molecular de 2.000-50.000 g/mol.
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