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DESCRIPCION 

Proceso para producir resina vinilica. 

CAMPO TECNICO 

La presente invenciOn se refiere a un metodo para producir una resina vinilica con excelente productividad mediante 

polimerizacion en suspension de un compuesto vinilico usando un tanque de polimerizacion equipado con un 

condensador de reflujo. Mds especificamente, la presente invencion se refiere a un metodo para producir una resina 

vinilica en el que se obtienen particulas uniformes de polimero de c.loruro de vinilo y se consigue una excelente 

10 propiedad antiespumante contra la espuma seca que se produce en el tanque de polimerizacion en fases medias a 

tardias de la polimerizacion. 

TECNICA ANTECEDENTE 

Recientemente, en la produccion de resinas vinilicas tales como cloruro de polivinilo, se desea la reducciOn del 

tiempo necesario para un lote de polimerizaciOn para mejorar la productividad. Por lo tanto, se ha propuesto un 

15 metodo en el que un tanque de polimerizaciOn equipado con un condensador de reflujo se usa para aumentar la 

velocidad de retirada de calor de polimerizacion, o un metodo (carga en caliente) en el que un medio acuoso 

precalentado se introduce para reducir el tiempo de calentamiento. Sin embargo, en el caso del uso de dicho tanque 

de polimerizacion equipado con un condensador de reflujo, ha habido un problema en que la presi6n alrededor del 

condensador de reflujo disminuye con la condensaciOn del vapor de un compuesto vinilico (monomero), que da 

20 como resultado un aumento de la aparici6n de espuma htimeda o espuma seca. La espuma hiimeda principalmente 

contiene agua derivada principalmente de alcohol polivinilico. Por otro lado, la espuma seca principalmente contiene 

cloruro de polivinilo (PVC) o un mondmero de cloruro de vinilo (VCM), que principalmente se produce en fases 

medias a tardias de la polimerizacion. La espuma seca que se ha producido cubre la superficie de la cape liquida de 

la mezcla introducida y fiota sobre ella. Dicha espuma es dificil de retirar incluso mediante agitacidn y, por lo tanto, 

25 esta sometida a polimerizaciOn en forma de espuma, tal y como esta. Por este razdn, ha habido problemas, por 

ejemplo, en que (1) una costra se adhiere a la interfaz entre una parte de fase de vapor y una parte de fase liquida a 

la que se adhiere la espuma en el tanque de polimerizacion, reduciendo de este modo la productividad, (2) la 

adhesion de la costra hace imposible el control de la temperatura del tanque de polimerizacidn, (3) se forma un 

polimero en forma de espuma, reduciendo de este modo el rendimiento, (4) se forrnan defectos por materias 

30 extranas, reduciendo de este modo la calidad del producto, y (5) particulas irregulares derivadas del polimero 

espumado se mezclan, lo que hace imposible obtener particulas uniformes. Estos problemas tienden a aumentar 

con un aumento de tamano del condensador de reflujo. Ademds, en el c,aso de no usar un condensador de reflujo, 

aunque no se produce espuma seca, existe un problema de baja productividad debido a que se requiere un tiempo 

de polimerizacion mds largo. 

35 En respuesta a esto, el documento de patente 1 (JP 2(1990)-180908 A) desvela un metodo en el que, en el 

momento en que la cantidad de calor de polimerizacion retirado por un condensador de reflujo es el 10% o menos 

del calor de polimerizacion total, se afladen siliconas tales como dimetil polisiloxano, alcohol polivinilico con un bajo 

grado de saponificacion o similares. 

El documento de patente 2 (JP 3(1991)-212409 A) desvela un metodo en el que, antes de que la cantidad de calor 

40 de polimerizaci6n retired° por un condensador de reflujo supere el 10% del calor de polimerizaciOn total, con 

respecto a 100 partes en peso de un monomer° de cloruro de vinilo, de 0,002 a 0,007 partes en peso de alcohol 

polivinilico parcialmente saponificado insoluble en agua que tiene un grado de saponificacion del 20 al 50% molar y 

un grado de polimerizacion de 200 a 400, y se anaden de 0,001 a 0,01 partes en peso de un antiespumante tal como 

dimetil polisiloxano. 

45 El documento de patente 3 (JP 55(1980)-137105 A) desvela que se anade alcohol polivinilico con modificacion 

idnica que tiene un grado de saponificaci6n del 60 al 80% antes del comienzo de la polimerizaciOn. 

El documento de patente 4 (JP 7(1995)-179507 A) desvela un metodo en el que, en el momento en el que la 

conversion de polimerizacidn es del 5 al 50%, se anade alcohol polivinilico soluble en agua que tiene un grado de 

saponificacion del 70 al 85% molar y un grad° de polimerizacion de 700 a 3000, y la polimerizaci6n se Ileva a cabo a 

50 una temperatura que varia entre 58 y 70°C. 

Adernas, el documento de patente 5 (JP 7(1995)-53607 A) desvela un metodo en el que, durante el periodo desde el 

comienzo de la polimerizaci6n hasta el momento en el que la conversion de polimerizaciOn es del 5 al 50%, se 

anade de forma continua o de forma consecutiva alcohol polivinilico soluble en agua que tiene un grado de 

saponificaci6n del 70 al 85% molar y un grad° de polimerizacion de 700 a 3000. 
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El document° de patente 6 (JP 7(1995)-18007 A) desvela un metodo en el que, mientras la conversiOn de 

polimerizacion es del 30 al 60%, se Made alcohol polivinilico soluble en agua que tiene un grado de saponificacion 

del 75 al 85% molar y un grado de polimerizaci6n de 1500 a 2700. 

El documento de patente 7 (JP 8(1996)-73512 A) desvela un matodo en el que, mientras la conversion de 

5 polimerizaci& es del 20 al 60%, se anade alcohol polivinilico parcialmente saponificado que tiene un grado de 

seponificaci6n del 20 al 55% molar y un grado de polimerizacion promedio de 150 a 600. 

El documento de patente 8 (JP 10(1998)-1503 A) desvela un metodo en el que, en el momento en el que la 

conversiOn de polimerizacion es del 30 al 90%, se anade un polimero de alcohol vinilico que tiene un grad° de 

saponificaci& del 85% molar o menos. 

10 El documento de patente 9 (JP 11(1999)-116630 A) desvela un metodo en el que, en el momento en el que la 

conversion de polimerizacion es del 30 al 90%, un polimero de alcohol vinilico que tiene un grado de saponificacion 

del 85% molar o menos se afiade de forma continua o en dos o mas veces. 

El document° de patente 10 (JP 2001-122910 A) desvela un metodo en el que, en el momento en el que la 

conversion de polimerizaciOn es del 30% o mas, se ariade una resina de alcohol polivinilico que tiene un grado de 

15 saponificacion del 65% molar o mas y un grado de polimerizacion de 700 o mas que cumple la formula, 0,0300 S (3- 

Y)/X S 0,0330, (en la que X: un grado de saponificacion, e Y: desarrollo de color de yodo). 

Sin embargo, los metodos desvelados en los documentos de patente 1 y 2 han padecido un problema de que la 

aparici& de espuma seca ha aumentado y, por lo tanto, la gravedad especifica de empaquetamiento de la resina de 

cloruro de vinilo tiende a disminuir. Los metodos desvelados en los documentos de patente 3, 4, 5, 6 y 7 tienen 

20 tambien un problema de que, dado que no se usa un condensador de reflujo, es necesario que el tiempo de 

polimerizaci& sea largo, dando como resultado baja productividad. Ademas, aunque los metodos desvelados en los 

documentos de patente 8, 9 y 10 usan un tanque de polimerizacion equipado con un condensador de reflujo y, por lo 

tanto, se consigue alta productividad, est& lejos de ser satisfactorios en lo que respecta a la propiedad 

antiespumante pare prevenir la espuma seca y siguen teniendo problemas tales como adhesiOn de costra. Por lo 

25 tanto, se ha deseado una mejora adicional. 

DIVULGACION DE LA INVENCION 

Es un objeto de la presente invenci& proporcionar un metodo pare producir una resina vinilica en el que, en 

polimerizaciOn en suspension de un compuesto vinilico usando un tanque de polimerizacion equipado con un 

condensador de reflujo, se obtienen particulas uniformes de polimero de cloruro de vinilo y se consigue una 

30 excelente propiedad antiespumante contra espuma seca que se produce en fases medias a tardias de la 

polimerizacion. 

Como resulted° de diligentes estudios para resolver los anteriores problemas, los inventores han descubierto que, 

en polimerizacion en suspension de un compuesto vinilico usando un tanque de polimerizaciOn equipado con un 

condensador de reflujo en presencia de un estabilizante de dispersion para polimerizaci& en suspensi6n, el 

35 problema mencionado anteriormente podia resolverse mediante el siguiente metodo: en el momento en el que la 

conversion de polimerizacion es del 20-85%, se afiaden de 0,001 a 5 partes en peso de un polimero de alcohol 

vinilico (A) que tiene, en su cadena lateral, un doble enlace insaturado, un grupo aromatic° que tiene opcionalmente 

un grupo carboxilo, un grupo alifatico saturado que tiene un grupo carboxilo, o un grupo alifatico saturado que tiene 

al menos 11 atomos de carbono, con respecto a 100 partes en peso del compuesto vinilico en el que el polimero se 

40 obtiene de acuerdo con la reivindicaciones 1. De este modo, se ha conseguido la presente invencion. 

De acuerdo con el metodo de la presente invencion para producir una resina vinilica, se consigue una excelente 

propiedad antiespumante contra espuma seca que se produce en fases medias a tardias de la polimerizaci6n y, por 

lo tanto, la productividad de la resina vinilica puede mejorar. Ademas, pueden obtenerse particulas de polimero 

vinilico que tienen un tamailo de particula uniforme y, de este modo, es posible proporcionar una resina vinilica de 

45 alta calidad. 

MEJOR MODO PARA LLEVAR A CABO LA INVENCION 

En lo sucesivo, la presente invenci6n se describe en detalle. En la presente invenci6n, se usa un condensador de 

reflujo para retirar eficazmente el calor de polimerizaci& generado por la polimerizaci& en suspension de un 

compuesto vinilico. El vapor de un compuesto vinilico (monomero) sin reaccionar que se genera a park de la 

50 suspension en un tanque de polimerizaci& es licuado por un condensador de reflujo, y devuelto al tanque de 

polimerizacion, de modo que el calor de polimerizaci6n se retire. La temperature del agua de refrigeracion en el 

condensador de reflujo es generalmente de 10 a 50°C. Generalmente, se usa una camisa o un serpentin en 

combined& pare controlar la temperature del tanque de polimerizaci6n edemas del condensador de reflujo que 

retire el calor. La cantidad de calor de polimerizaciOn a retirar por el condensador de reflujo no este particularmente 

55 limitada, sino que es preferentemente del 10 al 80%, mas preferentemente del 20 al 60%, del calor de polimerizacion 

total. 
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La polimerizacion en suspension del compuesto vinilico se Ileva a cabo en presencia de un estabilizante de 

dispersion para polimerizacion en suspension. No existe ninguna limitacion particular con respecto al estabilizante de 

dispersi6n para polimerizacion en suspension. Los ejemplos del mismo incluyen derivados de celulosa tales como 

metilcelulosa, hidroxipropilcelulosa, hidroxipropilmetilcelulosa y carboximetilcelulosa, y pollmeros solubles en agua 

5 tales como gelatine, alcohol polivinnico, y polivinilpirrolidona. Entre estos, el alcohol polivinilico que tiene un grado de 

saponificacion del 60 al 95% molar, preferentemente del 68 al 93% molar, y un grado de polimerizaciOn de 200 a 

3500, preferentemente de 500 de 2500, es adecuado para su uso. 

En la presente invencion, aunque la cantidad del estabilizante de dispersion para polimerizacion en suspensi6n a 

usar no esta particularmente limitada, esta es preferentemente de 0,01 a 5 partes en peso, !rids preferentemente de 

10 0,02 a 2 partes en peso, aun més preferentemente de 0,02 a 1 partes en peso, con respecto a 100 partes en peso 

del compuesto vinilico. Si la cantidad del mismo es menor de 0,01 partes en peso, puede darse un caso en el que la 

estabilidad de polimerizacion disminuye en polimerizaciOn en suspension del compuesto vintlico. Si esta supera las 5 

partes en peso, puede darse un caso en el que los residuos liquidos despues de la polimerizaciOn en suspension 

son turbios, dando como resulted° un aumento de la demanda quIrnica de oxigeno (COD). 

15 En la presente invenciOn, en el caso de polimerizaci6n en suspension de un compuesto vinilico usando un tanque de 

polimerizaciOn equipado con un condensador de refiujo en presencia de un estabilizante de dispersion para 

polimerizacion en suspension, en el momento en el que la conversion de polimerizacion es del 20-80%, se afiade un 

pollmero de alcohol vinilico (A) (en lo sucesivo en el presente documento, que puede abreviarse como PVA (A)) que 

tiene, en su cadena lateral, un doble enlace insaturado, un grupo aromatic° que tiene opcionalmente un grupo 

20 carboxilo, un grupo alifdtico saturado que tiene un grupo carboxilo, o un grupo alifatico saturado que tiene al menos 

11 atomos de carbono. Diferente del alcohol polivinllico parcialmente saponificado usado convencionalmente, el PVA 

(A) tiene dicho grupo funcional en su cadena lateral. Usando dicho PVA (A), la propiedad antiespumante que impide 

la espuma seca mejora, se impide la adhesion de costra, y la uniformidad de las particulas de polimero vinilico que 

se obtendran mejora. 

25 El PVA (A) puede tener dos o mds tipos de grupos funcionales seleccionados entre un doble enlace insaturado, un 
grupo aromatic° que tiene opcionalmente un grupo carboxilo, un grupo alifatico saturado que tiene un grupo 

carboxilo, y un grupo alifatico saturado que tiene al menos 11 atomos de carbono en una molecula. El PVA (A) tiene 

preferentemente, en su cadena lateral, un doble enlace insaturado, un grupo aromatic° que tiene un grupo carboxilo, 

o un grupo alifatico saturado que tiene un grupo carboxilo. 

30 La cantidad de los grupos funcionales mencionados anteriormente incluidos en la cadena lateral del PVA (A) es, 

preferentemente, del 0,01 al 50% molar, mils preferentemente del 0,01 al 25% molar, an mas preferentemente del 

0,02 al 20% molar, de la forma mits preferente del 0,05 al 15% molar, con respecto a unidades monomeric,as del 

PVA (A). 

El grado de polimerizaciOn del PVA (A) es, preferentemente, al menos 200, mas preferentemente de 200 a 3000, 

35 aim rats preferentemente de 300 a 2500. Si el grad° de polimerizaciOn es menor de 200, puede darse un caso en el 

que el efecto de prevencion contra espuma seca es insuficiente y la espuma hOmeda aumenta de forma inverse. Si 

este supera 3000, puede darse un caso en el que la absorbencia del plastificante de la resina vinllica que se 

obtendra disminuye. 

En la presente invencion, la estructura especlfica del PVA (A) no esta particularmente limitada siempre que un doble 

40 enlace insaturado, un grupo aromatic° que tiene opcionalmente un grupo carboxilo, un grupo alifatico saturado que 
tiene un grupo carboxilo, o un grupo alifatico saturado que tiene al menos 11 atomos de carbono este incluido en la 
cadena lateral del polimero. Estos grupos funcionales enlazados cada uno a la cadena principal del PVA (A) 

mediante un enlace ester, un enlace Ester, un enlace uretano. Ademds, estos grupos funcionales pueden sustituirse 

por un grupo hidroxilo. En vista de la facilidad de producci6n, el PVA (A) tiene preferentemente una estructura 

45 obtenida mediante esterificacion de un polimero de alcohol vintlico (B) con un compuesto de acid° carboxilico que 

tiene un doble enlace insaturado, un grupo aromatic° que tiene opcionalmente un grupo carboxilo, un grupo alifatico 

saturado que tiene un grupo carboxilo, o un grupo alifatico saturado que tiene al menos 11 dtomos de carbono. 

Los ejemplos del compuesto de acid° carboxilico que tiene un doble enlace insaturado incluyen: acidos 

monocarboxllicos insaturados tales como acido acrIlico, acid° metacrIlico, acid° crotOnico, acid° isocrot6nico, acido 

'50 2-pentenoico, acido 4-pentenoico, acid° 2-heptenoico, acid° 2-octenoico, acid° cindmico, acid° miristoleico, acid° 

palmitoleico, acid° oleico, acid° elaidico, acid° vaccenico, acid° gadoleico, acid° erucico, acid° nervonico, acid° 

linoleico, acid° linolenico, acid° eleoestedrico, acid° estearidonico, acid° araquid6nico, acid° eicosapentaenoico,  

acido clupanodonico, acid° docosahexaenoico, y acid° s6rbico; y acidos dicarboxilicos insaturados tales como acid° 

maleico, acid° furnarico, acid° itaconico, acido citrac6nico, y acid° mesaconico. Pueden usarse dos o mas tipos del 

55 compuesto de acid° carboxilico que tienen un doble enlace insaturado. El compuesto de acid° carboxilico que tiene 

un doble enlace insaturado puede usarse como un anhidrido o ester cuando se produce el PVA (A). Los ejemplos de 

los mismos incluyen anhldrido de acid° carboxllico insaturado tales como anhidrido maleico, anhidrido fumarico, 

anhidrido itaconico, y anhldrido citraconico; monoesteres de acid° dicarboxilico insaturado tales como ester 

monoalquilico del acid° maleico, ester monoalquilico del acido furndrico, y ester monoalquilico del acid° itaconico; y 

60 diesteres del acid° dicarboxllico insaturado tales como ester dialquilico del acid° maleico, ester dialquilico del acid° 
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fumarico, y ester dialquilico del acid° itaconico. Estos compuestos de acido carboxilico tambien pueden usarse como 

sales de los mismos. 

Los ejemplos del compuesto de acid° carboxilico que tiene un grupo aromatic° que tiene opcionalmente un grupo 

carboxilo (que no contienen ningun enlace olefinicamente insaturado) incluye: acidos monocarboxilicos aromaticos 

5 tales como acid° fenilacistico, acid° benzoico, acid° p-hidroxibenzoico, acid° toluico, y acid° salicilico, como uno que 

tiene un grupo aromatic° que no tiene ningun grupo carboxilo; y acidos dicarboxilicos aromaticos tales como acido 

ftalico, acid° isoftalico, y acid° tereftalico, como un que tiene un grupo aromatic° que tiene un grupo carboxilo. 

Los ejemplos del compuesto de acid° carboxilico que tiene un grupo alifatico saturado que tiene un grupo carboxilo 

incluyen: acidos dicarboxilicos alifaticos tales como acid° oxalic°, acid° malOnico, acido succinico, acid° glutarico, 

10 acid° adipico, acid° pimelico, acid° suberico, acid° azelaico, acid° sebacico, acid° tartaric°, y acid° malico; y acidos 

tricarboxilicos alifaticos tales como acid° citric°. 

Los ejemplos del compuesto de acido carboxilico que tiene un grupo alifatico saturado que tiene al menos 11 atomos 

de carbon° (que no tiene ningun grupo carboxilo) incluyen acid° laurico, acido miristico, acid° palmitico y acido 

estearico. El grupo alifatico saturado incluido en el compuesto de acid° carboxilico preferentemente tiene de 11 a 20 

15 atomos de carbono. 

Dicho compuesto de acid° carboxilico aromatic° y un compuesto de acid° carboxilico que tiene un grupo alifatico 

saturado pueden usarse en forma de sales, en la producciOn de PVA (A). 

Es preferible que los compuestos de acid° carboxilico mencionados anteriormente (particularmente, el compuesto 

de acido carboxilico aromatic° y el compuesto de acido carboxilico que tiene un grupo alifatico saturado) sean cada 

20 uno un acid° carboxilico que tiene al menos dos grupos carboxilo (es decir, un acid° dicarboxilico, un acid° 

tricarboxilico o similares). 

El grado de saponificaci6n del polimero de alcohol vinilico (B) (en lo sucesivo en el presente documento, que puede 

abreviarse como PVA (B)) es preferentemente del 50 al 99% molar, mits preferentemente del 60 al 98% molar, y aim 

más preferentemente del 70 al 95% molar. Si el grado de saponificaciOn es menor del 50% molar, puede darse un 

25 caso en el que el efecto de prevencion contra espuma seca no puede obtenerse y se produce espuma. Si este 

supera el 99%, puede darse un caso en el que la absorbencia del plastificante de la resina vinilica que se obtendra 

disminuye. Cuando se usa el PVA (B) que tiene un grado de saponificaci6n de menos del 100%, el compuesto de 

acid° carboxilico se selecciona preferentemente de modo que una unidad de ester vinilico diferente de una unidad 

de ester vinilico originalmente incluida en el PVA (B) se introduce mediante esterificacion con el compuesto de acido 

30 carboxilico. Mediante la introduccion de la unidad de ester vinilico diferente de la unidad de ester vinilico incluida en 

el PVA (B), las funciones del PVA (A) pueden mejorarse adicionalmente.  

El grado de polimerizacion del PVA (B) es, preferentemente, de al menos 200, mas preferentemente de 200 a 3000, 

y at:in mas preferentemente de 300 a 2500. Si el grado de polimerizaciOn es menor de 200, puede darse un caso en 

el que el efecto de prevencion contra espuma seca es insuficiente y la espuma hOmeda aumenta de forma inverse. 

35 Si este supera 3000, puede darse un caso en el que la absorbencia del plastificante de la resina vinilica que se 

obtendra disminuye. 

En la presente invencion, el PVA (B) puede usarse de forma independiente, o dos o mas tipos que tienen cada uno 

una propiedad diferente pueden mezdarse para usarlos. 

En la presente invencion, el PVA (B) puede producirse polimerizando un mon6mero de ester vinilico usando un 

40 metodo de polimerizacion conocido convencionalmente, tal como un metodo de polimerizacien en bloque, un metodo 

de polimerizacion en solucion, un metodo de polimerizacion en suspension, un metodo de polimerizacion en 

emulsion, o un metodo de polimerizacion en dispersion, y saponificando el polimero de ester vinilico obtenido. Desde 

el punto de vista industrial, son metodos de polimerizacion preferibles el metodo de polimerizacion en solucion, el 

metodo de polimerizacion en emulsion, y el metodo de polimerizacion en dispersion. Para una operacion de 

45 polimerizacion, es posible emplear cualquier metodo de polimerizacion seleccionado entre el metodo discontinuo, el 

metodo semidiscontinuo, y el metodo continuo. 

Los ejemplos del monomer° de ester vinllico que pueden usarse para polimerizacion incluyen acetato de vinilo, 

formiato de vinilo, propionato de vinilo, caprilato de vinilo y versatato de vinilo. Entre estos, el acetato de vinilo es 

preferible desde el punto de vista industrial. 

50 En la polimerizaciOn del mon6mero de ester vinllico, el monomer° de ester vinilico puede copolimerizarse con otros 

monOmeros, siempre que este en el intervalo en el que el esplritu de la presente invenciOn no resulte altered°. Los 

ejemplos de los monorneros que pueden usarse induyen: alfa-olefinas tales como etileno, propileno, n-buteno, e 

isobutileno; acid° acrilico y sales del mismo, esteres de acido acrilico tales como acrilato de metilo, acrilato de etilo, 

acrilato de n-propilo, acrilato de i-propilo, acrilato de n-butilo, acrilato de i-butilo, acrilato de t-butilo, acrilato de 2- 

55 etilhexilo, acrilato de dodecilo, y acrilato de octadecilo; acid° metacrilico y sales del mismo, esteres de acid° 

metacrilico tales como metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de n-propilo, metacrilato de i-propilo, 
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metacrilato de n-butilo, metacrilato de i-butilo, metacrilato de t-butilo, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de 

dodecilo, y metacrilato de octadecilo; acrilamida, derivados de acrilamida tales como N-metilacrilamida, N-

etilacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, diacetona acrilamida, acid° acrilamida propanosulf6nico y sales del mismo, 

acrilamida propildimetilamina y sales de acid° de la misma o sal cuatemaria de la misma, y N-metilolacrilamida y 

5 derivados de la misma, metacrilamida, derivados de metacrilamida tales como N-metilmetacrilamida, N-
etilmetacrilamida, acid° metacrilamida propanosulfOnico y sales de los mismos, metacrilamida propildimetilamina y 

sales de acido de la misma o sal cuatemaria de la misma, y N-metilolmetacrilamida y eteres vinilicos de derivados 

de la misma, tales como Etter metilvinflico, eter etilvinilico, eter n-propilvinllico, eter i-propilvinilico, eter n-butilvinilico, 

eter i-butilvinllico, eter t-butilvinllico, eter dodecilvintlico, y eter estearilvinllico; nitrilos tales como acrilonitrilo y 

10 metacrilonitrilo; vinilos halogenados tales como cloruro de vinilo y fluoruro de vinilo; vinilidenos halogenados tales 

como cloruro de vinilideno y fluoruro de vinilideno; compuestos de alilo tales como acetato de alilo y cloruro de alilo; 

acidos dicarboxilicos insaturados tales como acido maleico, acid° itaconico, y acid° furnarico, y sales de los mismos 

o esteres de los mismos, compuestos vinilsilllicos tales como viniltrimetoxisilano; monomeros que contienen un 

grupo oxialquileno tales como polioxietilen(met)acrilato, polioxipropilen(met)acrilato, amida del acid° 

15 polioxietilen(met)acrIlico, amide del acido polioxipropilen(met)acrilico, ester polioxietilen(1-(met)acrilamida-1,1-  

dimetilpropllico), eter polioxietilen(met)alllico, eter polioxipropilen(met)alilico, eter polioxietilenvinllico, y eter 

polioxipropilenvintlico; y acetato de isopropenilo. 

Ademds, en la polimerizaci6n del monomer° de ester vinilico, un agente de transferencia de cadena puede estar 

presente conjuntamente para los fines de, por ejemplo, ajustar el grado de polimerizacion del polimero de ester 

20 vinllico que se obtendra. Los ejemplos del agente de transferencia de cadena incluyen: aldehldos tales como 

acetaldehido, propionaldehldo, butiraldehldo, y benzaldehido; cetonas tales como acetona, metil etil cetona, 

hexanona, y ciclohexanona; mercaptanos tales como 2-hidroxietanotiol y dodecil mercaptano; e hidrocarburos 

halogenados tales como tricloroetileno y percloroetileno. Particularmente, aldehidos y cetonas se usan 

adecuadamente. La cantidad del agente de transferencia de cadena que se afiadira se determina de acuerdo con la 

25 constante de transferencia de cadena del agente de transferencia de cadena que se Madill, y el grado de 

polimerizacidn diana del pollmero de ester vinilico. Generalmente, la cantidad es deseablemente del 0,1 al 10% en 

peso con respect° al monomer° de ester vinilico. 

En la presente invencion, el PVA que tiene un gran contenido de enlaces 1,2-glicol que puede obtenerse mediante 

polimerizacion de un monomer° de ester vinllico en un estado de temperatura mas alta de lo habitual tambien puede 

30 usarse. En este caso, el contenido de enlaces 1,2-glicol es preferentemente al menos el 1,9% molar, mas 

preferentemente al menos el 2,0% molar, aim mas preferentemente al menos el 2,1% molar. 

Una reaccion de alcoholisis o hidrolisis que se Ileva a cabo usando un catalizador basico conocido 

convencionalmente tal como hidroxido sodico, hidroxido potasico o met:mid° Odic°, o un catalizador acid° conocido 

convencionalmente tales como acido p-toluenosulfOnico puede usarse para la reaccidn de saponificaciOn de un 

35 pollmero de ester vintlico. Los ejemplos del disolvente que se usa para la reaccion de saponificacion incluyen: 

alcoholes tales como metanol y etanol; esteres tales como acetato de metilo y acetato de etilo; cetonas tales como 

acetona y metil etil cetona; e hidrocarburos aromaticos tales como benceno y tolueno. Estos pueden usarse de 

forma independiente, o dos o mas de ellos pueden usarse en combinacion. Particularmente, es facil y preferible usar 

metanol o una solucion mixta de metanol y acetato de metilo como disolvente y Ilevar a cabo la reaccion de 

40 saponificacion en presencia de hidroxido sodico que sirve como catalizador basic°. 

El PVA (B) puede tener un grupo funcional i6nico en un extremo del mismo. Los ejemplos del grupo funcional &tic° 

incluyen un grupo carboxilo y un grupo acido sulfonico. Particularmente, el grupo carboxilo es preferible. Los  

ejemplos del grupo funcional ionic° tamblen incluyen sales del mismo, y una sal de metal alcalino es preferible 

desde el punto de vista de que el PVA (B) sea preferentemente dispersable en agua. Como metodo para introducir 

45 dicho grupo funcional ionic° en la parte del extremo del PVA, por ejemplo, puede usarse un metodo en el que un 

monomer° de ester vinilico tal como acetato de vinilo se polimeriza en presencia de un compuesto de tiol tal como 

acido tiolacetico, acid° mercaptopropionico, o sal sodica del acid° 3-mercapto-1-propanosulfonico, y el polimero 

obtenido de este modo se saponifica. 

En la presente invencion, el PVA (A) puede obtenerse, por ejemplo, mediante esterificacion del polimero de alcohol 

50 vinllico (B) con un acid° carboxllico que tiene un doble enlace insaturado, un grupo aromatico que tiene 

opcionalmente un grupo carboxilo, un grupo alifatico saturado que tiene un grupo carboxilo, o un grupo alifatico 

saturado quo tiene al menos 11 atomos de carbon°. 

No existe ninguna limitacion particular con respecto al metodo para esterificar el PVA (B) con el compuesto de acid° 

carboxllico. Los ejemplos del metodo incluyen: (I) un metodo en el quo al PVA (B) se le permite reaccionar con el 

55 compuesto de acido carboxilico en un disolvente anhidro en estado suspendido; (ii) un metodo en el que el 

compuesto de acid° carboxllico quo esta en forma de polvo o que ha sido disuelto o dispersado en agua, acetato de 

metilo, acetato de etilo o alcohol tal como metanol, etanol y propanol se mezcla con el PVA (B) en forma de 

suspension o forma de polvo, que a continuacion se trata con calor en una atm6sfera de nitr6geno o de aire que se 

hart reaccionar; (iii) un metodo en el que el PVA (B) obtenido anadiendo el compuesto de acid° carboxilico a 

60 acetato de polivinilo en forma de pasta y saponificandolo se trata con calor; y (iv) un metodo en el que el PVA (B) y 
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el compuesto de acid° carboxilico se mezclan en seco con, por ejemplo, un mezclador Brabender de cinta, un 

mezclador Brabender de tipo V, o un mezdador Henschel, que a continued& se funde y se amase usando, por 

ejemplo, un mezdador Banbury, un rodillo mezclador, una extrusora de tomillo &lc° o doble, y una amasadora. 

Entre estos, metodos preferibles son el metodo (ii) en el que se mezclan el PVA (B) y el compuesto de acid° 

carboxIlico, que a continued& se trata con calor en una atmOsfera de nitrOgeno para hacerle reaccionar y el metodo 

(iv) en el que el PVA (B) y el compuesto de dcido carboxilico se funden y se amasan. 

En el metodo (ii) mencionado anteriormente, las condiciones para tratar con calor la mezcla del PVA (B) y el 

compuesto de acid° carboxilico no estan particularmente limitades. Sin embargo, la temperatura de tratamiento 

termico es, preferentemente, de 60 a 190°C, mas preferentemente de 65 a 185°C, y aUn mas preferentemente de 70 

10 a 180°C. Ademds, el tiempo de tratamiento termico es, preferentemente, de 0,5 a 20 horas, mas preferentemente de 

1 a 18 horas, y aün mds preferentemente de 1 a 16 horas. 

En el metodo (iv) mencionado anteriormente, la temperature a emplear para fundir y amasar el PVA (B) y el 

compuesto de acid° carboxilico es, preferentemente, de 130 a 250°C, mas preferentemente de 140 a 220°C. El 

period° de tiempo durante el cual el PVA (B) y el acid° carboxilico que tiene un doble enlace insaturado son 

15 retenidos dentro del aparato usado para fundirlos y amasarlos es, preferentemente, de 1 a 15 minutos, mas 

preferentemente de 2 a 10 minutos. 

Cuando el PVA (B) y el compuesto de acid° carboxilico se tratan con calor, un plastificante que se usa generalmente 

para PVA puede mezdarse para impedir la descomposicion del PVA y para impedir la colored& causada por la 

formaci6n de polieno en la cadena principal del PVA, y esto tambien hace posible reducir la temperatura de 

20 tratamiento termico. Los ejemplos del plastificante incluyen: alcoholes polihtdricos tales como glicerol, diglicerol, 

polietilenglicol, polipropilenglicol, y sorbitol; compuestos obtenidos mediante adicion de &id° de etileno a esos 

alcoholes; agua; sacaridos; polieteres; y compuestos de amide. Puede usarse uno de estos, o dos o mas de ellos 

pueden usarse en combinacion. La cantidad de aquellos plastificantes que se user& es generalmente de 1 a 300 

partes en peso, mils preferentemente de 1 a 200 partes en peso, y aUn més preferentemente de 1 a 100 partes en 

25 peso, con respecto a 100 partes en peso del PVA (B). 

Cuando el PVA (B) y el compuesto de acid° carboxilico se tratan con calor, es preferible que iones de metal alcalino 

esten contenidos a una relacion de 0,003 a 3 partes en peso con respecto a 100 partes en peso del PVA (B), dado 

quo, en este caso, por ejemplo, puede impedirse quo ocurra degraded& termica, pirolisis, gelificacion, y colored& 

del PVA (B). Los ejemplos de los iones de metal alcalino incluyen iones de potasio, iones de sodio, e iones de 

30 magnesio. Estos est& principalmente presentes como una sal de acid° graso inferior tat como acid° acetic° o acid° 

propionico. Cuando el PVA (B) tiene un grupo carboxilo o un grupo acid° sulf6nico, estos est& presentes como 

sales de estos grupos funcionales. El contenido de los iones de metal alcalino en el PVA puede medirse mediante el 

metodo de absorcion at6mica. 

Para promover la esterificaciOn del PVA (B) con el compuesto de acid° carboxIlico, tambien es posible tratar con 

35 calor el PVA (B) y el compuesto de acid° c,arboxilico con una sustancia acida o sustancia basica para servir como 

catalizador quo se mezcla con 61. Los ejemplos de la sustancia ácida incluyen acidos inorganicos tales como acid° 

clorhtdrico, acid° sulfOrico, acid° nitric°, y acid° fostrico; acidos organicos tales como acid° formic°, acid° acetic°, 

acid° oxalic°, y acid° p-toluenosulfonico; sales tales como p-toluenosulfonato de piridinio y cloruro de amonio; y 

acidos de Lewis tales como cloruro de zinc, cloruro de aluminio, doruro de hierro (111), doruro de este° (II), cloruro 

40 de estatio (IV), y un complejo de dietileter de trifluoruro de boro. Uno de estos puede usarse, o dos o mds de ellos 

pueden usarse en combinacion. Ademds, los ejemplos de la sustancia bdsica incluyen hidroxidos de metales 

alcalinos tales como hidroxido soclico e hidroxido potasico; carbonatos de metales alcalinos tales como carbonato 

s6dico y carbonato potasico; oxidos metalicos tales como 6xido de bario y &id° de plata; hidruros de metales 

alcalinos tales como hidruro sodico e hidruro potasico; alo5xidos de metales alcalinos tales como metoxido sOdico y 

45 ep6xido s6dico; y amidas de metales acalinos tales como amida s6dica y amida potasica. Puede usarse uno de 

estos, o dos o mas de ellos pueden usarse en combinacion. Generalmente, la cantidad de dicha sustancia acida y 

sustancia basica quo se mezclardn es, preferentemente, de 0,0001 a 5 partes en peso con respect° a 100 partes on 

peso del PVA (B). 

En el caso del uso de un compuesto de acid° carboxilico quo tiene un doble enlace insaturado como compuesto de 

50 dcido carboxilico, cuando se trata con calor el PVA (B) y el compuesto de acid° carboxilico quo tiene un doble 

enlace insaturado, tambien es posible mezdar un inhibidor de la polimerizacion en su interior para impedir quo se 

forme un gel mediante polimerizacion termica del PVA (B) o el compuesto de acid° carboxilico. Los ejemplos del 

inhibidor de la polimerizacion incluyen inhibidores de la polimerizacion fenolicos tales como hidroquinona y eter 

monometilico de hidroquinona, fenotiazina, y N,N-difenil-p-fenilendiamina. La cantidad del inhibidor de la 

55 polimerizaci& quo se mezdard es, preferentemente, de 0,00001 a 10 partes on peso, mas preferentemente de 

0,0001 a 1 patios on peso, con respect° a 100 partes en peso del PVA (B). 

Esterificando el PVA (B) con el compuesto de acid° carboxilico, se obtiene el PVA (A). La cantidad de modificacion 

con el compuesto de acid° carboxilico puede medirse mediante, por ejemplo, un metodo en el quo un compuesto de 

acid° c,arboxilico sin reaccionar se mide mediante cromatografia de liquidos. En el caso en el quo un compuesto de 

60 acid° carboxilico que tiene un doble enlace insaturado se usa como acid° carboxilico, este puede medirse tambien 
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mediante un metodo en el que el PVA (A) se disuelve en un disolvente de DMSO-d6, que se mide mediante 1H-RMN 

y, de este modo, se analiza la senal derivada del doble enlace. 

En cuanto al PVA (A), la cantidad de modificacion con el compuesto de acid° carboxilico introducido mediante 

esterificacion es, preferentemente, del 0,01 al 50% molar, mils preferentemente del 0,01 al 25% molar, aCin mas 

5 preferentemente del 0,02 al 20% molar, de forma particularmente preferente del 0,05 al 15% molar, con respecto a 

unidades monomericas del PVA (B). 

Cuando el PVA (A) es PVA obtenido esterificando el PVA (B) con un compuesto de acid° carboxilico que tiene dos o 

mas grupos carboxilo, para mejorar la solubilidad en agua del mismo, el grupo carboxilo que no este implicado en el 

enlace ester se hace reaccionar adecuadamente con uno cualquiera de los hidroxidos de metales monovalentes a 

10 trivalentes, sales, aid:mid°, amoniaco, sal de amonio, sal de amine, y sales de amina. 

En polimerizaci6n en suspensiOn del compuesto vinilico, el momento de la adici6n del PVA (A) es en el momento en 

el que la conversion de polimerizacion del compuesto vinllico es del 20 al 85%. Dado que el PVA (A) se afiadira 

durante la polimerizaciOn en suspension, no es necesario decir que debe anadirse antes de la finalizacion de la 

reacci6n de polimerizacion como muy tarde. A este respect°, aunque la conversiOn de polimerizacion en el momento 
15 de la finalizacion de la reacciOn de polimerizacion depende, por ejemplo, del tipo del compuesto vinilico que se 

polimerizara y el iniciador de la polimerizacion que se user& y las condiciones de la reaccion, se recomienda que el 

PVA (A) se atiada en el momento en el quo la conversion de polimerizacion es del 20% al 85%. Ademas, en el caso 

en el quo el espumado debido a espuma seca se produce justo antes de que la presion intema del tanque de 
polimerizacion comience a disminuir o justo despues de quo la presion interne del tanque de polimerizacion ha 

20 comenzado a disminuir, el PVA (A) se allade preferentemente tambien en ese momento. El metodo para afiadir el 
PVA (A) no este particularmente limitado, sino quo ejemplos del mismo incluyen un metodo de anadirlo on forma de 
una solucien acuosa, una dispersion acuosa, una solucion en un disolvente organic° tal como metanol, o una 
solucien mixta de metanol-agua. La concentracion del PVA (A) en la solucion es, generalmente, del 0,01 al 30% en 
peso. La temperatura de la solucion de PVA (A) no esti' particularmente limitada. Puede ser una temperature 

25 ambiente o puede elevarse a temperature de polimerizacion. La cantidad del PVA (A) quo se anadire es de 0,001 a 5 
partes en peso, preferentemente de 0,001 a 0,5 partes en peso, mas preferentemente de 0,01 a 0,1 partes en peso, 
con respecto a 100 partes en peso del compuesto vinilico quo se sometera a polimerizaciOn en suspensi6n. Si la 

cantidad del PVA (A) quo se afiadira es menor de 0,001 partes en peso, el efecto de prevencion contra espuma seca 

es insuficiente, mientras que si la cantidad del PVA (A) que se anadira supera 5 partes en peso, la densidad 
30 aparente de la resina de cloruro de vinilo quo se obtendra aumenta demasiado, de forma no preferente. 

En la presente invenciOn, el PVA (A) puede usarse de forma independiente, o dos o mas tipos quo tienen cada uno 

una propiedad diferente pueden mezdarse para usarlos. 

Los ejemplos del compuesto vinilico quo se sometera a polimerizacion en suspension incluyen: haluros de vinilo 
tales como cloruro de vinilo; esteres vinilicos tales como acetato de vinilo y propionato de vinilo; acid° acrilico, acid° 

35 metacrilico, y esteres y sales de los mismos, acid° maleico, acid° fumarico, y esteres y anhidridos de los mismos, 
estireno, acrilonitrilo, cloruro de vinilideno, y (Her vinilico. Entre estos, de forma particularmente adecuada, se usa 

cloruro de vinilo. La polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo puede ser homopolimerizacion o 

copolimerizacion. Los ejemplos de los monomeros capaces de copolimerizar con cloruro de vinilo induyen: esteres 

vinilicos tales como acetato de vinilo y propionato de vinilo; esteres de acid° (met)acrilico tales como (met)acrilato de 
40 metilo y (met)acrilato de etilo; alfa-olefinas tales como etileno y propileno; dcidos dicarboxilicos insaturados tales 

como anhidrido maleico y acido itac6nico; acrilonitrilo, estireno, doruro de vinilideno, y ester vinilico. 

Como un iniciador de la polimerizacion quo puede usarse para la polimerizacion en suspension del compuesto 

vinilico, cualesquiera catalizadores solubles en aceite o solubles en agua usados convencionalmente para 

polimerizacion de mon6meros de cloruro de vinilo o similares tambien pueden usarse. Los ejemplos de los 
45 catalizadores solubles en aceite incluyen: compuestos de percarbonato tales como peroxidicarbonato de 

diisopropilo, peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo, y peroxidicarbonato de dietoxietilo; compuestos de perester tales 

como peroxineoheptanoato de t-butilo, peroxineodecanoato de t-butilo, peroxipivalato de t-butilo, peroxipivalato de t-

hexilo, y peroxineodecanoato de alfa-cumilo; perOxidos tales como ciclohexil sulfonil per6xido, 2,4,4-trimetilpentil-2- 

peroxifenoxiacetato, 3,5,5-trimetilhexanoil per6xido, y per6xido de laurollo; y compuestos de azo tales como azobis-

50 2,4-dimetilvaleronitrilo y azobis(4-2,4-dimetilvaleronitrilo). Los ejemplos de los catalizadores solubles en agua 

incluyen persulfato potasico, persulfato de amonio, peroxido de hidrOgeno, e hidroperoxido de cumeno. Estos 

catalizadores solubles on aceite o solubles en agua pueden usarse de forma independiente, o dos o mas de ellos 

pueden usarse on combinacion. 

En la polimerizaci6n en suspension del compuesto vinilico, pueden anadirse otros aditivos diversos al sistema de 

55 reacci6n de polimerizacion segt:in se requiera. Los ejemplos de los aditivos incluyen reguladores de la polimerizacion 

tales como aldehidos, hidrocarburos halogenados, y mercaptanos, e inhibidores de la polimerizacion tales como 

compuestos fenolicos, compuestos sulfuricos, y compuestos de N-6xido. Ademds, un ajustador del pH y un 

reticulante tambien pueden anadirse opcionalmente. Una pluralidad de estos aditivos pueden usarse en 

combinaci6n. 
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En la polimerizacion en suspension del compuesto vinhlico, un polimero de alcohol vinilico parcialmente saponificado 

que tiene un grado de saponificacion del 60% molar o menos puede usarse como un auxiliar estabilizante de la 

dispersion. La cantidad del mismo que se anadire es preferentemente de 0,1 a 120 partes en peso, mds 

preferentemente de 0,5 a 110 partes en peso, de forma particularmente preferente de 1 a 100 partes en peso, con 

5 respecto a 100 partes en peso del estabilizante de dispersi6n para polimerizaciem en suspension. El polimero de 

alcohol vinilico parcialmente saponificado que se usard como auxiliar estabilizante de la dispersion puede ser, por 

ejemplo, un polimero de alcohol vinilico parcialmente saponificado que contiene el 10% molar o menos de grupos 

oxialquileno o grupos iOnicos tales como un grupo carboxilo en su cadena lateral o extremos, diferente de un 

polimero de alcohol vinilico parcialmente saponificado no modificado. 

10 En la presente invenci6n, en la polimerizaciem en suspension del compuesto vinilico, un emulsionante soluble en 

aceite tal como monolaurato de sorbitan, trioleato de sorbitan, triestearato de glicerol, y un copolimero de bloque de 

oxido de etileno/6xido de propileno; o puede usarse un emulsionante soluble en agua tal como monolaurato de 

polioxietilensorbitan, oleato de polioxietilenglicerol, o laurato sodico. La cantidad del mismo que se anadird no esta 

particularmente limitada, sino quo es, preferentemente, del 0,01 a 1,0 partes en peso por 100 partes en peso del 

15 compuesto vinilico. 

De acuerdo con el metodo de la presente invenci6n para producir una resina vinilica, puede conseguirse una 

excelente propiedad antiespumante contra espuma seca que se produce en fases medias a tardias de la 

polimerizacion, permitiendo de este modo que la productividad de la resina vinilica mejore. Ademes, pueden 

obtenerse particulas de polimero vinilico que tienen un tame° de particula uniforme y, de este modo, es posible 

20 proporcionar una resina vinilica de alta calidad. 

En lo sucesivo en el presente documento, la presente invencion se describe con mas detalle usando ejemplos. En 

los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos, "parte(s)" y "%" indican "parte(s) en peso" y "% en peso", 

respectivamente, a no ser que se especifique otra cosa. 

El PVA, particulas de polimero de cloruro de vinilo y la apariciOn de espuma seca se evaluaron de la siguiente 

25 manera.  

<Andlisis de PVA> 

(1) Medicion de la cantidad de la modificacion de acid° carboxilico 

Se realize) una medicion por HPLC a 30°C on la que 1 g de PVA se disolvio en 100 g de agua sometida a 

intercambio ionic°, una columna de ODS se uso y una soluciem acuosa 0,1 M de dihidrogenofosfato de amonio se 

30 use) como fase movil. La cantidad de modificaciOn de acido carboxilico se obtuvo a partir del resultado cuantitativo de 

un acid° carboxilico sin reaccionar. 

<Evaluacion de particulas de polimero de cloruro de vinilo> 

Con respecto a las particulas de polimero de cloruro de vinilo, la distribuci6n del tamario de particula y la gravedad 

especifica de empaquetamiento se midieron de acuerdo con los siguientes metodos. 

35 (1) Distribuciem del tamano de particula 

Cada contenido de particulas de tamiz estandar de JIS sobre malla 42 y particulas de tamiz estandar de JIS quo 

pasan malla 200 se indicaban en % en peso. "sobre malla 42" significa quo las particulas no pasan a traves de la 

criba del tamiz estandar de JIS de malla 42 para quedar retenidas sobre la criba. Cuanto menor sea el contenido de 

particulas "sobre malla 42", menos deben ser las particulas gruesas. "que pasan la malla 200" significa quo las 

40 particulas pasan a tray& de la criba del tamiz estandar de JIS de melte 200. Cuanto mas pequeno sea el contenido 

de particulas "quo pasan la malla 200", menos deben ser las microparticulas. Por consiguiente, esto significa quo 

cuanto menor sea el contenido de estas, mas particulas uniformes se han obtenido. 

A: menos del 0,5% 

B: el 0,5% o mds pero menos del 1% 

.45 C: el 1% o mas 

(2) Gravedad especlfica de empaquetamiento 

Se realiz6 una medicitm de acuerdo con la norma JIS K6721. 

<Evaluaciem de la aparicion de espuma seca> 

La aparicion de espuma seca en el tanque de polimerizacion se evalue) mediante el siguiente metodo. 

50 (1) Espumado 
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Despues de la finalizaciOn de la polimerizacion, antes de purgar un monomer° de cloruro de vinilo sin reaccionar, el 

estado de espumado en el tanque de polimerizacion se obsen/6 desde una ventana de observacion en el lado del 

autoclave. Este se evaluo de acuerdo con los siguientes criterios: 

A: Aparecia una cantidad muy pequena de espuma; 

5 B: Aparecia espumado; y 

C: Aparecia una cantidad considerable de espuma. 

(2) Adhesi6n de costra 

Despues de que la suspension de polimero se habia extraido del tanque de polimerizacion, la adhesiOn de costra 

sobre la pared interna del tanque de polimerizaci6n se observo visualmente para evaluacion. Esta se evalu6 de 

10 acuerdo con los siguientes criterios: 

A: Se adheria muy poca cantidad de costra; 

B: Se adherla costra; y 

C: Se adherla una cantidad considerable de costra. 

Ejemplo 1 

15 <SIntesis de PVA (A) - metodo de tratamiento con calor> 

Despues de 100 partes del PVA (B) en polvo con un grado de polimerizacion de 400 y un grado de saponificacion 

del 80% molar se afiadieron a una solucion en la que 4 partes de acid° fumarico se hablan disuelto en 200 partes de 

metanol y a continuaciOn se le permiti6 hincharse, esto se sec6 a presion reducida a una temperatura de 40°C 

durante 24 horas. Posteriormente, esto se trataba con calor en una atm6sfera de nitrogen° a 125°C durante 2 horas. 

20 De este modo, se obtenia PVA (A). La cantidad de modificaciOn con el acid° carboxIlico era del 0,36% molar. 

<Polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo> 

0,1 partes de PVA con un grado de polimerizaci6n de 2000 y un grado de saponificacion del 80% molar se 

disolvieron en agua desionizada (90 I) de modo que se prepare) un estabilizante de dispersiOn, y esto se introdujo en 

un tanque de polimerizaciOn equipado con un condensador de reflujo con un volumen de 200 I. A continuaciOn 0,1 

25 partes de peroxineoheptanoato de t-butilo se introdujeron en su interior y a continuaciOn se retir6 oxigeno mediante 

desaireacion Ilevada a cabo haste que la presion dentro del tanque de polimerizacion se redujo a 0,0067 MPa. 

Seguidamente, se introdujeron 100 partes de doruro de vinilo, y con agitaciOn, la temperatura de las mismas se 

elevo a 63°C dejando pasar agua caliente a traves de la camisa. De este modo, comenz6 la polimerizacion. La 

presion dentro del tanque de polimerizacion al comienzo de la polimerizaciOn era de 1,02 MPa. La polimerizacion se 

30 continua posteriormente y, en el momento en el que la conversi6n de polimerizaci6n habla alcanzado el 70%, se le 

afladieron 10 I de una soluci6n acuosa del PVA (A) sintetizado anteriormente (0,02 partes expresadas como el PVA 

(A)) modificado con acid° furnarico. En el momento en el que la presiOn dentro del tanque de polimerizacian habia 

alcanzado 0,5 MPa, la polimerizaciOn se detuvo, y se recogio un monOmero sin reaccionar. Seguidamente, la 

suspension de polimerizaciOn se mdrajo y se sea!) durante una noche a 65°C. De este modo, se obtuvieron 

35 parficulas de pollmero de cloruro de vinilo. La Table 1 indica los resultados de la evaluaciton para las particulas de 

pollmero de cloruro de vinilo obtenidas de este modo y la apariciOn de espuma seca. 

Ejemplos 2 a 7 

Usando PVA (A) sintetizado de la misma manera que en el Ejemplo 1 excepto que se usaron el PVA (B) y un 

compuesto de acid° carboxilico que tiene un doble enlace insaturado indicado en la Table 1 y el tratamiento con 

40 calor se Ilevo a cabo en las condiciones indicadas en la Tabla 1, la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo 

se Ilev6 a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1 excepto que el PVA (A) se anadi6 en el momento de la 

conversion de polimerizacion indicado en la Table 1. De este modo, se obtuvieron particulas de polimero de cloruro 

de vinilo. La Table 1 indica los resultados de la evaluacion para las particulas de polimero de doruro de vinilo. 

Ejemplo comparativo 1 

45 La polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo se Ilevo a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1 

excepto que no se afladi6 el PVA (A). De este modo, se obtuvieron particulas de polimero de cloruro de vinilo. La 

Tabla 1 indica los resultados de la evaluacion. Un gran numero de particulas gruesas estaban contenidas y no se 

obtuvieron particulas de polimero uniformes. Ademas, despues de la polimerizacion, se observo una considerable 

cantidad de espuma y una considerable cantidad de costra se adhiri6 a la pared intema del tanque de 

50 polimerizaci6n.  
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Ejemplo comparativo 2 

Usando PVA obtenido de la misma manera que en el Ejemplo 1 excepto que no se uso el compuesto de acid° 

carboxilico y el PVA (B) en polvo se trat6 con calor en las condiciones indicadas en la Table 1, la polimerizaciOn en 

suspension de doruro de vinilo se Ilev6 a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1. De este modo, se 

obtuvieron particulas de polimero de cloruro de vinilo. La Table 1 indica los resultados de la evaluaci6n. Particulas 

gruesas estaban contenidas y no se obtuvieron particulas de polimero uniformes. Adernas, despuds de la 

polimerizaciOn, se observo espuma y se adhiri6 costra a la pared interna del tanque de polimerizacion. 

Ejemplo comparativo 3 

Usando PVA obtenido de la misma manera que en el Ejemplo 1, excepto que se us6 un compuesto de dcido 

10 carboxilico que tiene un doble enlace insaturado indicado en la Table 1 y no se neve) a cabo ningOn tratamiento con 

calor sobre el, la polimerizacion en suspension de doruro de vinilo se Ilev6 a cabo de la misma manera que en el 

Ejemplo 1. De este modo, se obtuvieron particulas de polimero de cloruro de vinilo. La Table 1 indica los resultados 

de la evaluaci6n. Particulas gruesas estaban contenidas y no se obtuvieron particulas de polimero uniformes. 

Ademds, despues de la polimerizacion, se observ6 espuma y se adhiri6 costra a la pared intema del tanque de 
15 polimerizaci6n.  

Ejemplo comparativo 4 

La polimerizacion en suspension de doruro de vinilo se ilev6 a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1 

excepto que PVA (A) sintetizado de la misma manera que en el Ejemplo 2 se Medi() en el momento en el que la 

conversion de polimerizacion era del 5%. De este modo, se obtuvieron particulas de polimero de cloruro de vinilo. La 

20 Table 1 indica los resultados de la evaluacion. Particulas gruesas estaban contenidas y no se obtuvieron particulas 

de polimero uniformes. Ademds, despues de la polimerizacion, se obsenr6 una considerable cantidad de espuma y 

una considerable cantidad de costra se adhirio a la pared interna del tanque de polimerizacion. 

Ejemplo comparativo 5 

<Sintesis de polimero de PVA modificado con dcido itaconico (copolimero de acid° itac6nico-alcohol vinilico)> 

25 1050 g de acetato de vinilo y 1950 g de metanol se introdujeron en un reactor de 6 I equipado con un agitador, una 
entrada de nitrOgeno, un condensador de reflujo y una entrada de aditivo, y la temperatura del mismo se elevo a 
60°C. A continuacion, la atmosfera dentro del sistema se sustituy6 por nitrogen° mediante burbujeo con nitrogen° 

durante 30 minutos. Se prepar6 una solucion disolviendo dcido itacc5nico como comonomero en metanol a una 

concentraci6n del 20%, y la atmosfera del mismo se sustituy6 por nitrogen° mediante burbujeo con nitrageno 
30 gaseoso. La temperature dentro del reactor se ajust6 a 60°C, y se anadieron 2,8 ml de soluci6n de dcido itacc5nico-

metanol al 20%. Seguidamente, se le anadieron 2,0 g de 2,2'-azobis(isobutironitrilo) de modo que comenzo la 

polimerizacion. Durante la polimerizaci6n, la temperatura de polimerizaciOn se mantuvo a 60°C, y una solucion de 

acid° itac.6nico-metanol al 20% se atiadio de forma continua a una velocidad de 10 ml/hora. En el momento en el 
que habian transcurrido 4,5 horas y la conversion de polimerizacion habia alcanzado el 50%, la polimerizacion se 

35 detuvo mediante refrigeraciOn. Posteriormente, una soluciOn de metanol de PVAc modificado se obtuvo retirando un 

monomer° de acetato de vinilo sin reaccionar a presion reducida. A la solucion de metanol ajustada al 40% se le 

anadi6 una solucion de NaOH metanol (concentracion al 10%) de modo que la relacion molar de Wall (el numero de 

moles de Na0H/el numero de moles de las unidades de ester vinilico en el PVAc modificado) era de 0,02, causando 

de este modo saponificacion. El grado de saponificaciOn del PVA modificado obtenido de este modo era del 68%  
40 molar. 

La purificacion por reprecipitaciOn se repitio tres veces en las que la solucion de metanol del PVAc modificado 

obtenido retirando un monomer° de acetato de vinilo sin reaccionar despues de la polimerizaciOn se verti6 en n-

hexano, dejando que el PVAc modificado precipite, y a continuaciOn el PVAc modificado recogido se disolvio en 

acetone. Seguidamente, se sec6 a presiOn reducida a 60°C. De este modo, se obtuvo una materia purificada del 

45 PVAc modificado. La cantidad de modificaciOn del PVAc modificado determinada mediante RMN protonica era del 

1% molar. Despues de la saponificacion de la solucion de metanol anterior del PVAc modificado con relaci6n molar 

de alcali de 0,2, se realize) la extracciOn Soxhlet con metanol durante tres dias, seguida por secado. De este modo, 

se obtuvo una materia purificada del PVA modificado. El grad° de polimerizacion promedio del PVA modificado era 

de 520, segiin lo medido de acuerdo con JIS K6726, que es un metodo convencional. 

50 Un polimero de PVA modificado con dcido itaconico se obtuvo mediante la operacion anterior, que tenia un grad° de 

polimerizacion de 520, un grado de saponificaci6n del 68% molar y una cantidad de modificacion del 1,0% molar. 

Usando el polimero de PVA modificado con acid° itaconico, la polimerizacion en suspension de c.loruro de vinilo se 

Ilevo a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1. De este modo, se obtuvieron particulas de polimero de 

cloruro de vinilo. La Table 1 indica los resultados de la evaluacion. Particulas gruesas estaban contenidas y no se 

55 obtuvieron particulas de polimero uniformes. Ademas, despues de la polimerizacion, se observ6 espuma y se adhiri6 

costra a la pared intema del tanque de polimerizaciOn. 
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Ejemplo 8 

<SIntesis de polimero PVA (A) - metodo de fusion y amasado > 

Con respecto a 100 partes del PVA (B) en polvo que tenia un grado de polimerizacion de 600 y un grado de 

saponificacion del 70% molar, 1 parte de acid° fumarico se mezcl6 en seco. Esto se fundid y se amaso a una 

5 temperature de 200°C durante 3 minutos usando un mezclador Labo Prastomill. De este modo, se obtuvo PVA (A). 

La cantidad de modificaciOn de acid° carboxIlico era del 0,41% molar. 

<PolimerizaciOn en suspension de cloruro de vinilo> 

La polimerizaciOn en suspension de c.loruro de vinilo se Ilevo a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 1 

excepto que la cantidad y el momento de adicion del PVA (A) eran tal como se indica en la Table 2. De este modo, 
10 se obtuvieron particulas de polimero de cloruro de vinilo. La Table 2 indica los resultados de la evaluacion. 

Ejemplo 9 

Usando PVA (A) sintetizado de la misma manera que en el Ejemplo 8 excepto que un compuesto de dcido 

carboxilico indicado en la Table 2 se us() y la fusion y el amasado se Ilevaron a cabo en las condiciones indicadas en 

la Table 2, la polimerizacidn en suspension de cloruro de vinilo se neva a cabo de la misma manera que en el 

15 Ejemplo 8. De este modo, se obtuvieron particulas de pollmero de cloruro de vinilo. La Table 2 indica los resultados 

de la evaluaci6n. 

Ejemplo comparativo 6 

Usando PVA obtenido de la misma manera que en el Ejemplo 8 excepto que la fusion y el amasado se Ilevaron a 

cabo sin acid° fumarico siendo mezclado en seco, la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo se Ilev6 a 

20 cabo de la misma manera que en el Ejemplo 8. Un gran nOmero de particulas gruesas estaban contenidas y no se 

obtuvieron particulas de pollmero uniformes. Ademas, despues de la polimerizacion, se obsenr6 espuma y se adhirio 

costra a la pared interne del tanque de polimerizacion. 
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Ejemplo 10 

<Sintesis de PVA (A) - metodo de tratamiento con calor > 

Despues de que 100 partes en peso del PVA (B) en polvo que tenia un grado de polimerizacien de 500 y un grado 

de saponificacien del 80% molar se afladieran a una solucien en la que 3 partes de acid° adtpico se habian disuelto 

5 en 200 partes de metanol y a continuacien se le dej6 hincharse, esto se sece a presien reducida a una temperature 

de 40°C durante 24 horas. Posteriormente, esto se trataba con calor en una atmesfera de nitrogen° a 120°C durante 

5 horn. De este modo, se obtuvo PVA (A). La cantidad de modificacien con el acid° carboxilico era del 0,32% 

molar. 

<Polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo> 

10 0,1 partes de PVA con un grado de polimerizacien de 2400 y un grado de saponificacion del 80% molar se 

disolvieron en agua desionizada (90 I) de modo que se prepare un estabilizante de dispersion, y este se introdujo en 
un tanque de polimerizacien equipado con un condensador de reflujo con un volumen de 200 I. A continuacien 0,1 
partes de peroxineoheptanoato de t-butilo se introdujeron en su interior y a continuacien se retire el oxigeno 

mediante desaireacien Ilevada a cabo hasta que la presien dentro del tanque de polimerizacien se redujo a 0,0067 
15 MPa. Seguidamente, 100 partes de doruro de vinilo se introdujeron, y en agitacien, la temperatura del mismo se 

eleve a 63°C dejando pasar agua caliente a traves de la camisa. De este modo, comenze la polimerizacien. La 
presion dentro del tanque de polimerizacien al comienzo de la polimerizacien era de 1,02 MPa. La polimerizacien se 
continea posteriormente, y en el momento en el que la conversiOn de polimerizacien habia alcanzado el 75%, se le 
aftadieron 10 I de una solucien acuosa del PVA (A) sintetizado anteriormente (0,02 partes expresadas como el PVA 

20 (A)) modificada con acid° adipico. En el momento en el que la presien dentro del tanque de polimerizacien habia 
alcanzado 0,5 MPa, la polimerizacien se detuvo, y se recogie un mon6mero sin reaccionar. Seguidamente, la 
suspension de polimerizacien se extrajo y se sec6 durante una noche a 65°C. De este modo, se obtuvieron 
particulas de polimero de cloruro de vinilo. La Table 3 indica los resultados de la evaluacion para las particulas de 

pollmero de cloruro de vinilo obtenidas de este modo y la aparicien de espuma seca. 

25 Ejemplos 11 a 13 

Usando PVA (A) sintetizado de la misma manera que en el Ejemplo 10 excepto que se usaron PVA (B) y un 
compuesto de acid° carboxilico indicado en la Table 3 y el tratamiento con calor se Ileve a cabo en las condiciones 
indicadas en la Table 3, la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo se Devoe a cabo de la misma manera que 
en el Ejemplo 10 excepto que el PVA (A) se afiadie en el momento de la conversion de polimerizacien indicado en la 

30 Table 3. De este modo, se obtuvieron particulas de pollmero de cloruro de vinilo. La Table 3 indica los resultados de 
la evaluacien pare las particulas de pollmero de doruro de vinilo. 

Ejemplo comparativo 7 

La polimerizacien en suspension de cloruro de vinilo se Ilev6 a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 10 
excepts° que el PVA (A) no se anadie. De este modo, se obtuvieron particulas de polimero de cloruro de vinilo. La 

35 Table 3 indica los resultados de la evaluacien. Un gran numero de particulas gruesas estaban contenidas y no se 
obtuvieron particulas de polimero uniformes. Ademds, despues de la polimerizacien, se observe una considerable 
cantidad de espuma y una considerable cantidad de costra se adhiri6 a la pared intema del tanque de 

polimerizacien. 

Ejemplo comparativo 8 

40 Usando PVA obtenido de la misma manera que en el Ejemplo 10 excepto que no se us6 un compuesto de acid° 
carboxilico y el PVA (B) en polvo se trat6 con calor en las condiciones indicadas en la Table 3, la polimerizacien en 
suspension de doruro de vinilo se Ilev6 a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 10. De este modo, se 

obtuvieron particulas de polimero de doruro de vinilo. La Table 3 indica los resultados de la evaluacien. Particulas 

gruesas estaban contenidas y no se obtuvieron particulas de polimero uniformes. Ademds, despues de la 
 45 polimerizacien, se observe espuma y se adhirio costra a la pared interna del tanque de polimerizacien. 

Ejemplo comparativo 9 

Usando PVA obtenido de la misma manera quo en el Ejemplo 10 excepto que no se Ileve a cabo el tratamiento con 

calor en una atmesfera de nitr6geno, la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo se Ileve a cabo de la 

misma manera que en el Ejemplo 10. De este modo, se obtuvieron particulas de polimero de cloruro de vinilo. La 

50 Table 3 indica los resultados de la evaluacion. Particulas gruesas estaban contenidas y no se obtuvieron particulas 

de polimero uniformes. Ademas, despues de la polimerizacien, se observe espuma y se adhiri6 costra a la pared 

intema del tanque de polimerizacion. 
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Ejemplo comparativo 10 

La polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo se Ilev6 a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 10 
excepto que PVA (A) sintetizado de la misma manera que en el Ejemplo 10 se anadio en el momenta en el que la 
conversion de polimerizacion era del 5%. De este modo, se obtuvieron particulas de polimero de cloruro de vinilo. La 

5 Tabla 3 indica los resultados de la evaluaci6n. Particulas gruesas estaban contenidas y no se obtuvieron particulas 
de polimero uniformes. Ademas, despues de la polimerizaciOn, se observe) una considerable cantidad de espuma y 

una considerable cantidad de costra se adhiri6 a la pared intema del tanque de polimerizaci6n. 
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Ejemplo 14 

<SIntesis de polimero de PVA (A) - metodo de fusion y amasado> 

Con respecto a 100 partes de PVA (B) en polvo que tenia un grado de polimerizacion de 550 y un grado de 

saponificaciOn del 70% molar, 1 parte de acid° adipico se mezcl6 en seco. Esto se fundi6 y se amas6 a una 

temperatura de 198°C durante 3 minutos usando un mezclador Lebo Prastomill. De este modo, se obtuvo PVA (A). 

La cantidad de modificacion de acid° carboxllico era del 0,31% molar. 

<Polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo> 

La polimerizaci6n en suspension de cloruro de vinilo se Heves a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 10 

excepto que la cantidad y el momento de adici6n del PVA (A) eran tat como se indica en la Table 4. De este modo, 
10 se obtuvieron particulas de polimero de cloruro de vinilo. La Table 4 indica los resultados de la evaluaci6n. 

Ejemplo 15 

Usando PVA (A) sintetizado de la misma manera que en el Ejemplo 14 excepto que se use) un compuesto de acid° 
carboxilico indicado en la Table 4 y la fusion y el amasado se Ilevaron a cabo en las condiciones indicadas en la 

Table 4, la polimerizacion en suspension de doruro de vinilo se Ilevo a cabo de la misma manera que en el Ejemplo 
15 14. De este modo, se obtuvieron particulas de pollmero de cloruro de vinilo. La Table 4 indica los resultados de la 

evaluacion. 

Ejemplo comparativo 11 

Usando PVA obtenido de la misma manera que en el Ejemplo 14 excepto que la fusion y el amasado se Ilevaron a 
cabo sin acid° adlpico mezclandose en seco, la polimerizaci6n en suspension de cloruro de vinilo se neve) a cabo de 

20 la misma manera que en el Ejemplo 14. Un gran nUmero de particulas gruesas estaban contenidas y no se 
obtuvieron particulas de polimero uniformes. Ademas, despues de la polimerizacion, se observe, espuma y se adhirio 
costra a la pared intema del tanque de polimerizacion. 
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APLICABILIDAD INDUSTRIAL 

En la produccidn de una resina vinilica mediante polimerizacion en suspension de un compuesto vinilico usando un 

tanque de polimerizacion equipado con un condensador de reflujo, si se le afiade el PVA mencionado anteriormente, 

pueden obtenerse particulas uniformes de polimero de cloruro de vinilo y puede conseguirse una excelente 
5 propiedad antiespumante contra espuma seca que se produce en un tanque de polimerizacion en fases medias a 

tardlas de la polimerizaciOn, por ejemplo. De este modo, la evaluacion industrial de la misma es bastante alta. 
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REIVINDICACIONES 

1. Un metodo para producir una resina vinilica que comprende la etapa de 

en polimerizaciOn en suspension de un compuesto vinilico usando un tanque de polimerizacion equipado con un 
5 condensador de reflujo en presencia de un estabilizante de dispersion para polimerizaciOn en suspension, afiadir, en 

el momento en el que la conversiOn de polimerizacian es del 20 al 85%, de 0,001 a 5 partes en peso, con respecto a 

100 partes en peso del compuesto vinilico, de un polimero de alcohol vinilico (A) que tiene, en su cadena lateral, un 
doble enlace insaturado, un grupo aromatic° que tiene opcionalmente un grupo carboxilo, un grupo alifatico saturado 
que tiene un grupo carboxilo, o un grupo alifatico saturado que tiene al menos 11 atomos de carbono, en el que el 

10 polimero de alcohol vinilico (A) es un polimero de alcohol vinilico obtenido mediante esterificacian de un polimero de 
alcohol vinilico (B) con un compuesto de acid° carboxilico que tiene un doble enlace insaturado, un grupo aromatic° 
que tiene opcionalmente un grupo carboxilo, un grupo alifatico saturado que tiene un grupo carboxilo, o un grupo 
alifittico saturado que tiene al menos 11 atomos de carbono. 

15 2. El metodo para producir una resina vinilica de acuerdo con la reivindicaciOn 1, en el que el polimero de 
alcohol vinilico (A) tiene, en su cadena lateral, un doble enlace insaturado, un grupo aromatic° que tiene un grupo 
carboxilo o un grupo alifatico saturado que tiene un grupo carboxilo. 

3. El metodo pare producir una resina vinilica de acuerdo con la reivindicaciOn 1, en el que el polimero de 
20 alcohol vinilico (B) tiene un grado de saponificacion del 50 al 99% molar. 

4. El metodo pare producir una resina vinilic,a de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que el compuesto de 
acid° carboxilico es un acid° carboxilico que tiene al menos dos grupos carboxilo. 

25 5. El metodo para producir una resina vinilica de acuerdo con la reivindicaciOn 1, en el que la cantidad de 
modificacian del polimero de alcohol vinilico (A) con el compuesto de acid° carboxilico es del 0,01 al 50% molar con 
respecto a unidades monomericas del polimero de alcohol vinilico (B). 

6. El metodo para producir una resina vinilica de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que 
30 el compuesto o compuestos vinilicos sometidos a polimerizacion en suspension incluyen un haluro de vinilo. 

35 

7. El metodo pare producir una resina vinilica de acuerdo con la reivindicaciOn 6, en el que el haluro de vinilo es 
cloruro de vinilo, sometido a homopolimerizacion o copolimerizaci6n.  
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