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PRODUCCION DE DISPERSANTES MEDIANTE POLIMERIZACION DE

RADICALES VIVOS

Campo técnico

La invencién se refiere a un proceso para preparar un
dispersante para particulas sdélidas, en particular, un
dispersante para composiciones aglutinantes minerales, donde
los mondémeros ionizables ml y los mondbmeros con cadena
lateral m2 se polimerizan para formar un copolimero, y a
copolimeros que pueden obtenerse de forma correspondiente. La
invencién se refiere, ademds, al uso de copolimeros y a
composiciones aglutinantes minerales y cuerpos amoldados que

comprenden copolimeros y se forman a partir de ellos.

Técnica previa

Los dispersantes o flujos se usan particularmente en la
industria de la construccidén como plastificantes o agentes
que reducen el agua para composiciones aglutinantes
minerales, por ejemplo, hormigbén, mortero, cemento, yeso Vy
cal. En general, los dispersantes son polimeros organicos que
se agregan al agua de aporte o se mezclan con las

composiciones aglutinantes en forma sbélida. De esta manera,
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es ©posible, de manera Dbeneficiosa, modificar tanto la
consistencia de la composicién aglutinante durante el
procesamiento y modificar las ©propiedades en el estado

endurecido.

Los dispersantes particularmente eficaces conocidos son, por
ejemplo, polimeros ramificados basados en policarboxilato
(PCE) . Los copolimeros de este tipo presentan una estructura
principal de polimero y cadenas laterales unidas a esta. Por
ejemplo, se describen polimeros correspondientes en

EP 1 138 697 Al (Sika AG).

También se conocen como aditivos de hormigdén las mezclas de
copolimero mencionadas, por ejemplo, en EP 1 110 981 A2
(Kao). Las mezclas de copolimeros se preparan convirtiendo
los mondémeros etilénicamente insaturados en una reaccidén de
polimerizacién de radicales 1libres, donde se modifica 1la
relacidén molar de los dos mondmeros al menos una vez durante

el proceso de polimerizacidn.

Los copolimeros de este tipo se preparan en la practica
particularmente mediante los dos métodos que figuran a

continuacidn:
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1. «Polimerizacidén de radicales 1libres» En este caso, se
hacen reaccionar mondémeros diferentes y reactivos (mondmeros
de cadena lateral y mondmeros de grupo de anclaje) en una
reaccidén de polimerizacidén con la ayuda de un iniciador y un

agente de transferencia de cadena.

2. «Esterificacién andloga de polimeros» En este proceso,
se hace reaccionar un polimero de estructura gque consiste
cominmente en un Aacido policarboxilico (por ejemplo, &cido
polimetacrilico o &cido poliacrilico) con molécula de cadena
lateral o polimeros de cadena lateral, por ejemplo, éteres de
polialquilenglicol, con eliminacién de agua para formar

compuestos de éster o amida.

Ambos métodos producen copolimeros con su estructura
ramificada caracteristica % que han sido empleados

comercialmente desde hace mucho tiempo.

Los copolimeros que pueden obtenerse mediante los métodos son
eficaces, pero con respecto a distintos ambitos de uso deben
adaptarse o utilizarse particularmente en una dosificacidn
relativamente alta para lograr el efecto necesario. Sin
embargo, en particular, se descubrid® que el ajuste controlado

de los polimeros ramificados es —complejo 'y que las
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dosificaciones altas son costosas.

Por 1lo tanto, sigue existiendo la necesidad de mejores
procesos de preparacidén y dispersantes que no presentan las

desventajas mencionadas.

Compendio de la invencién

Por lo tanto, es un objeto de 1la invencidén superar las
desventajas mencionadas anteriormente. Mas particularmente,
deben proporcionarse mejores procesos y dispersantes,
especialmente para particulas sdélidas y, en particular, para
composiciones aglutinantes minerales. Los procesos deben
permitir la ©preparacidédn de los dispersantes con maxima
flexibilidad y de manera controlada, para permitir el ajuste
controlado a distintos ambitos de uso o usos finales. Los
dispersantes, particularmente, deben permitir la
plastificacidén eficaz y buen rendimiento de las composiciones
aglutinantes minerales. En particular, el efecto del
dispersante debe mantenerse durante un periodo de tiempo

maximo.

Sorprendentemente, se ha descubierto que las caracteristicas

de la reivindicacién independiente 1 pueden lograr este
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objetivo.

La base de la invenciédén es, por consiguiente, un proceso para
preparar un dispersante para particulas sb6lidas, en
particular, un dispersante para composiciones aglutinantes
minerales, donde los mondémeros ionizables ml y los mondmeros
con cadena lateral m2 se polimerizan para proporcionar un
copolimero, donde el proceso tiene la caracteristica de que
la polimerizacién se realiza mediante polimerizacidén de

radicales libres vivos.

Como se ha mostrado, es posible, mediante polimerizacidédn de
radicales libres vivos, calcular, modificar y/o controlar de
manera eficaz la estructura del polimero, y la secuencia de
las unidades poliméricas. De esta manera, es posible, por
ejemplo, preparar copolimeros con estructuras de blogque y/o
gradiente de manera simple. Ademés, el resultado son
copolimeros con una distribucidén de peso molecular o
polidispersidén relativamente estrecha. Por lo tanto, 1los
copolimeros de la invencidén se pueden preparar en un proceso
eficaz en una gran variedad de distintas modificaciones de

manera fiable y flexible.

En comparacioén con los dispersantes conocidos, los
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dispersantes preparados de acuerdo con la invencidn presentan
un muy buen efecto plastificante en composiciones
aglutinantes minerales. Este efecto se mantiene, ademés,

durante un periodo de tiempo comparativamente prolongado.

Si bien la preparacidén de polimeros mediante polimerizaciédn
de radicales libres vivos se conoce en principio, sorprende
que también es posible preparar, de esta manera, polimeros
estéricamente demandantes adecuados como dispersantes para
particulas sélidas vy, especialmente, ©para composiciones

aglutinantes minerales.

Otros aspectos de 1la invencién son la materia de otras
reivindicaciones independientes. Modalidades particularmente
preferidas de la invencién son la materia de las

reivindicaciones dependientes.

Formas de llevar a cabo la invencién

Un primer aspecto de la presente invencidén se refiere a un
proceso para preparar un dispersante para particulas sélidas,
en particular, un dispersante para composiciones aglutinantes
minerales, donde los mondmeros ionizables ml y los mondémeros

con cadena lateral m2 se polimerizan para proporcionar un
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copolimero, donde el proceso tiene la caracteristica de que
la polimerizacién se realiza mediante polimerizacidén de

radicales libres vivos.

Un aspecto adicional de la presente invencidén se refiere a un
copolimero gque se puede obtener mediante el proceso de la

invencién.

La estructura de los copolimeros puede analizarse y
determinarse, por ejemplo, mediante espectroscopia de
resonancia de espin nuclear (espectroscopia de NMR). Mediante
espectroscopia de NMR 'H y !3C NMR, en particular, es posible
determinar de manera conocida por si misma la secuencia de
las unidades monoméricas en el copolimero en funcidén de los
efectos de los grupos cercanos en el copolimero y mediante

evaluaciones estadisticas.

Las expresiones «mondmeros ionizables» y «unidades
monoméricas ionizables» se refieren particularmente a
mondémeros o© mondmeros polimerizados gque se encuentran en
forma anidénica o con <carga negativa a un pH > 10,
particularmente a un pH > 12. Estos son especialmente grupos
donantes H o grupos acidos. Los grupos ionizables son, méas

preferentemente, grupos &acidos, por ejemplo, grupos de acido
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carboxilico, &cido sulfdénico, &cido fosfdérico vy/o acido
fosfénico. La preferencia se otorga a los grupos de &cido
carboxilico. Los grupos Aacidos también pueden adoptar la
forma de aniones en forma desprotonada o de una sal con un

contraion o catidn.

Una polimerizacidén de radicales libres béasicamente se puede

dividir en tres etapas: inicio, crecimiento y terminacién.

La «polimerizacién de radicales libres vivos» también se
denomina «polimerizacidédn de radicales libres controlada» y es
conocida por el experto en la técnica en otros contextos. La
expresién comprende los procesos de crecimiento de cadena en
los cuales Dbéasicamente no tienen lugar —reacciones de
terminacidén de cadena (transferencia y terminacidén). Por 1lo
tanto, la polimerizacién de radicales libres vivos tiene
lugar basicamente sin reacciones de transferencia o)
terminacidén irreversibles. Estos criterios pueden lograrse,
por ejemplo, cuando el iniciador de polimerizacidn ya se usa
en una etapa muy temprana durante la polimerizacién y hay
intercambio entre especies de distinta reactividad que tiene
lugar al menos tan rapido como la propia propagacidédn de la
cadena. La cantidad de extremos de cadena activos, en

particular, permanece basicamente constante durante la
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polimerizacidén. Esto permite el crecimiento Dbéasicamente
simultdneo de las cadenas qgue continta durante todo el
proceso de polimerizacidén. Por consiguiente, esto genera una

distribucidén de peso molecular o polidispersidn estrecha.

Dicho de otro modo, la polimerizacidén de radicales 1libres
controlada o la polimerizacién de radicales libres vivos es
particularmente notoria para las reacciones de terminacidén o
transferencia reversibles o incluso ausentes. Después del
inicio, 1los sitios activos se conservan de forma acorde
durante toda la reaccidédn. Todas las cadenas poliméricas se
forman (inician) de forma simultdnea vy crecen de forma
continua durante todo el proceso. La funcionalidad de 1los
radicales libres del sitio activo se conserva de forma ideal,
incluso después de la conversidédn completa de los mondmeros
que deberian polimerizarse. Esta propiedad excepcional de las
polimerizaciones controladas permite la preparacién de
estructuras Dbien definidas, tales como copolimeros de
gradiente o bloque mediante la adicién secuencial de

distintos mondémeros.

Por el contrario, en la polimerizacidén de radicales libres
convencional que se describe, en EP 1 110 981 A2 (Kao), las

tres etapas (inicio, crecimiento y terminacidén) se realizan
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en paralelo. La duracién de cada una de las cadenas activas
en crecimiento es muy corta y la concentracidén de mondbmeros
durante el crecimiento de una cadena permanece basicamente
constante. Las cadenas poliméricas formadas de este modo no
presentan sitios activos adecuados para la adicién de mas
monémeros. Por lo tanto, este mecanismo no permite ningun
control con respecto a la estructura de los polimeros. La
preparacidén de las estructuras de gradiente o bloque mediante
la polimerizacidédn de radicales 1libres convencional, por 1lo
tanto, cominmente no es posible (ver, por ejemplo, “Polymere:
Synthese, Synthese und Eigenschaften” [Polimeros: Sintesis,
sintesis y propiedades]; autores: Koltzenburg, Maskos,
Nuyken; Verlag: Springer Spektrum; ISBN: 97-3-642-34772-6 vy
"Fundamentals of Controlled/living Radical Polymerization";
editorial: Royal Society of Chemistry; editores: Tsarevsky,

Sumerlin; ISBN: 978-1-84973-425-7).

Por lo tanto, hay una distincidn clara de la «polimerizacidn
de radicales libres vivos» de la «polimerizacidédn de radicales
libres» o polimerizacién libre convencional realizada de

manera no viva o no controlada.

Procesos de preparacidn preferidos
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La polimerizacidn se realiza preferentemente mediante
polimerizacién por adicidédn-fragmentacidédn y transferencia de
cadena reversible (RAFT, por sus siglas en inglés),
polimerizacidén mediada por nitrdédxido (NMP, por sus siglas en
inglés) vy/o polimerizacidén de radicales por transferencia

atémica (ATRP, por sus siglas en inglés).

En la polimerizacién por adicién-fragmentacidn y
transferencia de cadena reversible, el control sobre 1la
polimerizacidn se logra mediante una reaccién de
transferencia de cadena reversible. De manera especifica, una
cadena de radicales libres creciente se agrega a lo que se
denomina agente RAFT, lo que conlleva la formacidén de un
radical libre intermedio. El1 agente RAFT luego se fragmenta,
de manera de reformar otro agente RAFT y un radical libre
disponible para la propagacién. De esta manera, la
probabilidad de propagacién se distribuye de manera uniforme
en todas las cadenas. El promedio de longitud de la cadena
del polimero formado es proporcional a la concentracidén del
agente RAFT a la conversidén de la reaccidédn. Los agentes RAFT
utilizados son particularmente compuestos de azufre
organicos. Son particularmente adecuados los ditioésteres,
ditiocarbamatos, tritiocarbonatos y/o xantatos. La

polimerizaciédn se puede iniciar de manera convencional
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mediante iniciadores o autoiniciacidn térmica.

En la polimerizacidén mediada por nitréxido, los nitrdéxidos
reaccionan de forma reversible con el extremo de cadena
activa para formar lo que se denomina especie inactiva. E1
equilibrio entre los extremos de cadena activa e inactiva es
marcadamente hacia el lado de la especie inactiva, lo que
significa que la concentracién de especies activas es muy
baja. Por lo tanto, se minimiza la probabilidad de que dos
cadenas activas se junten y terminen. Un ejemplo de un agente
NMP adecuado es N-6xido de 2,2,6,6-tetrametilpiperidina

(TEMPO) .

En la polimerizacidén de radicales por transferencia atdmica
(ATRP), la concentracién de radicales libres disminuye
mediante la adicidén de un complejo de metales de transicidn y
un agente de control (basado en haldégeno) en una medida tal
que se supriman muy considerablemente las reacciones de
terminacidén de cadena, tales como la desproporcionacidén o

recombinacidn.

En el contexto de la presente, se ha descubierto que 1la
polimerizacién por adicidédn-fragmentacidédn y transferencia de

cadena reversible (RAFT) es particularmente preferible.



10

15

20

13

Los mondmeros con cadena lateral m2 particularmente incluyen
cadenas laterales de polialquilendxido, preferentemente

cadenas laterales de polietilendxido y/o polipropilendxido.

Los mondémeros ionizables ml incluyen preferentemente grupos
adcidos, particularmente, grupos de acido carboxilico, é&cido

sulfénico, &cido fosfdérico y/o acido fosfénico.

Mads particularmente, los mondémeros ionizables ml presentan

una estructura de la férmula I:

Los mondémeros con cadena lateral m2 preferentemente presentan

una estructura de la férmula II:

R6
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donde

R!, en cada caso, independientemente, es -COOM, -S0,-OM, -0O-
PO(OM), y/o —PO (OM) ,,

R?, R3>, R®> y R®, en cada caso, independientemente, son H o un
grupo alquilo con 1 a 5 atomos de carbono,

R* y R/, en cada caso, independientemente, son H, -COOM o un
grupo alquilo con 1 a 5 &tomos de carbono,

o donde R! forma un anillo junto con R? para proporcionar -CO-
0-CO-,

M, independientemente uno de otro, representa H', un ion de
metal alcalino, un ion de metal alcalinotérreo, un ion de
metal divalente o trivalente, un ion amonio o un grupo de
amonio organico;

m=20, 1o 2,

p =001,

X, en cada caso, independientemente, es -0- o -NH-,

R® es un grupo de la férmula -[AO],-R®

donde A = alquileno C, a C4, R®* es H, un grupo algquilo C; a
C,rp, grupo cicloalquilo o grupo alquilarilo,

y n = 2-250, particularmente 10-200.

Luego de finalizar la polimerizacidén, es decir, en forma

polimerizada, los monbémeros ml se unen covalentemente a otros
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mondémeros mediante el atomo de carbono que tiene los grupos
R! v R? y mediante el &tomo de carbono que tiene los grupos R3

y R%.

De forma acorde, 1luego de finalizar la polimerizaciébdn, es
decir, en forma polimerizada, los mondémeros m2 se unen
covalentemente a otros mondmeros mediante el adtomo de carbono
que tiene el grupo R°> y mediante el &tomo de carbono que

tiene los grupos R® y R’.

Una relacidén molar de los mondémeros ml utilizados con 1los
monémeros m2 utilizados, de forma ventajosa, se encuentra en
el intervalo de 0.5-6, particularmente 0.7-4, preferentemente

0.9-3.8, méas preferentemente 1.0-3.7 o 2-3.5.

En particular, R! = COOM, R? = H o CH;, R?® = R* = H. Por lo
tanto, es posible preparar el copolimero en base a 1los
mondémeros de acido acrilico o metacrilico, que es interesante
desde un punto de vista econdmico. Ademas, los copolimeros de
este tipo en el contexto de la presente generan un efecto de

dispersién particularmente bueno.

Los mondémeros con R!' = COOM, R? = H, R} = H y R* = COOM,

asimismo, pueden ser ventajosos. Los copolimeros
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correspondientes se pueden preparar con base en mondmeros de

dcido maleico.

El grupo X en los monbdmeros ionizables m2, de forma

[e)

ventajosa, en al menos 75 % molar, particularmente en al
menos 90 % molar, especialmente en al menos 95 % molar o al

menos 99 % molar de todos los mondémeros m2, es

-0- (= &tomo de oxigeno).

De forma ventajosa, R> = H o CH;, R® = R" = H y X = -O-. Por lo

tanto, es posible preparar los copolimeros, por ejemplo, a

partir de ésteres (met)acrilicos, éteres vinilicos, éteres

(met)alilicos o éteres de isoprenol.

En una modalidad particularmente ventajosa, R? y R°> son

mezclas de 40-60 % molar de H y 40-60 % molar de -CHs.

En una modalidad ventajosa adicional, R! = COOM, R? = H, R®> =

-CH; y R3 = R* = R® = R7” = H.

En otra modalidad ventajosa, R' = COOM, R? = R> = H o -CH3 y R?

Particularmente, los mondémeros adecuados son aquellos en los
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cuales R! = COOM; R? y R® son, independientemente, H, -CH; o
mezclas de estos; R® y R® son, independientemente, H o -CHs,
preferentemente H; R?* y R’ son, independientemente, H o —COOM,

preferentemente H.

El radical R® en los mondémeros con cadena lateral m2, en
funcién de todos los radicales R® en los mondmeros, consiste
en un polietilendxido, particularmente en una medida de al

o

menos 50 % molar, particularmente al menos 75 % molar,

preferentemente al menos 95 % molar o al menos 99 % molar.
Una proporcidén de las unidades de é6xido de etileno en funcidn
de todas las unidades de 6xido de alquileno en el copolimero

o)

es especialmente mads de 75 % molar, especialmente, més de
Q

90 % molar, preferentemente, mas de 95 % molar y

particularmente, 100 % molar.

Méas particularmente, R® basicamente no tiene grupos
hidrofdébicos, particularmente, no tiene éxidos de alquileno
con tres O mas atomos de carbono. Esto significa,
particularmente, que una proporcién de los o6xidos de
alquileno con tres o mas atomos de carbono, en funcidén de
todos los o6xidos de alquileno, es menos de 5 % molar,

o)

particularmente, menos de 2 % molar, preferentemente, menos

[®)

de 1 % molar o menos de 0.1 % molar. En particular, no
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existen 6xidos de alquileno con tres o mas atomos de carbono,

)

o la proporcién de estos es 0 $ molar.

R® es, de forma ventajosa, H y/o un grupo metilo. De forma
particularmente ventajosa, A = alquileno C, y R* es H o un

grupo metilo.

Mas particularmente, el parametro n = 10-150,
particularmente, n = 15-100, ©preferentemente, n = 17-70,
particularmente, n = 19-45 o n = 20-25. En particular, esto

logra excelentes efectos de dispersidén dentro de los

intervalos preferidos indicados.

Mas preferentemente, R! = COOM; R? y R°, independientemente
uno de otro, son H, -CH; o mezclas de estos; R3? y RS,
independientemente uno de otro, son H o -CH;, preferentemente
H; R* y R’, independientemente uno de otro, H o -COOM,

Q

preferentemente H; vy donde X en al menos 75 % molar,

o)

particularmente en al menos 90 $ molar, particularmente en al

[®)

menos 99 % molar, de todos los mondmeros m2 es —-O-.

En una modalidad ventajosa adicional, hay al menos otro
monémero ms presente durante la polimerizacidén, que se

polimeriza, y este es particularmente un mondémero de la
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férmula ITTI:

RY

— (III)

R9
donde R®, R®, R, m' y p' son como se definieron

anteriormente para R®>, R°, R’, m y p;

Y, en cada caso, independientemente, es un enlace gquimico u -

Z, en cada caso, independientemente, es un enlace qguimico,
O- o -NH-;

R’, en cada caso, independientemente, es un grupo alquilo, un
grupo cicloalquilo, un grupo alquilarilo, un grupo arilo, un
grupo hidroxialguilo o un grupo acetoxialquilo, en cada caso

con 1-20 &tomos de carbono.

Luego de finalizar la polimerizacidén, es decir, en forma
polimerizada, los monbémeros ms se unen covalentemente a otros

monémeros mediante el &tomo de carbono que tiene el grupo R®'
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y mediante el atomo de carbono que tiene los grupos R® y R7'.
Ejemplos ventajosos de otros mondmeros ms son aquellos en los
cuales m' = 0, p' = 0, Z y Y representan un enlace gquimico vy

R’ es un grupo alquilarilo con 6-10 &tomos de carbono.

También son adecuados, en particular, otros monbémeros ms en
los cuales m' = 0, p' =1, Y es -0-, Z representa un enlace

quimico y R’ es un grupo alquilo con 1-4 atomos de carbono.

También son adecuados otros mondémeros ms en los cuales m' =
0, p' = 1, Y es un enlace quimico, Z es -O- y R’ es un grupo
alquilo vy/o un grupo hidroxialquilo <con 1-6 &tomos de

carbono.

De manera particularmente ventajosa, el mondmero adicional ms
es acetato de wvinilo, (met)acrilato de hidroxietilo vy/o

estireno, particularmente acrilato de hidroxietilo.

El iniciador wutilizado ©para la ©polimerizacidén es més
preferentemente un compuesto azo vy/o un perdxido como
iniciador de radicales libres, qgue puede ser particularmente
al menos un representante seleccionado del grupo que consiste
en perdxido de benzoilo (DBPO), perdxido de di-terc-butilo,

perdxido de diacetilo, azobisisobutironitrilo (AIBN),
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diclorhidrato de o,a'-azodiisobutiramidina (AAPH) y/o

azobisisobutiramidina (AIBA).

Si la polimerizacidén se realiza en una solucidn acuosa o en
agua, se utiliza, de forma ventajosa, diclorhidrato de o,a’-

azodiisobutiramidina (AAPH) como iniciador.

Para controlar la polimerizacidén, en particular, se utilizan
uno O mas representantes del grupo que consiste en

ditioésteres, ditiocarbamatos, tritiocarbamatos y/o xantatos.

Ademés, se ha descubierto que es ventajoso cuando la
polimerizacidn se realiza, al menos parcialmente,

preferentemente de forma completa, en una solucidn acuosa.

En particular, se prepara un copolimero con una
polidispersidén (= peso molecular promedio en peso My/peso
molecular promedio en numero M,) del copolimero es < 1.5,
particularmente en el intervalo de 1.0-1.4, particularmente

1.1-1.3.

Un peso molecular promedio en peso My del copolimero total se
encuentra particularmente en el intervalo de 10'000-

150'000 g/mol, de forma ventajosa, 12'000-80'000 g/mol,
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particularmente 12'000-50'000 g/mol. En el presente contexto,
el peso molecular, tal como el peso molecular promedio en
peso My o el peso molecular promedio en numero M, se
determinan mediante cromatografia por permeacidn de gel (GPC)
con polietilenglicol (PEG) como estandar. Esta técnica es

conocida por los expertos en la técnica.

Mas particularmente, durante la polimerizacidén, se modifica
al menos temporalmente una relaciédn molar de mondmeros
ionizables libres ml a mondmeros con cadena lateral libres

m2.

De manera especifica, la modificacién de la relacidédn molar
incluye la modificacidén por etapas vy/o continua. Por 1lo
tanto, es posible formar, de manera eficazmente controlable,
una estructura de blogue y/o un gradiente de concentracidn o

una estructura de gradiente.

Opcionalmente, durante la polimerizacidén, se realiza un
cambio continuo o un cambio por etapas en la relacidén molar
de los mondémeros ionizables libres ml a los mondmeros con
cadena lateral libres m2. Este cambio en etapas se realiza
particularmente antes de realizar el cambio continuo. De esta

manera, por ejemplo, se puede obtener un copolimero que
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comprende dos o mas secciones con estructura diferente.
Para la formacién de copolimeros con estructuras de bloque
y/o0 gradiente, 1los mondmeros ionizables ml y los mondmeros
con cadena lateral m2 se agregan preferentemente al menos de

forma parcial en distintos momentos.

En una modalidad preferida adicional, en la polimerizacién,
en una primera etapa a) una parte de los mondbmeros ionizables
ml se convierte o polimeriza vy, después de lograr una
conversién predeterminada, en una segunda etapa Db) los
mondémeros ionizables atn no convertidos ml se polimerizan
junto con los mondémeros con cadena lateral m2. La etapa a) se
realiza particularmente de forma basica sin mondmeros con

cadena lateral m2.

De esta manera, de manera simple vy econdmica, se puede
preparar un copolimero con una seccidén que consiste
basicamente en mondémeros ionizables polimerizados ml seguido

de una seccidn con una estructura de gradiente.

De acuerdo con una modalidad muy particularmente preferida,
en la polimerizacidédn, en una primera etapa a) una parte de
los mondémeros con cadena lateral m2 se convierte o polimeriza

y, después de lograr una conversidén predeterminada, en una
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segunda etapa b) los mondmeros con cadena lateral aun no
convertidos m2 se polimerizan Jjunto con los mondémeros
ionizables ml. La etapa a) se realiza particularmente de

forma bédsica sin mondmeros ionizables ml.

De esta manera, por ejemplo, de manera simple y econdmica, se
puede preparar un copolimero con una seccidn que consiste
badsicamente en mondmeros con cadena lateral polimerizados m2

seguido de una seccidédn con una estructura de gradiente.

En la presente, es ventajoso realizar las etapas a) y b) en
sucesidén inmediata. De este modo, es posible mantener la
reaccién de polimerizacidén en las etapas a) y Db) hasta el

mejor grado posible.

La polimerizacidén en la etapa a) se realiza particularmente

[

hasta que 0.1-100 % molar, particularmente 1-95 % molar,
preferentemente 10-90 % molar, en particular, 25-85 % molar,

de los mondmeros ionizables ml o de los mondmeros con cadena

lateral m2 se han convertido o polimerizado.

La conversidén de los mondmeros ml y m2 o la evolucidn de 1la
polimerizacién se puede controlar de manera conocida por si

misma, por ejemplo, con la ayuda de cromatografia liquida,
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particularmente cromatografia liquida de alto rendimiento

(HPLC) .

Mas particularmente, el copolimero consiste hasta un grado de

o)

al menos 50 % molar, en particular, al menos 75 % molar,
(o) o)

particularmente al menos 90 % molar o 95 % molar de mondmeros

ionizables ml y monémeros con cadena lateral m2.

El copolimero se prepara, en particular, como un copolimero
con una estructura Dbésicamente 1lineal. Esto significa, en
particular, que todas las unidades monoméricas del copolimero
se disponen en una cadena polimérica simple y/o no
ramificada. De manera especifica, el copolimero no se prepara
con una estructura con forma de estrella y/o el copolimero no
se 1ncorpora como parte de un polimero ramificado. Mas
particularmente, el copolimero no pretende formar parte de un
polimero en el cual hay mualtiples cadenas poliméricas,
particularmente tres o mas, en distintas orientaciones unidas

a una molécula central.

El copolimero puede prepararse en forma liquida o sbélida. Mas
preferentemente, el copolimero estd presente como componente
de una solucidén o dispersidn, donde una proporcidédn del

copolimero es particularmente de 10-90 % en peso,
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preferentemente 25-65 % en peso. Esto significa que se puede
agregar el copolimero, por ejemplo, a las composiciones
aglutinantes de manera muy eficaz. Si el copolimero se

prepara en solucidén, particularmente en solucidn acuosa,

también es posible dispensarlo con procesamiento adicional.

De acuerdo con otra modalidad ventajosa, se prepara un
copolimero en el estado sdélido, particularmente en forma de
un polvo, en forma de sedimentos y/o léminas. En particular,
esto simplifica el +transporte de los copolimeros. Las
soluciones o dispersiones de los copolimeros se pueden
convertir en estado sdélido, por ejemplo, mediante secado por

pulverizacidn.

De acuerdo con el régimen de reaccidn, es posible preparar,
mediante el ©proceso de 1la invencidén, polimeros con una
estructura determinada o bien definida de manera controlada.
Mas particularmente, por ejemplo, pueden obtenerse
copolimeros con distribucidén monomérica estadistica (=
aleatoria), copolimeros con estructura de bloque y/0

copolimeros con estructura de gradiente.

Copolimeros con distribucidn monomérica estadistica
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Por ejemplo, es posible polimerizar los mondmeros ionizables
ml y los mondmeros con cadena lateral m2 de manera tal que se
forme una distribucidén monomérica estadistica o aleatoria en

el copolimero.

Para la preparacién de un copolimero con distribucién
monomérica estadistica, se prefiere preparar una mezcla de
mondémeros ionizables ml y mondmeros con cadena lateral m2, vy
hacerlos reaccionar juntos mediante polimerizacidn de

radicales libres vivos para proporcionar el copolimero.

Mas preferentemente, el copolimero con distribucidn
estadistica se prepara mediante polimerizacidén por adicidédn-
fragmentacidén y transferencia de cadena reversible (RAFT),
particularmente en una solucidn, particularmente de manera
preferente en una solucidén acuosa o béasicamente por completo
en agua. De manera ventajosa, la mezcla de los mondémeros, por
ejemplo, se calienta, el agente de RAFT se agrega y la
reaccidén se inicia mediante la adicién de un iniciador. La

reaccién puede detenerse, por ejemplo, cuando la conversién

o)

de los mondémeros es de =2 90 % molar.

Copolimeros con estructura de blogque
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En otra modalidad ventajosa, los monbmeros ionizables ml vy
los mondémeros con cadena lateral m2 se convierten en un
copolimero con estructura de bloque, donde los monbémeros con
cadena lateral m2 se incorporan basicamente en al menos un
primer bloque A y mondmeros ionizables ml basicamente en al

menos un segundo blogque B.

En este caso, cualquier proporcidén de mondmeros ml presentes

o\

en el primer bloque A es ventajosamente inferior a 25

molar, particularmente de no mas de 10 $ molar, en funcidén de

todos los mondmeros m2 en el primer bloque A. Ademés,

cualquier proporcién de mondmeros m2 presentes en el segundo

blogque B es ventajosamente inferior a 25 % molar,
°

particularmente de no mads de 10 % molar, en funcidén de todos

los mondmeros ml en el segundo bloque B.

Se ha descubierto que el siguiente procedimiento se prefiere
particularmente para la preparacidén de copolimeros que
comprenden una estructura de bloque: en una primera etapa a)
al menos una parte de los mondmeros con cadena lateral m2 se
hace reaccionar o se polimeriza y, al lograr una conversidn
particular, en una segunda etapa b) los mondmeros ionizables
ml se polimerizan, opcionalmente junto con cualquier mondmero

con cadena lateral aun no convertido m2. La etapa a) se



10

15

20

29
realiza ©particularmente de forma Dbéasica sin mondmeros

ionizables ml.

La polimerizacidén en la etapa a) se realiza particularmente

o)

hasta que el 75-95 % molar, preferentemente 85-95 % molar,

particularmente 86-92 % molar, de los monbmeros con carga

original m2 se haya convertido/polimerizado.

Mas particularmente, la polimerizacién en la etapa b) se
realiza particularmente hasta que el 75-95 % molar,

particularmente 80-92 % molar, de los monbmeros con carga

original ml se haya convertido/polimerizado.

La secuencia de las etapas a) y Db), sin embargo, también

puede cambiarse.

Como se ha descubierto, es ventajoso convertir los mondmeros
ml y m2 en las etapas a) vy b) hasta las conversiones
mencionadas anteriormente. Ademds, es ventajoso realizar las
etapas a) y b) en sucesién inmediata, independientemente de
la secuencia seleccionada. De este modo, es posible mantener
la reaccidédn de polimerizacidn en las etapas a) y b) hasta el

mejor grado posible.
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El proceso se puede realizar, por ejemplo, en la etapa a)
cargando inicialmente los mondémeros m2 en un solvente, por
ejemplo, agua, y luego polimerizédndolos para proporcionar un
primer bloque A. Una vez lograda la conversidén deseada del
monémero m2 (por ejemplo, 75-95 % molar, particularmente 80-
92 % molar; ver anteriormente), sin un retraso de tiempo, en
la etapa b) se agregan los mondmeros ml vy continuta la
polimerizacidén. Los mondmeros ml en la presente se agregan
particularmente al bloque A ya formado, que forma un segundo
blogque B. La polimerizacidén, de forma ventajosa, continuta
nuevamente hasta que se haya logrado la conversidén deseada
del mondémero ml (por ejemplo, 75-95 % molar, particularmente
80-92 % molar; ver anteriormente). Esto proporciona, por

ejemplo, un copolimero de diblogue gque comprende un primer

bloque A y un segundo bloque B conectados entre si.

De manera alternativa, es posible convertir en primer lugar
los monbmeros ionizables ml en la primera etapa, y solamente
en la segunda etapa b) convertir los mondémeros con cadena

lateral m2 de manera analoga.

Los mondémeros m2 y cualquier mondmero adicional en el primer
bloque A del copolimero se encuentran particularmente en

distribucién estadistica o aleatoria. Los monémeros ml vy
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cualquier mondmero adicional en el segundo Dbloque B del
copolimero, asimismo, se encuentran ©particularmente en

distribucidn estadistica o aleatoria.

Dicho de otro modo, al menos un bloque A y/o al menos un
bloque B, preferentemente, adoptan la forma de un componente

polimérico con distribucidén monomérica aleatoria.

Al menos un primer bloque A comprende, de forma ventajosa, 5-
70, particularmente 7-40, preferentemente 10-25 mondmeros m2
y/o al menos un Dbloque adicional B comprende 5-70,

particularmente 7-50, preferentemente 20-40 mondémeros ml.

Preferentemente, cualquier proporcioén de mondémeros ml
presentes en el primer bloque A es inferior a 15 % molar,
particularmente inferior a 10 % molar, particularmente
inferior a 5 % molar o inferior a 1 % molar, en funcidédn de
todos los mondémeros m2 en el primer bloque A. Ademés,
cualquier proporcién de mondmeros m2 presentes en el segundo
bloque B es ventajosamente inferior a 15 % molar,
particularmente inferior a 10 % molar, particularmente
inferior a 5 % molar o inferior a 1 % molar, en funcidén de

todos los mondémeros ml en el segundo bloque B. De manera

ventajosa, se cumplen ambas condiciones al mismo tiempo.
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Por lo tanto, los mondmeros ml y m2 se encuentran basicamente
separados, lo que beneficia el efecto de dispersién del
copolimero vy es ventajoso con respecto al problema de

retardo.

El primer bloque A, en funcidén de todos los mondmeros en el
primer bloque A, consiste en particular hasta un grado de al

o)

menos 20 % molar, particularmente al menos 50 % molar,
particularmente al menos 75 % molar o al menos 90 % molar, de
monémeros m2 de la férmula II. E1 segundo bloque B, en
funcién de todos 1los mondmeros en el segundo bloque B,
consiste de forma ventajosa hasta un grado de al menos 20 %

o)

molar, particularmente al menos 50 % molar, particularmente
[e] o

al menos 75 % molar o al menos 90 % molar, de mondmeros ml de

la férmula I.

En una modalidad favorable adicional, en la etapa a) y/o en
la etapa D), existe al menos un mondémero polimerizable
adicional ms. Al menos un mondémero polimerizable adicional ms
en este caso se polimeriza en particular junto con al menos

un mondémero ml y/o el mondémero m2.

De manera alternativa, es posible, ademéds de la etapa a) y la
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etapa b), proporcionar una etapa adicional c) de
polimerizacidn de al menos un mondmero polimerizable
adicional ms. De este modo, es posible preparar un copolimero
con un bloque adicional C. Mas particularmente, la etapa c)
se lleva a cabo entre la etapa a) y la etapa b). Por 1lo
tanto, el Dbloque adicional C puede disponerse entre 1los

blogques A y B en el espacio.

Si estd presente en el primer bloque A, al menos un mondémero
adicional ms, de manera ventajosa, tiene una proporcidén en el
primer bloque A de 0.001-80 % molar, preferentemente 20-75 %

molar, particularmente 30-70 % molar, en funcidén de todos los

monémeros en el primer bloque A.

Si estd presente en el segundo blogue B, al menos un mondmero
adicional ms, de manera ventajosa, tiene una proporcidén en el
segundo bloque B de 0.001-80 % molar, preferentemente 20-75 %
molar, particularmente 30-70 % molar o 50-70 % molar, en

funcidén de todos los mondmeros en el segundo bloque B.

En una modalidad ventajosa, al menos un mondmero adicional ms

estd presente en el primer bloque A y/o en el segundo bloque

[e)

B con una proporcién de 20-75 % molar, particularmente 30-70

o)

% molar, en funcidén de todos los mondmeros en el bloque
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respectivo.
Un copolimero particularmente ventajoso con estructura de
bloque tiene al menos una o mads de las siguientes
caracteristicas:
(i) E1 blogque A tiene 7-40, particularmente 10-25, mondmeros
m2 y el bloque B tiene 7-50, particularmente 20-40, mondmeros
ml.
(ii) El primer blogque A, en funcidn de todos los mondmeros en

o)

el primer Dbloque A, consiste en un grado de 75 % molar,
preferentemente, al menos 90 % molar, de mondémeros m2 de la
férmula ITI;

(iii) E1 segundo blogque B, en funcién de todos los mondmeros

[

en el segundo bloque B, consiste en un grado de 75 % molar,
preferentemente, al menos 90 % molar, de mondémeros ml de la
férmula I;

(iv) Una relacién molar de los mondémeros ml con respecto a
los mondémeros m2 en el copolimero se encuentra en el
intervalo de 0.5-6, preferentemente, 0.8-3.5;

(v) R! es COOM;

(vi) R? R> son H o CH;, preferentemente CHs;
Y

(vii) R3 = R* = R = R? = H;

(viii) m=0yp=1;

(ix) X = -0O-

(x) A = alquileno C, y n = 10-150, preferentemente 15-50;
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(xi) R* = H o —-CHj3, preferentemente CHs.
Se prefiere particularmente un copolimero de dibloque que
consiste en los bloques A y B con todas las caracteristicas
(i) - (iv). Se prefiere, ademds, un copolimero de dibloque
con todas las caracteristicas (i) - (xi). Se prefiere aun més
un copolimero de dibloque con todas las caracteristicas (i) -

(xi) en las ejecuciones preferidas en cada caso.

También es ventajoso un copolimero de triblogque que consiste
en los bloques A, B y C, particularmente en la secuencia A-C-
B, donde el copolimero de tribloque tiene al menos todas las
caracteristicas (1) — (iv). Se prefiere, ademés, un
copolimero de tribloque con todas las caracteristicas (i) -

(xi). Se prefiere aun mads un copolimero de tribloque con
todas las caracteristicas (1) - (x1) en las ejecuciones
preferidas en cada caso. El1 bloque C, de forma ventajosa,
comprende mondémeros ms como se describidé anteriormente, o el

bloque C consiste en estos.

En una modalidad especifica, estos copolimeros de dibloque o
los copolimeros de tribloque también incluyen, en el bloque A
y B, ademds, un mondémero ms adicional como se describib

anteriormente.
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Copolimeros con estructura de gradiente

De acuerdo con una modalidad ventajosa adicional, los
mondémeros ionizables ml y los mondmeros con cadena lateral m2
se polimerizan Jjuntos al menos en una seccidén del copolimero
para formar un gradiente de concentracidén y/o una estructura

de gradiente.

La expresién «estructura de gradiente» o «gradiente de
concentracién» en el caso de la presente es particularmente
un cambio continuo en la concentracidén local de un mondmero
en al menos una seccidén en una direccidén a lo largo de 1la
estructura principal del copolimero. Otra expresidén para

«gradiente de concentracidén» es «pendiente de concentracidn».

El gradiente de concentracién puede ser, por ejemplo,
badsicamente constante. Esto corresponde a una disminucidén o
un aumento lineal en la concentracién local del mondmero
respectivo en al menos una seccidén en la direccidén de 1la
estructura principal del copolimero. Sin embargo, es posible
que el gradiente de concentracidén cambie en la direccidn de
la estructura principal del copolimero. En este caso, existe
una disminucién o un aumento no lineal en la concentracidn

local de los mondmeros respectivos. El gradiente de
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concentracibén se prolonga particularmente en al menos 10,
particularmente al menos 14, preferentemente al menos 20 o al

menos 40 mondémeros del copolimero.

Por el contrario, los cambios abruptos o bruscos en 1la
concentracién de mondmeros, como es el caso, por ejemplo, de
los copolimeros de Dbloque no se denominan gradiente de

concentraciédn.

La expresibén «concentracidén local» en el contexto de la
presente se refiere a la concentracién de un mondmero
particular en un punto determinado en la estructura principal
del polimero. En la préactica, la concentracién local o el
promedio de la concentracidén local se puede reconocer, por
ejemplo, determinando las conversiones de mondmeros durante
la preparacidén del copolimero. En este caso, se pueden
reconocer los mondmeros convertidos dentro de un periodo
particular. La concentracidén local promedio corresponde,
particularmente, a la relacién de la fraccidén molar de un
monémero particular convertido dentro del periodo de tiempo
en cuestiétn a la cantidad molar total de los mondmeros

convertidos dentro del periodo de tiempo en cuestidn.

Las conversiones de los mondmeros se pueden determinar de
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manera conocida por si misma, por ejemplo, con la ayuda de
cromatografia liquida, particularmente cromatografia liquida
de alto rendimiento (HPLC, por sus siglas en inglés), vy

teniendo en cuenta las cantidades de mondémeros utilizados.

El copolimero preparado también puede tener méds de una
seccién con una estructura de gradiente, particularmente dos,
tres, cuatro o incluso méas secciones, que se disponen en
sucesién, por ejemplo. De estar presentes, las distintas
estructuras de gradiente o las pendientes de concentracidn

pueden estar presentes en las distintas secciones.

Preferentemente, en al menos una seccidn con una estructura
de gradiente, una concentracidén local de al menos un mondmero
ionizable ml aumenta de forma continua a lo largo de la
estructura principal del polimero, mientras que una
concentracién local de al menos un mondmero con cadena
lateral m2 disminuye de forma continua a lo largo de 1la

estructura principal del polimero, o viceversa.

Una concentracién local del mondémero ionizable ml en el
primer extremo de al menos una seccidn con la estructura de
gradiente es particularmente inferior que en el segundo

extremo de la seccidén con estructura de gradiente, mientras
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que una concentracidén local del mondmero con cadena lateral
m2 en el primer extremo de la seccidn con estructura de
gradiente es superior que en el segundo extremo de la seccidn

con estructura de gradiente, o viceversa.

Mas particularmente, en el caso de una divisién de al menos
una seccidén con estructura de gradiente en 10 subsecciones de
igual longitud, la concentracidén local promedio de al menos
un mondémero ionizable ml en las subsecciones respectivas a 1lo
largo de la estructura principal del polimero aumenta en al
menos 3, particularmente en al menos 5 u 8, subsecciones
sucesivas, mientras que la concentracidén local promedio de al
menos un mondémero con cadena lateral m2 en las subsecciones
respectivas a lo 1largo de la estructura principal del
polimero disminuye en al menos 3, particularmente en al menos

5 u 8, subsecciones sucesivas, O viceversa.

De manera especifica, un aumento o disminucidén de 1la
concentracién local promedio de al menos un mondmero
ionizable ml en las subsecciones sucesivas es Dbéasicamente
constante, mientras que, de forma ventajosa, una disminucidn
o un aumento de la concentracidén local promedio de al menos
un mondmero con cadena lateral m2 en las subsecciones

sucesivas también es bésicamente constante.



10

15

20

40

Se ha descubierto que el siguiente procedimiento se prefiere
particularmente para la preparacién de copolimeros que
comprenden una estructura de gradiente: en una primera etapa
a) al menos una parte de los mondémeros con cadena lateral m2
se hace reaccionar o se polimeriza vy, al lograr una
conversidén particular, en una segunda etapa b) los mondmeros
ionizables ml se polimerizan Jjunto con mondémeros con cadena
lateral aun no convertidos m2. La etapa a) se realiza

particularmente de forma basica sin mondémeros ionizables ml.

También es posible, en una primera etapa a), hacer reaccionar
o polimerizar al menos una parte de los mondémeros ionizables
ml y, al lograr una conversidén particular, en una segunda
etapa b), polimerizar los mondmeros con cadena lateral m2
junto con cualquier mondémero ionizable atn no convertido ml.
La etapa a) se realiza particularmente de forma béasica sin

mondémeros ionizables m2.

Mas particularmente, mediante el proceso anterior, es posible
preparar, de manera eficaz y econdmica, copolimeros con una
seccidén que consiste basicamente en mondmeros con cadena
lateral ©polimerizados m2 seguido de una seccidén con

estructura de gradiente.
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La polimerizacidén en la etapa a) se realiza particularmente

[®) Q

hasta que 1-74 % molar, preferentemente 10-70 % molar, en
particular 25-70 % molar, particularmente, 28-50 % molar o

30-45 % molar, de los mondémeros de cadena lateral m2 de los

monémeros ionizables ml se han convertido o polimerizado.

En una modalidad ventajosa adicional, en la etapa a) y/o en
la etapa D), existe al menos un monémero polimerizable
adicional ms de la férmula III. Al menos un mondmero
polimerizable adicional ms en este caso se polimeriza en
particular junto con al menos un mondémero ml y/o el mondmero

m2.

En una modalidad ventajosa, al menos una seccidn con la
estructura de gradiente, en funcidén de la longitud total de
la estructura principal del polimero, tiene una longitud de

al menos 30 %, particularmente al menos 50 %, preferentemente

o°

al menos 75 % o 90

De manera ventajosa, al menos una seccién con la estructura
de gradiente, en funcidén de la cantidad total de 1los
monémeros en la estructura principal del polimero, tiene una

proporcidédn de al menos 30 %, particularmente al menos 50 %,
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Qo

preferentemente al menos 75 % o 90 % de mondmeros.

En particular, al menos una seccién con la estructura de
gradiente, en funcidédn del peso molecular promedio en peso del
copolimero total, ordena una proporcidn en peso de al menos
30 %, particularmente al menos 50 %, preferentemente al menos

75 % o 90

o°

Por lo tanto, la seccidén con estructura de gradiente con el
gradiente de concentracién o la estructura de gradiente es

particularmente importante.

Al menos una seccidén con estructura de gradiente comprende,

de forma ventajosa, 5-70, particularmente 7-40,

preferentemente 10-25, mondémeros ml y 5-70, particularmente

7-40, preferentemente 10-25 mondémeros m2.

o)

Es wventajoso cuando al menos 30 % molar, particularmente al

o) o)

menos 50 % molar, preferentemente al menos 75 % molar, en
particular, al menos 90 % molar o al menos 95 % molar, de los

mondmeros ionizables ml se encuentra al menos en una seccidn

con una estructura de gradiente.

Asimismo, de forma ventajosa, al menos 30 % molar,
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o)

particularmente al menos 50 % molar, preferentemente al menos

[e)

75 % molar, en particular, al menos 90 % molar o al menos 95

% molar, de los mondémeros con cadena lateral m2 se encuentra

al menos en una seccidn con una estructura de gradiente.

Se prefiere particularmente que se cumplan las dos ultimas

condiciones mencionadas anteriormente de manera simulténea.

En otra modalidad ventajosa, el copolimero, ademads de al
menos una seccidén con una estructura de gradiente, tiene una
seccidn adicional, donde hay una concentracidn local
bésicamente constante de los mondmeros y/o una distribucién
estadistica o aleatoria de los mondémeros en toda la secciédn.
Esta seccidén puede consistir, por ejemplo, en un unico tipo
de mondbmeros o de maltiples mondmeros distintos en
distribucidén aleatoria. Sin embargo, en esta secciédn,
particularmente no hay estructura de gradiente ni gradiente
de concentracién a lo largo de la estructura principal del

polimero.

El copolimero también puede tener mads de una seccidén
adicional, por ejemplo, dos, tres, cuatro o incluso méas
secciones, que difieren entre si desde un punto de vista

quimico y/o estructural.
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Preferentemente, la seccidédn con la estructura de gradiente se
une directamente a la seccidén adicional con la distribucién

monomérica estadistica.

Sorprendentemente, se ha descubierto que los copolimeros de
este tipo son incluso mas ventajosos en algunas
circunstancias con respecto al efecto plastificante y el

mantenimiento de este con el transcurso del tiempo.

Mas particularmente, la seccidn adicional con la distribucidn
estadistica comprende mondmeros ionizables ml y/o mondmeros

con cadena lateral m2.

En funcidén de todos los mondmeros presentes alli, la seccidn
adicional con la distribucidén monomérica estadistica, en una
modalidad de la invencién, por ejemplo, comprende, de forma

o) [e)

ventajosa, al menos 30 % molar, particularmente al menos 50 %
molar, preferentemente al menos 75 % molar, en particular, al
menos 90 % molar o al menos 95 % molar, de mondmeros

ionizables ml. Cualgquier proporcién de mondbmeros con cadena

lateral m2 presentes en la seccidén adicional con distribucidn

o\°

monomérica estadistica es particularmente inferior a 25

o) [

molar, particularmente inferior a 10 % molar o inferior a 5 %
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molar, en funcién de todos los mondmeros ml en la seccidn
adicional. Mé&s particularmente, no hay unidades monoméricas
con cadena lateral m2 en la seccidén adicional con

distribucidén monomérica estadistica.

En una implementacién adicional y particularmente ventajosa
de la invencién, la seccidn adicional con distribucién
monomérica estadistica, en funcidédn de todos los mondmeros
presentes alli, comprende al menos 30 % molar,

Q

particularmente al menos 50 % molar, preferentemente al menos

o)

75 % molar, en particular, al menos 90 % molar o al menos 95
% molar, de mondémeros con cadena lateral m2. En este caso,
cualquier proporcién de mondémeros ionizables ml presentes en
la seccidén adicional es, en particular, inferior a 25 %
molar, particularmente inferior a 10 % molar o inferior a 5 %
molar, en funcidén de todos los mondémeros m2 en la seccidn
adicional con distribucidén monomérica estadistica. Mas

particularmente, no hay mondmeros ionizables ml en la seccidn

adicional con distribucidén monomérica estadistica.

Se ha descubierto que es adecuado cuando la seccidn adicional
comprende un total de 5-70, particularmente 7-40,
preferentemente 10-25, mondmeros. Estos son, particularmente,

monémeros ml y/o mondémeros m2.
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Una relacidén de la cantidad de unidades monoméricas en al
menos una seccidén con la estructura de gradiente a la
cantidad de mondmeros en al menos una seccidén adicional con
distribucidédn monomérica estadistica se encuentra, de forma
ventajosa, en el intervalo de 99:1-1:99, particularmente
10:90-90:10, preferentemente 80:20-20:80, particularmente

70:30-30:70.

Un copolimero particularmente ventajoso con estructura de
gradiente tiene al menos una o mas de las siguientes
caracteristicas:

(i) El1 copolimero consiste hasta un grado de al menos 75 %
molar, particularmente al menos 90 % molar o 95 % molar, de
mondémeros ionizables ml y mondémeros con cadena lateral m2;
(ii) E1 copolimero comprende o consiste en al menos una
seccién con estructura de gradiente y una seccidén adicional
con distribucidén monomérica estadistica;

(1id) La seccidédn adicional con distribucidédn monomérica
estadistica comprende mondémeros con cadena lateral m2,

Q

particularmente al menos 50 % molar, preferentemente al menos
75 % molar, en particular al menos 90 % molar o al menos 95 %

molar, en funcidén de todas las unidades monoméricas presentes

en la seccidn adicional con distribucidn monomérica
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estadistica. Cualquier proporcién de mondmeros ionizables ml

o)

presentes en la seccidén adicional es inferior a 25 % molar,
particularmente inferior a 10 % molar o inferior a 5 % molar,
en funcidén de todos los mondmeros m2 en la seccidn adicional
con distribucidén monomérica estadistica.

(iv) Una relacién molar de los mondémeros ml con respecto a
los mondémeros m2 en el copolimero se encuentra en el
intervalo de 0.5-6, preferentemente, 0.8-3.5;

(v) R! es COOM;

(vi) R? y R®> son H o CH;, preferentemente CHjs;

(vii) R3 = R* = R = R’ = H;

(viii) m=0vyp-=1;

(i1x) X = -0-

(x) A = alquileno C, y n = 10-150, preferentemente 15-50;

X
'_J.
0
jJ1)
I

H o —CHj3, preferentemente CHs.

Se prefiere particularmente un copolimero que consiste en una
seccidén con estructura de gradiente y una seccidén con

distribucidédn monomérica estadistica, con al menos todas las

caracteristicas (i)-(iv). Se prefiere, ademéds, un copolimero
con todas las caracteristicas (i)-(xi). Se prefiere aun més
un copolimero con todas las caracteristicas (i)-(xi) en las

ejecuciones preferidas en cada caso.
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Uso de los copolimeros

La presente invencién se refiere, ademds, al uso de un
copolimero que se describid anteriormente como dispersante

para particulas sdélidas.

La expresidén «particulas sdédélidas» se refiere a particulas
compuestas por materiales organicos e inorganicos. En

particular, estas son particulas inorgdnicas y/o minerales.

De manera particularmente ventajosa, el copolimero se utiliza
como dispersante para composiciones aglutinantes minerales.
En particular, es posible emplear el <copolimero para
plastificacidén, reduccidn de agua y/o mejora de la capacidad

de trabajo de una composicidédn aglutinante mineral.

Mas particularmente, el copolimero se puede utilizar para
extender la capacidad de trabajo de una composicidn

aglutinante mineral.

Asimismo, la presente invencién también hace referencia a una
composicién aglutinante mineral que comprende al menos un

copolimero, tal como se describid anteriormente.
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La composicidén aglutinante mineral comprende al menos un
aglutinante mineral. Se entiende, en particular, que la
expresién «aglutinante mineral» hace referencia a un
aglutinante que reacciona en presencia de agua en una
reaccidén de hidratacidn para proporcionar hidratos sdélidos o
fases hidrato. Por ejemplo, este puede ser un aglutinante
hidraulico (por ejemplo, cemento o cal hidrdulica), un
aglutinante hidrdulico latente (por ejemplo, escoria), un
aglutinante puzolédnico (por ejemplo, ceniza volante) o un

aglutinante no hidréaulico (yeso o cal blanca).

Mas particularmente, el aglutinante mineral o la composicidn
aglutinante comprende un aglutinante hidrédulico,
preferentemente, cemento. Se proporciona preferencia
particular a un cemento con un contenido de clinker de
cemento de 2 35 % en peso. Mas particularmente, el cemento es
de tipo CEM I, CEM II, CEM III, CEM IV o CEM V (de acuerdo
con el estandar EN 197-1). Una proporcidédn del aglutinante
hidrdulico en el aglutinante mineral total es, de forma

o)

ventajosa, de al menos 5 % en peso, particularmente al menos
20 % en peso, preferentemente al menos 35 % en peso,
particularmente al menos 65 % en peso. En una modalidad

favorable adicional, el aglutinante mineral consiste hasta un

grado 2 95 % en peso de aglutinante hidréulico,
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particularmente, de cemento o clinker de cemento.

De manera alternativa, puede ser ventajoso cuando el

aglutinante mineral o la composicién aglutinante mineral

comprende o consiste en otros aglutinantes. Estos son
especialmente aglutinantes hidrdulicos latentes y/0
aglutinantes puzolanicos. Los aglutinantes hidraulicos

latentes y/o puzolédnicos adecuados son, por ejemplo, escoria,
ceniza volante y/0 silice en polvo. La composicidén
aglutinante, asimismo, puede comprender sustancias inertes,
por ejemplo, caliza, cuarzo en polvo y/o pigmentos. En una
modalidad wventajosa, el aglutinante mineral contiene 5-95 %
en peso, particularmente 5-65 % en peso, méas preferentemente
15-35 % en peso, de aglutinantes hidrdulicos latentes vy/o
puzolanicos. Los aglutinantes hidrdulicos latentes y/o

puzoldnicos adecuados son, por ejemplo, escoria y/o ceniza

volante.

En una modalidad particularmente preferida, el aglutinante
mineral comprende un aglutinante hidraulico, méas
particularmente, cemento o clinker de cemento, y un
aglutinante hidraulico latente y/o puzoléanico,
preferentemente, escoria y/o ceniza volante. En este caso, la

proporcién de aglutinante hidréaulico latente y/o puzolanico
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es, mas preferentemente, 5 - 65 % en peso, mas
preferentemente, 15 - 35 % en peso, mientras que al menos

Q

35 % en peso, particularmente, al menos 65 % en peso, del

aglutinante hidraulico se encuentra presente.

Preferentemente, la composicidén aglutinante mineral es un

mortero o una composicidédn de hormigdn.

La composicidén aglutinante mineral es, particularmente, una
composicidén aglutinante mineral maleable y/o una composicidén

compuesta por agua.

De forma preferible, la relacidén en peso de agua a
aglutinante en la composicidn aglutinante mineral se
encuentra en el intervalo de 0.25-0.7, mas particularmente,
0.26-0.65, preferentemente, 0.27-0.60, particularmente, 0.28-

0.55.

El copolimero se utiliza, de forma ventajosa, con una
proporcién de 0.01-10 % en peso, particularmente, 0.1-7 % en
peso o 0.2-5 % en peso, en funcién del contenido del
aglutinante. La proporcién del copolimero se basa en el

copolimero en si mismo. En el caso de un copolimero en forma

de una solucién, el contenido de sbélidos es proporcionalmente
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fundamental.

Un aspecto adicional de la presente invencidén se refiere a un
cuerpo con forma, més particularmente, un constituyente de
una estructura construida, gque se puede obtener al curar una
composicién aglutinante mineral que comprende un copolimero
como se describidé anteriormente, luego de la adicidén de agua.
Por ejemplo, una estructura construida puede ser un puente,
un edificio, un tunel, una autopista o una pista de

aterrizaje.

Seran evidentes otras modalidades ventajosas a partir de los

siguientes ejemplos operativos.

Breve descripcién del dibujo

Las figuras utilizadas para esclarecer los ejemplos

operativos muestran:

Fig.1l: La grafica de las conversiones monoméricas contra

el tiempo en la preparacidén de un copolimero de la invencidn

(P4) ;

Fig. 2: Un diagrama esquemdtico de una estructura posible
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de un copolimero que puede derivar de las conversiones de

acuerdo con la Figura 1.

Ejemplos operativos

1. Preparacidédn de ejemplos para polimeros

1.1 Polimero estadistico Rl

Con fines comparativos, se prepardé un polimero Rl con
distribucidén monomérica estadistica o aleatoria. Se prepard
el polimero Rl mediante esterificacidén andloga de polimeros
(PAE, por sus siglas en 1inglés). El procedimiento fue
badsicamente como se describid de la linea 20 de la péagina 7 a
la linea 50 de la pagina 8 de EP 1 138 697 Bl, asi como en
los ejemplos que se mencionan en dicho documento. De manera
especifica, se esterificd un &cido polimetacrilico con metoxi
polietilenglicoliggo (polietilenglicol unilateralmente
terminado en metoxi con un peso molecular promedio de
1'000 g/mol; ~ 20 unidades de ¢6xido de etileno/molécula) para
producir una relacidén molar de unidades de &cido metacrilico
a grupos éster de 1 (M1/M2 = 1). El contenido de sdélidos del

o)

polimero Rl es de alrededor de 40 % en peso.

1.2 Copolimero de diblogue P1l

Para la preparacién de un copolimero de dibloque Pl mediante
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polimerizacidén RAFT, se cargd inicialmente un matraz de fondo
redondo equipado con un condensador de reflujo, sistema de
agitacién, termémetro y tubo de entrada de gas inerte con
57.4 g de metacrilato de metoxi polietilenglicoliggg al 50 %
(0.03 mol; peso molecular promedio: 1'000 g/mol; ~ 20
unidades de 6xido de etileno/molécula) y 18.4 g de agua
desionizada. Se calenté la mezcla de reaccidén a 80 °C con
agitacidén potente. Se hizo pasar una corriente de gas inerte
(N,) suave a través de la solucidén durante el calentamiento y

durante todo el tiempo de reaccidén restante.

Luego, se agregaron 273 mg de acido 4-ciano-4-
(tiobenzoil)pentanoico (0.85 mmol; agente de RAFT) a la
mezcla. Una vez que se disolvidé la sustancia por completo, se
agregaron 42 mg de AIBN (0.26 mmol; iniciador). A partir de
alli, se determindé la conversidédn de forma regular mediante

HPLC.

Tan pronto como la conversidén, Dbasada en metacrilato de
metoxi-polietilenglicol, superdé el 80 % molar, se agregaron
2.33 g de acido metacrilico (0.03 mol) a la mezcla de
reaccidén. Se dejd reaccionar la mezcla durante 4 Thoras

adicionales y luego se dejdé enfriar. Se obtuvo una solucidn

acuosa levemente rojiza trasltcida con un contenido de
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s6lidos de alrededor de 40 % en peso. La relacidén molar de
dcido metacrilico a metacrilato de metoxi-polietilenglicol es

1.

1.3 Polimero estadistico P2

Se prepard un segundo polimero P2 con distribucidén monomérica
estadistica o aleatoria. El1 procedimiento fue andlogo a 1la
preparacién del polimero Pl (capitulo anterior), salvo gque se
incluyb6 el &cido metacrilico en la carga inicial al comienzo
junto con el metacrilato de metoxi polietilenglicol-1000. E1
contenido de sdélidos del polimero P2 es nuevamente de

alrededor de 40 % en peso.

1.4 Copolimero de diblogue P3

Se prepard el copolimero de dibloque P3 de forma andloga al
copolimero de dibloque P1l, salvo que, se usd metacrilato de
metoxi polietilenglicoliggg, la cantidad correspondiente de
metacrilato de metoxi polietilenglicol,yy (peso molecular
promedio: 400 g/mol; ~ 9 unidades de 6xido de
etileno/molécula). El contenido de sélidos del polimero P3 es

)

nuevamente de alrededor de 40 % en peso.

1.5 Copolimero con estructura de gradiente P4

Para la preparacién del polimero de gradiente mediante

polimerizacidén RAFT, se cargd inicialmente un matraz de fondo
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redondo equipado con un condensador de reflujo, sistema de
agitacién, termémetro y tubo de entrada de gas inerte con
57.4 g de metacrilato de metoxi polietilenglicoll000 al 50 %
(0.03 mol) y 22 g de agua desionizada. Se calentdé la mezcla
de reaccién hasta 80 °C con agitacién fuerte. Se hizo pasar
una corriente de gas inerte N2 suave a través de la solucidn
durante el calentamiento y durante todo el tiempo de reaccidn
restante. Luego, se agregaron 378 mg de acido 4-ciano-4-
(tiobenzoil)pentanoico (1.35 mmol) a la mezcla. Una vez que
se disolvidé la sustancia por completo, se agregaron 67 mg de

AIBN (0.41 mmol). A partir de alli, se determind la

conversién de forma regular mediante HPLC.

Tan pronto como la conversién, basada en metacrilato de
metoxi polietilenglicol, llegd a 65 % molar, se agregaron por
goteo 4.66 g de &cido metacrilico (0.05 mol) disuelto en 20 g
de H,0 en un periodo de 20 minutos. Luego de finalizada esta
etapa, la mezcla se dejdé reaccionar durante 4 h adicionales y
luego se dejdé enfriar. Se obtuvo una solucibén acuosa
levemente rojiza trasltucida con un contenido de sbélidos de
alrededor de 35%. El copolimero con estructura de gradiente

obtenido de esta manera se denomina copolimero P4.

La Figura 1 muestra la grafica de 1las conversiones de
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mondémeros contra el tiempo en la preparacidén del copolimero
P4. Se determinaron las conversiones de mondmeros de manera
conocida en si misma en los momentos indicados en la Figura 1
durante la preparacidédn del copolimero mediante cromatografia
liguida de alto rendimiento (HPLC) . La curva punteada
superior que comienza en el origen en el momento t = 0

minutos representa el ©porcentaje de <conversidén de los

mondémeros de metacrilato de metoxi polietilenglicol  (
mondmeros con cadena lateral m2) (escala a la derecha). La
curva punteada inferior que comienza en el momento t = 25
minutos representa el ©porcentaje de <conversidén de los
mondmeros de &acido metacrilico (= mondmeros ionizables ml)
(escala a la derecha). La linea continua con los puntos en
forma de rombo indica la cantidad de monbmeros con cadena
lateral m2 que se han polimerizado desde el punto de medicidn
anterior (= n(M2); escala a la izquierda). De manera
correspondiente, la linea continua con los puntos
triangulares indica la cantidad de mondmeros ionizables ml
que se han polimerizado desde el punto de medicidén anterior

(= n(M1); escala a la izquierda).

Usando los datos de la Figura 1 para el periodo desde 0 a 55
minutos en el momento particular para calcular la relacidn

n(M2)/[n(M1) + n (M2) ] % n(M1)/[n(M1) + n(M2)1], se
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descubrieron los siguientes valores:

Tabla 1: Relaciones de mondmeros durante la preparaciodn del

copolimero P4.

Tiempo n(M2)/[n(M1) + n(M2)] | n(M1)/[n(M1) + n(M2)]

15 100 % 0 %

25 100 % 0 %

30 33 % 67 %
35 29 % 71 %
40 25 % 75 %
45 17 % 83 %
55 10 % 90 %

Es evidente a partir de la tabla 1 que, en la preparacidédn del
copolimero P4, durante los primeros 25 minutos, se forma una
seccidén que consiste en 100 % de mondmeros con cadena lateral
m2, seguida de wuna seccidén en la cual la proporcidén de
monémeros de cadena lateral m2 disminuye de forma continua

mientras que la proporcidén de monbdmeros ionizables ml aumenta

de manera continua.

La Figura 2, de manera adicional, muestra un esquema de una
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estructura posible del copolimero P4. Esto se puede deducir
directamente a partir de las conversiones que se muestran en
la Figura 1. Los mondmeros con cadena lateral m2 (= mondémeros
de metacrilato de metoxi polietilenglicol ©polimerizados)
estdn representados como un circulo con un apéndice torcido.
Los mondémeros ionizables ml estdn representados como simbolos

en forma de mancuerna.

Es evidente a partir de la Figura 2 que el copolimero P4
comprende una primera seccidén con estructura de gradiente vy
una seccidén adicional AB que consiste Dbasicamente en 1los

mondmeros con cadena lateral.

1.5 Copolimero con estructura de gradiente P5

Para la preparacién del polimero de gradiente mediante
polimerizacidén RAFT, se cargd inicialmente un matraz de fondo
redondo equipado con un condensador de reflujo, sistema de
agitacidén, termbémetro y tubo de entrada de gas inerte con

o)

57.4 g de metacrilato de metoxi polietilenglicoll000 al 50

o\

(0.03 mol) vy 22 g de agua desionizada. Se calentdé la mezcla
de reaccién hasta 80 °C con agitacién fuerte. Se hizo pasar
una corriente de gas inerte N2 suave a través de la soluciédn
durante el calentamiento y durante todo el tiempo de reaccidn

restante. Luego, se agregaron 378 mg de 4&cido 4-ciano-4-
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(tiobenzoil)pentanoico (1.35 mmol) a la mezcla. Una vez que
se disolvidé la sustancia por completo, se agregaron 67 mg de
AIBN (0.41 mmol). A partir de alli, se determindé la

conversidén de forma regular mediante HPLC.

Tan pronto como la conversién, Dbasada en metacrilato de
metoxi polietilenglicol, llegd a 45 $ molar, se agregaron por
goteo 4.66 g de acido metacrilico (0.05 mol) disuelto en 20 g
de H,O en un periodo de 20 minutos. Luego de finalizada esta
etapa, la mezcla se dejé reaccionar durante 4 h adicionales vy
luego se dejdé enfriar. Se obtuvo una solucidén acuosa
levemente rojiza traslicida con un contenido de sdélidos de

alrededor de 35%. El1 copolimero con estructura de gradiente

obtenido de esta manera se denomina copolimero P2.

1.5 Copolimero con estructura de gradiente P6

Para la preparacién del polimero de gradiente mediante
polimerizacidén RAFT, se cargd inicialmente un matraz de fondo
redondo equipado con un condensador de reflujo, sistema de
agitacién, termémetro y tubo de entrada de gas inerte con
57.4 g de metacrilato de metoxi polietilenglicoll000 al 50 %
(0.03 mol) y 22 g de agua desionizada. Se calentdé la mezcla

de reaccién hasta 80 °C con agitacidén fuerte. Se hizo pasar

una corriente de gas inerte N2 suave a través de la soluciédn
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durante el calentamiento y durante todo el tiempo de reaccidn
restante. Luego, se agregaron 378 mg de acido 4-ciano-4-
(tiobenzoil)pentanoico (1.35 mmol) a la mezcla. Una vez que
se disolvidé la sustancia por completo, se agregaron 67 mg de
AIBN (0.41 mmol). A partir de alli, se determiné 1la

conversién de forma regular mediante HPLC.

Tan pronto como la conversidn, Dbasada en metacrilato de
metoxi polietilenglicol, llegd a 30 $ molar, se agregaron por
goteo 4.66 g de acido metacrilico (0.05 mol) disuelto en 20 g
de H,O en un periodo de 20 minutos. Luego de finalizada esta
etapa, la mezcla se dejdé reaccionar durante 4 h adicionales vy
luego se dejdé enfriar. Se obtuvo una solucidén acuosa
levemente rojiza trasltcida con un contenido de sdélidos de

alrededor de 35%. El1 copolimero con estructura de gradiente

obtenido de esta manera se denomina copolimero P6.

2. Polidispersidn

La polidispersidén de los polimeros de la invencidén es de
alrededor de 1.2 en toda 1la tabla. Por el contrario, el
polimero comparativo Rl preparado mediante esterificacidn
andloga de polimeros presenta una polidispersidn de alrededor

de 1.5.
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3. Pruebas con mortero

Para determinar los dispersantes de los polimeros, se midid
la caida de una serie de mezclas de mortero elaboradas en
distintos momentos, de acuerdo con EN 1015-3. Los morteros se
produjeron usando cemento (tipo CEM 1I), arenas (tamafio de
grano maximo de 8 mm), relleno de caliza y agua (w/c = 0.49).
Se descubridé aqui que todos los copolimeros presentan un

efecto plastificante correcto y duradero.

Sin embargo, las modalidades descritas anteriormente se deben
comprender Unicamente como ejemplos ilustrativos que se
pueden modificar segin se desee dentro del alcance de 1la

invenciédn.



