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DESCRIPCION
Polimero de alcohol vinilico modificado y estabilizador de dispersion para polimerizaciéon en suspension
Campo de lainvencién

La presente invencion se refiere a un polimero basado en alcohol vinilico modificado. Ademas, la presente invencion
se refiere a un estabilizador de dispersion para polimerizacién en suspensién, en particular a un estabilizador de
dispersién adecuado para polimerizacion en suspensién de un compuesto vinilico, especialmente cloruro de vinilo.

Antecedentes de lainvencion

En caso de polimerizacion en suspension de un monémero de cloruro de vinilo o una mezcla de un monémero de
cloruro de vinilo y monémero copolimerizable con el mismo, resulta esencial utilizar diversos estabilizadores de
dispersion. Como estabilizador de dispersion, se utilizan copolimeros de acetato de vinilo/anhidrido maleico basados
en poli(alcohol vinilico), metilolcelulosa y gelatina. Entre estos, poli(alcohol vinilico) (PVA) tiene excelentes
propiedades y generalmente se usa con mayor frecuencia. Por ejemplo, se han propuesto métodos de utilizacién de
un PVA modificado que tiene bajo grado de polimerizacién, bajo grado de saponificacién y un grupo oxialquileno
especifico en una cadena lateral como estabilizador de dispersién para polimerizacion en suspension de un compuesto
vinilico (véanse Bibliografias de Patente 1 a 3).

Lista de citas

Bibliografia de patentes:

[Bibliografia de patente 1] Solicitud de Patente Japonesa N°. S59-155408
[Bibliografia de patente 2] WO 2010/113568

[Bibliografia de patente 3] WO 2013/115239

Ademas, la Bibliografia de patente 4 también describe polimeros de alcohol vinilico modificado como estabilizadores
de dispersion para polimerizacién de cloruro de vinilo.

El coadyuvante de dispersién descrito en PTL 4, Ejemplo 14, es un PVOH con un grado promedio de polimerizacion
de 1030 y un grado de hidrdlisis de un 80 % modificado con un 0,4 % en moles de cadenas laterales procedentes de
un éter vinilico de polioxialquenilo de formula CH2=CH-O-(CH2CH20)2-CH2CHEtO)10-H

[Bibliografia de patente 4] WO 2010/113569 Al
Sumario de la invencion

No obstante, no se puede decir que los estabilizadores de dispersion descritos en las Bibliografia de Patente 1 a 3
proporcionen necesariamente un rendimiento satisfactorio con respecto al siguiente rendimiento requerido,
especificamente, (1) las particulas de resina tienen pocas particulas gruesas; (2) las particulas de resina tienen un
diametro de particula uniforme tanto como resulte posible para evitar la adhesién de incrustaciones; (3) se obtiene una
resina con elevada porosidad, lo que se traduce en una eliminacion sencilla de componentes monoméricos y una
resina con elevada absorbencia de plastificante.

Por consiguiente, un objeto de la presente invencién es proporcionar un estabilizador de dispersion para polimerizacion
en suspensidn que satisfaga los requisitos (1) a (3) anteriormente mencionados, en polimerizacidon en suspension de
un compuesto vinilico tal como cloruro de vinilo.

Los presentes inventores han llevado a cabo estudios intensivos para resolver los problemas anteriormente
mencionados y, como resultado de ello, se ha encontrado que resulta eficaz la utilizacion de un polimero basado en
alcohol vinilico modificado como estabilizador de dispersion para polimerizacién en suspension de un compuesto
vinilico, en el que el polimero basado en alcohol vinilico modificado tiene una unidad de polioxialquileno
predeterminada (en lo sucesivo denominada “grupo modificado con alquileno” en una cadena lateral con una tasa de
modificacién de un 0,01 % en moles a un 5 % en moles, y tiene una unidad de carbonilo en un extremo de la cadena
principal con una tasa de modificacion de un 0,01 % en moles a un 0,5 % en moles.

Por tanto, segln un aspecto, la presente invenciéon es un polimero basado en alcohol vinilico modificado, que
comprende una unidad de polioxialquileno representada por la formula general (1) siguiente en una cadena lateral y
una unidad de carbonilo representada por la formula general (Il) siguiente en un extremo de la cadena principal, en el
que:

el grado de polimerizacion de viscosidad promedio es de 500 a 5.000 medido segun JIS K6726: 1994; y

con respecto al numero total de moles de unidades monoméricas que constituyen la cadena principal de polimero
basado en alcohol vinilico modificado, la relacién de nimero de moles de unidades monoméricas que tienen la unidad
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polioxialquileno representada por la formula general (1) en la cadena lateral es un 0,01 % en moles a un 5 % en moles,
y la relaciéon de nimero de moles de la unidad de carbonilo representada por la férmula general (I) es de un 0,01 %
en moles aun 0,5 % en moles, y el polimero basado en alcohol vinilico modificado comprende una unidad monomérica
representada por la férmula general (lll) siguiente.

Rs Ffz
HC. O HC R
4 HC!:/ t(H(I:, \O 3 (D
Rg R4

O

/lL (1)
R

4

En las formulas generales (1) y (Il) anteriores: R1y Rz son cada uno de manera independiente un grupo metilo o un
atomo de hidrégeno y Rs es un grupo metilo o un atomo de hidrégeno; n representa un nimero de unidades repetidas
y es un numero entero de 15 < n < 70; R4 representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a
9 4&tomos de carbono; uno de Rs y Rs es un grupo metilo o un grupo etilo, y el otro de Rs y Re s un atomo de hidrégeno;

m representa un nimero de unidades repetidas y es un nimero entero de 1 <m < 30.

% $5 1?2
HC- o) HC R
D‘( H(ID/ - H('i)" ot e am
R

6 R1
En la formula anterior (Il1): R1, R2, R3, Rs, Rs, n y m son como se definen en la férmula general (I) anterior.

En una realizacion del polimero basado en alcohol vinilico modificado segun la presente invencion, se interpone un
enlace de éter y/o un enlace de carbono-carbono entre la unidad de polioxialquileno representada por la formula
general () y la cadena de poli(alcohol vinilico) de la cadena principal.

En otra realizacion segun la presente invencion, las unidades de carbonilo representadas por la féormula general (11)
anterior tienen R4 que es un alquilo que tiene de 1 a 9 &tomos de carbono, y tienen un extremo de formilo en el que
R4 es un dtomo de hidrégeno.

En otra realizacion del polimero basado en alcohol vinilico modificado segun la presente invencion, la unidad de
carbonilo comprende un grupo formilo.

En otra realizacién del polimero basado en alcohol vinilico modificado segun la presente invencion, el grado de
saponificaciéon es de un 65 % en moles a un 90 % en moles medido segin JIS K6726: 1994.

Segun otro aspecto, la presente invencion es un estabilizador de dispersion para polimerizacién en suspension, que
comprende el polimero basado en alcohol vinilico modificado segin la presente invencion.

Segun otro aspecto, la presente invencion es un método para fabricar una resina de base vinilica, que comprende
llevar a cabo polimerizacion en suspension utilizando el estabilizador de dispersion para polimerizacion en suspension
segun la presente invencion, para dispersar un monémero de compuesto basado en vinilo o una mezcla de compuesto
basado en vinilo y un monémero copolimerizable con el mondémero de compuesto basado en vinilo en agua.

Segun un aspecto adicional, la presente invencién es un método para fabricar el polimero basado en alcohol vinilico
modificado segun la presente invencion, que comprende una etapa de obtencidon de un polimero basado en éster
vinilico modificado mediante copolimerizacion de un mondmero basado en éster vinilico con un mondémero insaturado
gue tiene la unidad de polioxialquileno representada por la férmula general (I) en presencia de un aldehido que tiene
la unidad de carbonilo representada por la férmula general (lI).

En una realizacién del método para fabricar el polimero basado en alcohol vinilico modificado segun la presente
invencion, la etapa de obtencién del polimero basado en éster vinilico modificado se lleva a cabo mientras se introduce
un gas que contiene oxigeno.

Cuando se lleva a cabo polimerizacion en suspension de un compuesto basado en vinilo utilizando el estabilizador de
dispersién para polimerizacién en suspension segun la presente invencion, se pueden obtener particulas de resina
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con menos formacion de particulas gruesas y elevada uniformidad en cuanto a diametro de particula. Ademas, debido
a la menor formacion de particulas gruesas, se evita la formacién de bloques durante la polimerizacién y se obtienen
particulas que tienen una elevada uniformidad de didmetro de particula, de manera que se reduce la adhesiéon de
incrustaciones. Ademas, dado que se pueden obtener particulas poliméricas que tienen elevada porosidad, las
particulas poliméricas resultan excelentes en cuanto a absorcion de plastificante y eliminacion de mondmeros. De este
modo, el estabilizador de dispersion para polimerizacion en suspensién segun la presente invencién puede tener el
rendimiento requerido, que ha sido dificil de lograr en la técnica anterior.

Descripcion detallada de la invencién

En una realizacion, el estabilizador de dispersion para polimerizacién en suspension segun la presente invencion es
un polimero basado en alcohol vinilico modificado (PVA modificado) que comprende una unidad de polioxialquileno
representada por la siguiente formula general (I) en una cadena lateral y una unidad de carbonilo representada por la
siguiente formula general (Il) en un extremo de la cadena principal.

Férmula General (1):

2

7 ;
HC-. O HC R
/( H(I:/ );(H(%’ \O 3 (I
Res R1

n

En la formula general anterior (I): R, y Rz son cada uno de manera independiente un grupo metilo o un 4tomo de
hidrégeno, y Rz es un grupo metilo o un &tomo de hidrégeno;

n representa el nimero de unidades repetidas y es un nimero entero de 15 < n < 70; uno de Rsy Rs €s un grupo
metilo o un grupo etilo, y el otro de Rs y Rs es un atomo de hidrégeno; m representa el nimero de unidades repetidas
y es un numero entero de 1 <m < 30.

El PVA modificado tiene dos 0 mas unidades diferentes como se muestra en la formula general (I) en la cadena lateral.
Especificamente, los ejemplos incluyen aquellos en los que la unidad que tiene el nimero de unidades repetidas m es
oxido de butileno (Rs es un atomo de hidrégeno y Re es un grupo etilo), y la unidad que tiene el nimero de unidades
repetidas n es 6xido de etileno (tanto R1 como Rz son atomos de hidrégeno), y aquellos en los que la unidad que tiene
el nimero de unidades repetidas m es 6xido de propileno (Rs es un atomo de hidrégeno y Rs es un grupo metilo), y la
unidad que tiene el nimero de unidades repetidas n es 6xido de etileno (tanto R1 como Rz son atomos de hidrégeno).
En este caso, la unidad que tiene el nimero de unidades repetidas m y la unidad que tiene el nimero de unidades
repetidas n pueden estar en forma aleatoria 0 en una configuracion de bloques. No obstante, es preferible adoptar una
configuracion de bloques, desde el punto de vista de que las propiedades fisicas basadas en el grupo modificado con
alquileno se exhiben de manera mas facil.

Segun la invencién, n es 15 0 mas, y preferentemente es 20 o0 mas. Ademas, segun la invencion, n es 70 o0 menos, y
preferentemente es 60 0 menos.

m es preferentemente 3 0 mas, mas preferentemente 5 0 mas. Ademés, m es preferentemente 25 0 menos, mas
preferentemente 20 o menos.

Formula General (I1):

O

s

R4

En la formula general (1) anterior: R4 representa un dtomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 9 &tomos
de carbono.

Es importante que R4 de la unidad de carbonilo representada por la férmula general (I) en el PVA modificado sea un
atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 9 atomos de carbono. Si el niimero de carbonos de R4 excede
de 9, la cantidad de dobles enlaces insaturados generados debido a la unidad de carbonilo sera pequefa, lo que da
como resultado un PVA modificado con un rendimiento de dispersién deficiente, y las propiedades fisicas requeridas
no se exhiben de manera suficiente. Por tanto, el nimero de carbonos de R4 es preferentemente 9 0 menos, mas
preferentemente 8 o menos, ain mas preferentemente 6 o0 menos, e incluso mas preferentemente 5 0 menos.
R4 puede ser lineal o ramificado. Ejemplos especificos de R4 preferido incluyen metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-
butilo, isobutilo, s-butilo, t-butilo, n-pentilo, isopentilo y neopentilo, t-pentilo, hexilo, isohexilo, heptilo y octilo.
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En el PVA modificado segun la presente invencién, la estructura de la parte de conexién entre la unidad de
polioxialquileno representada por la formula general (1) y el &tomo de carbono que constituye la cadena de poli(alcohol
vinilico) de la cadena principal no esta particularmente limitada. No obstante, dado que las partes de conexion tales
como ésteres y amidas se pueden cortar durante el proceso de saponificacion del polimero basado en éster vinilico
modificado, que se describe mas adelante, es preferible que no tenga una estructura que se hidrolice de forma facil y,
especificamente, es preferible que deban estar conectados a través de un enlace de éter y/o un enlace carbono-
carbono.

Por consiguiente, el estabilizador de dispersion para polimerizacion en suspension segln la presente invencion
comprende un polimero basado en poli(alcohol vinilico) modificado (PVA modificado) que tiene una unidad
monomérica representada por la siguiente formula general (lll).

% Rs R2
. O
oiHC HC” ). HC’HC‘o}’R3 (m
| I n
Re

R4

En la formula general anterior (Ill): R1, Rz, R3, Rs, R, m y n son como se definen en la formula general () descrita con
anterioridad.

Aunque dependiendo del tipo de grupo modificado con alquileno representado por la férmula general (1), es importante
que PVA modificado anteriormente descrito tenga una tasa de modificacion de alquileno de un 0,01 % en moles 0 mas
y un 5 % en moles 0 menos. Cuando la tasa de modificacion de alquileno supera un 5 % en moles, la relacion de grupo
hidrofébico presente en una molécula de PVA modificado aumenta y la solubilidad en agua de PVA modificado
disminuye, por lo que es dificil usar el PVA modificado como estabilizador de dispersion para polimerizacion en
suspension. Por tanto, es importante que la tasa de modificacién de alquileno sea un 5 % en moles o menos,
preferentemente un 4 % en moles o menos, y mas preferentemente un 2 % en moles o menos. Por otro lado, cuando
la tasa de modificacion de alquileno es menor que un 0,01 % en moles, aunque la solubilidad en agua sea excelente,
el nimero de grupos de modificacion presentes en PVA modificado es pequefio y las propiedades fisicas requeridas
no se exhiben de manera suficiente. Por tanto, es importante que la tasa de modificacion de alquileno sea un 0,01 %
en moles o mas, preferentemente un 0,05 % en moles 0 mas, y mas preferentemente un 0,1 % en moles o0 mas.

La tasa de modificacion de alquileno se define como la relacién (% en moles) de niumero de moles de unidades
monomeéricas que tienen la unidad de polioxialquileno representada por la férmula general (1) en la cadena lateral con
respecto a nimero total de moles de unidades monoméricas que constituyen la cadena principal de PVA modificado.
La tasa de modificacién de alquileno se puede determinar por medio de RMN de proton. Especificamente, después
de saponificar el PVA modificado hasta un grado de saponificacién de un 99,95 % en moles o0 mas, se lava lo suficiente
con metanol para preparar un PVA modificado para el andlisis. El PVA modificado preparado para andlisis se disuelve
en oxido de deuterio y se afiaden unas pocas gotas de disolucién de éxido de deuterio de NaOH para ajustar el pH a
14, y la medicion se realiza a 80 °C usando RMN de protén.

Cuando se calcula a partir de unidades de oxietileno (por ejemplo, R, = H, R2 = H), los contenidos se calculan a partir
del valor integrado del pico de 1,2 a 1,8 ppm atribuido al grupo metileno en la cadena principal de PVA modificado y
el valor integrado del pico de 3,6 a 3,7 ppm atribuido a la unidad de oxietileno por medio de un método convencional.
Especificamente, suponiendo que el valor integral del grupo metileno en la cadena principal de PVA modificado sea
b, el valor integral de la unidad de oxietileno sea a, y el valor promedio de niumero de unidades repetidas de la unidad
de oxietileno en la unidad de polioxialquileno representado por la formula general (I) sea x, la tasa de modificacién se
calcula como {a / (4 x x)} / (b / 2) x 100 (% en moles) en consideracion del nimero de protones (2H para grupos
metileno y 4H para los grupos etileno). Por ejemplo, cuandoa =1, x =1y b = 100, se calcula como un 0,5 % en moles.

Ademas, cuando se calcula a partir de unidades de oxibutileno u oxipropileno, los contenidos se calculan a partir del
valor integrado de pico de 1,2 a 1,8 ppm atribuido al grupo metileno de la cadena principal de PVA modificado y el
valor integrado de pico de 0,80 a 0,95 ppm atribuido al grupo metilo terminal de la unidad de oxibutileno (Rs = H,
Re = CH2CHs (0 Rs = CH2CHs3, Rs = H)) o unidad de oxipropileno (Rs = H, Re = CHz (0 Rs = CHs, Rs = H)) por medio
de un método convencional. Especificamente, suponiendo que el valor integral del grupo metileno de la cadena
principal de PVA modificado sea b, el valor integral de la unidad de oxibutileno o la unidad de oxipropileno sea c, y el
valor promedio de nimero de unidades repetidas de la unidad de oxibutileno o la unidad de oxipropileno de la unidad
de polioxialquileno representada por la formula general (I) sea y, la tasa de modificacién se calcula como {c / (3 x y)}
/ (b /2) x 100 (% en moles) considerando el nimero de protones (2H para grupos metileno y 3H para grupos metilo).
Por ejemplo, cuando c =1,y =1y b =100, se calcula como un 0,67 % en moles.

Ademas, cuando PVA modificado tiene tanto la unidad de oxietileno como la unidad de oxipropileno (o la unidad de
oxibutileno) en la cadena lateral, en lugar de la tasa de modificacidn de alquileno calculada a partir de la unidad de
oxietileno, la precisién de la medicion de la tasa de modificacion de alquileno calculada en base al valor integrado del
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pico atribuido al grupo metilo terminal de la unidad de oxipropileno o la unidad de oxibutileno es mayor. Por tanto,
cuando exista diferencia entre ambos valores, se adoptara la tasa de modificacion de alquileno calculada a partir del
valor integrado de pico atribuido a grupo metilo terminal de la unidad oxipropileno o la unidad oxibutileno.

PVA modificado debe tener una tasa de modificacién de extremo de carbonilo de un 0,01 % en moles a un 0,5 % en
moles. Cuando la tasa de modificacion de extremo de carbonilo es menor que un 0,01 % en moles, los puntos de
partida del doble enlace insaturado debido al extremo de carbonilo se reducen y las propiedades coloidales protectoras
disminuyen y, como resultado de ello, no se puede obtener una resina vinilica con diametro de particula adecuado.
Por tanto, es necesario que la tasa de modificaciéon de extremo de carbonilo sea un 0,01 % en moles 0 mas,
preferentemente un 0,02 % en moles 0 mas, y mas preferentemente un 0,04 % en moles o mas. Por otro lado, cuando
la tasa de maodificacion de extremo de carbonilo supera un 0,5 % en moles, la cantidad de extremo polimérico aumenta,
de modo que el grado de polimerizacion disminuye y la propiedad protectora de coloide disminuye, o la estabilidad
quimica disminuye, o la viscosidad de la disolucion acuosa aumenta, o se produce formacion de gel. Por tanto, es
necesario que la tasa de modificacion de extremo de carbonilo sea de un 0,5 % en moles o menos, preferentemente
un 0,45 % en moles 0 menos, y mas preferentemente un 0,4 % en moles 0 menos.

La tasa de modificacién de extremo de carbonilo es la relacion (% en moles) de nimero de moles de la unidad de
carbonilo representada por la formula general (Il) con respecto a nimero total de moles de las unidades monomeéricas
gue constituyen la cadena principal de PVA modificado. La tasa de modificacién de extremo de carbonilo se puede
determinar mediante RMN de protén. Especificamente, después de saponificar PVA modificado hasta un grado de
saponificacion de un 99,95 % en moles 0 mas, se lava de manera suficiente con metanol para preparar PVA modificado
para el analisis. PVA modificado preparado para el analisis se disuelve en 6xido de deuterio, y se afiaden unas gotas
de disolucién de 6xido de deuterio de NaOH para ajustar el pH a 14, y la medicion se realiza a 80 °C para obtener
un espectro de RMN-H. Sin embargo, al medir el extremo de formilo donde R4 es un &tomo de hidrégeno, no es
necesaria la saponificacién y el analisis se lleva a cabo tal cual. El contenido de cada extremo se calcula a partir del
valor integrado de pico que indica el extremo de carbonilo en base al valor integrado de pico de grupo metileno (de
1,2 a 1,8 ppm) de la cadena principal de PVA modificado. Cuando R4 es un grupo metilo, se calcula a partir del valor
integrado de pico de 2,15 a 2,25 ppm, y cuando R4 tiene 2 o méas atomos de carbono, se calcula a partir del valor
integrado de pico de 0,95 a 1,10 ppm para el grupo metilo terminal. Ademas, el grupo formilo se calcula a partir del
valor integrado del pico de 9,2 a 9,8 ppm. Especificamente, en el espectro de RMN-'H para medir cada extremo,
suponiendo que el valor integral de grupo metileno de la cadena principal de PVA modificado sea b y el valor integral
de extremo de carbonilo sea d, considerando el nimero de protones (2 para grupo metileno, X = 3 para el extremo de
carbonilo cuando se mide el pico de grupo metilo, pero X = 1 para el extremo de formilo), la tasa de modificacién de
terminal carbonilo se calcula como (d/ X) / (b /2) x 100 (% en moles).

Segun la invencidn, el grado de polimerizacion promedio de viscosidad de PVA modificado es de 500 o mas, con el
fin de aumentar la estabilidad de dispersion cuando se lleva a cabo polimerizacién en suspensién para el compuesto
basado en vinilo. Ademas, con el fin de evitar que la viscosidad de la disolucién acuosa se vuelva demasiado elevada
para dificultar la manipulacién, también segun la invencion, el grado de polimerizacion promedio de viscosidad de PVA
modificado es 5000 o menos, preferentemente 4000 o menos, mas preferentemente 3000 o menos, incluso mas
preferentemente 2.000 o menos, e incluso mas preferentemente 1500 0 menos.

El grado de polimerizacion promedio de viscosidad se mide segin JIS K6726: 1994. Es decir, PVA modificado se
saponifica por completo, se purifica y a continuacion se determina a partir de la viscosidad intrinseca [n] medida en
agua a 30 °C.

Para aumentar la solubilidad en agua y facilitar la manipulacién, el grado de saponificacion de PVA modificado es
preferentemente de un 60 % en moles o mas, mas preferentemente de un 65 % en moles o mas, incluso mas
preferentemente de un 70 % en moles o0 mas. Ademas, con el fin de aumentar la porosidad y mejorar la absorcién de
plastificante de las particulas obtenidas al llevar a cabo polimerizacion en suspension del compuesto basado en vinilo,
el grado de saponificacién de PVA modificado es preferentemente un 99,9 % en moles o menos, mas preferentemente
un 90 % en moles o menos, incluso méas preferentemente un 80 % en moles 0 menos.

El grado de saponificacion de PVA modificado se mide segun JIS K6726: 1994. Es decir, se puede determinar
mediante cuantificacion de grupos de acido acético residual (% en moles) en la muestra con hidréxido de sodio y
restandolo de 100.

El método para fabricar PVA modificado segun la presente invencion no esta particularmente limitado. No obstante,
en una realizacion, el método de fabricacion de PVA modificado segun la presente invencion comprende una etapa
de obtencidn de un polimero basado en éster vinilico modificado mediante copolimerizacién de un monoémero basado
en éster vinilico que se caracteriza por acetato de vinilo con un mondémero insaturado que tiene la unidad de
polioxialquileno representada por medio de la formula general (I) en presencia de un aldehido que tiene la unidad de
carbonilo representada por medio de la féormula general (Il), y una etapa de saponificacion del polimero basado en
éster vinilico modificado obtenido.

Ejemplos de monémero insaturado que induce una estructura modificada que tiene dos 0 mas tipos de unidades
repetidas diferentes representadas por medio de la férmula general (1) incluyen éter de polioxialquilen alquenilo,
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polioxialquilen mono (met)acrilamida, éter de polioxialquilen mono (met)alilo, éter de polioxialquilen monovinilo,
polilmono(met)acrilato de alquileno). Especificamente, los ejemplos incluyen monoacrilamida de polioxibutileno y
polioxietileno, monoacrilamida de polioxipropileno y polioxietileno, monoacrilamida de polioxibutileno y
polioxipropileno, monometacrilamida de polioxibutileno y polioxietileno, monometacrilamida de polioxipropileno y
polioxietileno, monometacrilamida de polioxibutileno y polioxipropileno, éter de polioxibutilen y polioxietilen alquenilo,
éter de polioxipropilen polioxietilen alquenilo, éter de polioxibutilen polioxipropilen alquenilo, éter de polioxibutilen
polioxietilen monoalilo, éter de polioxipropilen polioxietilen monoalilo, éter de polioxibutilen polioxipropilen monoalilo,
éter de polioxibutilen polioxietilen monovinilo, éter de polioxipropilen polioxietilen monovinilo, éter de polioxibutilen
polioxipropilen monovinilo, monoacrilato de polioxibutileno y polioxietileno, monoacrilato de polioxipropileno y
polioxietileno, monoacrilato de polioxibutileno y polioxipropileno, monometacrilato de polioxibutileno y polioxietileno,
monometacrilato de polioxipropileno y polioxietileno y monometacrilato de polioxipropileno y polioxibutileno. Entre
ellos, los éteres representados por medio de la siguiente formula general (IV) se usan mas preferentemente en
términos de reactividad y rendimiento. Ejemplos especificos de éter de polioxialquilen alquenilo representado por
medio de la siguiente féormula general (1V) incluyen éter de polioxibutilen polioxietilen alquenilo.

HC. O HC R
Re

fn
R1
En la formula general anterior (IV): R1, Rz, R3, Rs, Rs, m y n son los mismos que en la formula general (1).

Ademas de acetato de vinilo, los mondmeros basados en éster vinilico incluyen formiato de vinilo, propionato de vinilo,
valerato de vinilo, caprato de vinilo, laurato de vinilo, estearato de vinilo, benzoato de vinilo, pivalato de vinilo y
versatato de vinilo.

El método para derivar el extremo en el que R4 es un grupo alquilo que tiene de 1 a 9 &tomos de carbono en la férmula
general (Il) no esta particularmente limitado, pero resulta sencillo y eficaz utilizar un método en el que el monémero
basado en éster vinilico se somete a polimerizacién en presencia del correspondiente aldehido durante polimerizacion
por radicales, y el polimero resultante se disuelve en alcoholes y a continuacion se trata con un alcali tal como hidroxido
de sodio 0 amoniaco, o se trata con un acido tal como acido clorhidrico o acido p-toluenosulfénico, para saponificar el
polimero de éster vinilico. Ejemplos especificos de aldehido incluyen acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido,
pentilaldehido, hexilaldehido, heptilaldehido, octilaldehido, nonilaldehido y decanoaldehido. Entre ellos, se usan de
forma particularmente preferida acetaldehido, propionaldehido y butiraldehido desde el punto de vista de facil
eliminacion de residuos del sistema de reaccién y rendimiento.

En PVA modificado segun la presente invencion, es preferible que la unidad de carbonilo representada por medio de
la férmula general (Il) tenga R4 que es un alquilo que tiene de 1 a 9 &tomos de carbono, y tenga un extremo de formilo
en el que R4 sea un atomo de hidrégeno.

El método para derivar el extremo de formilo en el que R4 es un atomo de hidrégeno en la férmula general (1) no esta
particularmente limitado, pero es un método para escindir oxidativamente la cadena principal de PVA con un agente
oxidante (Bibliografia de Patente: Solicitud de Patente Japonesa N°. 2000-86992) o un método de polimerizacién en
presencia de formaldehido, o un método de saponificacion de un polimero basado en éster vinilico obtenido por
polimerizacion en presencia de oxigeno. Entre ellos, se prefiere un método de polimerizacion de un monémero basado
en éster vinilico en presencia de un aldehido durante polimerizacion por radicales, en el que se introduce un gas que
contiene oxigeno (tipicamente se insufla), y es preferible saponificar el polimero basado en éster vinilico obtenido,
desde el punto de vista de productividad y manipulacion de materias primas. En la presente invencién, el concepto de
"se introduce un gas que contiene oxigeno" indica que el oxigeno se envia adicionalmente desde el exterior del sistema
de reaccion al sistema de reaccion y, por tanto, no se considera como oxigeno introducido el oxigeno debido al aire
gue esta inicialmente presente en el sistema de reaccion.

Cuando se copolimeriza un monémero basado en éster vinilico con un monémero insaturado que tiene una unidad de
polioxialquileno representada por medio de la formula general (I) en presencia de un aldehido que tiene una unidad
de carbonilo de férmula general (Il), aunque la temperatura no esté particularmente limitada, es preferentemente 0 °C
0 mas y 200 °C o menos, mas preferentemente 30 °C 0 mas y 150 °C o menos. Si la temperatura a la que se lleva a
cabo la copolimerizacién es menor que 0 °C, no se puede obtener una tasa de polimerizaciéon suficiente, lo que no
resulta preferido. Si la temperatura a la que se realiza la polimerizacién es mayor que 200 °C, resulta dificil obtener el
PVA deseado. Como método para controlar la temperatura empleada en la copolimerizacion para que sea de 0 °C o
més y 200 °C o menos, se puede mencionar un método de control con una camisa externa que usa un medio de
calentamiento adecuado tal como agua.

El sistema de polimerizacion utilizado para llevar a cabo la copolimerizacion puede ser cualquiera de polimerizacion
discontinua, polimerizacién semicontinua, polimerizacién continua y polimerizacién semicontinua. Como método de
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polimerizacion, se puede adoptar cualquier método de los conocidos publicamente, tal como un método de
polimerizacion en masa, un método de polimerizacion en disolucion, un método de polimerizacién en suspension y un
método de polimerizacion en emulsién. Entre ellos, como agente de modificacidon que se va a usar, a menudo tienen
solubilidad en agua o capacidad de superficie activa que afecta al diametro de particula polimérico, preferentemente
se emplea un método de polimerizacion en disolucion o un método de polimerizaciébn en masa en el que la
polimerizacion se realiza en presencia o ausencia de un disolvente basado en alcohol, en lugar de polimerizacion en
suspension o polimerizacién en emulsiéon, que requieren el control de diametro de particula polimérico. Como
disolvente basado en alcohol usado en el método de polimerizacion en masa o método de polimerizacion en disolucion,
se puede usar metanol, etanol o isopropanol, pero sin limitacion. Estos disolventes se pueden usar solos o en
combinacion de dos o més.

El iniciador de polimerizacién para polimerizacion por radicales de mondémero basado en éster vinilico no esta
particularmente limitado, pero pueden ser compuestos azo tales como azobisisobutironitrilo, azobis-2,4-
dimetilvaleronitrilo, azobis(4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo), azobisdimetilvaleronitrilo, azobismetoxivaleronitrilo;
compuestos de peréxido tales como perdxido de acetilo, perdxido de benzoilo, perdxido de lauroilo, peréxido de
acetilciclohexilsulfonilo, 2,4,4-trimetilpentil-2-peroxifenoxiacetato; compuestos de percarbonato tales como
peroxidicarbonato de diisopropilo, peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo, peroxidicarbonato de dietoxietilo; compuestos
de peréster tales como peroxineodecanoato de t-butilo y peroxineodecanoato de a-cumilo. Estos se pueden usar solos
0 en combinacion de dos o mas.

Cuando la copolimerizacién se lleva a cabo a alta temperatura, se puede observar coloracion de PVA debido a la
descomposicion del monémero basado en éster vinilico. En este caso, con el fin de evitar la coloracion, se puede
afiadir un antioxidante tal como acido citrico al sistema de polimerizaciéon en una cantidad de 1 ppm o mas y 100 ppm
0 menos (basado en la masa de monomero basado en éster vinilico), y no habria problema.

El método de saponificacion para fabricar PVA modificado segun la presente invencién tampoco esta particularmente
limitado, y es preferible que el polimero obtenido por medio del método descrito anteriormente se use segiin un método
convencional, duplicando un alcohol como disolvente. Los ejemplos de alcohol incluyen metanol, etanol y butanol. La
concentracién de polimero en el alcohol se puede seleccionar entre el intervalo de un 20 a un 50 % en masa. Como
catalizadores alcalinos, se pueden usar hidroxidos y alcoholatos de metal alcalino tales como hidroxido de sodio,
hidréxido de potasio, metilato de sodio, etilato de sodio y metilato de potasio. Como catalizador acido, se puede utilizar
una disolucion acuosa de un acido inorganico tal como &cido clorhidrico y acido sulfdrico, o un acido organico tal como
acido p-toluenosulfénico. Es necesario utilizar estos catalizadores en una cantidad de 1 a 100 milimoles equivalentes,
con respecto a monomero basado en éster vinilico. En tal caso, la temperatura de saponificacion no esta
particularmente limitada, pero normalmente esta dentro del intervalo de 10 a 70 °C, preferentemente dentro del
intervalo de 30 a 50 °C. La reaccion se lleva a cabo normalmente durante 1 a 3 horas.

El estabilizador de dispersién para polimerizacién en suspension segln la presente invencion puede contener PVA
distinto de PVA modificado anteriormente descrito y otros diversos aditivos dentro de un intervalo que no perjudique
el proposito de la presente invencion. Ejemplos de aditivos incluyen reguladores de polimerizacion tales como
aldehidos, hidrocarburos halogenados y mercaptanos; inhibidores de polimerizacién tales como compuestos de fenol,
compuestos de azufre y compuestos de N-Oxido; reguladores de pH; agentes de reticulacién; un conservante, un
agente antifangico, un agente antiformacion de bloques y un agente antiespumante. Desde el punto de vista de exhibir
los efectos de la presente invencién de manera significativa, el estabilizador de dispersion para polimerizacion en
suspension de la presente invencion comprende preferentemente el PVA modificado en una cantidad de un 10 % en
masa 0 mas, mas preferentemente un 30 % en masa 0 mas, e incluso mas preferentemente un 70 % en masa 0 mas.

El estabilizador de dispersion para polimerizacion en suspension segln la presente invencion se puede usar de forma
apropiada en particular para polimerizacion en suspensién de compuestos basados en vinilo. Ejemplos de compuestos
basados en vinilo incluyen haluros de vinilo tales como cloruro de vinilo; ésteres vinilicos tales como acetato de vinilo
y propionato de vinilo; acido acrilico, acido metacrilico, ésteres y sales de los mismos; acido maleico, acido fumarico,
ésteres y anhidridos de los mismos; estireno, acrilonitrilo, cloruro de vinilideno y éter vinilico.

Entre estos, el estabilizador de dispersion para polimerizacion en suspensién segun la presente invencion se usa de
forma particularmente preferida cuando se lleva a cabo la polimerizacion en suspensién de cloruro de vinilo solo o
junto con un monémero capaz de copolimerizar con cloruro de vinilo. Ejemplos de monémeros que se pueden
copolimerizar con cloruro de vinilo incluyen ésteres vinilicos tales como acetato de vinilo y propionato de vinilo; éster
(met)acrilico tal como (met)acrilato de metilo y (met)acrilato de etilo; a-olefina tal como etileno y propileno; acidos
dicarboxilicos insaturados tales como anhidrido maleico y &cido itacénico; acrilonitrilo, estireno, cloruro de vinilideno y
éter vinilico.

El estabilizador de dispersion para polimerizacion en suspension segin la presente invenciéon es adecuado para
fabricar una resina de cloruro de vinilo de tipo plastificado en términos de proporcionar particulas de resina de cloruro
de vinilo que tienen una excelente absorcién de plastificante. También resulta excelente en cuanto a propiedades de
eliminacion de mondémero, distribucion de didmetro de particula y, por tanto, también se puede aplicar a la fabricacion
de una resina rigida de cloruro de vinilo.
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El estabilizador de dispersion para polimerizacién en suspension segin la presente invencion se puede usar solo o en
combinacion con otros estabilizadores, por ejemplo, un derivado celulésico y un tensioactivo.

Mediante el uso del estabilizador de dispersién para polimerizacién en suspension segun la presente invencion, se
puede obtener de manera constante una resina de cloruro de vinilo que tenga excelentes propiedades fisicas tales
como particulas de resina porosas, distribucion uniforme de diametro de particula y menos ojos de pez. En adelante,
el método de polimerizacién del compuesto basado en vinilo se describe especificamente con referencia a los
ejemplos, pero sin limitacion.

Cuando se producen particulas de resina de un compuesto basado en vinilo, tales como particulas de resina de cloruro
de vinilo, el estabilizador de dispersion para polimerizacion en suspension descrito anteriormente se afiade en una
cantidad de un 0,01 % en masa a un 0,3 % en masa, preferentemente de un 0,04 % en masa a un 0,15 % en masa,
con respecto a mondmero de compuesto basado en vinilo. La relacion de compuesto basado en vinilo con respecto a
agua puede ser, en masa, compuesto basado en vinilo : agua=de 1:0,9 a 1: 3, preferentemente compuesto basado
envinilo:agua=del:1a1:1,5.

El iniciador de polimerizaciéon puede ser cualquiera de los utilizados convencionalmente para polimerizacién de
compuestos basados en vinilo. Ejemplos de iniciador de polimerizacién de este tipo incluyen percarbonatos tales como
peroxidicarbonato de diisopropilo, peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo y peroxidicarbonato de dietoxietilo; compuestos
de peréster tales como peroxineodecanoato de t-butilo y peroxineodecanoato de a-cumilo; peréxidos tales como
peroxido de acetilciclohexilsulfonilo, 2,4,4-trimetilpentil-2-peroxifenoxiacetato; compuestos azo tales como azobis-2,4-
dimetilvaleronitrilo y azobis (4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo); y ademas persulfato de potasio, persulfato de amonio y
agua oxigenada. Estos se pueden usar solos o en combinacion de dos o mas.

Ademas, también es opcional afiadir un regulador de polimerizacién, un agente de transferencia de cadena, un
potenciador de formacion de gel, un agente antiestatico y un regulador de pH, que se pueden usar de forma apropiada
para polimerizaciéon de compuestos basados en vinilo.

Al llevar a cabo la polimerizaciéon del compuesto basado en vinilo, la relacion de carga de cada componente, la
temperatura de polimerizacion, se pueden establecer segln las condiciones utilizadas convencionalmente en
polimerizacion en suspension de compuestos basados en vinilo, y no hay razén para limitaciones particulares.

Ejemplos

A continuacién, la presente invencion se describe con mas detalle con referencia a los siguientes ejemplos. (Mientras
los Ejemplos 1 a 6 y 8 son ejemplos dentro del alcance de la invencion reivindicada, el Ejemplo de Referencia que
sigue al Ejemplo 8 es un Ejemplo ilustrativo fuera del alcance de la invencién reivindicada).

(Ejemplo 1)

Se introdujeron en un recipiente de polimerizacién 2.800 g de acetato de vinilo, 39,2 g de butiraldehido normal, 263 g
de un éter de polioxialquilen alquenilo representado por medio de la férmula general (IV) como agente de modificacién
enelquem=5a9yn=de45a55 (Latemul PD-450 proporcionado por Kao Corporation; en lo sucesivo denominado
"mondémero A".). El fabricante confirmé y también por medio de RMN que m =de 5a 9y n = de 45 a 55 para el
monémero A. Se introdujeron 0,2 g de azobisisobutironitrilo en el recipiente de polimerizacién y se calenté mientras
se insuflaba una mezcla de oxigeno y nitrégeno gaseoso (concentracion de oxigeno: un 6 % en volumen, cantidad
total de oxigeno con respecto a acetato de vinilo: un 0,08 % en moles en la fase gaseosa justo por encima del liquido
de polimerizacion. Después de la polimerizacion a 65 a 70 °C durante 8 horas, la polimerizacién se detuvo por medio
de enfriamiento. A continuacion, se retird el acetato de vinilo sin reaccionar por medio de un método convencional, y
el polimero obtenido se saponificé con hidroxido de sodio por medio de un método convencional para preparar un
estabilizador de dispersiéon. Se midieron el grado de polimerizacién promedio de viscosidad, el grado de saponificacién
y la tasa de modificacion de estabilizador de dispersién obtenido por medio de los métodos analiticos mencionados
con anterioridad. El grado de polimerizacién promedio de viscosidad fue de 720, el grado de saponificacion fue de un
71 % en moles, la tasa de maodificacion de alquileno fue de un 0,16 % en moles, la tasa de modificacion del extremo
de carbonilo fue de un 0,20 % en moles y la tasa de modificacion del extremo de formilo fue de un 0,013 % en moles.

<Polimerizacién en suspension de cloruro de vinilo>

En un autoclave de acero inoxidable de 30 | equipado con agitador, se introdujeron 12 kg de agua a 30 °C, 6,5 g de
estabilizador de dispersiéon obtenido anteriormente, y como iniciadores de polimerizacion se introdujeron 4,6 g de
peroxidecanoato de t-butilo y 1 g de peroxidecanoato de a-cumilo al tiempo que se agitaba. Después de desgasificar
el autoclave a vacio, se introdujeron 5 kg de un monémero de cloruro de vinilo y se llevd a cabo la polimerizacion a
57 °C durante 4 horas.

<Evaluacioén de la resina de cloruro de vinilo>

Se evaluaron el diametro promedio de particula, la distribucion de diametro de particula, la cantidad de absorcion de
plastificante y la densidad relativa de la resina de cloruro de vinilo obtenida mediante los siguientes métodos.
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Se midié el diametro promedio de particula segin JIS Z8815: 1994, utilizando tamices de malla 60 (abertura de
250 pm), malla 80 (abertura de 180 pum), malla 100 (abertura de 150 um), malla 150 (abertura de 106 pm), y malla 200
(abertura de 75 um). Se determiné el diametro de particula (D50) a una frecuencia acumulada de un 50 % (base en
masa) como diametro promedio de particula, y la diferencia entre didmetro de particula (D80) a una frecuencia
acumulada de un 80 % (base en masa) y diametro de particula (D20) a la frecuencia acumulada de un 20 % (en base
a la masa) se definié como la distribucion de didmetro de particula.

La densidad relativa se midié segun JIS K6720-2: 1999.

La absorcion de plastificante se midio segun el siguiente procedimiento. Se relleno con fibra de vidrio el fondo de un
recipiente de aleacién de aluminio que tenia un didmetro interno de 25 mm y una profundidad de 85 mm, y se
introdujeron 10 g de una resina de cloruro de vinilo. A esto, se afiadieron 15 ml de un plastificante (ftalato de dioctilo,
en lo sucesivo denominado DOP) y la mezcla se dej6é durante 30 minutos para que DOP se infiltrase de manera
suficiente en la resina de cloruro de vinilo. A continuacion, se centrifugé el exceso de DOP con una aceleracion de
1500 G y se midi6 la masa de DOP absorbida por 10 g de la resina de cloruro de vinilo y se convirtié en partes en
masa (phr) de DOP por cada 100 partes en masa de resina de cloruro de vinilo.

(Ejemplo 2)

Se introdujeron 2500 g de acetato de vinilo, 35 g de butiraldehido normal y 235 g de monémero A como agente de
modificacién en un recipiente de polimerizacién. Después de purgar el sistema con nitrégeno durante 30 minutos, se
introdujeron 0,2 g de azobisisobutironitrilo en el recipiente de polimerizacion y, después de polimerizacion a 65 a 70 °C
durante 8 horas, se detuvo la polimerizacién mediante enfriamiento. Posteriormente, se eliminé el acetato de vinilo sin
reaccionar mediante un método convencional y el polimero obtenido se saponificé con hidroxido de sodio mediante
un método convencional para preparar un estabilizador de dispersion. Se midieron el grado de polimerizaciéon de
viscosidad promedio, el grado de saponificacion y la tasa de modificacion de estabilizador de dispersion obtenido
mediante los métodos analiticos mencionados con anterioridad. El grado de polimerizacion de viscosidad promedio
fue de 750, el grado de saponificacion fue de un 72 % en moles, la tasa de modificacién de alquileno fue de un 0,15 %
en moles, la tasa de modificacion de extremo de carbonilo fue de un 0,20 % en moles y la tasa de modificacién de
extremo de formilo fue de un 0 % en moles. Ademas, se llevd a cabo y evalu6 la polimerizacién en suspension de
cloruro de vinilo en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1, exceptuando que se us6 el estabilizador de dispersién
obtenido en este caso.

(Ejemplo 3)

Se introdujeron en recipiente de polimerizacién 1700 g de acetato de vinilo, 17 g de acetaldehido, 500 g de metanol y
107 g de mondmero A como agente de modificacion. Se introducen 0,2 g de azobisisobutironitrilo en el recipiente de
polimerizacion y se calienta mientras se insufla una mezcla de oxigeno y nitrégeno gaseoso (concentracion de
oxigeno: 6 % en volumen, cantidad total de oxigeno con respecto a acetato de vinilo: 0,08 % en moles) en la fase
gaseosa justo por encima del liquido de polimerizacién. Después de la polimerizaciéon a 65 a 70 °C durante 9 horas,
se detuvo la polimerizacion por enfriamiento. A continuacion, se eliminé el acetato de vinilo sin reaccionar mediante
un método convencional y el polimero obtenido se saponificé con hidréxido de sodio mediante un método convencional
para preparar un estabilizador de dispersion. El grado de polimerizacién de viscosidad promedio, el grado de
saponificacion y la tasa de modificacion de estabilizador de dispersién obtenido se midieron por medio de los métodos
analiticos mencionados con anterioridad. El grado de polimerizacion de viscosidad promedio fue de 680, el grado de
saponificacion fue de un 71 % en moles, la tasa de modificacion de alquileno fue de un 0,13 % en moles, la tasa de
modificacién de extremo de carbonilo fue de un 0,10 % en moles y la tasa de modificacion de extremo de formilo fue
de un 0,012 % en moles. Ademas, se llevé a cabo y evalud polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo en las
mismas condiciones que en el Ejemplo 1, exceptuando que se usé el estabilizador de dispersion obtenido en este
caso.

(Ejemplo 4)

Se introdujeron en un recipiente de polimerizacion 1700 g de acetato de vinilo, 17 g de acetaldehido, 500 g de metanol
y 107 g de mondmero A como agente de modificacion. Después de purgar el sistema con nitrégeno durante 30 minutos,
se introdujeron 0,2 g de azobisisobutironitrilo en el recipiente de polimerizacion y, después de la polimerizacion a 65 a
70 °C durante 9 horas, se detuvo la polimerizacion mediante enfriamiento. A continuacion, se eliminé el acetato de
vinilo sin reaccionar mediante un método convencional y el polimero obtenido se saponificé con hidréxido de sodio
mediante un método convencional para preparar un estabilizador de dispersion. El grado de polimerizacion de
viscosidad promedio, el grado de saponificacion y la tasa de modificacion de estabilizador de dispersion obtenido se
midieron mediante los métodos analiticos mencionados con anterioridad. El grado de polimerizaciéon de viscosidad
promedio fue de 700, el grado de saponificacion fue de un 72 % en moles, la tasa de modificacion de alquileno fue de
un 0,13 % en moles, la tasa de modificacion del extremo de carbonilo fue de un 0,09 % en moles y la tasa de
modificacién del extremo de formilo fue de un 0 % en moles. Ademas, se llevo a cabo y evalud la polimerizacion en
suspension de cloruro de vinilo en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1, exceptuando que se uso el
estabilizador de dispersién obtenido en este caso.
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(Ejemplo 5)

Se saponificé el polimero de acetato de vinilo modificado obtenido en el Ejemplo 4 ajustando la cantidad de hidréxido
de sodio para preparar un estabilizador de dispersion. El grado de polimerizacién de viscosidad promedio, el grado de
saponificacion y la tasa de modificacion de estabilizador de dispersién obtenido se midieron mediante los métodos
analiticos mencionados con anterioridad. El grado de polimerizacion de viscosidad promedio fue de 700, el grado de
saponificacion fue de un 79 % en moles, la tasa de modificacion de alquileno fue de un 0,13 % en moles, la tasa de
modificacién de extremo de carbonilo fue de un 0,09 % en moles y la tasa de modificacion de extremo de formilo fue
de un 0 % en moles. Ademas, se llevd a cabo y evalu6 la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo en las
mismas condiciones que en el Ejemplo 1, exceptuando que se uso el estabilizador de dispersion obtenido en este
caso.

(Ejemplo 6)

Se introdujeron en un recipiente de polimerizacion 1700 g de acetato de vinilo, 17 g de acetaldehido, 350 g de metanol
y 107 g de mondémero A como agente de modificacién. Después de purgar el sistema con nitrdgeno durante 30 minutos,
se introdujeron 0,2 g de azobisisobutironitrilo en el recipiente de polimerizacion y, después de la polimerizacion a 65 a
70 °C durante 9 horas, se detuvo la polimerizacion por medio de enfriamiento. A continuacién, se eliminé el acetato
de vinilo sin reaccionar mediante un método convencional y el polimero obtenido se saponificé con hidréxido de sodio
mediante un método convencional para preparar un estabilizador de dispersion. El grado de polimerizacion de
viscosidad promedio, el grado de saponificacion y la tasa de modificacién de estabilizador de dispersion obtenido se
midieron mediante los métodos analiticos mencionados con anterioridad. El grado de polimerizaciéon de viscosidad
promedio fue de 850, el grado de saponificacion fue de un 71 % en moles, la tasa de modificacion de alquileno fue de
un 0,14 % en moles, la tasa de modificacion de extremo de carbonilo fue de un 0,07 % en moles y la tasa de
modificacién de extremo de formilo fue de un 0 % en moles. Ademas, se llevé a cabo y evalu6 la polimerizacion en
suspension de cloruro de vinilo en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1, exceptuando que se usé el
estabilizador de dispersion obtenido en este caso.

(Ejemplo Comparativo 0)

Se introdujeron en un recipiente de polimerizacion 1700 g de acetato de vinilo, 34 g de acetaldehido, 350 g de metanol
y 214 g de monémero A como agente de modificacion. Después de purgar el sistema con nitrégeno durante 30 minutos,
se introdujeron 0,2 g de azobisisobutironitrilo en el recipiente de polimerizacion y, después de la polimerizacion a 65 a
70 °C durante 9 horas, se detuvo la polimerizacion por medio de enfriamiento. A continuacién, se eliminé el acetato
de vinilo sin reaccionar mediante un método convencional y el polimero obtenido se saponificé con hidréxido de sodio
mediante un método convencional para preparar un estabilizador de dispersion. El grado de polimerizacién de
viscosidad promedio, el grado de saponificacion y la tasa de modificacion del estabilizador de dispersion obtenido se
midieron mediante los métodos analiticos mencionados con anterioridad. El grado de polimerizaciéon de viscosidad
promedio fue de 440, el grado de saponificacion fue de un 70 % en moles, la tasa de modificacion de alquileno fue de
un 0,26 % en moles, la tasa de modificacion de extremo de carbonilo fue de un 0,14 % en moles y la tasa de
modificacién de extremo de formilo fue de un 0 % en moles. Ademas, se llevé a cabo y evalué la polimerizacion en
suspension de cloruro de vinilo en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1, exceptuando que se usé el
estabilizador de dispersién obtenido en este caso.

(Ejemplo 8)

Se introdujeron en un recipiente de polimerizacion 2400 g de acetato de vinilo, 24 g de acetaldehido, 267 g de metanol
y 180 g de un éter de polioxialquilen alquenilo como agente de modificaciéon enelque m=de5a9yn=de 15a 25
(Latemul PD-420 proporcionado por Kao Corporation; de ahora en adelante denominado “monémero A™.). El fabricante
confirmé y también se confirmé por medio de RMN que m=de 5a 9y n =de 15 a 25 para el monémero A’. Después
de purgar el sistema con nitrogeno durante 30 minutos, se introdujeron 0,2 g de azobisisobutironitrilo en el recipiente
de polimerizacion y, después de la polimerizacion a 65 a 70 °C durante 8 horas, se detuvo la polimerizaciéon por medio
de enfriamiento. A continuacion, se elimino el acetato de vinilo sin reaccionar mediante un método convencional y el
polimero obtenido se saponific6 con hidroxido de sodio mediante un método convencional para preparar un
estabilizador de dispersion. El grado de polimerizaciéon de viscosidad promedio, el grado de saponificacion y la tasa
de modificacion de estabilizador de dispersion obtenido se midieron mediante los métodos analiticos mencionados
con anterioridad. El grado de polimerizacion de viscosidad promedio fue de 840, el grado de saponificacion fue de un
73 % en moles, la tasa de modificacién de alquileno fue de un 0,24 % en moles, la tasa de modificacién de extremo
de carbonilo fue de un 0,08 % en moles y la tasa de modificacion de extremo de formilo fue de un 0 % en moles.
Ademas, se llevé a cabo y evalud la polimerizacién en suspension de cloruro de vinilo en las mismas condiciones que
en el Ejemplo 1, exceptuando que se uso el estabilizador de dispersion obtenido en este caso.

(Ejemplo de Referencia)

Se introdujeron en un recipiente de polimerizacion 2200 g de acetato de vinilo, 22 g de acetaldehido, 793 g de metanol
y 102 g de éter de polietilenglicol polipropilenglicol alilo como agente de modificacion en el que m=de 15a25yn =de
15 a 25 (UNILUB PKA-5013 proporcionado por NOF Corporation; en lo sucesivo denominado “mondémero A”). El
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fabricante confirmo y también se confirmé por medio de RMN que m =de 15 a 25y n = de 15 a 25 para el monémero
A". Después de purgar el sistema con nitrégeno durante 30 minutos, se introdujeron 0,2 g de azobisisobutironitrilo en
el recipiente de polimerizacion y, después de la polimerizacion a 65 a 70 °C durante 8 horas, se detuvo la
polimerizacion por medio de enfriamiento. A continuacion, se elimind el acetato de vinilo sin reaccionar mediante un
método convencional y el polimero obtenido se saponificé con hidréxido de sodio mediante un método convencional
para preparar un estabilizador de dispersion. El grado de polimerizacién de viscosidad promedio, el grado de
saponificacion y la tasa de modificacion de estabilizador de dispersion obtenido se midieron mediante los métodos
analiticos mencionados anterioridad. El grado de polimerizaciéon de viscosidad promedio fue de 650, el grado de
saponificacion fue de un 72 % en moles, la tasa de modificacion de alquileno fue de un 0,11 % en moles, la tasa de
modificacién de extremo de carbonilo fue de un 0,08 % en moles y la tasa de modificacion del terminal de formilo fue
de un 0 % en moles. Ademas, se llevé a cabo y evalu6 la polimerizacién en suspension de cloruro de vinilo en las
mismas condiciones que en el Ejemplo 1, exceptuando que se usé el estabilizador de dispersion obtenido en este
caso.

(Ejemplo Comparativo 1)

Se introdujeron en un recipiente de polimerizacion 1700 g de acetato de vinilo, 1133 g de metanol y 159,9 g de
monomero A igual que en el Ejemplo 1 como agente de modificacion, y el sistema se purgé con nitrégeno durante
30 minutos. Se introdujeron 0,3 g de azobisisobutironitrilo en el recipiente de polimerizacion y, después de la
polimerizacion a 60 °C durante 9 horas, se detuvo la polimerizaciéon por medio de enfriamiento. A continuacion, se
prepard un estabilizador de dispersion segun el Ejemplo 1. El grado de polimerizaciéon de viscosidad promedio, el
grado de saponificacién y la tasa de modificacién del estabilizador de dispersién obtenido se midieron mediante los
métodos analiticos mencionados con anterioridad. Ademas, se llevé a cabo y evalué la polimerizacién en suspension
de cloruro de vinilo en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1, exceptuando que se usé el estabilizador de
dispersién obtenido en este caso.

(Ejemplo Comparativo 2)

Se introdujeron en un recipiente de polimerizacion 1650 g de acetato de vinilo, 1980 g de agua, 1,4 g de poli(alcohal
vinilico) como dispersante, 21,5 g de butiraldehido normal como agente de maodificacion y 0,4 g de azobisisobutironitrilo
y se llevd a cabo la polimerizacién calentando a 60 °C al tiempo que se insuflaba un gas mixto de oxigeno y nitrégeno
(concentracion de oxigeno: un 6 % en volumen, cantidad total de oxigeno con respecto a acetato de vinilo: un 0,08 %
en moles) en la fase gaseosa justo encima del liquido de polimerizacién. Cuando la tasa de polimerizacién alcanz6 un
90 %, se detuvo la polimerizacion. A continuacion, se eliminé el acetato de vinilo sin reaccionar mediante un método
convencional y el polimero obtenido se saponificd con hidréxido de sodio mediante un método convencional para
preparar un estabilizador de dispersion. El grado de polimerizacion de viscosidad promedio, el grado de saponificacién
y la tasa de modificacion de estabilizador de dispersion obtenido se midieron mediante los métodos analiticos
mencionados con anterioridad. Ademas, se llevo a cabo y evalud la polimerizacién en suspensién de cloruro de vinilo
en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1, exceptuando que se us6 el estabilizador de dispersion obtenido en
este caso.

La tasa de polimerizacion anterior indica un valor medido por un método de medicién de concentracion de polimero.
Concretamente, se tomaron muestras de la disolucién de polimerizacion durante la polimerizacion y se midié el peso.
La concentracion de polimero en la disolucién de polimerizaciéon se calculdé en base al peso de polimero obtenido
separando por medio de destilacion del monémero y el disolvente, y se determiné la cantidad de polimero en relacién
con el monémero para calcular la tasa de polimerizacion.

(Ejemplo Comparativo 3)

Se introdujeron en un recipiente de polimerizacién 3000 g de acetato de vinilo y 42 g de butiraldehido normal como
agente de modificacion y el sistema se purgd con nitrdgeno durante 30 minutos. Se introdujeron 0,3 g de
azobisisobutironitrilo en el recipiente de polimerizacion y, después de la polimerizacién a 65 a 75 °C durante 6 horas,
se detuvo la polimerizacién por medio de enfriamiento. A continuacion, se preparo6 un estabilizador de dispersion segun
el Ejemplo 1. El grado de polimerizacion de viscosidad promedio, el grado de saponificacion y la tasa de modificacion
del estabilizador de dispersion obtenido se midieron mediante los métodos analiticos mencionados con anterioridad.
Ademas, se llevé a cabo y evalud la polimerizacién en suspension de cloruro de vinilo en las mismas condiciones que
en el Ejemplo 1, exceptuando que se uso el estabilizador de dispersion obtenido en este caso.

(Ejemplo Comparativo 4)

Se introdujeron en un recipiente de polimerizacion 1600 g de acetato de vinilo, 605 g de metanol y 0,7 g de acrilato de
polioxipropileno (BLEMMER PP800 proporcionado por NOF Corporation; en lo sucesivo denominado "monémero B")
como agente de modificacion y el sistema se purgd con nitrégeno durante 30 minutos. Ademas, se preparé una
disolucién de comondémero que tenia una concentracion de un 10 % en masa disolviendo el monémero B en metanol,
y se llevé a cabo la sustitucion de nitrdgeno mediante borboteo con gas de nitrégeno. Se introdujeron en el recipiente
de polimerizacién 2,5 g de azobisisobutironitrilo y, después de la polimerizacion a 60 °C durante 9 horas mientras se
afiadia poco a poco la disolucion de comondémero, se detuvo la polimerizacidon por medio de enfriamiento. Hasta que
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se detuvo la polimerizacion, la cantidad total de metanol afiadida fue 1066 g y la cantidad total de monémero B afiadida
fue 44,6 g. A continuacion, se prepar6 un estabilizador de dispersién segun el Ejemplo 1. El grado de polimerizacion
de viscosidad promedio, el grado de saponificacion y la tasa de modificacion del estabilizador de dispersién obtenido
se midieron mediante los métodos analiticos mencionados con anterioridad. Ademas, se llevé a cabo y evalud la
polimerizacién en suspensién de cloruro de vinilo en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1, exceptuando que
se usoé el estabilizador de dispersion obtenido en este caso. Ademés, cuando se realiz6 RMN de proton del
estabilizador de dispersion obtenido, el pico procedente del agente de modificacién observado en poli(acetato de vinilo)
no se observé en poli(alcohol vinilico).

(Ejemplo Comparativo 5)

Se introdujeron en un recipiente de polimerizacion 1600 g de acetato de vinilo, 16 g de acetaldehido y 0,7 g de
mondémero B como agente de modificacion y el sistema se purgd con nitrégeno durante 30 minutos. Ademas, se
preparé una disolucion de comondmero que tenia una concentracién de un 10 % en masa disolviendo el mondmero
B en metanol, y se llevé a cabo la sustitucién de nitrdgeno mediante borboteo con gas de nitr6geno. Se introdujeron
2,5 g de azobisisobutironitrilo en el recipiente de polimerizacion y, después de la polimerizacion a 60 °C durante 9 horas
mientras se afiadia poco a poco la disolucién de comonémero, se detuvo la polimerizacién por medio de enfriamiento.
Hasta que se detuvo la polimerizacion, la cantidad total de metanol afiadida fue 1066 gy la cantidad total de monémero
B afiadida fue 44,6 g. A continuacion, se preparé un estabilizador de dispersion segin el Ejemplo 1. El grado de
polimerizacion de viscosidad promedio, el grado de saponificacion y la tasa de modificacion de estabilizador de
dispersion obtenido se midieron por medio de los métodos analiticos mencionados con anterioridad. Ademas, se llevo
a cabo y evalud la polimerizacién en suspension de cloruro de vinilo en las mismas condiciones que en el Ejemplo 1,
exceptuando que se uso el estabilizador de dispersion obtenido en este caso. Ademas, cuando se midi6 RMN de
proton del estabilizador de dispersion obtenido, el pico procedente del agente de modificacion observado en
poli(acetato de vinilo) no se observé en poli(alcohol vinilico).

Los resultados se muestran en la Tabla 1. En el Ejemplo Comparativo 1, dado que no se usoé el agente de modificacion
derivado de extremo de carbonilo, las particulas de resina de cloruro de vinilo se volvieron gruesas y la uniformidad
de didmetro de particula fue pobre. Incluso cuando se usaron los estabilizadores de dispersién del Ejemplo
Comparativo 2 que usa el agente de modificaciéon procedente del extremo de carbonilo y el agente de modificacién
que procede del extremo de formilo (oxigeno introducido durante la polimerizacién) y el Ejemplo Comparativo 3 que
usa solo el agente de modificacidn que procede del extremo de carbonilo, no es posible mejorar todas las propiedades.
Incluso en los Ejemplos Comparativos 4 y 5 que usan el agente de modificacion similar al agente de modificacion del
mondémero de polioxialquileno usado en los Ejemplos, no fue posible mejorar todas estas propiedades. Se considera
gue el agente de modificacion copolimerizado se cort6é por medio de saponificacion. Por el contrario, cuando se usaron
los estabilizadores de dispersion de los Ejemplos 1 a 6 y 8, se encontré que se suprimio la formacion de particulas
gruesas en la resina de cloruro de vinilo y se obtuvieron particulas que tenian una gran uniformidad de didametro de
particula. Ademas, se obtuvieron particulas poliméricas que tenian una excelente absorciéon de plastificante, menor
formacion de bloques y menor adhesiéon de incrustaciones durante la polimerizacion y excelente eliminacion de
monémero. Por tanto, los estabilizadores de dispersion segin los Ejemplos 1 a 6 y 8 resultan extremadamente
ventajosos desde el punto de vista industrial.
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Tabla 1-2

Ejemplo
- Comparativo 0 -
Ejemplo 6 Ejemplo 8

Agente de
modificacién de
monoémero de
polioxialquileno

Eter de polioxialquilen alquileno

Tasa de modificacion

de alquileno (% en 0,14 0,26 0,24
moles)
n de 45a55 de 45a55 de 15a 25
unidades de n Oxietileno Oxietileno Oxietileno
(Ri=H, (R1=H, (Ri=H,
Rz =H, R2=H, R2=H,
R3z = H) R3 = H) R3 = H)
m de5a9 de5a9 de5a9
unidades de m Oxibutileno Oxibutileno Oxibutileno
(cualquiera de (cualquiera de (cualquiera de
Rs y Rs es un Rsy Rs es un Rsy Rs es un

grupo etilo, y el | grupo etilo, y el | grupo etilo, y el
otro es un atomo | otro es un atomo |otro es un atomo
de hidrégeno) de hidrégeno) de hidrégeno)

Agente de

modificacion derivado | Acetaldehido Acetaldehido Acetaldehido
de extremo de (R4 = grupo (Ra = grupo (Ra = grupo
carbonilo metilo) metilo) metilo)

Tasa de modificacion
de extremo de
carbonilo (% en
moles) (Valor

0,07 0,14 0,08
tomando en cuenta la
tasa de modificacién
de extremo de
formilo)
Introduccion de No NoO No

oxigeno

Tasa de modificacion
de extremo de formilo 0 0 0
(% en moles)

16

Ejemplo de
Referencia

Eter de polietilen
polipropilen glicol
alilo

0,11

de 15a 25

Oxipropileno

(cualquiera de

Ri1yRz2esun
grupo metilo, y el
otro es un atomo
de hidrégeno; Rs
es un atomo de

hidrégeno)

de 15a 25

Oxietileno
(Rs=H,
Re = H)

Acetaldehido
(R4 = grupo
metilo)

0,08

No



Propiedades
fisicas de la

resina de
cloruro de vinilo
obtenida

Grado de
polimerizacion de
viscosidad promedio

Grado de
saponificacion (% en
moles)

Didmetro promedio de
particula (um)

Distribucion de
diametro de particula
(D80 - D20) (um)

Absorcién de
plastificante (phr)

Densidad aparente
(g/ml)

ES2948 789 T3

Ejemplo
Ejemplo 6 Comparativo 0

850 440

71 70

130 125

55 44

26 32
0,46 0,40

17

Ejemplo de
Ejemplo 8 Referencia
840 650
73 72
134 136
54 54
27 28
0,45 0,42
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REIVINDICACIONES

1. Un polimero basado en alcohol vinilico modificado, que comprende una unidad de polioxialquileno representada por
medio de la formula general (I) siguiente en una cadena lateral y una unidad de carbonilo representada por medio de
la formula general (1) siguiente en un extremo de la cadena principal, en el que:

el grado de polimerizacion de viscosidad promedio es de 500 a 5.000 medido segln JIS K6726: 1994; y

con respecto al nimero total de moles de unidades monoméricas que constituyen la cadena principal del polimero
basado en alcohol vinilico modificado, la relacién de nimero de moles de unidades monoméricas que tienen la unidad
de polioxialquileno representada por medio de la férmula general (1) en la cadena lateral es de un 0,01 % en moles a
5 % en moles, y la relacién de nimero de moles de la unidad de carbonilo representada por medio de la férmula
general (I1) es de un 0,01 % en moles a 0,5 % en moles, y el polimero basado en alcohol vinilico modificado comprende
una unidad monomeérica representada por medio de la formula general (Ill) siguiente.
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de modo que en

las formulas anteriores (I) y (Il): R1y Rz son cada uno de manera independiente un grupo metilo o un atomo de
hidrégeno, y Rs es un grupo metilo o un atomo de hidrégeno; n representa un nimero de unidades repetidas y es un
numero entero de 15<n <70;

R4 representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 9 atomos de carbono, uno de Rs y Rs es un
grupo metilo o un grupo etilo, y el otro de Rs y Rs es un atomo de hidrégeno; m representa un nimero de unidades
repetidas y es un numero entero de 1 <m < 30;

de modo que en
la férmula anterior (Il1): R1, Rz, R3, Rs, Rs, n y m son como se definen en la formula general anterior (1).

2. El polimero basado en alcohol vinilico modificado segun la reivindicacion 1, en el que se interpone un enlace de
éter y/o un enlace de carbono-carbono entre la unidad de polioxialquileno representada por medio de la férmula
general (1) y la cadena de poli(alcohol vinilico) de la cadena principal.

3. El polimero basado en alcohol vinilico modificado segun la reivindicacion 1 o 2, en el que las unidades de carbonilo
representadas por medio de la férmula general (Il) anterior tienen R4 que es un alquilo que tiene de 1 a 9 4&tomos de
carbono, y tiene un terminal de formilo en el que R4 es un atomo de hidrégeno.

4. El polimero basado en alcohol vinilico modificado segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que la unidad
de carbonilo comprende un grupo formilo.

5. El polimero basado en alcohol vinilico modificado segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el
grado de saponificacion es de un 65 % en moles a un 90 % en moles medido segun JIS K6726: 1994.

6. Un estabilizador de dispersién para polimerizacion en suspension, que comprende el polimero basado en alcohol
vinilico modificado segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5.

7. Un método para fabricar una resina de base vinilica, que comprende llevar a cabo polimerizacion en suspension
utilizando el estabilizador de dispersion para polimerizacién en suspension segun la reivindicacién 6 con el fin de
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dispersar un monémero compuesto basado en vinilo o una mezcla de un monémero compuesto basado en vinilo y un
monomero copolimerizable con el monémero compuesto basado en vinilo en agua.

8.Un método para fabricar el polimero basado en alcohol vinilico modificado seguin cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 5, que comprende una etapa de obtencién de un polimero basado en éster vinilico modificado por
medio de copolimerizacion de un mondémero basado en éster vinilico con un mondémero insaturado que tiene la unidad
polioxialquileno representada por medio de la férmula general (I) en presencia de un aldehido que tiene la unidad de
carbonilo representada por medio de la formula general (ll).

9. El método para producir un polimero basado en alcohol vinilico modificado segun la reivindicacion 8, en el que la
etapa de obtencion del polimero basado en éster vinilico modificado se lleva a cabo mientras se introduce un gas que
contiene oxigeno.
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