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DESCRIPCION
Composiciones acuosas solubles de polimeros de acido poliitacénico seleccionados

Campo de la invencién

La presente invencion se refiere a composiciones acuosas solubles que comprenden sales de metal de resinas de
acido poliitaconico (PIA) seleccionadas. Mas especificamente, la invencion se refiere a soluciones solubles de sales
de zinc de acido poliitaconico en las que se ajustan el PM del polimero, la tacticidad de polimero, la relacion en peso
entre zinc y polimero, la concentracion de zinc y polimero en la composicion acuosa y el pH para proporcionar un
mejor rendimiento para varias aplicaciones del consumidor identificadas.

Antecedentes

La polimerizacion de monoémeros de tipo vinilo que contienen funcionalidad acido carboxilico pendiente ha
presentado siempre ciertos retos Unicos. Por ejemplo, en la Patente estadounidense No. 5.223.592 se notifica que
un aspecto critico es proporcionar una completa neutralizacion de un monémero de tipo acido itacénico antes de
llevar a cabo la reaccién de polimerizacion, en la que la completa neutralizacion se identifica como tener dos moles
de base neutralizadora por cada mol de acido itacénico. La Patente estadounidense No. 5.336.744 notifica que los
polimeros de acido itaconico se forman en un alto grado de conversion a través de un proceso de polimerizacion
acuosa de solucion de monémero parcialmente neutralizada, agua, ion metalico polivalente e iniciador.

La Patente estadounidense No. 7.910.676 se refiere a procedimientos y polimeros a base de monémeros de tipo
vinilo que contienen grupos acido carboxilico pendientes y funcionalidad de grupo éster. La Patente estadounidense
No. 7.910.677 se refiere a detergentes formados de dichos polimeros y la Patente estadounidense No. 7.915.365 se
refiere a materiales absorbentes también formados a partir de dichos polimeros. La Patente estadounidense No.
8.227.560 se refiere a polimeros que también tienen grupos acido carboxilico pendientes y/o funcionalidad éster y en
los que el polimero indica triadas de 3C-RMN que tienen una sindiotacticidad superior a 58 %.

La Patente estadounidense No. 4.238.477 cita composiciones para prevenir y controlar el mal aliento en las que se
emplea una combinacion de un compuesto de zinc y un polimero anidnico. La Patente estadounidense No.
4.425.321 cita composiciones desodorantes que comprenden zinc y poliacidos de varias estructuras indicadas.

El documento US2011/0224393 desvela la preparacion de polimeros de mondmeros de tipo vinilo que puede
contener grupos acido carboxilico pendientes y opcionalmente funcionalidad de tipo éster.

El documento US2012/0258510 se refiere a la recuperacion de polimeros de monémeros de tipo vinilo que puede
contener grupos acido carboxilico pendientes pudiéndose presentar dichos grupos en forma de sal metalica.

Sumario

Una composicion acuosa soluble de una sal de zinc de un poliacido que comprende las siguientes unidades de
repeticion:

COOR;
+CH,—C—
R3

COOR;

en las que Rt y Rz se seleccionan entre un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo o un grupo aromatico, o un grupo
alquilo ciclico o un poliéter y combinaciones de los mismos y Rz pueden seleccionarse entre un grupo alquilo,
funcionalidad aromatica, funcionalidad heteroaromatica, grupo alquilo ciclico, grupo heterociclico o combinaciones
de los mismos, en la que al menos 50 % en moles de Ry y Rz son un atomo de hidréogeno para proporcionar
funcionalidad acido carboxilico para la formacion de sal de zinc y el poliacido se caracteriza por tener:

(1) triadas de ">C RMN que tienen una sindiotacticidad superior a 58,0 %; y
(2) el valor de n para la unidad de repeticion indicada proporciona un peso molecular promedio en nimero (Mn)
de 500-5000;
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en las que la relacién en peso de Zn al poliacido esta en el intervalo d 0,01-0,15 y la concentracion del poliacido en
la composicion acuosa es 5-15 % en peso y la concentracion de Zn en la solucién acuosa es 0,5-2,0 % en peso y el
pH de dicha composicién esta en el intervalo de 3,0 - 11,0,

Breve descripcion de los dibujos

Las caracteristicas mencionadas y otras caracteristicas de la divulgacion y la manera para conseguirlas se pondra
de manifiesto y se entendera mejor haciendo referencia a la siguiente descripcion de las realizaciones descritas en
el presente documento tomadas en conjunto con los dibujos adjuntos, en los que:

FIG. 1 presenta los espectros de 'H RMN 400 MHz de poli(acido itacénico) en D.O que corresponden a la
Sintesis A;

FIG. 2 presenta los espectros de 'H RMN 400 MHz de monomero de acido itaconico en D20;

FIG. 3 presenta los espectros de C RMN 400 MHz de poli(acido itacénico) en DO que corresponden a la
Sintesis A; y

FIG. 4 presentan los espectros de 3¢ RMN 400 MHz de acido itaconico.

FIG. 5 presenta los espectros 'H de RMN 400 MHz de poli(acido itacénico) en D,O que corresponde al Ejemplo
1.

FIG 6a presenta los espectros de *C RMN 400 MHz de poli(acido itacénico) en el desplazamiento quimico/ppm
de 187 a 175 que corresponde al E1jemplo 1.

FIG. 6b presenta los espectros de 3C RMN 400 MHz 'de poli(acido itacénico) en el desplazamiento quimico/ppm
de 56 a 38 que corresponde al Ejemplo 1.

Descripcion detallada

A lo largo de la descripcion, los mismos numeros y letras de referencia indican la estructura correspondiente en
todas las vistas. Asimismo, cualquier caracteristica(s) de una realizacion ilustrativa en particular puede aplicarse
igualmente a cualquier realizacion(es) ilustrativa(s) de la presente memoria descriptiva segin sea adecuado. Es
decir, las caracteristicas entre distintas realizaciones ilustrativas descritas en el presente documento son
indistintamente adecuadas y no exclusivas.

Se podra apreciar que la presente divulgacion no esta limitada en su aplicacion a los detalles de la construccion y la
disposicion de componentes expuesta en la siguiente descripcion o que se ilustra en los dibujos. Las realizaciones
del presente documento pueden dar cabida a otras realizaciones y se pueden poner en practica o llevarse a cabo de
varias formas. Asimismo, puede apreciarse que las expresiones y términos utilizados en el presente documento
tienen como fin la descripcion y no se deberan interpretar como exhaustivas. Se pretende que el uso de “que
incluye”, “que comprende” o “que tiene” y sus variaciones en el presente documento abarque todos los articulos
enumerados a continuacion y equivalentes de los mismos, asi como otros articulos.

Los mondmeros adecuados para la polimerizacion en el presente documento incluyen mondmeros de tipo vinilo que
tienen la siguiente estructura general:

COOR,

en la que Ry y Rz se seleccionan entre un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo (p.ej. -(CnH2n+1) €n el que n tiene
un valor de 1-18), o un grupo aromatico, o un grupo alquilo ciclico o a poliéter, y combinaciones de los mismos.
Asimismo, Rs puede seleccionarse entre un grupo alquilo, funcionalidad aromatica, funcionalidad heteroaromatica,
grupo alquilo ciclico, grupo heterociclico o combinaciones de los mismos, en el que al menos un 50 % en moles de
R1 y Rz son un atomo de hidrogeno para proporcionar funcionalidad acido carboxilico. Por otra parte, en una
realizacion particularmente preferente, Ry y Rz son ambos atomos de hidrogeno, que por tanto proporcionan el
monoémero conocido generalmente como acido itaconico.

Puede entenderse que un grupo alquilo incluye combinaciones de carbono e hidrégeno, incluyendo uniones
carbono-carbono insaturadas, que son propensas a la polimerizaciéon, como pueda ser polimerizacién de radicales.
Asimismo, el nimero de atomos de carbono en el grupo alquilo, tal como se ha aludido, puede oscilar entre 1y 18,
incluyendo todos los valores en el intervalo en incrementos de 1 carbono. Por ofra parte, la referencia a
funcionalidad heteroaromatica puede entenderse como la referencia a un anillo aromatico que contiene un
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heteroatomo (p.ej., nitrégeno, oxigeno, azufre o fésforo) y la referencia a un grupo heterociclico puede entenderse
como la referencia a una estructura de anillo de carbonos no aromatico que contiene también uno o mas
heteroatomos.

Por otra parte, debe advertirse que los monémeros de tipo vinilo con la estructura que se ha indicado, cuando estan
en forma acida, pueden neutralizarse opcionalmente, parcial o completamente, con una base como por ejemplo
bases inorganicas monovalentes, p.ej., M'[OH-] en la que M representa una fraccién catiénica seleccionada entre
sodio, potasio y/o litio y X asume un valor para proporcionar una sal neutralizada. Por otra parte, se contempla en el
presente documento la posibilidad de emplear hidroxidos no metalicos, como hidréxido de amonio, asi como
compuestos de base organica, incluyendo aminas primarias y otras aminas (p.ej., una alquil amina, como monometil
aminas, dimetil aminas, trimetil aminas, monoetil amina, dietil amina, trietil amina).

Pueden emplearse también comonémeros junto con los compuestos monoméricos que se han mencionado, que
pueden proporcionar asi una estructura de copolimero al azar. Con respecto al uso de cualquier comondémero, debe
apreciarse que los mondmeros de vinilo sefialados que contienen la funcionalidad R4, Rz y R3 indicada pueden estar
presentes preferentemente a un nivel igual o superior a 50 % en peso.

Los comondémeros que se pueden utilizar entonces incluyen cualquier monémero de tipo vinilo que pueda ser
adecuado para copolimerizacion, incluyendo, pero sin limitarse a ellos, monémeros de acrilato (como metacrilato de
metilo, acrilato de metilo, acrilato de 2-hidroxietilo, polietilenoxidediacrilato) acetato de vinilo, haluros de vinilo,
estireno, acrilamidas, monémeros de olefina (p.gj. etileno o propileno) y acrilonitrilo. Por otra parte, los comonémeros
pueden incluir monémeros anhidrido de tipo vinilo, como anhidrido de acido maleico, anhidrido de acido itacénico,
asi como otros monémeros funcionalizados acidos, como acido citracénico o acido measaconico (sin embargo, tal
como se sefiala en el presente documento, los niveles de estos Ultimos mondémeros puede requerir un control
seleccionado de la concentracion en el medio de polimerizacion). Los comondmeros pueden extenderse también a
mondmeros de tipo hidrosoluble como alcohol vinilico o mezclas de acetato de vinilo — alcohol de vinilo.

Neutralizacion

Se ha observado que para proporcionar una polimerizacion relativamente mas eficiente y, en particular, una
conversion relativamente alta (p.ej., conversion de 75 % en peso o mas del monémero), pueden neutralizarse
primero preferentemente los mondmeros identificados en el presente documento en condiciones seleccionadas para
optimizar la consiguiente polimerizacion que puede mejorar entonces los valores de conversion y/o el peso
molecular. Los pesos moleculares que se mejoran pueden incluir el peso molecular promedio en nimero (Mn) y/o el
peso molecular medio ponderado (Pm).

La neutralizacion puede llevarse a cabo por tratamiento de los monémeros acidos con cualquier base, como por
ejemplo bases inorganicas monovalentes, p.ej., M'[OH-]x en la que M representa una fraccién catiénica seleccionada
entre sodio, potasio, litio y x asume el valor para proporcionar una sal neutralizada. Por otra parte, se contempla en
el presente documento la posibilidad de emplear hidréxidos no metalicos, como hidréxido de amonio, asi como
compuestos de base organica, incluyendo aminas primarias (p.ej., alquil amina como monometil aminas,
dimetilaminas, trimetil aminas, monoetil amina, dietil amina, trietil amina) y/o compuestos organicos que contienen
funcionalidad grupo hidroxilo (OH) (p.ej., etilen glicol).

La cantidad de neutralizacion puede ajustarse para proporcionar menos de una neutralizacion completa de los
grupos acidos presentes en los mondmeros de vinilo sefialados en el presente documento. Por ejemplo, en el caso
del mondmero de acido itaconico representativo, puede entenderse que la neutralizacién completa requerira dos
moles de neutralizador por cada mol de acido itacénico. Es decir, las moles de hidroxido sédico proporcionaran una
neutralizacién completa de una mol de acido itacénico y cualquier cantidad de hidréxido sédico inferior a dos moles
proporcionara el resultado deseado de neutralizacion parcial.

Las personas especializadas en la técnica reconoceran que cuando se emplea una base divalente para neutralizar
acido itaconico, la cantidad de base divalente seleccionada para neutralizar completamente el acido itaconico sera
1,0 mol de base divalente por cada mol de acido itacénico y para neutralizar parcialmente, se puede aplicar menos
de una mol de base divalente para neutralizar parcialmente el monémero de acido itacénico.

Se ha observado que el nivel de neutralizacion en el presente documento puede mantenerse preferentemente en
aproximadamente 25,0 % en moles a 85,0 % en moles, incluyendo todos los valores en el intervalo, en incrementos
de 1,0 % en moles. Por ejemplo, para 1,0 mol de acido itacénico, es posible neutralizar preferentemente 0,25 moles
de los grupos acidos presentes en 0,85 moles de grupos acidos presentes. Mas preferentemente, el nivel de
neutralizacion puede mantenerse en un nivel de 40,0 % en moles a 60,0 % en moles, y en una realizacion preferente
sobre todo, el nivel de neutralizacion del monémero acido seleccionado puede seleccionarse en el intervalo de
45,0 % en moles a 55,0 % en moles.

La temperatura, a la que se puede conseguir la neutralizacion parcial también puede ajustarse para que se cumpla
la neutralizacion a temperaturas de 50,0 °C a 150 °C, incluyendo los valores en el intervalo, en incrementos de
1,0 °C. Por ejemplo, preferentemente, se ajusta la temperatura de neutralizacién para que sea de 50 °C a 110 °C, y
en una configuracion sobre todo preferente, se ajusta la temperatura de neutralizacion para que se encuentre en el
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intervalo de 65 °C a 100 °C.

El tiempo de neutralizacion surge también como otra variable que regular y puede seleccionarse en el presente
documento para que tenga lugar durante un periodo de tiempo seleccionado y relativamente limitado antes de
cualquier polimerizacion subsiguiente. Por ejemplo, es posible neutralizar parcialmente de acuerdo con los requisitos
sefialados y permitir que dicha neutralizaciéon parcial permanezca a las temperaturas de neutralizacion antes
especificadas durante un periodo de tiempo de hasta 6,0 horas o que las incluya, incluyendo todos los periodos de
tiempo comprendidos entre 0,1 horas y 6,0 horas, en incrementos de 0,1 hora. Mas preferentemente, el periodo de
tiempo de neutralizaciéon a la temperatura previamente especificada puede seleccionarse para que no exceda un
periodo de tiempo de 2,0 horas. Finalmente, el periodo de tiempo de neutralizacién a la temperatura especificada
puede seleccionarse preferentemente para que no exceda un periodo de tiempo de 1,0 hora.

Por otra parte, puede apreciarse que es posible llevar a cabo la neutralizacion, p.ej., operando durante el periodo de
tiempo acumulado de 6,0 horas como maximo a una temperatura de 50 °C a 150 °C, enfriando fuera de dicha
temperatura y dicho periodo de tiempo para limitar de otra forma la isomerizacién de los monémeros en reaccion, tal
como se explica mas detalladamente mas adelante. Por ejemplo, es posible neutralizar parcialmente, tal como se ha
sefialado, durante un periodo de 0,5 horas a una temperatura de 50 °C a 150 °C, enfriando después a
aproximadamente 25 °C. Esto puede ir seguido después de calentamiento y neutralizacién durante otras 0,5 horas a
una temperatura de 50 °C a 150 °C. Esto proporcionaria un tiempo y una temperatura de neutralizacién preferentes,
antes de la polimerizaciéon de 1,0 hora a una temperatura de 50 °C a 150 °C.

Con respecto a divulgacion mencionada por lo que respecta al control de la neutralizacion de los mondmeros de
vinilo acidos y, en particular, el monémero de acido itacoénico representativo, debe advertirse que el uso de la
neutralizacion parcial, a la temperatura de neutralizacién indicada y/o los tiempos de neutralizacion indicados, puede
proporcionar la capacidad de reducir al minimo la isomerizacién del monémero de acido de vinilo (p.ej., acido
itaconico) para estructuras de terminacion de cadena (es decir, compuestos que impiden la conversion de acido
itaconico en poli(acido itaconico). Por ejemplo, el nivel del terminador de cadena, que puede formarse a partir de
mondémeros de vinilo acidos puede controlarse ahora para que esté presente a un nivel de 2,0 en moles, o por
debajo, por cada mol de monédmero de vinilo acido que esta presente inicialmente. Mas preferentemente, el nivel de
terminador de cadena derivado del mondémero de vinilo acido puede controlarse a través de los procedimientos de
neutralizacién sefialados en el presente documento, para que esté presente en niveles de 10,0 por ciento en moles,
o por debajo, por cada mol de monémero de vinilo acido y, en la realizacion preferente sobre todo, se controla dicho
nivel de terminador de cadena para que esté presente en 5,0 por ciento en moles, o por debajo. Por ejemplo, el nivel
de terminador de cadena puede ajustarse preferentemente para que esté en el intervalo de 0,1 por ciento en moles y
5,0 por ciento en moles.

Un ejemplo representativo de formacion de terminador de cadena a partir del monémero acido de vinilo apunta una
vez mas al uso de acido itacénico representativo. Mas especificamente, se contempla que el acido itacénico se
pueda reorganizar para proporcionar acido citraconico o acido mesaconico, de acuerdo con la siguiente ecuacion
general, pues se cree que el acido citracénico o mesaconico, como un monémero de vinilo trisustituido, retarda la
conversion de polimerizacion y/o peso molecular.

COOH COOH
Reorganizacion
H,C——C = Hg,c—i:|
CH, CH
COOH COOH

Polimerizacion

Después de la neutralizacién, de acuerdo con el uso de la neutralizacion parcial sefialada en el presente documento
en las ventanas indicadas, p.ej., de tiempo y temperatura, se puede iniciar la polimerizacion. Inicialmente, se pueden
combinar los monémeros de vinilo que contienen funcionalidad acido sefalados en el presente documento en un
disolvente para proporcionar un contenido en soélidos de 50 % en peso a 90 % en peso, incluyendo todos los valores
en el intervalo en incrementos de 1,0 % en peso. El contenido en soélidos puede encontrarse mas preferentemente
dentro del intervalo de 60 % en peso a 80 % en peso o de 65 % en peso a 75 % en peso. El contenido en soélidos ha
de entenderse como % en peso de monémero en el disolvente empleado.
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A continuacion, se puede emplear iniciacion de radicales, empleando iniciadores de radicales libres como peroxidos
y compuestos azo, como azobisisobutironitrilo (AIBN). Preferentemente, es posible utilizar iniciadores de radicales
hidrosolubles en los que se preparan los iniciadores en solucion disolviendo el iniciador seleccionado en agua
desionizado o una combinacion de disolventes polares miscibles en agua. Los iniciadores hidrosolubles pueden
incluir sales persulfato, como persulfato de amonio, persulfato de sodio y persulfato de potasio, incluyendo mezclas
de las mismas. También son utiles como iniciadores hidrosolubles peroxido de hidrégeno (H2O2), hidroperdxido de
terc-tiobutilo e iniciadores azo hidrosolubles.

Los iniciadores pueden estar presentes en una concentracion de 0,05 % en peso a 15,0 % en peso de mondmero
presente y todos los valores en el intervalo, en incrementos de 0,05 % en peso. Mas preferentemente, los iniciadores
pueden estar presentes en un nivel de 0,10 % en peso a 6,0 % en peso de mondmero presente, o a un nivel de
0,20 % en peso a 4,0 % en peso del mondémero presente. Por otra parte, los iniciadores pueden seleccionarse para
que tengan una temperatura efectiva durante una semivida de 10,0 horas (T10)1/2, o tiempo para disminuir a la mitad
su concentracion inicial, de menos de, o igual a 100 °C.

Es decir, preferentemente, los iniciadores se seleccionan para que menos de la mitad del iniciador permanezca
presente al cabo de 10 horas, a temperaturas por encima de 100 °C. De esta manera, se puede asegurar que se
generan suficientes radicales libres durante la polimerizacion.

El iniciador puede introducirse secuencialmente en la solucion de polimerizacion (mondémero y disolvente)
introduciendo la cantidad de iniciador divulgada en el presente documento durante el primer 75 % de tiempo
asignado para la polimerizacién. Por ejemplo, para un periodo de polimerizacion de 3 horas, se puede introducir el
iniciador para que el primer 50 % de todo el iniciador que se va a afadir se introduzca al comienzo del periodo de
polimerizacién, y se afiada el 50 % restante durante 2,25 horas. Asimismo, es posible optar por afiadir toda la
cantidad de iniciador deseada en el comienzo del periodo de polimerizacion seleccionado. Sin embargo, puede ser
preferente utilizar adicion secuencial, ya que esto puede dar soporte a procesos de polimerizacién continuos.

La solucion del mondémero y el disolvente, tras los procedimientos de neutralizacion sefialados en el presente
documento pueden calentarse después a una temperatura de 50 °C a 150 °C, incluyendo todos los valores en el
intervalo en incrementos de 1,0 °C. Mas preferentemente, la temperatura de polimerizacion puede establecerse en
70°Ca115°C ode 80 °C a 110 °C. Por otra parte, el tiempo de polimerizacién de los monémeros puede ser de 0,1
horas a 48 horas, incluyendo todos los valores en el intervalo en incrementos de 0,1 hora. Mas preferentemente, el
tiempo de polimerizacién puede establecerse para un periodo de tiempo de 0,2 horas a 12,0 horas o de 0,3 horas a
3,0 horas.

Pm del polimero

Los polimeros producidos en el presente documento se forman preferentemente con peso molecular promedio en
nameros (Mn) a 500-5000, incluyendo todos los valores intermedios. Un intervalo mas preferente incluye 500 a
menos de 1000, 1000-5000, 2000-5000, 3000-5000 y 4000-5000. Un intervalo particularmente preferente es 1500-
3500.

Preferentemente, para conseguir dichos valores de Mn de 500-5000 se ha observado ahora que es ventajoso
promover una reaccion de transferencia de cadena durante la polimerizacion de los monémeros a los que se ha
hecho referencia. Especificamente, se emplea un agente de transferencia de cadena inorganico, como acido
hipofosforoso (H3PO2) que reaccionara con hidroxido sodico para formar hipofosfito sédico. El hipofosfito sédico
reacciona después con el extremo de radicales libres de la cadena de polimero en crecimiento y sirve como agente
de transferencia de cadena de acuerdo con el esquema general que se sefiala a continuacion:
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COOR,
0
H
wwAn—CH,——C - + :; p< — =
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COOR,
COOR,
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- + . . .
P H,C—=C - Polimerizacion
H ona
R,
COOR,

Por consiguiente, mediante el uso del agente de transferencia de cadena inorganico indicado (hipofosfito sédico), se
pueden controlar convenientemente los valores de Mn, tal como se han sefalado, para que entren dentro del
intervalo preferente de 500-5000. Esta ventana de peso molecular promedio en numero, a su vez, facilita la
formacién de las composiciones solubles de la sal de metal de poliacido itacénico, tal como se describen en el
presente documento.

Tacticidad de polimero

Los polimeros preparados segun el presente documento, a los valores Mn indicados de 500-5000 tienen un nivel de
tacticidad deseado por lo que se refiere al analisis de la estructura de triada por técnicas de RMN. Por ejemplo, los
polimeros en el presente documento se forman con la presencia de triadas sindiotacticas, a un nivel superior a
58,0 %. Por ejemplo, el nivel de triadas sindiotacticas segun se determina por técnicas de RMN, como ¥C RMN
puede formarse al nivel de mas de 58,0 % a 75,0 %, incluyendo todos los valores en el intervalo en incrementos de
1,0 %.

Ejemplos

Analisis de C-13 RMN: Se obtuvieron las >C RMN con Varian (*H 500 MHz) con un angulo de pulso de 45°, un
retardo de 12 s entre pulsos, remagnetizacion y 3000 acumulaciones. Se llevaron a cabo los experimentos a
T=25°C en tubos de RMN de 5mm de diametro. Las muestras de RNM tuvieron una concentracion de
aproximadamente 0,25 g/g en D;0. Se afadié una gota de 1,4-dioxano a cada muestra como referencia (pico a
67,4 ppm). Se ajusté el pH con una solucidn de acido clorhidrico a 12N. Todas las muestras tuvieron un pH entre 0,2
y 1,5. Se determin¢ la tacticidad desde los desplazamientos quimicos de las triadas desde beta carbonilo con las
siguientes asignaciones:

178,7 ppm triada rr (s-sindiotactica)
178,2 ppm triada mr (h-atactica o heterotactica)
177,6 ppm triada mm (i-isotactica)
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Se calcula la sindiotacticidad en una relacién del area de la triada rr sobre el area de todas las triadas (rr+mr+mm).

Se llevd a cabo la "Sintesis A" utilizando el monémero de acido itacénico representativo, 2,2’-azodiisobutironitrilo
(AIBN), peréxido de hidrogeno, hidroperoxido de terc-butilo (tBHP); sulfato amonico férrico; tolueno; Span 80; y acido
clorhidrico, sin posterior purificacion. Se semi-neutralizaron 50 g (0,385 moles) de acido itaconico con 5 g (0,385
moles) de hidréxido sddico y se disolvié en 25 ml de agua desionizada en un matraz, y se afiadieron 8 mg de sulfato
de amonio férrico. Se calenté la mezcla a 80°C y se introdujeron 25 ml de tBHP (70 % en peso de agua); 50 ml H.O»
(35 % en peso de agua) por bomba con jeringuilla durante 2 horas y se mantuvo el calor durante 4 horas mas. Se
seco el producto a 25 °C al vacio durante 10 horas.

Se utilizé un Varian de RMN 400 MHz para investigar la estructura de los polimeros resultantes. En la Fig. 1 se
muestran los espectros 'H RMN para la sintesis A, en la que desaparecieron completamente, tal como se muestra
en la Fig. 2, los dos picos de proton vinilicos en el mondmero de acido itacénico, y los espectros IR para la sintesis
A lo corrobora, y dos picos distintos con el area similar en torno a 2,7 ppm y 2,0 ppm describen el CH, en el grupo
lateral y la cadena pr|n0|pal por separado, lo que indica la estructura del poli(acido itacénico). La muestra de la
sintesis A analizada por 'H RMN no precipité en acetona y el rendlmlento de polimerizacion calculado fue 100 %. Sin
embargo, se observaron algunos picos nitricos adicionales en la 'H RMN lo cual indico una reaCC|on extensa y
compleja de la gran cantidad del iniciador rédox. Las cinco frecuencias de resonancia en los espectros 3C RMN de
la Sintesis A y el monémero de acido itacénico, tal como se muestra en las FIGS. 3 y 4, se comparan en la Tabla 1.

Tabla 1

Carbono C1 C2 C3 C4 C5

Desplazamientos quimicos para acido itacénico (ppm) 128,0 | 130,5 | 36,8 | 176,2 | 1711

Desplazamientos quimicos para poli(acido itaconico) (ppm) | 47,8 | 49,2 | 42,8 | 178,9 | 180,6

Tras la polimerizacion, los desplazamientos quimicos de los carbonos en los grupos laterales no cambian mucho.
Sin embargo, los carbonos C1 y C2 del enlace doble en el mondémero estan ausentes y su resonancia se desplaza a
45,8 y 47,2 ppm, lo cual es un signo de la formacién de una cadena principal de polimero.

EJEMPLO |

Se afiadieron 100 gramos de acido itaconico y 50 gramos de agua desionizada a un vaso de precipitados de plastico
de 250 ml y se afiadieron 30,8 gramos de hidréxido sédico lentamente con agitaciéon manual, al mismo tiempo que
se mantenia el vaso de precipitados frio con un bafio de agua con hielo. A continuacion, se afiadié la solucién a un
matraz de fondo redondo de 3 bocas de 250 mililitros, equipado con un agitador mecanico, linea de alimentacion de
nitrégeno, condensador de refrigeracion con agua y termometro. Después de calentar el contenido del matraz a 100
grados centigrados, se afiadié 1 ml de hidroperéxido de terc-butilo a 70 %. A continuacion, se mantuvo la reaccion
durante dos horas y media y después se enfrio.

La solucién resultante presento una conversion de 97,7 por ciento del acido itacénico en un polimero por RMN. En la
FIG. 5 se muestra la '"H RMN de éste mismo en D,O utilizado para la cuantificaciéon del rendimiento de
polimerizacién. Sobre la base de la cromatografla de permeaciéon de gel, el peso molecular promedio fue
10.180 g/moles y el peso molecular promedio en numero (Mn) fue 3.920 g/moles, en peso molecular equivalente de
acido poliacrilico. En las FIGS. 6a y 6b se muestra la ®C RMN de esta muestra con la misma asignacion de pico
que la utilizada en la Tabla 1, lo cual proporciona evidencia de la sintesis de poliacido itacénico.

EJEMPLO Il

Se repitié el procedimiento del EJEMPLO | con la excepcién de que se afiadieron 2 mililitros de hidroperéxido de
terc-butilo al 70 % tras alcanzar 100 grados centigrados. A continuacion, se mantuvo la reaccion durante 155
minutos y después se enfrid. La solucion resultante presentd una conversion de 90,3 por ciento de acido itaconico en
un polimero por RMN. Sobre la base de la cromatografia de permeacion de gel, el peso molecular promedio (Pm)
fue 7.690, y el peso molecular promedio en numero (Mn) fue 3.390 g/moles en un peso molecular equivalente de
poliacido acrilico.

EJEMPLO llI

Se colocaron 4000 g de acido itaconico en un reactor amasadora de 10 | a 70 °C. Se afadieron 2462 gramos de
hidroxido sodico a 50 % en peso en agua durante 12 minutos. Se afadieron de una vez 170 gramos de
hidroperéxido de terc-butilo al 70 %. Se presurizé el reactor a 0,5 bares por encima de la presidon atmosférica con
nitrégeno, a continuacion, se calenté a 100 °C. Se mantuvieron el mezclado y el calentamiento durante 65 minutos y
después se enfrié el reactor. El materlal resultante presento un 99 por ciento de conversioén del acido itacénico en un
polimero segun se analizé por 'H RMN. El analisis ®C RMN de las triadas en la reglon 177-178 resulté en una
sindiotacticidad del 64 % a un pH = 0,82. Sobre la base de la cromatografia de permeacion de gel, el peso molecular
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promedio (Pm) fue 18.586 g/moles y el peso molecular promedio en ndmero (Mn) fue 4.364 g/moles en un peso
molecular equivalente de poliacido acrilico.

EJEMPLO IV

Se afiadieron 650 g de acido itaconico y 400 gramos de hidroxido sédico a 50 % en peso en soluciéon en agua
durante 15 minutos en un reactor con manguito de 1 | a 70 °C con agitacion mecanica bajo una atmdsfera de
nitrégeno. A continuacion, se calento el reactor a 100 °C y se afiadieron 80 ml de 70 % en peso de hidroperdxido de
terc-butilo en agua de una vez. Se mantuvieron el mezclado y el calentamiento durante 120 minutos y después se
enfrié el reactor. El material resultante presentd un 98,7 por ciento de conversion del acido itacénico en un polimero
y se analizé por 'H RMN. El analisis '>C RMN de las triadas en la region 177-178 resulté en una sindiotacticidad del
62 %. Sobre la base de la cromatografia de permeacion de gel, el peso molecular promedio (Pm) fue 12.800 g/moles
y el peso molecular promedio en numero (Mn) fue 4.574 g/moles en un peso molecular equivalente de poliacido
acrilico.

EJEMPLO V

Se afiadieron 650 g de acido itaconico y 400 gramos de hidroxido sédico a 50 % en peso en solucion en agua
durante 15 minutos en un reactor con manguito de 1 | a 70 °C con agitacion mecanica bajo una atmdsfera de
nitrégeno. A continuacion, se calento el reactor a 90 °C y se afiadieron 60 ml de peroxido de hidrogeno al 50 % en
peso en agua de una vez. Se mantuvieron el mezclado y el calentamiento durante 60 minutos y después se enfrio el
reactor. El material resultante presentd un 94 por ciento de conversion del acido itacénico en un polimero y se
analizo por 'H RMN. Sobre la base de la cromatografia de permeacion de gel, el peso molecular promedio (Pm) fue
10.975 g/moles y el peso molecular promedio en nimero (Mn) fue 3.795 g/moles en un peso molecular equivalente
de poliacido acrilico.

EJEMPLO VI

Se afiadieron 67,7g de acido itaconico, 23,0 gramos de hidréxido sodico a un 50 % en peso de solucion en agua y
9,3 gramos de hidréxido sédico puro durante 15 minutos en un matraz de fondo redondo de 250 ml a 80 °C con
agitacion magnética bajo una atmdsfera de nitrégeno. A continuacion, se calenté el reactor a 100 °C y se afiadieron
3,1 ml de hidroperdxido de terc-butilo al 70 % en peso en agua de una vez. Se mantuvieron el mezclado y el
calentamiento durante 60 minutos y después se enfri6 el reactor. El material resultante presenté un 98,1 por ciento
de conversion del acido itacénico en un polimero y se analizé por 'H RMN. El analisis "°C RMN de las triadas en la
region 177-178 resulté en una sindiotacticidad del 62 % a pH 0,20. Sobre la base de la cromatografia de permeacién
de gel, el peso molecular promedio (Pm) fue 9.159 g/moles y el peso molecular promedio en nimero (Mn) fue 3.573
g/moles en un peso molecular equivalente de poliacido acrilico.

Poli(acido itacénico) comercial

Se obtuvo poli(acido itaconico) de 'Monomer-Polimer and Dajac Labs, Inc." y se analizé. El polimero comercial
presentd un 48 % de pureza en el Poll’mero, segun se analizé por 'H RMN. La purificacién/concentracion fue
necesaria para realizar el analisis de '°C RMN y se realizé con un filtro CO 3000 Pm por centrifugacion. El analisis
de C RMN de las triadas en la region de 177-178 ppm tuvo como resultado un 52 % de sindiotacticidad (pH=0,94).
Sobre la base de la cromatografia de permeacion de gel, el peso molecular promedio en peso (Pm) fue 19600
g/moles y el peso molecular promedio en ndmero (Mn) fue 3700 g/moles en un peso molecular equivalente de
poliacido acrilico.

Polimerizacién comparativa

Se afiadieron a un matraz de fondo redondo de cristal de una boca, equipado con condensador de reflujo y un
agitador magnético 50 ml de 0,5M HCI, 10 g de acido itaconico y 0,60 g de persulfato potasico. Se calentd el
contenido a 60 °C durante 68 horas. Se hizo precipitar la solucidon de polimero en acetona (calidad HPLC). Se llevo a
cabo la filtracion y se seco el sélido obtenido en un horno a 50 °C. El analisis >C- RMN de las triadas en la region
177-178 ppm tuvo como resultado en un 46,5 % de sindiotacticidad (pH=1,05). Sobre la base de la cromatografia de
permeacion de gel, el peso molecular promedio ponderado (Pm) fue 17.800 g/moles y el peso molecular promedio
en numero (Mn) fue 8.800 g/mole en peso molecular equivalente de poliacido acrilico. Debe sefialarse que esta
polimerizacion comparativa | se basa en el procedimiento A notificado en “Polymerization of Itaconic Acid in Aqueous
Solution: Structure Of The Polymer and Polymerization Kinetics At 25 °C Studied By Carbon-13 NMR", Grespos y
col., Makromolekulare Chemie, Rapid Communications (1984), 5(9), 489-494,

Polimerizacion comparativa lll

Se afadieron a un matraz de fondo redondo de cristal de tres bocas, equipado con un condensador de reflujo, un
agitador magnético, bajo una atmoésfera de nitrégeno 83 ml de m-xileno, 7,5 g de anhidrido itacénico y 0,17g de
AIBN. Se calenté la mezcla de reaccién a 60 °C durante 2 dias. Se filtré el poli(anhidrido itaconico) resultante, se
lavé con m-xileno y éter etilico. A continuacion, se mezclo el sélido (4,6 g) con 15 ml de agua durante toda la noche.
Se seco la solucion al vacio (10 mmHg) a 50 °C. El material resultante presenté un 83 por ciento de pureza en el
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polimero, segun se analiz6 por 'H-RMN. El andlisis "*C-RMN de las triadas en la region 177-178 ppm tuvo como
resultado un 34 % de sindiotacticidad (pH = 0,88). Sobre la base de la cromatografia de permeacion de gel, el peso
molecular promedio ponderado (Pm) fue 7.505 g/mole y el peso molecular promedio en niumero (Mn) fue 2.915
g/mole en peso molecular equivalente de poliacido acrilico. Debe sefialarse que esta polimerizacion comparativa Il
se basa en el procedimiento notificado en: " Polymerization of ltaconic Acid in Aqueous Solution: Structure Of The
Polymer and Polymerization Kinetics At 25 °C Studied By Carbon-13 NMR", Grespos y col., Makromolekulare
Chemie, Rapid Communications (1984), 5(9), 489-494.

Polimerizacion comparativa lll

Se afadieron a un matraz de fondo redondo de cristal de tres bocas equipado con un condensador de reflujo, un
agitador magnético, bajo una atmdsfera de nitrégeno 11,6 ml de agua desionizada. Se calent6 el matraz a 90 °C. Se
prepar6 una solucion de monoémero de 20,45 g de acido itacénico, 12,35 g de 50 por ciento de NaOH y 7 g de agua
DIl. Se preparo también una solucion de iniciador de 1,75 g de persulfato potasico y 25,8 g de agua. Se introdujeron
las soluciones de mondmero e iniciador en el matraz linealmente y por separado durante 2 horas, al mismo tiempo
que se mantenia el matraz a una temperatura suficiente para continuar el reflujo de la mezcla, a aproximadamente
100 °C. Cuando se completé la adiciéon, se mantuvo la solucién de polimero a la temperatura durante 30 minutos
mas. El polimero resultante tenia una conversion del 35 % (estimado por GPC). Se hizo precipitar la solucion en
acetona. Se seco el sélido a 50 °C. Se tuvo que realizar una posterior purificacion para proporcionar datos de RMN
de calidad. Se disolvié 1 g de producto en 2 g de DO y se introdujo en un tubo de centrifuga de filtro de 3000 Pm.
Tras la centrifugacion a 8000 rpm durante 10 minutos, se lavé la fraccion retenida dos veces con 1 ml de D;O y se
ajusto el pH a 0,53. El analisis de 3C-RMN de las triadas en la region 177-178 ppm tuvo como resultado un 49 % de
sindiotacticidad. Sobre la base de la cromatografia de permeacion de gel, el peso molecular promedio ponderado
(Pm) fue 1.400 g/moles, y el peso molecular promedio en numero (Mn) fue 1.000 g/moles en peso molecular
equivalente de poliacido acrilico. Debe sefalarse que esta polimerizacién comparativa Il se basa en el Ejemplo | de
la patente estadounidense No. 5.336.744.

Polimerizacién comparativa IV

Se afiadieron a un matraz de fondo redondo de cristal de tres bocas equipado con un condensador de reflujo,
agitacion magnética, bajo una atmdsfera de nitrégeno 23,95 ml de agua desionizada, 20,45 g de acido itaconico y
12,35 g de 50 % en peso de NaOH. Se preparé también una solucion de iniciador de 1,54 g de persulfato de sodio y
5,79 ml de agua desionizada. Se introdujo la solucién de iniciador en el matraz durante 2 horas, al mismo tiempo que
se mantenia el matraz a una temperatura suficiente para continuar el reflujo de la mezcla a aproximadamente
100 °C. Cuando se completo la adicion, se mantuvo la solucién de polimero a la temperatura durante 30 minutos. El
polimero resultante tenia una conversion del 36% (estimado por GPC). Se hizo precipitar la solucién de polimero
resultante en acetona. Se seco el sélido a 50 °C. Se purificd posteriormente el material resultante. Se disolvié 1 g del
producto en 2g de D-O y se introdujo en un tubo de centrifuga de filtro de 3000 Pm. Tras la centrifugacion a
8000 rpm durante 10 minutos, se lavod la fraccion retenida dos veces con 1 ml de DO y se ajusto el pH a 0,75. El
analisis "*C-RMN de las triadas en la region 177-178 ppm tuvo como resultado un 53 % de sindiotacticidad. Debe
sefialarse que esta polimerizacion comparativa IV se basa en el Ejemplo Il de la Patente estadounidense No.
5.336.744.

Soluciones solubles acuosas de sales de metal de poliacido itacénico

Se lleva a cabo la preparacion de una solucion soluble de sal de metal de poliacido itacénico, segun el presente
documento, de valores Mn de 500-5000 de manera que preferentemente, aparte de controlar los valores Mn entre
500-5000 y la sindiotacticidad de al menos 58 %, se combina un metal como Zn con el poliacido itacénico en el que
la relacion en peso entre el Zn y el poliacido itacénico (Zn/PIA) esta en el intervalo de 0,01-0,15, y todos los valores
en el intervalo, a incrementos de 0,01. Por consiguiente, la relacion Zn/PIA puede tener un valor de 0,01, 0,02, 0,03,
0,04, 0,05, 0,06, 0,07, 0,08, 0,09, 0,10, 0,11, 0,12, 0,13, 0,14 o 0,15, asi como cualquier intervalo entre estos
valores. Por ejemplo, la relacion Zn/PIA pude tener preferentemente un valor en el intervalo de 0,01-0,09, o 0,05-
0,150 0,10-0,15.

La concentracion de PIA en la solucion acuosa es preferentemente 5-15% en peso, incluyendo todos los valores e
incrementos en el intervalo. Por consiguiente, el PIA puede estar presente en la solucién acuosa a un nivel de 5 %,
6 %, 7 %, 8 %, 9 %, 10 %, 11 %, 12 %, 13 %, 14 % y 15 % en peso. Un intervalo preferente en particular es 6-12 %
€en peso.

La concentracion de Zn en la solucién acuosa es 0,5-2,0 % en peso, incluyendo todos los valores e incrementos en
el intervalo. Por consiguiente, Zn puede estar presente a 0,5, 0,6, 0,7, 0,8, 0,9, 1,0, 1,1, 1,2, 1,3, 1,4, 1,5, 1,6, 1,7,
1,8, 1,9y 2,0 % en peso. Un intervalo preferente en particular es 0,8-1,5 % en peso.

Por otra parte, el pH de la solucién soluble también se controla preferentemente. Mas especificamente, el pH esta
preferentemente en el intervalo de 3,0 - 11,0, Por consiguiente el pH puede ser 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0, 9,0, 10,0,
y 11,0. El control del pH puede conseguirse por tratamiento, p.ej., de la solucion soluble de la sal de metal de
poliacido itacénico con 1N HCI para reducir los valores de pH. Por el contrario, se pueden conseguir valores de pH
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mas altos por tratamiento de la solucion soluble de la sal de metal de poliacido itacénico con una solucién 15 % de
KOH. Se puede sefialar que a valores de pH de menos de 7,0, las soluciones solubles pueden ser particularmente
Utiles como soluciones limpiadoras, como puedan ser soluciones limpiadoras en aseos, duchas o bafios, etc., A un
valor de pH por encima de pH 7,0, las soluciones solubles son particularmente utiles como detergentes de
lavanderia y limpieza de tejidos. A niveles de pH de 6,2-7,8 las soluciones solubles pueden ser utiles como
enjuagues bucales y como agentes de limpieza de superficies duras (mostradores).

Sin vincularse a teoria alguna, se cree que ahora es posible obtener una composicién acuosa soluble completa que
incluye la cantidad relativa de Zn indicada, cuya solubilidad y niveles de Zn proporciona un mejor rendimiento para el
consumidor para las aplicaciones identificadas. Especificamente, se cree que la seleccion de los valores Mn de 500-
5000 proporciona un nimero de cadenas de polimero relativamente mayor que puede entrar en solucion y reducir la
viscosidad relativa y seguir ofreciendo una suficiente interaccion con Zn. Por otra parte, la caracteristica de estar
principalmente en una conformacion sindiotactica permite el maximo de repulsion de PIA (la mayor distancia relativa)
entre los grupos iénicos a lo largo de la cadena principal polimérica, lo cual a su vez permite un mayor grado relativo
de libertad de giro y un estado de energia mas favorable que a su vez proporciona una mejor solubilidad de PIA y la
interaccion con Zn a valores de Mn de 500-5000 (tal como se ha sefialado, una concentracion de PIA en la
composicion acuosa de 5-15 % en peso y la concentracion de Zn en la solucion acuosa de 0,5-2,0 % en peso).

Debe senalarse que la solucion acuosa soluble de la sal de Zn de PIA que se ha descrito, que se suministra
preferentemente como una solucidon de reserva, puede diluirse posteriormente dependiendo de la aplicacion
comercial en particular en cuestion. A este respecto, la dilucién de las soluciones acuosas solubles descritas puede
ser tal que se afiada una cantidad de agua seleccionada para reducir la concentracion de PIA y Zn en un factor de
hasta 10. Es decir, la concentracion de PIA en dicha solucién diluida, si es inicialmente 5 % en peso puede reducirse
a 0,5 % en peso. Si la concentracion inicial de Zn es 0,5%, la concentracién de Zn correspondiente puede reducirse
a 0,05 % en peso. Por consiguiente, pueden diluirse las soluciones diluidas de las soluciones acuosas descritas
desde una concentracion de PIA inicial de 5-15 % en peso para proporcionar una concentracion de PIA de 0,5% o
superior o, preferentemente en el intervalo de 0,5-1,5 % en peso. La concentracion inicial de Zn a 0,5-2,0 % en peso
puede diluirse para proporcionar una concentracion de Zn de 0,05 % o mas o, preferentemente, en el intervalo de
0,05 - 0,2 % en peso.

Ejemplo 1 (Preparacion de PIA /sal de Zn; tras la polimerizacion)

Se neutralizaron parcialmente 10,24 g de poli(acido itacénico) que tenia un Mn de aproximadamente 2000 con sodio
(83 % activo) y se disolvié en 88,21 g de agua RO. Se formé una solucion ligeramente amarilla transparente. Se
afadieron 1,55 g de 6xido de zinc a esta soluciéon formando una mezcla lechosa. Al cabo de 6 horas de agitacion
con una barra de agitacion magnética, se formé una solucion amarilla transparente con un pH 7.

Ejemplo 2 (Preparacion in-situ de PIA /sal de Zn — durante la polimerizacién)

Se combinaron 77,59 g de 6xido de zinc con agua, creando una pasta espesa. Se introdujo esta pasta espesa en
una mezcla de 816,76 g de acido itaconico y 22,4 g de hipofosfito sodico y se afiadio a un reactor de 5 litros. Se
afadieron a esta solucién 346,24 g de solucion al 50 % de hidroxido sodico y se agitoé el conjunto durante cinco
minutos. Una vez transcurrido este tiempo, se afiadieron 54,18 g de solucion al 33 % de persulfato sddico y se
afiadié durante 5 minutos mas. Se drend el contenido del reactor. Se dejo secar el producto durante toda la noche
antes del triturado y el analisis. El peso molecular y la conversion (segun el analisis por GPC) fue el siguiente:
Mn = 2054,7 g/mol, Pm = 5568,3 g/mol, Conversion=>94 %

Ejemplo 3 (Formulacion absorbente de olores estable con PIA/Zn)

Se prepard una formulaciéon que contenia zinc/ politaconato de sodio del siguiente modo: Se agitaron 0,04 g de
perfume (DAWN CLASSIC Blue Type Y 14713 de Continental Aromatics) con 1,6 g de Polysorbate 20 hasta formar
una mezcla uniforme. A continuacién, se afhadieron 0,04 g de conservante (fenoxietanol). Se formé una solucion
transparente cuando se afiadieron 13,62 g de agua a esta mezcla. Se afadieron 4,7 g de PlA/sal de Zn (solucién
descrita en el Ejemplo 1 filirada a través de un filtro de 0,4 micrometros) para formar una solucién ligeramente
amarilla. La solucion fue estable a temperatura ambiente.

Ejemplo 4 (estabilidad del Ejemplo 3 formulacion a pH diferente)

Se ajusto el pH de la formulacion descrita en el Ejemplo 3 a pH 3 con 0,2 g de 1N acido clorhidrico. Esta solucion fue
estable (no se formo precipitacion). Se ajustd el pH de la formulacion descrita en el Ejemplo 3 a pH 10 con 15 % de
hidroxido potasico. Esta solucion fue estable (no se formd precipitacion).

Ejemplo 5 (estabilidad de DSP/sal de Zn en agua dura)

Se diluyeron 11,75 g de la solucion descrita en el Ejemplo 1 (filtrada a través de un filtro de 0,2 micrémetros) con
38,25 g de agua dura (300 ppm de dureza del agua). La solucién formada tenia un color ligeramente amarillo y fue
estable (no se formo precipitacion).
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Debe apreciarse asimismo que todas las distintas realizaciones sefialadas en el presente documento son
intercambiables y es posible utilizar las caracteristicas dentro de cualquier de los dibujos dentro de cada uno de los
correspondientes dibujos para optimizar cualquiera y todas de las caracteristicas desveladas de las polimerizaciones
sefialadas en el presente documento, asi como la utilidad de las aplicaciones de control del olor y limpieza de los
polimeros.

La descripciéon expuesta de los distintos procedimientos y realizaciones se ha presentado con fines ilustrativos. No
se pretende ser exhaustivo y, evidentemente, son posibles muchas modificaciones y variaciones a la luz de las
directrices expuestas.
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REIVINDICACIONES

1. Una composicion acuosa soluble de una sal de zinc de un poliacido que comprende las siguientes unidades de
repeticion:

COOR,

CH,—/C

R3

COOR;

en la que R1 y Rz se seleccionan entre un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo o un grupo aromatico, o un grupo
alquilo ciclico o un poliéter y combinaciones de los mismos y Rz pueden seleccionarse entre un grupo alquilo,
funcionalidad aromatica, funcionalidad heteroaromatica, grupo alquilo ciclico, grupo heterociclico o combinaciones
de los mismos, en la que al menos 50 % en moles de Ry y Rz son un atomo de hidrogeno para proporcionar
funcionalidad acido carboxilico para la formacién de sal de zinc;

el valor de n proporciona un peso molecular promedio en numero (Mn), medido por cromatografia de permeacion de
gel de 500-5000;

en el que la relacidn en peso entre Zn y el poliacido esta en el intervalo de 0,01-0,15 y la concentracion del poliacido
en la composicion acuosa es 5-15 % en peso y la concentracion de Zn en la solucién acuosa es 0,5-2,0 % en peso y
el pH de dicha composicién acuosa esta en el intervalo de 3,0 - 11,0.

2. La composiciéon de la reivindicacion 1 en la que dicho poliacido tiene triadas de ¥C RMN que tienen una
sindiotacticidad de mas de 58,0 %.

3. La composiciéon de la reivindicacién 1 en la que Ry y Rz se seleccionan entre un atomo de hidrogeno y Rs
comprende una unién metileno.

4. La composicion de la reivindicacion 1 en la que dicho poliacido indica una triada de *C RMN que tiene una
sindiotacticidad de 58 % a 75 %.

5. La composicion de la reivindicacion 1 en la que dicho valor Mn esta en el intervalo de 1500-3500.

6. La composicion de la reivindicacion 1 en la que la relacion en peso entre Zn y dicho poliacido esta en el intervalo
de 0,01-0,09.

7. La composicion de la reivindicacion 1 en la que la concentracion del poliacido en la solucién acuosa es 6-12 % en
peso.

8. La composicién de la reivindicacion 1 en la que la concentracién de Zn en la solucién acuosa es 0,8 - 1,5 % en
peso.

9. La composicioén de la reivindicacion 1 en la que el pH es menos de 7,0 o en la que el pH esta por encima de 7,0 o
en la que el pH esta en el intervalo de 6,2-7,8.

10. La composicion de la reivindicacion 1 en la que se diluye con agua adicional la solucién acuosa soluble que
contiene el poliacido a 5-15 % en peso y Zn a 0,5-2,0 % en peso y proporciona una solucién acuosa con el poliacido
presente a 0,5-1,5 % en peso y el Zn presente a 0,05-0,2 % en peso.

11. La composicién de la reivindicaciéon 1 en la que dicha sal de zinc de dicho poliacido comprende una porcién de
un copolimero de un mondémero de tipo vinilo, preferentemente, en la que dicho monémero de tipo vinilo comprende
monoémero acrilato, acetato de vinilo, haluros de vinilo, estireno, acrilamidas, monémeros de olefina o acrilonitrilo.

12. La composicién de la reivindicaciéon 1 en la que dicha sal de zinc de dicho poliacido comprende una porcién de
un copolimero de un monémero de anhidrido de tipo vinilo, preferentemente, en la que dicha sal de zinc de dicho
poliacido comprende anhidrido de acido maleico o anhidrido de acido itacénico.
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