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DESCRIPCION
Copolimeros de bloque utiles como fluidificantes

[0001] La presente invencién se refiere a polimeros, su procedimiento de preparacién y sus usos, en
particular como un agente dispersante de particulas minerales, como un agente fluidificante de suspensiones de
particulas minerales, como un promotor de adhesién, como un agente anticorrosion, como un agente retardante de
llama, como un agente estabilizador durante la molienda de particulas minerales, o como un agente
antiincrustaciones. Los polimeros son particularmente Utiles como agente fluidificante para composiciones que
comprenden un aglutinante hidraulico tal como cemento.

[0002] Los dispersantes o fluidificantes se afiaden usualmente a las suspensiones acuosas de particulas
minerales para reducir la viscosidad o para disminuir el contenido de agua de estas suspensiones. Las suspensiones
relevantes son particularmente suspensiones de sales de calcio o sulfato de calcio, o suspensiones de Oxidos
minerales, como diéxido de titanio u 6xido de hierro. Solo después de haber sido fluidificadas, estas suspensiones
se pueden usar para la preparacién de diversos productos industriales, como pinturas, productos para revestir papel
y formulaciones para cauchos y para resinas sintéticas.

[0003] Los fluidificantes, también denominados plastificantes o superplastificantes, usualmente se afiaden a
los aglutinantes hidraulicos tales como cementos, emplastos, sulfatos de calcio o cal, para disminuir el contenido de
agua de la pasta de aglutinante hidraulico. De hecho, la pasta de aglutinante hidraulico tiene, después del
endurecimiento, una estructura mas densa, que se traduce en una resistencia mecanica mas elevada. En este
ambito, se puede mencionar el uso de copolimeros en peine del tipo policarboxilato como superplastificante, que ha
hecho posible la preparacion de hormigones liquidos, incluso con menos agua que la requerida para hidratar los
componentes del cemento. Estos superplastificantes son polimeros ramificados cuya cadena principal incluye grupos
carboxilicos y cuyas cadenas laterales estan compuestas por largas secuencias del tipo poliéter, en particular 6xido
de polietileno, como por ejemplo poli[acido (met)acrilico - injertado - éxido de polietileno].

[0004] Se han desarrollado otros superplastificantes poliméricos para la fluidificacion de morteros de
hormigén, como bisfosfonatos de poli(6xido de etileno) monocatenarios como se describe en la patente FR 2 696
736, y comercializados por CHRYSO con el nombre CHRYSO®FIluid Optima 100.

[0005] También se describen otros superplastificantes poliméricos que comprenden grupos laterales
fosfonados en las solicitudes FR 2 892 420 y FR 2 974 090. Los polimeros que se describen en las mismas no son
copolimeros de bloque.

[0006] La solicitud FR 2 892 420 describe polimeros en peine cuyos grupos fosfénicos se fijan al esqueleto
principal mediante rétulas amino-bisalquilenfosfénicas y se obtienen:

- por copolimerizacion por radicales de un compuesto etilénicamente insaturado que comprende un grupo fosfonato,
un compuesto etilénicamente insaturado polioxialquilado, y opcionalmente un &acido carboxilico o un éster
etilénicamente insaturado en presencia de un catalizador,

- por un procedimiento denominado de "postinjerto” que comprende el injerto de grupos laterales fosfonados y/o
polioxialquilados en un polimero que comprende una cadena hidrocarburo y grupos carboxilicos.

[0007] La sintesis del compuesto etilénicamente insaturado que comprende un amino grupo amino-bis
alquilenofosfénico se realiza por reacciéon de MOEDRITZER - IRANI que requiere el uso de formaldehido.

[0008] La solicitud FR 2 974 090 describe polimeros en peine cuyos grupos laterales comprenden grupos
gem-bisfosfonados, obtenidos:

- por copolimerizacion de radicales de un monémero que comprende un grupo gem-bisfosfonato, un monémero que
comprende un grupo polioxialquilado y un monédmero que lleva un grupo carboxilico en presencia de un catalizador,

- por un procedimiento denominado de "postinjerto” que comprende el injerto de grupos laterales gem-bisfosfonados
en un polimero que comprende una cadena hidrocarburo y grupos carboxilicos y polioxialquilados.

[0009] La preparacion de polimeros a partir de monémeros etilénicamente insaturados que comprenden una
funcion fosfonato, en particular, un monémero que comprende una funcion fosfonato de vinilo de monémeros, a
menudo es dificil. En particular, la preparaciéon de polimeros a partir de acido vinilfosfénico o vinilfosfonato de
dimetilo o dietilo es dificil, ya que estos monémeros tienen una baja capacidad de polimerizacién debido a la
existencia de reacciones secundarias no deseadas en presencia de radicales. La sintesis de homopolimeros o
copolimeros que comprenden monémeros que llevan funciones fosfonato se realiza generalmente por una via
radicalaria convencional, es decir por un mecanismo no controlado.

[0010] Entre las principales técnicas de polimerizacion radicalaria "viviente" o controlada, se pueden citar por
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polimerizacién radicalaria por transferencia de atomos (ATRP), polimerizacion radicalaria controlada por radicales
estables de tipo nitroxilo (NMP), polimerizacién por transferencia degenerativa de yodo (ITP) y polimerizacién por
transferencia reversible por adicién-fragmentacién (RAFT).

[0011] Las solicitudes WO 2006/125892 y WO 2007/085623 describen un copolimero de bloque que
comprende:

- al menos un bloque A obtenido por polimerizacion de una mezcla de mondémeros etilénicamente insaturados (Ao)
que no comprende mondmeros con funciones fosfonato de vinilo, y

- al menos un blogue B obtenido por la polimerizacion de una mezcla de mondémeros etilénicamente insaturados (Bo)
que comprende al menos un monémero B: que lleva al menos una funcién fosfonato de vinilo.

Este copolimero de bloque esta libre de grupos polioxialquilados.

[0012] En la solicitud WO 2007/085623, este copolimero se obtiene por un procedimiento de polimerizacion
por transferencia de yodo (ITP) que comprende las siguientes etapas:

(A) realizar una polimerizacién radicalaria que conduce a la obtencién de un polimero funcionalizado en su extremo
por un atomo de yodo util como un agente de transferencia en una reaccién de polimerizacion radicalaria controlada,
estando dicha etapa realizada poniendo en contacto:

- moléculas monoméricas etilénicamente insaturadas,
- una fuente de radicales libres, y
- al menos un agente de transferencia yodado,

(b) realizar, después de la etapa (a), una etapa de polimerizacién radicalaria, o varias etapas sucesivas de
polimerizaciones radicalarias, consistiendo cada una de dicha etapa o etapas en la realizacion de una polimerizacién
radicalaria que conduce a la obtencion de un copolimero de bloque funcionalizado en su extremo por un atomo de
yodo Gtil como un agente de transferencia en una reaccién de polimerizacion radicalaria, estando dicha etapa o
etapas realizadas poniendo en contacto dicho:

- moléculas monomeéricas etilénicamente insaturadas en las que al menos una es diferente de las utilizadas en la
etapa anterior,

- una fuente de radicales libres, y

- el polimero funcionalizado resultante de la etapa anterior;

entendiéndose que una de las etapas de polimerizacion (a) y (b) definidas anteriormente conduce a la formacion del
bloque B, y que otra etapa de las etapas de polimerizacion de las etapas (a) y (b) conduce a la formacion del bloque
A

[0013] En la solicitud WO 2006/125892, este copolimero se obtiene por un procedimiento de polimerizacion
radicalaria controlada del tipo RAFT que comprende las siguientes etapas:

(a) realizar una polimerizacion radicalaria controlada que conduce a la obtenciéon de un polimero funcionalizado Uutil
como un agente de control en una reaccién de polimerizacion radicalaria controlada, estando dicha etapa realizada
poniendo en contacto:

- moléculas monoméricas etilénicamente insaturadas,

- una fuente de radicales libres, y

- al menos un agente de control elegido particularmente de ditioésteres, tioéteres-tionas, tritiocarbonatos,
ditiocarbamatos como ditiocarbamatos de N,N-dialquilo, ditiocarbazatos y xantatos, preferiblemente O-etil-S-(i-
metoxicarbonil)etil)xantato,

(b) realizar, después de la etapa (a), una etapa de polimerizacion radicalaria controlada, o varias etapas sucesivas
de polimerizaciones radicalarias controladas, consistiendo cada una de dicha etapa o etapas en la realizacion de
una polimerizacion radicalaria controlada que conduce a la obtencién de un copolimero de bloque funcionalizado (til
como un agente de control en una reaccién de polimerizacion radicalaria controlada, estando dicha etapa o etapas
realizadas poniendo en contacto dicho:

- moléculas monomeéricas etilénicamente insaturadas diferentes de las utilizadas en la etapa anterior,
- una fuente de radicales libres, y
- el polimero funcionalizado resultante de la etapa anterior,

entendiéndose que una de las etapas de polimerizacion (a) y (b) definidas anteriormente conduce a la formacion del
bloque B, y que otra etapa de las etapas de polimerizacion de las etapas (a) y (b) conduce a la formacion del bloque
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A.
En los ejemplos, se prepard un copolimero dibloque poliacido acrilico - b - poliacido vinilfosfénico P(AA)-b-P(AVP).

[0014] Segun un primer objeto, la invencion se refiere a un copolimero de bloque (también llamado
copolimero secuenciado) que comprende:

- al menos un blogue A que no comprende ningun grupo fosfonato, y que comprende al menos un grupo poli(6xido
de alquileno), y

- al menos un bloque B obtenido por la polimerizacion de un monémero B1 o una mezcla de mondémeros
etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero B1, en el que un monémero B1 es un monémero
etilénicamente insaturado que comprende al menos una funcién fosfonato.

[0015] Preferiblemente, el copolimero de bloque segun la invenciéon es dibloque o tribloque. Los copolimeros
dibloque son particularmente preferidos. El polimero de bloque puede comprender un bloque constituido por un
polimero en peine, que comprende una cadena principal y grupos colgantes. Generalmente, al menos uno de los
bloques del copolimero de bloque no es un copolimero en peine.

[0016] Los bloques del copolimero de bloque se unen a través de un enlace covalente. Los bloques pueden
unirse entre si con una unidad de unién que no corresponde a una unidad constitutiva de los bloques A o B.

[0017] El copolimero de bloque segun la invencion comprende al menos un bloque A que comprende al
menos un grupo poli(éxido de alquileno). El copolimero de bloque segun la invencién puede comprender varios
bloques A de naturaleza idéntica o diferente.

[0018] Preferiblemente, en cada bloque A, cada grupo poli(6xido de alquileno) tiene independientemente la
siguiente formula (I):

R3-(O-Ra)n- (1)
en la que:

- Rs es un atomo de hidrégeno o un grupo hidrocarburo monovalente que incluye de 1 a 12 atomos de carbono y
opcionalmente uno o mas heteroatomos,

- n representa un namero entero de 2 a 500, preferiblemente de 3 a 200,

- cada R4 representa independientemente un alquileno lineal o ramificado que comprende de 2 a 6 atomos de
carbono.

[0019] En el sentido de la presente solicitud:

- los heteroatomos preferidos son oxigeno o nitrégeno,

- fenilo es el arilo preferido,

- a menos que se indique lo contrario, los grupos alquilo y alquenilo generalmente incluyen de 1 a 12 atomos de
carbono, tipicamente de 1 a 6 atomos de carbono, los grupos arilo generalmente comprenden de 6 a 10 &tomos de
carbono, los grupos alquilarilo o arilalquilo generalmente incluyen de 7 a 12 atomos de carbono. Los grupos alquilo y
alquenilo son grupos lineales o ramificados.

- por atomo de halégeno se entiende cloro, flior, bromo o yodo. Preferiblemente, el halégeno es un atomo de cloro.

[0020] Dentro del alcance de la invencién, las expresiones (met)acrilico, (met)acrilato, (met)acrilamida,
significan respectivamente acrilicos y metacrilicos, acrilatos y metacrilatos, acrilamidas y metacrilamidas.

[0021] Preferiblemente, en la formula (l) anterior, Rs representa un atomo de hidrégeno, un alquilo, un arilo,
un alquilarilo o un arilalquilo que incluye de 1 a 12 atomos de carbono, en la que los alquilos son lineales o
ramificados. Tipicamente, Rs representa H o Me.

[0022] Preferiblemente, cada R4 representa independientemente un grupo -CHz2-CHz-, -CHCH3s-CHz-, -CH2-
CHCHs- 0 -CH2-CH2-CH>-. Los grupos de poli(6xido de alquileno) son entonces poli(6xido de etileno), poli(éxido de
propileno) o sus copolimeros. Los poli(6xido de etileno) y los copolimeros (6xido de etileno-co-6xido de propileno)
son grupos poli(6xido de alquileno) particularmente preferidos. Tipicamente, los poli(6xido de etileno) son poli(6xido
de etileno) (POE) 350, 750, 1000, 2000, 3000 o 5000.

[0023] El blogue A del copolimero de blogue segun la invencién comprende grupos poli(6xido de alquileno),
en particular de la férmula (1) anterior.

[0024] Segun una primera alternativa, el bloque A tipicamente comprende una cadena principal,
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generalmente una cadena hidrocarburo, y cadenas laterales (también llamadas grupos colgantes) cuya al menos

una parte comprende (o0 consiste en) al menos un grupo poli(éxido de alquileno). Estos grupos poli(éxido de

alquileno) pueden unirse a la cadena principal directamente o por medio de grupos espaciadores, tipicamente

grupos que comprenden funciones éter, éster o amida. En esta alternativa, el bloque A tiene la forma de un polimero
5 en peine.

[0025] Tipicamente, el bloque A se obtiene entonces por la polimerizacién de un monémero Al o una mezcla

de monomeros etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero Al, en el que un monémero Al

es un mondémero etilénicamente insaturado y comprende al menos un grupo poli(6xido de alquileno). El monémero
10 Al puede tener, por ejemplo, la siguiente formula (Il):

Rz R,

en la que:
15
- n, Rz y R4 como se definen anteriormente,
- Rs representa -CHz-, -O- 0 -NRs-, en la que Rs representa H o un grupo alquilo lineal o ramificado que comprende
de 1 a 6 atomos de carbono, preferiblemente H o Me,
- Re esta ausente o representa -(C=0)- o -(CHz)q-, en la que g representa 1, 2 0 3,
20 - R7representa H o Me, y
- R17 y Rig representan independientemente H o Me, tipicamente Ri7 y Ris representan Me o Ri7 y Ris representan

H, preferiblemente Ri17 y Ris representan H.

[0026] Entre los monémeros Al de férmula (Il), se prefieren particularmente los monémeros Al de las
25 siguientes formulas (Illa), (111b), (llic) y (l11d):

Rz
:;70\
O (R“'O)”'R?'(Ma),
Riz R,
R O—(R,-
18 (R,-O), R, (i)
30
R?
:<\O
\(R -0).-R
I3 ey,
.
O0—(R,-0),-Rs

(llid)

35 enlas que n, R7, Rs, R4, R17 y R1s son como se definen anteriormente.

[0027] El bloque A puede obtenerse, por ejemplo, mediante la polimerizacién de una mezcla de monémeros
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etilénicamente insaturados que comprende (0 consiste en) un mondémero Al de formula (llla), (11ib), (llic), (llid) o una
mezcla de los mismos.

[0028] Preferiblemente, cada bloque A del copolimero de bloque se obtiene por la polimerizacién de una
mezcla de monémeros etilénicamente insaturados que comprende al menos el 60 % en peso, tipicamente al menos
el 80 % en peso, por ejemplo, al menos el 95 % en peso y hasta el 100 % en peso de mondmeros Al etilénicamente
insaturados y que comprenden al menos un grupo poli(éxido de alquileno).

[0029] En una realizacién, cada bloque A se obtiene por la polimerizacion de una mezcla de monémeros Al
etilénicamente insaturados y que comprende al menos un grupo poli(6xido de alquileno), por ejemplo, por
polimerizaciéon de un monémero de féormula (Il1a), (I1Ib), (Ilic) o (Illd) como se define anteriormente o de una mezcla
de los mismos.

[0030] En otra realizacion, al menos un blogue A se obtiene por la polimerizacion de una mezcla de
monomeros etilénicamente insaturados que comprende:

- al menos un mondémero Al etilénicamente insaturado y que comprende al menos un grupo poli(6xido de alquileno),
en particular como se define anteriormente, y
- al menos otro monémero etilénicamente insaturado (libre de grupo poli(6xido de alquileno)).

Tipicamente, al menos un bloque A se obtiene por la polimerizacion de una mezcla de monémeros etilénicamente
insaturados que comprende:

- del 60 al 100 % en peso de un mondémero Al etilénicamente insaturado y que comprende al menos un grupo
poli(6xido de alquileno), en particular como se define anteriormente, y
- del 0 al 40 % en peso de otro mondmero etilénicamente insaturado (libre de grupo poli(6xido de alquileno)).

[0031] Este monomero o mondmeros etilénicamente insaturados adicionales pueden ser
independientemente:

- un monomero A2 libre de una funcién susceptible de unién al i6n calcio o a los iones aniénicos presentes en la
superficie de una particula mineral, tipicamente un monémero libre de grupo iénico, o
- un monémero A3 que comprende:

- al menos una funcién susceptible de unién al i6n calcio (tipicamente un mondémero que comprende un grupo
anionico, por ejemplo, una funcién carboxilato), y/o

- al menos una funcion susceptible de unién a los iones aniénicos presentes en la superficie de una particula mineral
(tipicamente un monémero que comprende un grupo catiénico, por ejemplo, una funcién de amonio cuaternario).

[0032] El mondémero A3 es tipicamente el portador de un grupo iénico. Preferiblemente, cada bloque A del
copolimero de bloque se obtiene por polimerizacion de una mezcla de mondémeros que comprende menos del 10 %
en peso de mondmeros A3. Preferiblemente, cada bloque A del copolimero de bloque se obtiene por polimerizacion
de una mezcla de monémeros que comprende menos del 10 % en peso de mondmeros que comprenden un grupo
i6nico. En el sentido de la solicitud, un grupo se considera i6nico si es iénico en una solucién acuosa con un pH de
entre 8 y 13. Por ejemplo, una funcién de acido carboxilico forma una funcion carboxilato a estos pH y se considera
como ionica. Entre los grupos iénicos, se pueden mencionar los grupos acido carboxilico, carboxilato, amonio
cuaternario, acido sulfénico, sulfonato o acido borénico.

[0033] Entre los mondémeros A2 libres de una funcién susceptible de unién al ién calcio o a los iones
aniénicos presentes en la superficie de una particula mineral, se pueden mencionar:

- ésteres monoalquilicos de acidos monocarboxilicos etilénicamente insaturados y ésteres dialquilicos de acidos
dicarboxilicos etilénicamente insaturados (tales como ésteres monoalquilicos de acido acrilico, acido metacrilico,
acido itaconico, acido maleico o acido fumarico), preferiblemente obtenidos por esterificacion con alcoholes C3-C10,
como (met)acrilato de hidroxipropilo, acrilato de propilo, acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de 2-
etilhexilo, acrilato de t-butilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de isobutilo, o

- amidas como acrilamida o metacrilamida, o

- mondémeros etilénicos que comprenden un grupo ureido tal como metacrilamida de etileno-urea-etilo, o0 metacrilato
de etileno-urea-etilo, o

- amidas ciclicas de vinilamina, tales como N-vinilpirrolidona y vinilcaprolactama, o

- nitrilos vinilicos que contienen de 3 a 12 atomos de carbono, y particularmente acrilonitrilo o metacrilonitrilo, o

- ésteres vinilicos de acidos carboxilicos, como acetato de vinilo (VAc), versatato de vinilo, o propionato de vinilo, o

- haluros de vinilo o vinilideno, por ejemplo, cloruro de vinilo, fluoruro de vinilo, cloruro de vinilideno y fluoruro de
vinilideno, o

- mondémeros estirénicos derivados tales como estireno, alfametilestireno, parametilestireno o paratertiobutilestireno,
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o]

- (met)acrilatos de aminoalquilo, (met)acrilamidas de aminoalquilo en las que la funcion amina es primaria,
secundaria o terciaria, tal como (met)acrilato de dimetilamino etilo, (met)acrilato de dimetil amino propilo,
(met)acrilato de ditertiobutil aminoetilo, (met)acrilamida de dimetil amino metilo, (met)acrilamida de dimetil amino
propilo, etilenimina, vinilamina, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina.

[0034] Preferiblemente, los monémeros A2 se seleccionan de entre (met)acrilato de hidroxietilo, (met)acrilato
de hidroxipropilo, acrilamida (Am) o metacrilamida, N-vinilpirrolidona, estireno, acetato de vinilo (VAc), cloruro de
vinilo, cloruro de vinilideno, fluoruro de vinileno o sus mezclas.

[0035] Entre los monémeros A3 que comprenden al menos una funcién susceptible de unién al i6n calcio, y/o
al menos una funcién susceptible de unién a los iones anionicos presentes en la superficie de una particula mineral,
se pueden mencionar:

- acidos mono- y dicarboxilicos etilénicos insaturados, tales como acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico,
acido maleico y acido fumarico,

- mondémeros etilénicos que incluyen un grupo acido sulfénico o una de sus sales alcalinas o de amonio, como, por
ejemplo, acido vinilsulfénico, acido vinilbenceno sulfénico, éacido alfa-acrilamido-metilpropanosulfénico, o 2-
sulfoetileno-metacrilato, o

- mondmeros que tienen una funcién de acido boroénico, tal como &cido p-vinilfenil borénico, o

- mondmeros catiénicos seleccionados de aminoalquil (met)acrilatos de aminoalquilo, (met)acrilamidas de
aminoalquilo en las que la funcién amina es cuaternaria, sales de amonio del dialildialquilo (asi como en forma de
sales, estando las sales seleccionadas preferiblemente de modo que el contraiéon sea un haluro, como, por ejemplo,
un cloruro, o un sulfato, un hidrosulfato, un alquilsulfato (por ejemplo, que comprende de 1 a 6 atomos de carbono),
un fosfato, un citrato, un formato, un acetato), tal como cloruro de (met)acrilato de trimetilamonio etilo, metil sulfato
de acrilato de trimetilamonio etilo, cloruro de (met)acrilato de bencil dimetilamonio etilo, cloruro de acrilato de 4-
benzoilbencil dimetil amonio etilo, cloruro de (met)acrilamida de trimetil amonio etilo, cloruro de trimetil amonio de
vinilbencilo; cloruro de amonio de dialildimetilo, o sus sales, o

- ésteres de acido acrilico o acido metacrilico con alcoholes C1-C2, tales como, por ejemplo, acrilato de metilo,
acrilato de etilo, metacrilato de metilo, metacrilato de etilo. Estos ésteres se hidrolizan muy facilmente en una funcién
carboxilato en un medio acuoso basico.

[0036] En esta primera alternativa, el bloque A del copolimero de bloque segun la invencion generalmente
tiene un peso molecular promedio comprendido entre 350 y 50000 g/mol (Pm), preferiblemente entre 10000 y 20000
g/mol (Pm) como se determina por SEC ("cromatografia de exclusién por tamafo”, cromatografia liquida por
exclusién molecular) en equivalente de poli(6xido de etileno) estandar.

[0037] Cada blogue A seguin esta primera alternativa puede ser independientemente un homopolimero
(obteniéndose el bloque A entonces mediante la polimerizacién de un monémero Al etilénicamente insaturado y que
comprende al menos un grupo poli(éxido de alquileno)), un copolimero estadistico, un copolimero alternativo, o un
copolimero de gradiente de composicion.

[0038] Segun una segunda alternativa, el bloque A del copolimero de bloque segun la invencién consiste en
un poli(6xido de alquileno), en particular un poli(6xido de alquileno) de férmula (I) como se define anteriormente.

[0039] En esta segunda alternativa, el bloque A del copolimero de bloque segun la invencién generalmente
tiene un peso molecular promedio de entre 100 y 50000 (Pm), preferiblemente entre 100 y 20000 (Pm).

[0040] Cuando el copolimero de bloque segun la invencién comprende varios bloques A, cada bloque A
puede ser independientemente segun la primera o la segunda alternativa descrita anteriormente.

[0041] El bloque A del copolimero no comprende un grupo fosfonato, mientras que se comprende el bloque
B. El bloque Ay el bloque B del copolimero segun la invencién son, por lo tanto, de diferente naturaleza.

[0042] El copolimero de bloque segun la invencién comprende al menos un blogue B obtenido por la
polimerizacién de un mondmero B1 o una mezcla de mondmeros etilénicamente insaturados que comprende al
menos un mondémero B1, en el que B1 es un mondémero etilénicamente insaturado que comprende al menos una
funcion fosfonato.

[0043] El bloque B del copolimero de bloque puede estar libre del grupo poli(6xido de alquileno).

[0044] El monémero B1 tiene la siguiente formula (1V):
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Y
=( OR,
—(CH.).—
W
O M2 1y

en la que:
- Y representa:

- un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono,

- un grupo -W-(CH2):-P(=0)(OR1)(OR2), 0

- un grupo (CH2)x-R2s, en el que x representa un nimero entero entre 0 y 4, y Rzs representa un atomo de hidrégeno,
un fenilo o un grupo -CN o -CO2Ry,

- Z representa un nimero entero entre 0 y 4,

- W representa un enlace sencillo o un grupo -COO- o -CONH-, entendiéndose que cuando z representa 0, W
representa un enlace sencillo,

- R1, R2 y Ro representan independientemente H, un fenilo o un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 6 &tomos
de carbono y esta opcionalmente sustituido con uno o mas halégenos.

[0045] Preferiblemente, en la férmula (1V), W representa un enlace sencillo y z representa 0. EIl monémero B1
es entonces un mondémero que lleva al menos una funcion de fosfonato de vinilo. Los monémeros B1 que llevan al
menos una funcién fosfonato de vinilo de féormula (IV') siguiente:

Ros
—{ 0OR,
P

A
O ORZ (IV!)

en la que:

- Rze representa un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 6 &tomos de carbono, P(=0)(OR1)(ORz2), un atomo de
hidrégeno, un fenilo o un grupo -CN o -CO2Rg, y
- R1, R2 y Rg son como se definen anteriormente,

son particularmente preferidos.

[0046] Entre los monémeros B1 que llevan al menos una funcion fosfonato de vinilo util en la presente
invencion, se pueden mencionar en particular acido vinilfosfénico, éster dimetilico del acido vinilfosfénico, éster bis(2-
cloroetilico) del acido vinilfosfonico, acido vinilideno difosfonico, tetraisopropil éster del acido vinilideno difosfénico o
acido alfa-estireno fosfénico, o mezclas de los mismos.

[0047] El mondmero B1 preferido segun la invencion es el acido vinilfosfénico.
[0048] Los mondémeros B1 etilénicamente insaturados que comprenden una funciéon de acido mono- o di-

fosfénico se pueden usar en forma de acido libre, o en forma de sus sales. Pueden neutralizarse, parcial o
totalmente, opcionalmente con un aminoalcohol o con una amina, por ejemplo, diciclohexilamina.

[0049] El blogue B se puede obtener, por ejemplo, mediante la polimerizaciéon de uno o0 mas monémeros de
férmula (1V).
[0050] El bloque B se puede obtener por la polimerizacién de una mezcla de mondémeros etilénicamente

insaturados que comprende:

- al menos un mondémero B1 etilénicamente insaturado que comprende al menos una funcién fosfonato, como se
define anteriormente, y
- al menos otro mondmero etilénicamente insaturado (preferiblemente libre de grupo poli(éxido de alquileno)).

[0051] Generalmente, cada bloque B del copolimero de bloque se obtiene mediante la polimerizaciéon de una
mezcla de mondémeros etilénicamente insaturados que comprende del 5 al 100 % en peso de al menos un
mondémero B1 etilénicamente insaturado que comprende al menos una funcién fosfonato.
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[0052] Preferiblemente, cada bloque B del copolimero de bloque se obtiene mediante la polimerizaciéon de
una mezcla de monémeros etilénicamente insaturados que comprende al menos el 30 % en peso, particularmente al
menos el 40 % en peso, por ejemplo, al menos 50 % en peso, tipicamente al menos el 75 % en peso, por ejemplo, al
menos el 90 % en peso y hasta el 100 % en peso del mondémero Bl etilénicamente insaturado que comprende al
menos una funcién fosfonato.

[0053] Este mondmero o mondémeros etilénicamente insaturado adicionales pueden ser un monémero B2
hidréfilo o iénico o un mondmero B3 no idnico.

[0054] Preferiblemente, cada bloque B del copolimero de blogue se obtiene por polimerizaciéon de una mezcla
de monomeros que comprende menos del 10 % en peso del monémero B3 no iénico. Cada bloque B se puede
obtener por polimerizacién de una mezcla de monémeros sin el monémero no iénico B3.

[0055] Entre los monémeros B2 hidréfilos o idnicos, se pueden mencionar:

- Acidos mono y dicarboxilicos etilénicos insaturados tales como acido acrilico, acido metacrilico, acido itacénico,
acido maleico o acido fumarico y sus derivados, tales como ésteres monoalquilicos, preferiblemente con alcoholes
C1-C4, y amidas como acrilamida, metacrilamida y anhidridos tales como anhidrido maleico, o

- nitrilos de vinilo que contienen 3 atomos de carbono, particularmente acrilonitrilo;

- monomeros etilénicos que comprenden un grupo ureido tal como metacrilamida de etileno-urea-etilo, 0 metacrilato
de etileno-urea-etilo, o

- monémeros etilénicos que incluyen un grupo acido sulfénico o una de sus sales alcalinas o de amonio, como, por
ejemplo, acido vinilsulfénico, acido vinilbenceno sulfénico, éacido alfa-acrilamido-metilpropanosulfénico, o 2-
sulfoetileno-metacrilato, o

- monoémeros que tienen una funcién de acido borénico, tal como acido p-vinilfenil borénico, o

mondémeros catidnicos seleccionados de (met)acrilatos de aminoalquilo, (met)acrilamidas de aminoalquilo;
monomeros que comprenden al menos una funcion amina secundaria, terciaria o cuaternaria, 0 un grupo
heterociclico que contiene un atomo de nitrégeno; sales de amonio de dialildialquilo; tomandose estos monémeros
en solitario o en mezclas, asi como en forma de sales, siendo las sales elegidas preferiblemente de modo que el
contraion sea un haluro tal como, por ejemplo, un cloruro, o un sulfato, un hidrosulfato, un alquilsulfato (por ejemplo,
que comprende de 1 a 6 atomos de carbono), un fosfato, un citrato, un formiato, un acetato, tal como (met)acrilato
de dimetil aminoetilo, (met)acrilato de dimetil amino propilo, (met)acrilato de ditertiobutil aminoetilo, (met)acrilato de
dimetilo amino metilo, (met)acrilamida de dimetilamino propilo; etilenimina, vinilamina, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina;
cloruro de (met)acrilato de trimetilamonio etilo, metil sulfato de acrilato de trimetilamonio etilo, cloruro de (met)acrilato
de bencil dimetilamonio etilo, cloruro de acrilato de 4-benzoilbencil dimetil amonio etilo, cloruro de (met)acrilamida de
trimetil amonio etilo, cloruro de trimetil amonio de vinilbencilo; cloruro de amonio de dialildimetilo en solitario o sus
sales correspondientes, o

- amidas ciclicas de vinilamina, tales como N-vinilpirrolidona y vinilcaprolactama, o

- mondmeros de vinilo que llevan grupos éster cuya hidrdlisis conduce a funciones alcohdlicas, como acetato de
vinilo, por ejemplo, o

- mas generalmente, mondémeros que pueden hacerse hidréfilos por modificacion quimica de un bloque hidréfobo,
por ejemplo, por hidrdlisis de un acrilato de alquilo en acido acrilico, o

- un monémero etilénicamente insaturado que comprende una funcion fosfonica o fosfonato, por ejemplo, una
funcion aminometileno bisfosfénica o gem-bisfosfonica. Por ejemplo, se pueden mencionar los siguientes
monomeros de las formulas (X), (XI), (XII) y (XIII):

R
§ 0 ] _roH
\/\)m\o/ﬁ/ 3 s
@)

|:’O3H2 X)
Ro1
|:’O3H2
OH
F’O3H2 X0,
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RQQ HO
S
23 p

5 P03H2

(X,
=z
PO,H,
OH
PO,H

32 (xmy,
en las que:
- R20, R21 y R22 representan H o Me,
- Rzs representa O o NH,
- my p representan un nimero entero de 1 a 100

o0 sus sales. Como ejemplo de mondmero de formula (XII), se pueden mencionar los monémeros resultantes de la
reaccion entre acido (met)acrilico y acido pamidrénico o acido alendrénico de las siguientes formulas (Xlla) y (XIIb):

Roo
H  HQ
/J‘\H/N\/YPOJB
O PO.H (

82 Xlla),
I:{22 H POSHZ
N\/\)<OH
)j( PO,H,
O (XIb),
en las que R22 es como se define anteriormente.
[0056] Preferiblemente, los monémeros hidréfilos o iénicos B2 se eligen de acido acrilico (AA), acido

metacrilico, acrilamida (Am), N-vinilpirrolidona, acetato de vinilo, un mondémero etilénicamente insaturado que
comprende una funcién aminometileno bisfosfénica o gem-bisfosfénica, en particular los definidos anteriormente, un
monomero etilénicamente insaturado que comprende una funcién sulfonica o sulfonato, tal como acido 2-acrilamido-
2-metil-propanosulfénico (AMPS), sulfonato de estireno (SS) o acido vinil sulfénico (AVS), o mezclas de los mismos.

[0057] Incluso mas preferiblemente, los monémeros hidréfilos o iénicos B2 se eligen de acido acrilico (AA),
acido metacrilico, acido 2-acrilamido-2-metil-propanosulfénico (AMPS) y sulfonato de estireno (SS) o acido vinil
sulfénico (AVS) y un monémero etilénicamente insaturado que comprende una funcién aminometileno bisfosfonica o
gem-bisfosfénica, en particular las definidas anteriormente.

[0058] Entre los monémeros no idnicos B3, se pueden mencionar:

- mondémeros estirénicos derivados tales como estireno, alfametilestireno, parametilestireno o paratertiobutilestireno,
o]

- ésteres de acido acrilico o acido metacrilico con alcoholes C3-C12, o preferiblemente C1-C8, opcionalmente
fluorados, tales como, por ejemplo, acrilato de propilo, acrilato de n-butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de 2-
etilhexilo, acrilato de t-butilo, metacrilato de n-butilo, metacrilato de isobutilo,

- nitrilos de vinilo que contienen de 4 a 12 atomos de carbono, y en particular metacrilonitrilo,

- ésteres vinilicos de acidos carboxilicos, como acetato de vinilo (VAc), versatato de vinilo, o propionato de vinilo, y

- haluros de vinilo o vinilideno, por ejemplo, cloruro de vinilo, fluoruro de vinilo, cloruro de vinilideno y fluoruro de
vinilideno.
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[0059] Preferiblemente, los monémeros B3 no iénicos del bloque B son ésteres de acido acrilico con
alcoholes C1-C8 lineales o ramificados, y en particular alcoholes C1 - C 4, tales como, por ejemplo, acrilato de
metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de butilo (ABu) o acrilato de 2-etilhexilo (A2EH), acrilatos
fluorados o derivados estirénicos como el estireno, o acetato de vinilo (VAc), o cloruro de vinilo, o cloruro de
vinilideno, o fluoruro de vinilideno.

[0060] Preferiblemente, el monémero o mondémeros adicionales etilénicamente insaturados son monémeros
B2 hidréfilos o iénicos y comprenden al menos un grupo COOH y/o una funcion fosfénica o fosfonato y/o una funcion
sulfénica. Estos grupos tienen, de hecho, una buena afinidad por los aglutinantes hidraulicos, y su presencia mejora
la eficacia del copolimero de bloques segun la invencién como un fluidizador para los aglutinantes hidraulicos. Por
ejemplo, los otros monoémeros pueden ser acido acrilico, acido metacrilico, un monémero etilénicamente insaturado
gue comprende una funcién sulfénica o sulfonato (tal como acido 2-acrilamido-2-metil-propanosulfénico (AMPS),
sulfonato de estireno (SS) o acido vinil sulfénico (AVS)), o un monémero etilénicamente insaturado que comprende
una funcion aminometileno bisfosfonica o gem-bisfosfénica (especialmente los monémeros de las formulas (X), (XI),
(XI) y (X1) definidos anteriormente).

[0061] Segun una realizacion preferida de la invencion, el bloque B se obtiene por la polimerizacion de una
mezcla de monémeros etilénicamente insaturados que comprende:

- al menos un mondémero Bl etilénicamente insaturado que comprende al menos una funcién fosfonato,
particularmente como se define anteriormente,

- al menos un monémero B2 seleccionado de &cido acrilico, acido metacrilico, un monémero etilénicamente
insaturado que comprende una funcion aminometileno bisfosfonica o gem-bifosfénica (particularmente los
mondémeros de las férmulas (X), (XI), (XII) y (XIIl) definidos anteriormente) o un mondémero etilénicamente insaturado
que comprende una funcién sulfénica o sulfonato (tal como acido 2-acrilamido-2-metil-propanosulfénico (AMPS),
sulfonato de estireno (SS) o acido vinil sulfénico (AVS)).

Por ejemplo, el bloque B se obtiene por la polimerizacion de una mezcla de monémeros etilénicamente insaturados
que comprende:

- del 30% al 100 % en peso, preferiblemente del 50 % al 100 % en peso, de monomero Bl etilénicamente
insaturado que comprende al menos un grupo funcional fosfonato, particularmente como se define anteriormente,

- del 0 % al 70 % en peso, preferiblemente del 0 % al 50 % en peso de mondmero B2 seleccionado de acido acrilico,
acido metacrilico, un monémero etilénicamente insaturado que comprende una funcién aminometileno bisfosfénica o
gem-bisfosfénica (particularmente los monémeros de las formulas (X), (XI), (XI1) y (XIII) definidos anteriormente) o un
monomero etilénicamente insaturado que comprende una funcién sulfénica o sulfonato (tal como acido 2-acrilamido-
2-metilpropanosulfénico (AMPS), sulfonato de estireno (SS) o acido vinil sulfénico (AVS)).

Cada bloque B puede ser independientemente un homopolimero (obteniéndose el bloque B después mediante la
polimerizacién de un mondémero B1 etilénicamente insaturado que comprende al menos una funcién fosfonato), un
copolimero estadistico, un copolimero alternativo o un copolimero de gradiente de composicion.

[0062] El polimero del blogue B segun la invencién generalmente tiene un grado de polimerizacion de 2 a 50,
tipicamente de 3 a 15, preferiblemente de 3 a 10, por ejemplo 4 0 5 0 12. Los grados de polimerizacion de 3 a 10,
por ejemplo, 4 o 5 son particularmente preferidos porque los copolimeros de bloque obtenidos son agentes
dispersantes y fluidizantes particularmente eficaces.

[0063] El bloque B del copolimero de bloque segun la invenciéon generalmente tiene un peso molecular
promedio de entre 350 y 50000 g/mol (Pm), preferiblemente entre 500 y 20000 g/mol (Pm).

[0064] En general, los copolimeros de bloque segun la invencion tienen un peso molecular promedio en peso
de 450 a 100000 g/mol, preferiblemente de 2000 a 40000 g/mol (Pm).

[0065] La relacion en masa entre los bloques A y B es tal que B/(A+B) es preferiblemente de 0,1 a 5, e
incluso mas preferiblemente de 0,1 a 1.

[0066] Segun la invencion, la relacion en masa de los bloques A y B varia tipicamente entre 1/99 y 99/1.
[0067] En una realizacién, el copolimero de bloque tiene una de las siguientes formulas (SM02), (HD2) o
(HD3):
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[0068] Los copolimeros de bloque segun la invencion también pueden ser los copolimeros de bloque
obtenidos después de la hidrdlisis de la funcién terminal de los polimeros de bloque descritos anteriormente (SM02,
HD2, HD3), en particular los copolimeros de bloque obtenidos después de la oxidacion con H202, estando entonces
la funcién, después, por ejemplo, oxidada en un grupo sulfona (SO2R10) o sulfénico (SOz” 0 SOzH).

[0069] Segun un segundo objeto, la invencién se refiere a un procedimiento para preparar el copolimero de
bloque descrito anteriormente.

[0070] Segun una primera alternativa, el procedimiento segun la invencion comprende las etapas de:

b) proporcionar un compuesto de la siguiente formula (V):

bloque A—/ L —S

- el bloque A es como se define anteriormente,

- L esta ausente o es un grupo de enlace que conecta covalentemente el bloque Ay el grupo -S-(CS)Ruo,

- R1o representa un alquilo, un arilalquilo, un arilo, un alquilarilo, un grupo OR11, NR12R13 0 SR14,

- Ru1, R12, Riz ¥y Rus representan independientemente un alquilo o alquenilo, un arilalquilo, un arilo, un alquilarilo,
entendiéndose que Ri2 y Riz pueden unirse entre si para formar un ciclo con un atomo de nitrégeno al que estan
unidos,

c) polimerizacién radicalaria controlada, o varias polimerizaciones radicalarias controladas sucesivas, que
comprenden poner en contacto:

- el compuesto de férmula (V),

- un monoémero B1 o una mezcla de mondémeros etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero
B1, en el que un mondémero B1 es un monémero etilénicamente insaturado que comprende al menos una funcién
fosfonato, y

- una fuente de radicales libres (también llamada iniciador).

)

en la que:
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[0071] Los grupos Ruio preferidos son alquilo, arilalquilo, arilo, alquilarilo o SR14.

[0072] Ri2 y Ris pueden unirse entre si para formar un anillo con el &tomo de nitrégeno al que estan unidos.
Por ejemplo, el grupo NR12R13 puede representar un radical pirrolilo.

[0073] La etapa b) del procedimiento segun la invencion consiste en proporcionar un compuesto de férmula
(V).

[0074] El procedimiento puede comprender, antes de la etapa b), una etapa a) para preparar el compuesto de
férmula (V).

[0075] Cuando el bloque A se obtiene por la polimerizacién de un monémero Al o una mezcla de monémeros

etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero Al, en el que un monémero Al es un monémero
etilénicamente insaturado y comprende al menos un grupo poli(6xido de alquileno) (por ejemplo, un monémero Al
de férmula (11) o (lll), estando el compuesto de férmula (V) preparado:

por un procedimiento que comprende una polimerizacién radicalaria controlada realizada poniendo en contacto:

un mondémero Al o una mezcla de monémeros etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero
Al, en el que un monémero Al es un mondémero etilénicamente insaturado y comprende al menos un grupo
poli(6xido de alquileno)

una fuente de radicales libres,

un agente de control de la siguiente formula (VI):

RES
%Rw
S (VI

en la que Rio es como se define anteriormente y Ris es arilalquilo, arilo, alquilarilo o alquilo opcionalmente sustituido
por CN o COORu1s, en la que Ris representa alquilo,

por un procedimiento que comprende las etapas de:

al) proporcionar un polimero cuya cadena principal comprende en su extremo un grupo terminal funcionar y
obtenido por la polimerizacion de un monémero Al o una mezcla de monémeros etilénicamente insaturados que
comprende al menos un monémero Al, en el que un monémero Al es un monoémero etilénicamente insaturado y
comprende al menos un grupo poli(6xido de alquileno),

a2) injertar al final de la cadena principal de dicho polimero un grupo de formula -S(C=S)Ru0, en la que R0 es como
se define anteriormente.

El grupo terminal del polimero utilizado en la etapa al) es funcional, lo que hace posible injertar un grupo de féormula
-S(C=S)Ruo, ya sea directamente o a través de un grupo espaciador ("enlazador").

[0076] Cuando el bloque A del copolimero de bloques segln la invencidn consiste en un poli(6xido de
alquileno), en particular poli(6xido de alquileno) de férmula (1), la etapa a) de preparacién del compuesto de férmula
(V) comprende las etapas de:

a3) proporcionar un poli(6xido de alquileno), en particular un poli(6xido de alquileno) de formula (1),

a4) injertar en un extremo de dicho poli(6xido de alquileno) un grupo de férmula -S(C=S)R10 en la que Rio es como
se define anteriormente.

[0077] La etapa c) del procedimiento permite preparar el bloque B del copolimero de bloque. El compuesto de
férmula (V) sirve como agente de transferencia en la polimerizacion radicalaria controlada por RAFT de la etapa c).

[0078] Cuando el copolimero de bloque es diblogue, la etapa c) comprende una Unica polimerizacion
radicalaria controlada. Cuando el copolimero de bloque comprende mas de dos bloques, la etapa c) comprende
varias polimerizaciones radicalarias controladas sucesivas.

[0079] Segun una segunda alternativa, el procedimiento segun la invenciéon comprende las etapas de:

b") proporcionar un compuesto de la siguiente formula (V'):
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bloqgue B-L'—8§

o
S %

en la que:

- el bloque B es como se define anteriormente,

- L' estd ausente o es un grupo de enlace que conecta covalentemente el bloque By el grupo -S-(CS)R'1o,

- R'10 representa un alquilo, un arilalquilo, un arilo, un alquilarilo, un grupo OR'11, NR'12R'13 0 SR'14,

- R'11, R'12, R'13 ¥y R'14 representan independientemente un alquilo o alquenilo, un arilalquilo, un arilo, un alquilarilo,
entendiéndose que R'12 y R'13 pueden unirse entre si para formar un anillo con un atomo de nitrégeno al que estan
unidos,

¢") polimerizacion radicalaria controlada, o varias polimerizaciones radicalarias controladas sucesivas, que
comprenden poner en contacto:

- el compuesto de férmula (V'),

- un monoémero Al o una mezcla de mondémeros etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero
Al, en el que un monémero Al es un monémero etilénicamente insaturado que comprende al menos un grupo
poli(6xido de alquileno), y

- una fuente de radicales libres (también llamada iniciador).

[0080] Los grupos R'1o preferidos son alquilo, arilalquilo, arilo, alquilarilo o SR'14.

[0081] R'12 y R'13 pueden unirse entre si para formar un anillo con el &tomo de nitrégeno al que estan unidos.
Por ejemplo, el grupo NR'12R'13 puede representar un radical pirrolilo.

[0082] La etapa b") del procedimiento segun la invencion consiste en proporcionar un compuesto de férmula
(V).

[0083] El procedimiento puede comprender, antes de la etapa b'), una etapa a') para preparar el compuesto
de férmula (V").

[0084] El compuesto de férmula (V') puede prepararse:
por un procedimiento que comprende una polimerizacién radicalaria controlada realizada poniendo en contacto:

un monomero B1 o una mezcla de monémeros etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero
B1, en el que un monémero Bl es un monémero etilénicamente insaturado y comprende al menos una funcion
fosfonato,

una fuente de radicales libres,

un agente de control de la siguiente formula (VI'):

R'15—S
%Rm
S (V1)

en la que R'10 es como se define anteriormente y R'1s es arilalquilo, arilo, alquilarilo o alquilo opcionalmente sustituido
por CN o0 COOR'1s, en la que R'is representa alquilo,

por un procedimiento que comprende las etapas de:

al") proporcionar un polimero cuya cadena principal comprende en su extremo un grupo terminal funcionar y
obtenido por la polimerizacion de un monémero B1 o una mezcla de monémeros etilénicamente insaturados que
comprende al menos un monémero B1, en el que un mondmero B1 es un monoémero etilénicamente insaturado y
comprende al menos una funcién fosfonato,

a2") injertar al final de la cadena principal de dicho polimero un grupo de féormula -S(C=S)R'10, en la que R'10 es como
se define anteriormente.

El grupo terminal del polimero utilizado en la etapa al') es funcional, lo que hace posible injertar un grupo de formula
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-S(C=S)R'10, ya sea directamente o0 a través de un grupo espaciador ("enlazador").

[0085] La etapa c') del procedimiento permite preparar el bloque A del copolimero de bloque. EI compuesto
de formula (V') sirve como agente de transferencia en la polimerizacion radicalaria controlada por RAFT de la etapa
c).

[0086] Cuando el copolimero de bloque es dibloque, la etapa c') comprende una Unica polimerizaciéon
radicalaria controlada. Cuando el copolimero de bloque comprende mas de dos bloques, la etapa c') comprende
varias polimerizaciones radicalarias controladas sucesivas.

[0087] Tipicamente, al final de la etapa c) o de la etapa c'), se obtiene un copolimero de bloque cuyo extremo
esta funcionalizado por un grupo -S-(C=S)-Ri0 0 S-(C=S)-R'10, en los que Rio ¥y R0 son como se definen
anteriormente. Este copolimero de bloque puede usarse como tal, o el procedimiento puede comprender, después
de la etapa c) o c') una etapa d) de oxidacién (por ejemplo, con perdxido de hidrégeno), generalmente para obtener
un copolimero de bloque cuyo extremo esta funcionalizado por un grupo SOsH, SOz, SO2R'10 0 SO2R10.

[0088] La invencion también se refiere al copolimero de bloque que se puede obtener por el procedimiento
segun la invencién.

[0089] Segun un tercer objeto, la invencidon se refiere al uso del copolimero de bloque como se define
anteriormente (0 que puede obtenerse mediante el procedimiento definido anteriormente), como agente dispersante
de particulas minerales, como agente fluidificante de las suspensiones de particulas minerales, como un promotor
de la adhesion (particularmente en metales), como agente anticorrosion, como retardante de llama, como agente
estabilizante durante la molienda de particulas minerales, o como agente anti-incrustaciones. Estos copolimeros se
utilizan del 0,01 al 10 %, preferiblemente del 0,1 % al 5 % en peso con respecto al peso de las particulas minerales.

[0090] Las particulas minerales pueden ser en particular cargas minerales o pigmentos minerales (por
ejemplo, 6xidos minerales tales como diéxido de titanio o un éxido de hierro), sales de calcio, en particular sulfato de
calcio. Estas particulas generalmente estan suspendidas en un medio acuoso. Las suspensiones de tales particulas
minerales se utilizan, por ejemplo, como tintas, pinturas, productos de revestimiento de papel o formulaciones para
cauchos o para resinas sintéticas o composiciones que comprenden un aglutinante hidraulico.

[0091] Los copolimeros de bloque segun la invencién son particularmente Gtiles como agente fluidificante
(también denominado plastificante o superplastificante) para composiciones que comprenden un aglutinante
hidraulico, tal como cemento. Las composiciones que comprenden un aglutinante hidraulico se utilizan para preparar
composiciones hidraulicas, tales como morteros, hormigones y soleras. Generalmente, el copolimero de bloque se
utiliza en proporciones del 0,2 al 2 % de extracto seco de la composicién que comprende un aglutinante hidraulico.

[0092] Se entiende que el término "aglutinante hidraulico” significa cualquier compuesto que tenga la
propiedad de hidratarse en presencia de agua y cuya hidrataciéon permita obtener un sélido con caracteristicas
mecanicas, en particular un cemento como cemento Portland, cemento aluminoso, cemento puzolanico o un sulfato
de calcio anhidro o semihidratado. El aglutinante hidraulico puede ser un cemento segun la Norma EN197-1 (2001)
y, en particular, un cemento Portland, adiciones minerales, especialmente escorias, 0 un cemento que comprende
adiciones minerales.

[0093] Por "cemento" se entiende un cemento segin la Norma EN 197-1 (2001) y particularmente un
cemento de tipo CEM I, CEM II, CEM lIl, CEM IV o CEM V segun la Norma Cemento NF EN 197-1 (2012). El
cemento puede incluir adiciones minerales.

[0094] La expresion "adiciones minerales" designa escorias (tal como se define en la Norma Cemento NF EN
197-1 (2012) parrafo 5.2.2), escorias de fabricacion de acero, materiales puzolanicos (tal como se define en la
Norma Cemento NF EN 197-1(2012) parrafo 5.2.3), cenizas volantes (tal como se define en la Norma Cemento NF
EN 197-1(2012) parrafo 5.2.4), esquistos calcinados (tal como se define en la Norma Cemento NF EN 197-1 (2012)
parrafo 5.2.5), calizas (tal como se define en la Norma Cemento NF EN 197-1(2012) parrafo 5.2.6) o incluso silice
pirégena (tal como se define en la Norma Cemento NF EN 197-1(2012) parrafo 5.2.7), o sus mezclas. También se
pueden utilizar otras adiciones, no reconocidas actualmente por la norma Cemento NF EN 197-1 (2012). Estas
incluyen las metacaolinas, tal como las metacaolinas de tipo A que cumplen la Norma NF P 18-513 (agosto de
2012), y adiciones siliceas, tal como las adiciones siliceas de mineralogia Qz que cumplen la Norma NF P 18-509
(septiembre de 2012).

[0095] Sin desear quedar ligado a una teoria particular, las propiedades de fluidificacion de los copolimeros
de blogue segun la invencion podrian explicarse por el hecho de que el bloque A actiia como un bloque estabilizador
y que el bloque B actiia como un bloque de anclaje al adsorberse en los granos de cemento.

[0096] El bloque A tiene poca o ninguna afinidad por las particulas minerales. Los grupos poli(6xido de
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alquileno) del bloque o blogues A son hidréfilos y evitarian la floculacion de los granos de cemento por estabilizaciéon
estérica.

[0097] Las funciones fosfonato y cualquier funcion carboxilato del bloque B interactian con los iones de
calcio presentes en la superficie de las particulas minerales, en particular el cemento, lo que causaria el anclaje del
bloque o bloques B en los granos de particulas minerales.

[0098] Segun un cuarto objeto, la invencién se refiere a un adyuvante que comprende un copolimero de
bloque como se define anteriormente (o que puede obtenerse mediante el procedimiento definido anteriormente) y
un disolvente, preferiblemente un disolvente acuoso, alcohdlico o hidroalcohdlico.

[0099] La concentracion del polimero adyuvante depende principalmente de la aplicacion prevista.
Generalmente, el adyuvante comprende del 1 al 50, preferiblemente del 10 al 30 % en peso de polimero con
respecto al peso total.

[0100] En una variante, el adyuvante también puede estar presente en forma seca, en particular en forma de
polvo.
[0101] La formulacién del adyuvante también puede comprender otros aditivos habituales, tales como

agentes antiespumantes, aceleradores, retardantes, agentes hidréfugos, agentes desaireadores, agentes
modificadores de la viscosidad, otros dispersantes, incorporadores de aire o estabilizantes de agentes
antiespumantes.
[0102] Segln una quinta realizacién, la invencion también se refiere a una composicién de particulas
minerales que comprende al menos un copolimero segun la invencién. Las particulas minerales pueden ser en
particular cargas minerales o pigmentos minerales (por ejemplo, 6xidos minerales tales como didxido de titanio o un
oxido de hierro), sales de calcio, en particular sulfato de calcio. Las composiciones de particulas minerales pueden
ser, en particular, composiciones aglutinantes hidraulicas.
[0103] Las figuras y ejemplos a continuacion ilustran la invencién.
[0104] La figura 1 representa la evolucién de la cantidad de polimero adsorbido en las particulas de cemento
(en mg/g) en funcién de la concentracién de polimero libre en mg/l para un polimero CHRYSO®FIluid Optimal00
(comparativo - rombos), HD2 (triangulos), HD3 (cuadrados) y SM02 (circulos). La flecha muestra el aumento en el
ntmero de funciones POs?.
Ejemplo 1: Sintesis de un copolimero POE - b - PVPA (acido polivinilfosfonico)
[0105] En este ejemplo, el copolimero es dibloque con:
un bloque A de férmula
; o.

\(:O 45

un bloque B obtenido por homopolimerizacién de acido vinilfosfénico, estando los bloques A y B unidos por una

unidad de unién de férmula -(C=0)-CHMe-.

[0106] 1.1. Preparacion del agente de transferencia de formula

s
\60 Oj(LS’JJ\O/\\
45 o

(compuesto que satisface la formula (V)) (etapas a3) y a4) del procedimiento segun la invencion).

[0107] El extremo w-hidroxi del poli(6xido de etileno) se modific6 por un grupo xantato (bromuro de 2-
bromopropionato). La sintesis se realizd a partir de un homopolimero de metoxipolietilenglicol comercial de masa
molar 2012 g.mol? (DP = 45) en diclorometano a temperatura ambiente (20 °C) durante 12 h en presencia de
trietilamina. En un primer momento, se hizo reaccionar con el compuesto dibromo de la siguiente formula
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Br
Br

O

para obtener un polimero terminado con una funcionalidad halégena en lugar de la funcién hidroxilo, como se
muestra en el esquema 1 a continuacion.

5
. EtsN (exceso, 3 equiv.) & o0 .
Wfo OH « \fa ”~ Br + Et;NHBr
45 CH,Cl; 0°CaTA O
m = 2012 g.mol’ m = 2147 g.mol!
Esquema 1: Introduccion de una funcionalidad halégeno en uno de los extremos de
poli(éxido de etileno).
[0108] En una segunda etapa, la funcionalidad xantato se introdujo segun la reaccién del esquema 2.
X i
CH,Cl, R.T. o
45 -KBr : 45
o Q
m = 2147 g.mol"’ Exceso m = 2188 g.mol’

Esquema 2: Introduccion de una funcionalidad xantato en uno de los extremos de
1o Poli(oxido de etileno).

[0109] El andlisis espectroscopico de RMN H a 400 MHz confirmé la desaparicion del grupo hidroxilo
terminal del poli(6xido de etileno) y la aparicion de un grupo xantato.

15 [0110] El producto estaba después de la purificacion en forma de un polvo de color beige. El rendimiento total
de la sintesis fue cercano al 80 %. El andlisis por RMN H confirmé que todos los polimeros de polietilenglicol se
terminaron con la funcionalidad RAFT. Este polimero se us6 después como un agente macro RAFT para polimerizar
el acido vinilfosfénico

20 1.2. Polimerizacion del &cido vinilfosfénico (etapa c))

[0111] La polimerizacion del acido vinilfosfonico (VPA) se inicié con AIBA [V50 = diclorhidrato de 2,2'-azo bis
(2-amidinopropano) de la siguiente férmula:
N
e
INH
25 HEH

a 65 °C en agua en presencia del bloque POE-xantato (figura 12).

[0112] El analisis de la reaccién en bruto con 31P mostré que quedaba VPA residual en una cantidad
30 significativa. Las condiciones operativas se optimizaron para minimizar la tasa de acido vinilfosfénico residual.

[0113] Se realizaron tres ensayos usando el agente de transferencia preparado en 1.1. como un macro-
agente RAFT. La polimerizacion de VPA se realiz6 a 65 °C en agua. La conversion alcanzé el limite del 58 % a las

24 h. El producto se purifico por ultrafiltracion para dar un copolimero que tenia menos del 2 % de mondémero de
35 &cido vinilfosfonico residual.

[0114] Los analisis espectroscépicos de RMN !H y 31P confirmaron la obtencion de un bloque de &cido
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polivinilfosfénico de grados de polimerizacién DP respectivamente de 4 (SM02 - copolimero de bloque 1), 5 (HD2 -
copolimero de bloque 2) y 12 (HD3 - copolimero de bloque 5).

0
*OWGWSYQM
45 L.
0”1~ 0H

OH

SMO02 copolimero de bloque 1

O
0 | S._O0._~
*\/\Z;QWY
L. S
0”1 OH

OH

HD2 copolimero de bloque 2

O~

oreH

HD3 copolimero de bloque 3

[0115] Los copolimeros diblogque obtenidos se formularon entonces afiadiendo el 0,5 % en peso de amina
oleica a 2 moles de 6xido de etileno (comercializado por CECA con el nombre NORAMOX O2) y el 1,2 % en peso de
fosfato de tributilo (agente antiespumante).

[0116] Finalmente, los productos se diluyeron con agua para obtener un extracto seco del 20 % y después se
neutralizaron con hidréxido de sodio a pH 7. Los dispersantes preparados de este modo estan listos para su uso.

Ejemplo 2: Determinacion de las isotermas de adsorci 6n de los copolimeros dibloque del ejemplo 1 en la
superficie de las particulas de cemento

[0117] Los polimeros dibloque del ejemplo 1 se sometieron a prueba con un enfoque que combina un estudio
de reologia durante 2 horas con mediciones de adsorcion de las moléculas en las particulas de cemento.

[0118] El redmetro Kinexus (Malvern Instruments, Reino Unido) se programé para realizar mediciones de la
tension en funcién del gradiente de cizalladura (curvas de flujo) después de una destruccion de la pasta de cemento
en 5', 60"y 120'. Entre dos mediciones de la curva de flujo, el aparato realiza una curva de fluencia, es decir, registra
la evolucion de la viscosidad y, por lo tanto, la tendencia a la estructuracion dada por la hidratacion del cemento,
bajo una restriccién constante de 4 Pa. En sincronizacion con las curvas de flujo, se extrajeron aproximadamente 5
ml de extracto de cemento por centrifugacién de la pasta (2 min a 5000 rpm) y se filtraron (0,2 ym de Nylon) para
obtener una solucion limpia.

Las soluciones se diluyeron y se analizaron midiendo el carbono organico total (COT) para detectar la cantidad de
polimero que queda en el liquido intersticial. La diferencia en los valores de COT antes y después del contacto con
el cemento proporciona la cantidad de polimero adsorbido.

La pasta de cemento se preparé con un mezclador Krups segun las proporciones indicadas en la tabla 1.
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Tabla 1: Composicion de la pasta (g + 0,02)
CEM 1 52,2N El Havre | Relleno Erbray | Agua | Arena 0/0,160 mm | Arena 0/0,315 mm
254,55 145,45 167,35 36,15 163,85

[0119] Las moléculas dibloque se dosificaron entre el 0,8 % y el 2 % sobre la masa total de aglutinante
(cemento + relleno). Estas dosificaciones diferentes permitieron trazar los valores del polimero adsorbido en funcién
de la concentracion de polimero libre, para asi obtener una isoterma de adsorcién.

[0120] Las curvas obtenidas en la figura 1 corresponden a isotermas de adsorcion de los polimeros sobre las
particulas de cemento. Muestran muy claramente que HD3, con 12 motivos de acido vinilfosfonico, tiene una mayor
afinidad por los granos de cemento que HD2 y SM02, que respectivamente tienen solo 5 y 4 motivos de acido
fosfénico. CHRYSO®FIuid Optima 100 es el polimero menos adsorbido.

Ejemplo 3: Uso de los copolimeros dibloque del ejemp lo 1 en una formulacién de pasta de cemento

Composicion de la formulacién de evaluacion

[0121] Los copolimeros diblogue del ejemplo 1 se evaluaron segun la siguiente formulacion:

CEM 52,5 N El Havre 624,9 g
ERBRAY relleno calcareo | 412,19
FULCHIRON (arena) 587,749
Arena normalizada AFNOR | 1350 g
Agua total 375,19

[0122] La tasa de copolimeros se expresa en % con respecto al aglutinante total (relleno + cemento = 1037
9)-

Modo de operacion para la preparacion de mortero

[0123] El mortero se prepard segun el siguiente procedimiento: En la cuba de una hormigonera PERRIER se
introdujeron las dos arenas, normalizada y FULCHIRON. Después del hormigonado de las arenas durante 30
segundos a una velocidad de aproximadamente 140 vueltas/min, se afiadio en el lapso de 15 segundos, el agua de
prehumectacién que representaba 1/3 del agua total a introducir. Se hizo un seguimiento de la mezcla durante 15
segundos antes de dejar reposar la masa durante 4 minutos. A continuacion, se introdujo el cemento y el relleno
calcareo (origen ERBRAY suministrado por MEAC) y después se hizo un seguimiento de la mezcla durante 1 minuto
antes de afiadir el resto del agua de amasado, asi como la totalidad del adyuvante en el lapso de 30 segundos. A
continuacion, se detuvo la hormigonera unos instantes para raspar los bordes de la cuba de hormigonado con el fin
de tener una masa muy homogénea y 5 después se hizo un seguimiento de la mezcla durante 1 minuto mas a
velocidad rapida de 280 rpm.

Criterio de evaluacién

[0124] La evaluacion de las propiedades de aplicacion de los copolimeros de bloque se realizé utilizando
medidas reoldgicas. Se ha evaluado la capacidad de manejo de las composiciones hidraulicas formuladas en
presencia de estos copolimeros dibloque midiendo el diametro de esparcimiento (slump flow-Diametro del charco
formado después del flujo). El esparcimiento se midié en 5, 30, 60, 90 y 120 min segun 2 diametros a 90°. Los
ensayos se realizaron a 20 °C.

Resultados
[0125] Las mediciones de esparcimiento de la pasta de cemento se muestran en la tabla 2.
Tabla 2: Esparcimiento del mortero en funcién del adyuvante.
Adyuvante Optima 100 (referencia) | HD2
Dosificacion (%) 1,10 1,10
Esparcimiento en 5 min 290 410
[0126] Al examinar la tabla 2, se puede ver que el copolimero dibloque poli(éxido de etileno-b-acido

polivinilfosfonato) HD 2 tiene, a una dosis equivalente, una capacidad de fluidificacién muy superior a la del control
Optima 100.
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para preparar un copolimero de bloque que comprende:

- al menos un blogue A que no comprende ningun grupo fosfonato, y que comprende al menos un grupo poli(6xido
de alquileno), y

- al menos un bloque B obtenido por la polimerizacion de un monémero B1 o una mezcla de mondémeros
etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero B1, en el que un monémero B1 es un monémero
etilénicamente insaturado que comprende al menos una funcién fosfonato

gque comprende las etapas de:

b) proporcionar un compuesto de la siguiente formula (V):

bloqueA— L —S
R1o

S V)

en la que:

- el bloque A es un bloque A que no comprende ningun grupo fosfonato, y que comprende al menos un grupo
poli(6xido de alquileno),

- L esté ausente o es un grupo de enlace que conecta covalentemente el bloque Ay el grupo -S-(CS)Ruo,

- R1o representa un alquilo, un arilalquilo, un arilo, un alquilarilo o un grupo OR11, NR12R13 0 SR14,

- Ru1, R12, R13 y Ru4 representan independientemente un alquilo o un alquenilo, un arilalquilo, un arilo, un alquilarilo,
en los que Ri2 y Riz pueden unirse entre si para formar un anillo con el atomo de nitrdgeno que llevan,

c) polimerizacion radicalaria controlada, o varias polimerizaciones radicalarias controladas sucesivas, que
comprenden poner en contacto:

- el compuesto de férmula (V),

- un monémero B1 o una mezcla de monémeros etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero
B1, en el que un monémero B1 es un mondémero etilénicamente insaturado que comprende al menos una funcién
fosfonato, y

- una fuente de radicales libres.

2. Procedimiento para preparar un copolimero de bloque que comprende:

- al menos un blogue A que no comprende ningun grupo fosfonato, y que comprende al menos un grupo poli(6xido
de alquileno), y

- al menos un bloque B obtenido por la polimerizacion de un monémero B1 o una mezcla de mondémeros
etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero B1, en el que un monémero B1 es un monémero
etilénicamente insaturado que comprende al menos una funcion fosfonato,

gque comprende las etapas de:

b") proporcionar un compuesto de la siguiente formula (V'):

en la que:

- el bloque B es un bloque obtenido por la polimerizacion de un monémero B1 o una mezcla de monémeros
etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero B1, en el que un monémero B1 es un mondémero
etilénicamente insaturado que comprende al menos una funcion fosfonato,

- L' esta ausente o es un grupo de enlace que conecta covalentemente el bloque By el grupo -S-(CS)R'1o,

- R'10 representa un alquilo, un arilalquilo, un arilo, un alquilarilo, un grupo OR'11, NR'12R'13 0 SR'14,

- R'11, R'12, R'13 y R'14 representan independientemente un alquilo o un alquenilo, un arilalquilo, un arilo, un alquilarilo,
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en los que R'12 y R'13 pueden unirse entre si para formar un anillo con el atomo de nitrégeno que llevan,

¢') polimerizacién radicalaria controlada, o varias polimerizaciones radicalarias controladas sucesivas, que
comprenden poner en contacto:

- el compuesto de formula (V'),

- un monémero Al o una mezcla de monémeros etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero
Al, en el que un monémero Al es un monémero etilénicamente insaturado que comprende al menos un grupo
poli(6xido de alquileno), y

- una fuente de radicales libres.

3. Procedimiento de preparacién segun la reivindicacién 1 o 2, en el que el monémero B1 tiene la
siguiente formula (IV):

Y

:< /O Ry

W_(CHZ)Z_P

en la que:

- Y representa:

- un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono,

- un grupo -W-(CH2):-P(=0)(OR1)(OR2), 0

- un grupo (CH2)x-R2s, en el que x representa un nimero entero entre 0 y 4, y Rzs representa un atomo de hidrégeno,
un fenilo o un grupo -CN o -CO2Ry,

- Z representa un nimero entero entre 0 y 4,

- W representa un enlace sencillo o un grupo -COO- o -CONH-, en el que cuando z representa 0, W representa un
enlace sencillo,

- R1, Rz y Ro representan independientemente H, un fenilo o un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 6 atomos
de carbono y esta opcionalmente sustituido con uno o mas halégenos.

4. Procedimiento de preparacion segun la reivindicacion 3, en el que W representa un enlace sencillo y z
representa 0.
5. Procedimiento de preparacion segin la reivindicacion 4, en el que el monémero Bl es &acido

vinilfosfénico.

6. Procedimiento de preparacion segln cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que, en la etapa c)
o b"), la mezcla de mondmeros etilénicamente insaturados que comprende al menos un monémero B1, comprende:

- al menos un monoémero B1 etilénicamente insaturado que comprende al menos una funcién fosfonato, y

- al menos un monoémero B2 elegido entre acido acrilico, acido metacrilico, un monémero etilénicamente insaturado
qgque comprende una funciébn aminometileno bisfosfénica o gem-bisfosfénica, o un mondémero etilénicamente
insaturado que comprende una funcién sulfénica o sulfonada.

7. Procedimiento de preparacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 y 3 a 5, en el que el
copolimero de bloque comprende un bloque A que consiste en un poli(éxido de alquileno),

comprendiendo el procedimiento, antes de la etapa b), una etapa a) de preparacion del compuesto de férmula (V)
que comprende las etapas de:

a3) proporcionar un poli(éxido de alquileno),
a4) injertar en un extremo de dicho poli(6xido de alquileno) un grupo de férmula -S(C=S)R10 en la que Rio es como
se define en la reivindicacion 1.

8. Procedimiento de preparacion segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, que comprende,
después de la etapa c) o c'), una etapa d) de oxidacion.

9. Copolimero de bloque que puede obtenerse por el procedimiento segln cualquiera de las
reivindicaciones 3 a 5.

10. Copolimero de bloque que comprende:

- al menos un blogue A que no comprende ningun grupo fosfonato, y que comprende al menos un grupo poli(éxido
de alquileno), y
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- al menos un bloque B obtenido mediante la polimerizacién de un mondémero B1 o una mezcla de monémeros
etilénicamente insaturados que comprende al menos el 30 % en peso de un monémero B1,
teniendo el monémero B1 la siguiente formula (IV):

Y
:< OR1
/
MF_%CHQZ_WR\
O OR, V)

en la que:

- Y representa:

- un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 6 atomos de carbono,

- un grupo -W-(CH2):-P(=0)(OR1)(OR2), 0

- un grupo (CH2)x-R2s, en el que x representa un nimero entero entre 0 y 4, y Rzs representa un atomo de hidrégeno,
un fenilo o un grupo -CN o -CO2Ry,

- Z representa un nimero entero entre 0 y 4,

- W representa un enlace sencillo o un grupo -COO- o -CONH-, en el que cuando z representa 0, W representa un
enlace sencillo,

- R1, R2 y Ro representan independientemente H, un fenilo o un alquilo lineal o ramificado que tiene de 1 a 6 atomos
de carbono y esta opcionalmente sustituido con uno o mas halégenos.

11. Copolimero de bloque segun la reivindicacion 10, que comprende al menos un bloque B obtenido
mediante la polimerizacion de una mezcla de mondmeros etilénicamente insaturados que comprende al menos el
50 % en peso del monémero B1.

12. Copolimero de bloque segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 11, en el que, en cada bloque A,
cada grupo poli(6xido de alquileno) tiene independientemente la siguiente férmula (1):

R3-(O-Ra)n- (1)
en la que:

- Rs es un atomo de hidrégeno o un grupo hidrocarburo monovalente que incluye de 1 a 12 4&tomos de carbono y
opcionalmente uno o mas heteroatomos,

- n representa un namero entero de 2 a 500, preferiblemente de 3 a 200,

- cada R4 representa independientemente un alquileno lineal o ramificado que comprende de 2 a 6 atomos de
carbono.

13. Copolimero de bloque segun la reivindicacion 12, en el que, en cada bloque A, cada R4 representa
independientemente un grupo -CHaz-CHz-, -CHCH3s-CH>-, -CH2-CHCHs- 0 -CH2-CH2-CH:-, preferiblemente un grupo -
CH2-CH2-.

14. Copolimero de bloque segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13, en el que el bloque A se
obtiene por la polimerizacién de un monémero Al o una mezcla de monomeros etilénicamente insaturados que
comprende al menos un monémero Al, en el que un monémero Al es un monoémero etilénicamente insaturado y
que comprende al menos un grupo poli(éxido de alquileno).

15. Copolimero de bloque segun la reivindicacion 14, en el que el mondémero Al tiene la siguiente férmula
(In:
Riz Ry
Ris RG_R{’
R,-0) -R
( 4 )n 3 (”)
en la que:

- n, Rz y R4 son como se definen en la reivindicacion 12,
- Rs representa -CHz-, -O- 0 -NRs-, en la que Rs representa H o un grupo alquilo lineal o ramificado que comprende
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de 1 a 6 atomos de carbono, preferiblemente H o Me,

- Re esta ausente o representa -(C=0)- o -(CHz)q-, en la que g representa 1, 2 0 3,
- Rz representa H o Me, y

- R17 y Ris representan independientemente H o Me.

16. Copolimero de bloque segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 15, en el que cada bloque A del
copolimero de bloque se obtiene por polimerizacion de una mezcla de monémeros que comprende menos del 10 %
en peso de mondémeros que comprenden un grupo iénico.

17. Copolimero de bloque segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 13, en el que el bloque A del
copolimero de bloque segln la invencion consiste en un poli(6xido de alquileno), en particular un poli(6xido de
alquileno) de férmula (1) como se define en la reivindicacion 12.

18. Copolimero de bloque segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 17, en el que el bloque B tiene un
grado de polimerizacién de 2 a 50, preferiblemente de 3 a 15.

19. Copolimero de bloque segin cualquiera de las reivindicaciones 9 a 18, que tiene un peso molecular
promedio en peso de 450 a 100000 g/mol, preferiblemente de 2000 a 40000 g/mol como se determina por SEC
("cromatografia de exclusion por tamafio") en equivalentes de poli(éxido de etileno) estandar.

20. Uso de un copolimero de bloque segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a 19, como un agente
dispersante de particulas minerales, como un agente fluidificante de suspensiones de particulas minerales, como un
promotor de adhesion, como un agente anticorrosion, como un agente retardante de llama, como un agente
estabilizador durante la molienda de particulas minerales, o como un agente antiincrustaciones.

21. Uso segun la reivindicacién 20 del copolimero de bloque segun cualquiera de las reivindicaciones 9 a
19 como agente fluidificante para composiciones que comprenden un aglutinante hidraulico.

22. Composicion de particulas minerales que comprende un copolimero segin cualquiera de las
reivindicaciones 9 a 19.
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