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DESCRIPCION
Estabilizador de dispersién
Antecedentes de la invencion
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a estabilizadores de dispersion que se usan para polimerizaciéon en suspension o
polimerizaciéon en emulsién. Mas particularmente, la presente invencion se refiere a estabilizadores de dispersion
que tienen una excelente estabilidad de polimerizacion cuando se usan para polimerizacién en suspension o
polimerizacién en emulsion de un compuesto de vinilo.

Descripcion de la técnica relacionada

Convencionalmente, los polimeros de alcohol polivinilico se usan ampliamente como estabilizadores de dispersién
para polimerizacion en suspension y polimerizacién en emulsion de compuestos de vinilo. Particularmente, son utiles
para polimerizacion en suspension de una resina de cloruro de polivinilo (en lo sucesivo en el presente documento,
se puede abreviar como "resina de PVC").

Dado que una resina de PVC es excelente no solo, por ejemplo, en resistencia quimica y propiedades aislantes
eléctricas sino también en procesabilidad y que puede ser dura o blanda, se usa para diversos materiales de
moldeado en una amplia variedad de aplicaciones.

Generalmente, la resina de PVC se fabrica a escala industrial mediante un método de polimerizacion en suspension
en el que los mondmeros de, por ejemplo, cloruro de vinilo (en lo sucesivo en el presente documento, un monémero
de tipo cloruro de vinilo se puede abreviar como cloruro de vinilo) se polimerizan en presencia de un estabilizador de
dispersion en un medio acuoso usando un iniciador de polimerizacién soluble en aceite.

Los ejemplos de los factores que controlan la calidad de la resina de PVC cuando la resina de PVC se fabrica
mediante el método de polimerizacién en suspension incluyen la velocidad de polimerizacion de la resina de PVC, la
proporcion entre agua y cloruro de vinilo en el sistema de reaccion de polimerizacién, la temperatura de
polimerizacion, el tipo y la cantidad de iniciador de polimerizacion, el tipo de tanque de polimerizacion, la velocidad
de agitacion de la solucion de reaccion de polimerizacion, y el tipo de estabilizador de dispersion. Entre estos, el tipo
de estabilizador de dispersion tiene un efecto considerable.

En numerosos casos, se usa preferentemente alcohol polivinilico (en lo sucesivo el presente documento, se puede
abreviar como "PVA") como el estabilizador de dispersion que se usa para la polimerizacién en suspension de
cloruro de vinilo (Documentos de Patente 1 a 4). Con el fin de mejorar la estabilidad (estabilidad de polimerizacion)
durante la polimerizacién del cloruro de vinilo, se ha propuesto el uso de PVA tratado térmicamente para la reaccién
de polimerizacién (Documentos de Patente 1 a 3). Sin embargo, cuando estos estabilizadores convencionales de
dispersiodn se usan para llevar a cabo la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo, no siempre se obtiene un
efecto satisfactorio en términos de la estabilidad de polimerizacion.

[Documento de Patente 1] JP 51(1976)-45189 A
[Documento de Patente 2] JP 10(1998)-67806 A
[Documento de Patente 3] JP 2004-250695 A

[Documento de Patente 4] JP 8(1996)-259609 A

Por otra parte, el PVA también se usa frecuentemente como dispersante para la polimerizaciéon en emulsion de
monomeros insaturados. Los PVA usados en general se denominan "PVA completamente saponificado" con un
grado de saponificacion de aproximadamente un 98% en moles y " PVA parcialmente saponificado" con un grado de
saponificacion de aproximadamente un 88% en moles. En el caso de que se use el primero como estabilizador de
dispersion, se obtiene un polimero insaturado comparativamente bueno en términos de resistencia al agua y fluidez
(propiedades de revestimiento de alta velocidad). Sin embargo, dado que la actividad superficial del estabilizador de
dispersién por si mismo es baja, existen los problemas de que la viscosidad del medio acuoso aumenta a bajas
temperaturas y ocurre una gelificacion que hace dificil llevar a cabo la propia polimerizacién en emulsion. Por otra
parte, en el caso de que se use el Ultimo como estabilizador de dispersion, aunque se solucionan los problemas
incluyendo el aumento de la viscosidad a bajas temperaturas del medio acuoso y la aparicidon de gelificacion, existe
el problema de que el polimero insaturado resultante es inferior en términos de resistencia al agua. Para resolver
tales problemas, ambos PVA se usan en combinacién o se usa un PVA con un grado de saponificaciéon intermedio
entre ambos. En la situacién actual, sin embargo, ain no se ha conseguido satisfacer tanto la estabilidad durante la
polimerizacion como la resistencia al agua del polimero insaturado al mismo tiempo.

El Documento de Patente JP-55-029579 divulga un polimero de alcohol polivinilico en el que la cadena principal esta
modificada mediante la copolimerizacion de acetato de vinilo con un monémero de un acido monocarboxilico
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insaturado tal como acido acrilico o acido croténico. El copolimero obtenido se usa como aditivo para ayudar en la
polimerizacion en suspensién de cloruro de vinilo.

El Documento de Patente US 2 759 909 divulga ésteres de polivinilo obtenidos por reaccion de un alcohol polivinilico
con un anhidrido de acido dicarboxilico tal como anhidrido ftalico, anhidrido succinico o anhidrido maleico. El
Documento de Patente US 3 148 166 describe ésteres de polivinilo obtenidos por reaccion de un alcohol polivinilico
con un acido dicarboxilico alifatico tal como acido fumarico, acido adipico, acido azelaico o acido sebacico.

Sumario de la invencién

La presente invencion pretende proporcionar un estabilizador de dispersién que tenga una excelente estabilidad de
polimerizacién cuando se use para polimerizacion en suspension o polimerizacién en emulsion.

Como resultado de profundos estudios realizados arduamente, los presentes inventores han descubierto que los
problemas mencionados anteriormente se pueden resolver con un estabilizador de dispersion compuesto de un
polimero de alcohol polivinilico (B) que tiene un doble enlace en su cadena lateral y que se obtiene por esterificacion
de un polimero de alcohol polivinilico (A) con un acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado o una sal del
mismo, siendo el acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado un acido dicarboxilico insaturado o un
anhidrido de acido carboxilico insaturado. Ademas, también han descubierto que los problemas mencionados
anteriormente se pueden resolver con un estabilizador de dispersion compuesto de un polimero de alcohol
polivinilico modificado con acido carboxilico (C) que se obtiene por esterificacion de un polimero de alcohol
polivinilico (A) con un acido carboxilico alifatico y/o un acido carboxilico aromatico que no contiene ningun enlace
olefinicamente insaturado en la molécula, siendo un &cido carboxilico alifatico y/o un &cido carboxilico aromatico que
tiene al menos dos grupos carboxilo en la molécula. De ese modo, se completa la presente invencion.

Cuando se usa el estabilizador de dispersion para polimerizacion en suspension de, por ejemplo, cloruro de vinilo, el
cloruro de vinilo se puede polimerizar de forma estable. Esto hace posible obtener excelentes efectos que hacen que
se reduzcan la adhesién de depésitos y el bloqueo causados por la inestabilidad de la polimerizacion. Ademas, se
pueden obtener particulas de polimero que incluyen menos particulas gruesas y tienen una distribucion del tamafio
de particula definida. De forma similar, cuando se usa el estabilizador de dispersion para polimerizacién en emulsién
de mondémeros insaturados, la polimerizacién de los mondmeros insaturados se puede llevar a cabo de forma
estable y se puede tener un excelente efecto de que la cantidad de residuos de filtraciéon del polimero resultante es
pequefa.

Mejor modo de llevar a cabo la invencion

Los ejemplos del acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado que se usa en la presente invencion
incluyen: acidos dicarboxilicos insaturados tales como acido maleico, acido fumarico, acido itaconico, acido
citraconico, y acido mesaconico; anhidridos de acido carboxilico insaturado tales como anhidrido maleico, anhidrido
fumarico, anhidrido itacénico, y anhidrido citraconico; monoésteres de acido dicarboxilico insaturado tales como
éster de monoalquilo de acido maleico, éster de monoalquilo de acido fumarico, y éster de monoalquilo de acido
itaconico; y diésteres de acido dicarboxilico insaturado tales como éster de dialquilo de acido maleico, éster de
dialquilo de acido fumarico, y éster de dialquilo de acido itaconico. Estos acidos carboxilicos también se pueden usar
en forma de las sales de los mismos. Los acidos carboxilicos o las sales de los mismos se pueden usar
independientemente, o se pueden usar dos o mas de los mismos en combinacion.

Los ejemplos de acidos carboxilicos alifaticos que no contienen ningdn enlace olefinicamente insaturado en la
molécula que se usan en otra presente invencioén incluyen: acidos dicarboxilicos alifaticos tales como acido oxalico,
acido malénico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido pimélico, acido subérico, acido azelaico, acido
sebacico, acido tartarico, y acido malico; y acidos tricarboxilicos alifaticos tales como acido citrico.

Ademas, los ejemplos de acidos carboxilicos aromaticos que no contienen ningun enlace olefinicamente insaturado
en la molécula incluyen: acidos dicarboxilicos aromaticos tales como acido ftalico, acido isoftalico, acido tereftalico y
acido p-hidroxibenzoico.

Estos acidos carboxilicos alifaticos y/o &cidos carboxilicos aroméaticos también se pueden usar en forma de las sales
los mismos. Los acidos carboxilicos alifaticos y/o los acidos carboxilicos aromaticos o las sales de los mismos se
pueden usar independientemente, o se pueden usar dos o mas de los mismos en combinacion.

Cuando un polimero de PVA (B) que tiene un doble enlace en su cadena lateral o un polimero de PVA modificado
con acido carboxilico (C) que se obtiene por esterificacion de un polimero de alcohol polivinilico (en lo sucesivo en el
presente documento, el polimero de alcohol polivinilico se puede abreviar como "polimero de PVA") (A) se usa como
estabilizador de dispersion para polimerizacion en suspension, el grado de saponificacion del polimero de PVA (A)
es preferentemente al menos un 60% en moles y mas preferentemente al menos un 70% en moles. El limite superior
del grado de saponificacion no se limita de forma particular.
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Ademas, cuando el polimero de PVA (B) que tiene un doble enlace en su cadena lateral o el polimero de PVA
modificado con acido carboxilico (C) que se obtiene por esterificacion del polimero de PVA (A) se usa como
estabilizador de dispersion para polimerizacion en emulsion, el grado de saponificacion del polimero de PVA (A) es
preferentemente al menos un 50% en moles, mas preferentemente al menos un 70% en moles, aun mas
preferentemente al menos un 80% en moles, y de forma particularmente preferente al menos un 83% en moles. El
limite superior del grado de saponificacidon no se limita de forma particular.

Ademas, el grado de polimerizacion del polimero de PVA (A) no se limita de forma particular pero es
preferentemente de 100 a 8000, mas preferentemente de 200 a 3000, y aun mas preferentemente de 250 a 2500.

En la presente invencion, el polimero de éster de vinilo que se usa como material para fabricar el polimero de PVA
(A) se puede fabricar por polimerizacion de mondémeros de éster de vinilo usando un método conocido
convencionalmente tal como un método de polimerizacion en masa, un método de polimerizacién en solucion, un
método de polimerizacion en suspension, un método de polimerizacion en emulsién, o un método de polimerizacion
en dispersion. Desde el punto de vista industrial, los métodos de polimerizacion preferentes son el método de
polimerizacion en solucion, el método de polimerizacién en emulsién, y el método de polimerizacion en dispersion.
Para una operacion de polimerizacion, es posible emplear cualquier método de polimerizacidn seleccionado entre un
método discontinuo, un método semicontinuo, y un método continuo.

Los ejemplos de los mondmeros de éster de vinilo que se pueden usar para la 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 preferente desde el punto de vista industrial.

En la polimerizacidon de los monémeros de éster de vinilo, los mondmeros de éster de vinilo se pueden copolimerizar
con otros mondmeros, siempre que pertenezcan a un grupo que no perjudique el animo de la presente invencion.
Los ejemplos de los mondmeros que se pueden usar incluyen: alfa-olefinas tales como etileno, propileno, n-buteno,
e isobutileno; acido acrilico y una sal del mismo, ésteres 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-etilhexilo, acrilato de dodecilo, y acrilato de octadecilo; acido metacrilico y una sal del mismo; ésteres de acido
metacrilico tales como metacrilato de metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de n-propilo, metacrilato de i-propilo,
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, acido acrilamida propanosulfénico y una sal del mismo,
acrilamida propildimetilamina y una sal de la misma o una sal cuaternaria de la misma, y N-metilolacrilamida y los
derivados de la misma; metacrilamida, derivados de metacrilamida tales como N-metilmetacrilamida, N-
etilmetacrilamida, acido metacrilamida propanosulfénico y una sal del mismo, metacrilamida propildimetilamina y una
sal de la misma o una sal cuaternaria de la misma, y N-metiloimetacrilamida y los derivados de la misma; ésteres de
vinilo tales como metil vinil éter, etil vinil éter, n-propil vinil éter, i-propil vinil éter, n-butil vinil éter, i-butil vinil éter, t-
butil vinil éter, dodecil vinil éter, y estearil vinil éter; nitrilos tales como acrilonitrilo y 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, acido itaconico, acido fumarico, y las sales de los mismos o los
ésteres de los mismos; compuestos de vinilsililo tales como viniltrimetoxisilano; y acetato de isopropenilo.

Ademas, en la polimerizacién de los monémeros de éster de vinilo, puede estar presente junto a estos un agente de
transferencia de cadena con el fin de, por ejemplo, ajustar el grado de polimerizacién del polimero de éster de vinilo
que se va a obtener. Los ejemplos del agente de transferencia de cadena incluyen: aldehidos tales como
acetaldehido, propionaldehido, butiraldehido, 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. En particular, se usan adecuadamente aldehidos y cetonas.
La cantidad del agente de transferencia de cadena que se afiade se determina de acuerdo con la constante de
transferencia de cadena del agente de transferencia de cadena que se afiade y del grado de polimerizacién objetivo
del polimero de éster de vinilo. Generalmente, la cantidad es deseablemente de un 0,1 a un 10% en peso con
respecto a los monémeros de éster de vinilo.

En la presente invencién, también se puede usar preferentemente un polimero de PVA que tenga un alto contenido
de enlaces 1,2-glicol y que se pueda obtener por saponificacién de un polimero de éster de vinilo obtenido mediante
polimerizacion de mondmeros de éster de vinilo en unas condiciones de temperatura mayores que lo habitual. En
este caso, el contenido de enlaces 1,2-glicol no se limita de forma particular pero es preferentemente al menos un
1,9% en moles, mas preferentemente al menos un 2,0% en moles, y ain mas preferentemente al menos un 2,1% en
moles.

Se puede usar para la reaccién de saponificaciéon del polimero de éster de vinilo una reaccién de alcoholisis o de
hidrélisis que se lleva a cabo usando un catalizador basico convencionalmente conocido tal como hidréxido sédico,
hidréxido potasico, o metéxido sddico, o un catalizador acido convencionalmente conocido tal como acido p-
toluenosulfénico. Los ejemplos del disolvente que se usa para la reaccion de saponificacion incluyen: alcoholes tales
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como metanol y etanol; ésteres 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 se pueden usar independientemente, o
se pueden usar dos o0 mas de los mismos en combinacion. En particular, es facil y preferente usar como disolvente
metanol o una solucidon mixta de metanol y acetato de metilo y llevar a cabo la reaccién de saponificacion en
presencia de hidroxido sodico que sirve como catalizador basico.

El polimero de PVA (A) que se usa en la presente invencion puede tener grupos funcionales iénicos en el extremo
del mismo. Los ejemplos de estos grupos funcionales ionicos incluyen un grupo carboxilo y un grupo acido sulfénico.
En particular, el grupo carboxilo es preferente. Estos grupos idénicos también incluyen las sales de los mismos, y es
preferente una sal de metal alcalino desde el punto de vista de que el polimero de PVA (A) sea preferentemente
dispersable en agua. El método para introducir los grupos funcionales idnicos en el extremo del polimero de PVA
pueden ser, por ejemplo, un método en el que se polimerizan mondémeros de éster de vinilo tales como acetato de
vinilo en presencia de un compuesto de tiol tal como acido tiolacético, acido mercaptopropionico, o sal sédica del
acido 3-mercapto-1-propanosulfénico, y se saponifica el polimero obtenido de ese modo.

En la presente invencion, no existe ninguna limitacion particular con respecto al método para esterificar el polimero
de PVA (A) con un acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado o una sal del mismo o un acido carboxilico
alifatico o un acido carboxilico aromatico que no contiene ningun enlace olefinicamente insaturado en la molécula o
una sal del mismo (en lo sucesivo en el presente documento estos se pueden abreviar simplemente como "acido
carboxilico (o una sal del mismo)"). Los ejemplos del método incluyen: (i) un método en el que se deja que reaccione
el polimero de PVA (A) con el acido carboxilico o la sal del mismo en un disolvente anhidro en estado de
suspension; (i) un método en el que se mezclan un &cido carboxilico o una sal del mismo que esta en estado de
polvo o que se ha disuelto o dispersado en agua o en un alcohol tal como metanol, etanol, o propanol, con el
polimero de PVA (A) en estado de suspensién o en estado de polvo, que a continuacion se trata térmicamente en
una atmosfera de nitrégeno o de aire que para que reaccione; (iii) un método en el que se trata térmicamente un
polimero de PVA (A) obtenido por adicion de un acido carboxilico o una sal del mismo a acetato de polivinilo en
estado de pasta y saponificacion; y (iv) un método en el que se mezclan en seco un polimero de PVA (A) y un acido
carboxilico o una sal del mismo con, por ejemplo, una mezcladora Brabender de cinta, una mezcladora Brabender
de tipo V, o una mezcladora Henschel, que a continuacion se funde y se amasa usando, por ejemplo, una
mezcladora Banbury, un rodillo de mezcla, un extrusor de tornillo Unico o doble, y una amasadora. Entre estos, los
métodos preferentes son el método (ii) en el que se mezclan el polimero de PVA (A) y el acido carboxilico o la sal del
mismo, que a continuacion se trata térmicamente en una atmadsfera de nitrégeno para que reaccione y el método (iv)
en el que se funden y se amasan el polimero de PVA (A) y el acido carboxilico o la sal del mismo.

En el método (ii) que se ha mencionado anteriormente, las condiciones para el tratamiento térmico de la mezcla del
polimero de PVA (A) y el acido carboxilico o la sal del mismo no se limitan de forma particular. Sin embargo, la
temperatura del tratamiento térmico es preferentemente de 60 a 190 °C, mas preferentemente de 65 185 °C, y aln
mas preferentemente de 70 a 180 °C. Ademas, el periodo del tratamiento térmico es preferentemente de 0,5 a 20
horas, mas preferentemente de 1 a 18 horas, y aun mas preferentemente de 1 a 16 horas.

En el método (iv) que se ha mencionado anteriormente, la temperatura que se emplea para la fusion y la mezcla del
polimero de PVA (A) y el acido carboxilico o la sal del mismo es preferentemente de 130 a 250 °C y mas
preferentemente de 140 a 220 °C. El periodo de tiempo durante el que el polimero de PVA (A) y el acido carboxilico
o la sal del mismo se retienen en el interior del aparato que se usa para la fusién y el amasado de los mismos es
preferentemente de 1 a 15 minutos y mas preferentemente de 2 a 10 minutos.

Cuando el polimero de PVA (A) y el acido carboxilico o la sal del mismo se tratan térmicamente, se pueden mezclar
con un plastificante que se use generalmente para PVA para evitar la aparicion de coloracion por la descomposiciéon
del PVA o la formacion de polieno en la cadena principal de PVA, y esto también hace posible disminuir la
temperatura del tratamiento térmico. Los ejemplos del plastificante incluyen: alcoholes polihidricos tales como
glicerol, diglicerol, polietilenglicol, polipropilenglicol, y sorbitol; compuestos obtenidos por adicion de 6xido de etileno
a los alcoholes anteriores; agua; sacaridos; poliéteres; y compuestos de amida. Se puede usar uno de ellos, o se
pueden usar dos o mas de los mismos en combinacion. La cantidad de los plastificantes que se usan es
generalmente de 1 a 300 partes en peso, mas preferente de 1 a 200 partes en peso, y ain mas preferentemente de
1 a 100 partes en peso con respecto a 100 partes en peso del polimero de PVA.

Cuando el polimero de PVA (A) y el acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado o la sal del mismo se
tratan térmicamente, también es posible realizar el tratamiento térmico con un inhibidor de la polimerizacion
mezclado con los mismos para evitar que se forme un gel a través de la polimerizacion térmica del polimero de PVA
(A) o del acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado o la una sal del mismo durante el tratamiento
térmico. Los ejemplos del inhibidor de la polimerizacién incluyen inhibidores de la polimerizacion fendlicos tales
como hidroquinona e hidroquinona monometil éter, fenotiazina, y N,N-difenil-p-fenilendiamina. La cantidad del
inhibidor de la polimerizacion que se mezcla es preferentemente de 0,00001 a 10 partes en peso y mas
preferentemente de 0,0001 a 1 parte en peso con respecto a 100 partes en peso del polimero de PVA.
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Ademas, cuando el polimero de PVA (A) y el acido carboxilico o la sal del mismo se tratan térmicamente, es
preferente que estén contenidos iones de metal alcalino en una proporcion de un 0,003 a un 3% en peso con
respecto a 100 partes en peso del polimero de PVA (A), debido a que en este caso se puede evitar, por ejemplo, que
ocurra la degradacion térmica, hidrdlisis, gelificacion, y coloracion del polimero de PVA (A). Los ejemplos de los
iones de metal alcalino incluyen iones potasio, iones sodio, e iones magnesio. Estos estan presentes principalmente
en forma de una sal de acido graso inferior tal como acido acético o acido propiénico. Cuando el polimero de PVA
(A) tiene un grupo carboxilo y un grupo acido sulfénico, estan presentes en forma de las sales de estos grupos
funcionales. El contenido de los iones de metal alcalino en el polimero de PVA se puede medir mediante el método
de absorcion atomica.

En la presente invencion, para estimular la esterificacion del polimero de PVA (A) con el acido carboxilico o la sal del
mismo, también es posible el tratamiento térmico del polimero de PVA (A) y el acido carboxilico que tiene un doble
enlace insaturado o la sal del mismo, con una sustancia acida o una sustancia basica que sirva como catalizador
que se mezcla con los mismos. Los ejemplos de la sustancia &cida incluyen acidos organicos tales como acido
clorhidrico, acido sulfurico, acido nitrico, acido fosférico; acidos organicos tales como acido férmico, acido acético,
acido oxalico, y acido p-toluenosulfénico; sales tales como p-toluenosulfonato de piridinio y cloruro de amonio; y
acidos de Lewis tales como cloruro de cinc, cloruro de aluminio, cloruro de hierro(lll), cloruro de estafio(ll), cloruro de
estafno(lV), y complejo trifluoruro de boro dietil éter. Se puede usar uno de ellos, o se pueden usar dos o mas de los
mismos en combinaciéon. Ademas, los ejemplos de las sustancias basicas incluyen hidroxidos de metales alcalinos
tales como hidroxido sédico o hidroxido potasico; carbonatos de metales alcalinos tales como carbonato sédico y
carbonato potésico; 6xidos metalicos tales como 6xido de bario y éxido de plata; hidruros de metales alcalinos tales
como hidruro sddico e hidruro potasico; alcoxidos de metales alcalinos tales como metdxido sédico y etdxido sddico;
y amidas de metales alcalinos tales como amida sédica y amida potésica. Se puede usar uno de ellos, o se pueden
usar dos o mas de los mismos en combinacion. Generalmente la cantidad de tal sustancia acida y sustancia basica
que se mezcla es preferente de 0,0001 a 5 partes en peso con respecto a 100 partes en peso del polimero de PVA.

En la presente invencién, el polimero de PVA (A) se puede usar independientemente, o se pueden usar en
combinacién dos o mas polimeros de PVA (A) cuyas propiedades sean diferentes entre si.

Mediante la esterificacion de un polimero de PVA (A) con un acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado
o una sal del mismo, se obtiene un polimero de PVA (B) que tiene un doble enlace en su cadena lateral. La cantidad
de modificacién con el &cido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado o la sal del mismo se puede medir
mediante, por ejemplo, un método en el que el polimero de PVA (B) se disuelve en un disolvente de de-DMSO, el
cual se mide mediante RMN 'H y se analiza de ese modo la sefial derivada del doble enlace, o un método en el que
se mide el acido carboxilico sin reaccionar y se determina mediante cromatografia liquida de alto rendimiento.

En la presente invencion, con respecto al polimero de PVA (B) y al polimero de PVA (C), la cantidad de modificacion
con el acido carboxilico o la sal del mismo introducido a través de la esterificacién es preferentemente de un 0,01 a
un 50% en moles, mas preferentemente de un 0,01 a un 25% moles, aun mas preferentemente de un 0,02 a un 20%
en moles, y de forma particularmente preferente de un 0,05 a un 15% en moles con respecto a las unidades de
monomero del polimero de PVA (A).

En la presente invencién, cuando el polimero de PVA (B) es un polimero de PVA obtenido por esterificacion del
polimero de PVA (A) con acidos dicarboxilicos insaturados o cuando el polimero de PVA (C) es un polimero de PVA
obtenido por esterificacion del polimero de PVA (A) con acidos dicarboxilicos o acidos tricarboxilicos, para mejorar la
solubilidad en agua del mismo, el grupo carboxilo que no esté involucrado en el enlace éster se hace reaccionar
adecuadamente con uno cualquiera de hidroxidos de metales monovalentes o trivalentes, sales, alcoxidos,
amoniaco, sal de amonio, sal de amina, y sales de amina.

El polimero de PVA (B) o el polimero de PVA (C) se afiade adecuadamente como estabilizador de dispersion para
polimerizaciéon en suspension, en particular para polimerizacion en suspensiéon de un compuesto de vinilo. Los
ejemplos del compuesto de vinilo incluyen: haluros de vinilo tales como cloruro de vinilo; ésteres de vinilo tales como
acetato de vinilo y propionato de vinilo; acido acrilico, acido metacrilico, y los ésteres y las sales de los mismos;
acido maleico, acido fumarico, y los ésteres y los anhidridos de los mismos; estireno, acrilonitrilo, cloruro de
vinilideno, y vinil éter. Entre estos, de forma particularmente adecuada, se usa independientemente cloruro de vinilo
0 se usan en conjunto cloruro de vinilo y mondémeros capaces de copolimerizar con cloruro de vinilo en
polimerizacion en suspension. Los ejemplos de los mondmeros capaces de copolimerizar con cloruro de vinilo
incluyen: ésteres de vinilo tales como acetato de vinilo y propionato de vinilo; ésteres de acido (met)acrilico tales
como (met)acrilato de metilo y (met)acrilato de etilo; alfa-olefinas tales como etileno y propileno; acidos dicarboxilicos
insaturados tales como anhidrido maleico y acido itacénico; acrilonitrilo, estireno, cloruro de vinilideno, y vinil éter.

Para la polimerizacion en suspension de un compuesto de vinilo, se puede usar un iniciador de polimerizacion
soluble en aceite o soluble en agua que se use convencionalmente para la polimerizacion de, por ejemplo,
mondmeros de cloruro de vinilo. Los ejemplos del iniciador de la polimerizacion soluble en aceite incluyen:
compuestos de percarbonato tales como peroxidicarbonato de diisopropilo, peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo, y
peroxidicarbonato de dietoxietilo; compuestos de peréster tales como peroxineodecanato de t-butilo, peroxipivalato
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de t-butilo, peroxipivalato de t-hexilo, y peroxineodecanato de alfa-cumilo; perdxidos tales como peroxido de acetil
ciclohexil sulfonilo, 2,4,4-trimetilpentil-2-peroxifenoxiacetato, peréxido de 3,5,5-trimetilhexanoilo, y perdxido de
lauroilo; y azo compuestos tales como azobis-2,4-dimetilvaleronitrilo y azobis(4-2,4-dimetilvaleronitrilo). Los ejemplos
del iniciador de la polimerizacion soluble en agua incluyen persulfato potasico, persulfato de amonio, peréxido de
hidrégeno, e hidroperdxido de cumeno. Estos iniciadores de la polimerizacion solubles en aceites o solubles en agua
se pueden usar independientemente, o se pueden usar dos 0 mas de los mismos en combinacion.

En la polimerizacién en suspension de un compuesto de vinilo, se pueden afiadir otros aditivos diversos al sistema
de reaccidon de polimerizacion segun necesidades. 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 de fenol, compuestos de azufre, y compuestos de N-6xido. Ademas, también se pueden
afadir opcionalmente un ajustador de pH y un reticulador.

En la polimerizaciéon en suspensién de un compuesto de vinilo, la temperatura de polimerizaciéon no se limita de
forma particular y se puede ajustar no solamente a una temperatura inferior de aproximadamente 20 °C sino también
a una temperatura superior que excede de 90 °C. Ademas, una de las realizaciones preferentes también incluye el
uso de un polimerizador equipado con un condensador de reflujo para mejorar la retirada de calor de forma eficaz
del sistema de reaccion de polimerizacion.

Cuando el polimero de PVA (B) o el polimero de PVA (C) se usa como estabilizador de dispersion para
polimerizacion en emulsion, la cantidad del mismo que se usa no se limita de forma particular. Se usa
preferentemente en el intervalo de 1 a 20 partes en peso, mas preferentemente de 2 a 15 partes en peso, y de forma
particularmente preferente de 3 a 13 partes en peso en términos de contenido sélido con respecto a 100 partes en
peso de los monémeros insaturados que se usan para la polimerizacion en emulsion. Cuando el polimero de PVA
(B) se usa como estabilizador de dispersion en una cantidad dentro del intervalo mencionado anteriormente, la
estabilidad de la polimerizacion mejora adicionalmente.

Los ejemplos de mondmeros insaturados incluyen: olefinas tales como etileno, propileno, e isobutileno; olefinas
halogenadas tales como cloruro de vinilo, fluoruro de vinilo, cloruro de vinilideno, y fluoruro de vinilideno; ésteres de
vinilo tales como formiato de vinilo, acetato de vinilo, propionato de vinilo, y versatato de vinilo; acido acrilico, acido
metacrilico, ésteres de acido acrilico tales como acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de butilo, acrilato de 2-
etilhexilo, acrilato de dodecilo, y acrilato de 2-hidroxietilo; ésteres de acido metacrilico tales como metacrilato de
metilo, metacrilato de etilo, metacrilato de butilo, metacrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de dodecilo, y metacrilato de
2-hidroxietilo; acrilato de dimetilaminoetilo, metacrilato de dimetilaminoetilo, y productos cuaternarizados de los
mismos. Los ejemplos adicionales de los mismos incluyen: monémeros de acrilamida tales como acrilamida,
metacrilamida, N-metilolacrilamida, N,N-dimetilacrilamida, acido acrilamida-2-metilpropanosulfénico, y las sales de
sodio del mismo; mondmeros de estireno tales como estireno, alfa-metilestireno, acido p-estirenosulfénico, asi como
la sal de sodio y potasio; N-vinilpirrolidona; y monémeros de dieno tales como butadieno, isopreno, y cloropreno.
Estos mondmeros insaturados se pueden usar independientemente, o se pueden usar dos 0 mas de los mismos en
combinacién. Los ejemplos de los polimeros preferentes de los mondmeros insaturados incluyen acetato de
polivinilo, un copolimero de etileno-acetato de vinilo, y un (co)polimero de éster de acido (met)acrilico.

Se pueden afiadir aditivos tales como un conservante, un fungicida, un agente antibloqueante, y un antiespumante
que se usen habitualmente para polimerizacion en suspensién y polimerizacidon en emulsién a un estabilizador de
dispersion compuesto del polimero de PVA (B) o el polimero de PVA (C) usado en la presente invencidon segun
necesidades.

Cuando el estabilizador de dispersion usado en la presente invencién se usa para polimerizacién en suspension o
polimerizacion en emulsion, el estabilizador de dispersién se puede usar independientemente pero se puede usar
junto con un éter de celulosa soluble en agua tal como metilcelulosa, hidroxietilcelulosa, hidroxipropilcelulosa, o
hidroxipropilmetilcelulosa; un polimero soluble en agua tal como alcohol polivinilico o gelatina; un emulgente soluble
en aceite tal como monolaurato de sorbitan, trioleato de sorbitan, triestearato de glicerol, o un copolimero en bloque
de oxido de etileno/6xido de propileno; o un emulgente soluble en agua tal como monolaurato de polioxietilen
sorbitan, oleato de polioxietilen glicerol, o laurato sédico.

Ademas, cuando el estabilizador de dispersion usado en la presente invencidon se usa para polimerizacion en
suspensioén, se puede usar junto con un adyuvante de estabilizacidon de dispersion dispersable en agua o soluble en
agua. Un adyuvante de estabilizacion de dispersién que se usa adecuadamente es un PVA parcialmente
saponificado con un grado de saponificacion de menos de un 65% en moles y un grado de polimerizaciéon de 50 a
750 y preferentemente con un grado de saponificacion de un 30 a un 60% en moles y un grado de polimerizacion de
180 a 650. Ademas, el adyuvante de estabilizacion de dispersion puede ser el que se proporciona con la auto-
emulsionabilidad debida a la introduccion de un grupo iénico tal como acido carboxilico o acido sulfénico.

La proporcion en peso (estabilizador de dispersion/adyuvante de estabilizacion de dispersion) entre el estabilizador
de dispersion y el adyuvante de estabilizacién de dispersion que se afiade cuando el adyuvante de estabilizacion de
dispersidn se usa junto con este no se puede especificar de forma uniforme dado que varia de acuerdo con, por
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ejemplo, el tipo de estabilizador de dispersion que se usa. Sin embargo, la proporcion en peso esta preferentemente
en el intervalo de 95/5 a 20/80 y de forma particularmente preferente de 90/10 a 30/70. El estabilizador de dispersion
y el adyuvante de estabilizacion de dispersidon se pueden introducir en conjunto en una etapa temprana de la
polimerizacion o se pueden introducir en cantidades fraccionarias en la parte media de la polimerizacion.

[Ejemplos]

En lo sucesivo en el presente documento, la presente invencion se describe con mayor detalle usando ejemplos. En
los siguientes ejemplos y ejemplos comparativos, "partes" y "%" denotan "partes en peso" y "% en peso",
respectivamente, a menos que se especifique otra cosa.

Ejemplo 1

<Método de sintesis/tratamiento térmico del polimero de PVA (B)>

Después de afiadir 100 partes en peso de un polimero de PVA (A) en polvo con un grado de polimerizacion de 700 y
un grado de saponificacion de un 70% en moles a una solucién en la que se habian disuelto 5 partes en peso de
acido fumarico en 200 partes en peso de metanol y permitir a continuacién que se hinchara, se seco a presion
reducida a una temperatura de 40 °C durante 24 horas. Posteriormente, esto se tratd térmicamente en una
atmésfera de nitrogeno a 130 °C durante una hora y a continuacion se sometié a un lavado Soxhlet usando
tetrahidrofurano (THF). Se obtuvo de ese modo un polimero de PVA (B). Este polimero de PVA (B) se disolvié en un
disolvente de dg-DMSO y a continuacién se sometié a una medicién de RMN "H. Como resultado, se observé una
sefal derivada de un doble enlace a 6,5 ppm. La cantidad de modificacion del polimero de PVA (B) con el acido
carboxilico fue de un 0,5% en moles. Ademas, se midié la cantidad de iones de metal alcalino contenidos en el
polimero de PVA (B) resultante mediante el método de absorcion atomica. Como resultado, se observaron iones
sodio que parecian derivar de un producto secundario de saponificacion y la cantidad de los mismos fue de un 1,5%
en peso en términos de acetato sodico.

<Polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo>

El polimero de PVA (B) obtenido anteriormente se disolvié en agua desionizada en una cantidad equivalente a 600
ppm con respecto al cloruro de vinilo y se preparé de ese modo el estabilizador de dispersion. A continuacion se
introdujeron 1150 g del estabilizador de dispersion obtenido de ese modo en el interior de una autoclave revestida de
vidrio con un volumen de 5 I. Posteriormente, se introdujeron 1,5 g de una solucién al 70% de peroxidicarbonato de
diisopropilo en tolueno en la autoclave revestida de vidrio. A continuacién se retiré el oxigeno a través de un purgado
que se llevdé a cabo hasta que la presion interior de la autoclave se redujo hasta 0,0067 MPa. Posteriormente, se
introdujeron 1000 g de cloruro de vinilo, la temperatura del contenido del interior de la autoclave se aumenté a 57 °C,
y a continuaciéon comenzé la polimerizacién con agitacion. La presion interior de la autoclave al comienzo de la
polimerizacion fue de 0,83 MPa. En el momento en que habian transcurrido siete horas después del comienzo de la
polimerizacion y la presion interna de la autoclave habia alcanzado 0,44 MPa, se detuvo la polimerizacion, y se retird
el cloruro de vinilo que no habia reaccionado. Después de esto, se recogio la suspension de polimerizacion y se
seco durante una noche a 65 °C. Se obtuvieron de ese modo particulas de polimero de cloruro de vinilo.

<Evaluacién de las particulas de polimero de cloruro de vinilo>

Con respecto a las particulas de polimero de cloruro de vinilo, se midieron el diametro medio de particula, la
distribucién del tamafio de particula, y la adhesion de depdsitos de acuerdo con los siguientes métodos. La Tabla 1
indica los resultados de la evaluacion.

(1) Diametro medio de particula de las particulas de polimero de cloruro de vinilo

Se us6 una malla metalica de malla Tyler estandar para medir la distribucién del tamafio de particula mediante el
analisis del tamizado en seco y a continuacion se determiné el diametro medio de particula.

(2) Distribucion del tamafio de particula de las particulas de polimero de cloruro de vinilo

Se indicé en % en peso el contenido retenido en un tamiz estandar JIS de malla 42. A menor numero, menor
cantidad de particulas gruesas y mas definida la distribucion del tamafio de particula, lo que indica una excelente
estabilidad de polimerizacion.

(3) Cantidad de adhesion de depdsitos

Después de haber retirado la suspensiéon de polimero del tanque de polimerizacidon, se observé visualmente el

estado de adhesion de depdsitos en la pared interna del tanque de polimerizacién y se evalué de acuerdo con el
siguiente criterio:
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@: Apenas se adhirieron depositos,
O: Se adhirieron algunos depdsitos, y
X: Se adhirieron depositos blancos considerablemente.

Ejemplos 2 a 10 y Ejemplos comparativos 1 a 2

Usando un polimero de PVA (B) sintetizado de la misma forma que en el Ejemplo 1 excepto en que se uso el
polimero de PVA (A) y el acido carboxilico que se indican en la Tabla 1 y el tratamiento térmico se llevé a cabo en
las condiciones que se indican en la Tabla 1, se llevé a cabo la polimerizacién en suspensién de cloruro de vinilo de
la misma forma que en el Ejemplo 1. Se obtuvieron de ese modo particulas de polimero de cloruro de vinilo. La
Tabla 1 indica los resultados de la evaluacion de las particulas de polimero de cloruro de vinilo.

Ejemplo comparativo 3

Se uso6 directamente polvo del polimero de PVA (A) como estabilizador de dispersion, y se llevé a cabo la
polimerizacion en suspensién de cloruro de vinilo de la misma forma que en el Ejemplo 1. Sin embargo, la
polimerizacion no fue posible debido al bloqueo del cloruro de vinilo. Por lo tanto, no se obtuvieron particulas de
polimero de cloruro de vinilo.

Ejemplos comparativos 4 y 5

Se sintetizd un polimero de PVA de la misma forma que en el Ejemplo 1 excepto en que se afadié el polvo del
polimero de PVA (A) que se indica en la Tabla 1 a una soluciéon de metanol sin acido fumarico y esto se tratd
térmicamente. Usando esto, se llevo a cabo la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo de la misma forma
que en el Ejemplo 1. Se obtuvieron de ese modo particulas de polimero de cloruro de vinilo. La Tabla 1 indica los
resultados de la evaluacion. Se encontraron particulas gruesas y no se obtuvieron particulas de polimero uniformes.
Ademas, se adhirieron una gran cantidad de depositos y, por lo tanto, la polimerizacion no se llevé a cabo de forma
estable.

Ejemplo comparativo 6

Se llevo a cabo la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo de la misma forma que en el Ejemplo 1 excepto
en que no se llevo a cabo el tratamiento térmico. Sin embargo, la polimerizacion no fue posible debido al bloqueo de
cloruro de vinilo. Por lo tanto, no se obtuvieron particulas de polimero de cloruro de vinilo.

Ejemplo 11

<Método de sintesis/tratamiento térmico del polimero de PVA (C)>

Después de afiadir 100 partes en peso de un polimero de PVA (A) en polvo con un grado de polimerizacion de 750 y
un grado de saponificacién de un 72% en moles a una solucion en la que se habian disuelto 5 partes en peso de
acido maldnico en 200 partes en peso de metanol y permitir a continuacion que se hinchara, se sec6 a presion
reducida a una temperatura de 40 °C durante 24 horas. Posteriormente, esto se tratd térmicamente en una
atmésfera de nitrégeno a 140 °C durante dos horas y a continuacion se sometié a un lavado Soxhlet usando
tetrahidrofurano (THF). Se obtuvo de ese modo un polimero de PVA (C). La cantidad de modificacién del polimero
de PVA (C) con el acido carboxilico fue de un 0,8% en moles. Ademas, se midi6 la cantidad de iones de metal
alcalino contenidos en el polimero de PVA (C) resultante mediante el método de absorcion atémica. Como resultado,
se observaron iones de sodio que parecian derivar de un producto secundario de saponificacién y la cantidad de los
mismos fue de un 0,5% en peso en términos de acetato sddico.

<Polimerizacién en suspension de cloruro de vinilo>

El polimero de PVA (C) obtenido anteriormente se disolvié en agua desionizada en una cantidad equivalente a 800
ppm con respecto al cloruro de vinilo y se preparé de ese modo el estabilizador de dispersion. A continuacion se
introdujeron 1150 g del estabilizador de dispersion obtenido de ese modo en el interior de una autoclave revestida de
vidrio con un volumen de 5 |. Posteriormente, se introdujeron 1,5 g de una solucién al 70% de peroxidicarbonato de
diisopropilo en tolueno en la autoclave revestida de vidrio. A continuacién se retiré el oxigeno a través de un purgado
que se llevdé a cabo hasta que la presion interior de la autoclave se redujo hasta 0,0067 MPa. Posteriormente, se
introdujeron 1000 g de cloruro de vinilo, la temperatura del contenido del interior de la autoclave se aumenté a 57 °C,
y a continuaciéon comenzé la polimerizacién con agitacion. La presion interior de la autoclave al comienzo de la
polimerizacion fue de 0,83 MPa. En el momento en que habian transcurrido siete horas después del comienzo de la
polimerizacion y la presion interna del la autoclave habia alcanzado 0,44 MPa, se detuvo la polimerizacion, y se
retir6 el cloruro de vinilo que no habia reaccionado. Después de esto, se recogi6 la suspension de polimerizacién y
se seco durante una noche a 65 °C. Se obtuvieron de ese modo las particulas de polimero de cloruro de vinilo.
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Ejemplos 12 a 17 y Ejemplo comparativo 7

Usando un polimero de PVA (C) sintetizado de la misma forma que en el Ejemplo 11 excepto en que se uso el
polimero de PVA (A) y el acido carboxilico que se indican en la Tabla 1 y el tratamiento térmico se llevo a cabo en
las condiciones que se indican en la Tabla 1, se llevd a cabo la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo de
la misma forma que en el Ejemplo 11. Se obtuvieron de ese modo particulas de polimero de cloruro de vinilo. La
Tabla 1 indica los resultados de la evaluacion de las particulas de polimero de cloruro de vinilo.

Ejemplo comparativo 8

Se llevé a cabo la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo de la misma forma que en el Ejemplo 11 excepto
en que no se llevo a cabo el tratamiento térmico. Sin embargo, la polimerizaciéon no fue posible debido al bloqueo del
cloruro de vinilo. Por lo tanto, no se obtuvieron particulas de polimero de cloruro de vinilo.

10
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Ejemplo 18
<Método de sintesis/fusion y amasado del polimero de PVA (B)>

Con respecto a 100 partes en peso del polimero de PVA (A) en polvo con un grado de polimerizacion de 500 y un
grado de saponificacion de un 74% en moles, se mezcl6 en seco 1 parte en peso de 4cido fumarico. Esto se fundio y
se amaso a una temperatura de 203 °C durante dos minutos usando un Labo Prastomill. La mezcla amasada se
sometid a un lavado Soxhlet usando THF. Se obtuvo de ese modo un polimero de PVA (B). El polimero de PVA (B)
se disolvié en un disolvente de ds-DMSO y a continuacion se sometié a una medicion de RMN 'H. Como resultado,
se observo una sefial derivada de un doble enlace a 6,5 ppm. La cantidad de modificacién del polimero de PVA (B)
con el acido carboxilico fue de un 0,5% en moles.

<Polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo>

La polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo se llevé a cabo de la misma forma que en el Ejemplo 1. Las
particulas de polimero de cloruro de vinilo resultantes se evaluaron de la misma forma que en el Ejemplo 1. La Tabla
2 indica los resultados de la evaluacion.

Ejemplos 19 a 20

Usando un polimero de PVA (B) sintetizado de la misma forma que en el Ejemplo 18 excepto en que se uso el acido
carboxilico que se indica en la Tabla 2 y el tratamiento térmico se llevd a cabo en las condiciones que se indican en
la Tabla 2, se llevé a cabo la polimerizaciéon en suspension de cloruro de vinilo de la misma forma que en el Ejemplo
1. Se obtuvieron de ese modo particulas de polimero de cloruro de vinilo. La Tabla 2 indica los resultados de la
evaluacion de las particulas de polimero de cloruro de vinilo.

Ejemplo comparativo 9

Usando un polimero de PVA (B) sintetizado de la misma forma que en el Ejemplo 18 excepto en que no se mezclo
en seco acido fumarico y la fusion y el amasado se llevaron a cabo en las condiciones que se indican en la Tabla 2,
se llevo a cabo la polimerizacion en suspensién de cloruro de vinilo de la misma forma que en el Ejemplo 1. Sin
embargo, la polimerizaciéon no fue posible debido al bloqueo del cloruro de vinilo. Por lo tanto, no se obtuvieron
particulas de cloruro de vinilo.

Ejemplo 21

<Método de sintesis/fusién y amasado del polimero de PVA (C)>

Con respecto a 100 partes en peso del polimero de PVA (A) en polvo con un grado de polimerizacion de 550 y un
grado de saponificacion de un 74% en moles, se mezcl6 en seco 1 parte en peso de acido glutarico. Esto se fundio y
se amaso a una temperatura de 200 °C durante dos minutos usando un Labo Prastomill. La mezcla amasada se
sometié a un lavado Soxhlet usando THF. Se obtuvo de ese modo un polimero de PVA (C). La cantidad de
modificacion del polimero de PVA (C) con el acido carboxilico fue de un 0,5% en moles.

<Polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo>

La polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo se llevé a cabo de la misma forma que en el Ejemplo 11. Las
particulas de polimero de cloruro de vinilo resultantes se evaluaron de la misma forma que en el Ejemplo 11. La
Tabla 2 indica a los resultados de la evaluacion.

Ejemplo 22

Usando un polimero de PVA (C) sintetizado de la misma forma que en el Ejemplo 21 excepto en que se uso 1 parte
en peso de &cido adipico en lugar de 1 parte en peso de acido glutérico y el tratamiento térmico se llevd a cabo en
las condiciones que se indican en la Tabla 2, se llevd a cabo la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo de
la misma forma que en el Ejemplo 9. Se obtuvieron de ese modo las particulas de polimero de cloruro de vinilo. La
Tabla 2 indica los resultados de la evaluacion de las particulas de polimero de cloruro de vinilo.
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Ejemplo 23

<Método de sintesis/tratamiento térmico del polimero de PVA (B)>

Se sintetizd un polimero de PVA (B) de la misma forma que en el Ejemplo 1 excepto en que se usé un polimero de
PVA (A) en polvo con un grado de polimerizacion de 1700 y un grado de saponificacion de un 98,5% en moles, se
uso 1 parte en peso de acido fumarico como acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado, y el tratamiento
térmico se llevé a cabo en las condiciones que se indican en la Tabla 3.

<Polimerizacion en emulsién de acetato de vinilo>

Después de introducir 312 g de polimero de PVA (B) cuya concentracién se habia ajustado a un 2,5% en un reactor
de vidrio con un volumen de 1 | que se equip6 con un agitador, un condensador de reflujo, un embudo de adicién, un
tubo de introduccion de nitrégeno, y un termémetro y la temperatura del mismo se ajusté a 60 °C, se introdujeron 26
g de acetato de vinilo y 15 g de solucién acuosa al 20% de tartrato sédico. La atmdsfera dentro del sistema se
reemplazo a continuacién por nitrégeno. Mientras que el contenido del reactor se agitaba a 200 rpm, se afiadieron de
forma continua gota a gota 30 g de solucién al 5% de perdxido de hidrogeno durante 2,5 horas y de ese modo se
llevd a cabo la polimerizacion. La conclusion de la polimerizacion inicial se confirmé 30 minutos después del
comienzo de la polimerizacién. Ademas, se afadieron de forma continua 234 g de acetato de vinilo durante dos
horas y se completd la polimerizacion. Se obtuvo de ese modo una emulsién de resina de acetato de polivinilo con
una concentracion de contenido sdélido de un 48%. La emulsion obtenida de ese modo se filtr6 con una malla
metalica de malla 200 hecha de acero inoxidable. Como resultado, la cantidad de residuo de la filtracion fue
pequefia, especificamente un 0,1% (contenido sdlido), y la estabilidad durante la polimerizacién también fue muy
buena. La Tabla 3 indica los resultados.

Ejemplos 24 a 25

Usando un polimero de PVA (B) sintetizado de la misma forma que en el Ejemplo 23 excepto en que se uso el acido
carboxilico indicado en la Tabla 3, se llevo a cabo la polimerizacion en emulsion de acetato de vinilo de la misma
forma que en el Ejemplo 23. Se obtuvo de ese modo una emulsién de resina de acetato de polivinilo. La emulsion
obtenida de ese modo se filtré6 con una malla metéalica de malla 200 hecha de acero inoxidable. Como resultado, la
cantidad de residuo de la filtracién fue pequefia, especificamente un 0,2% (contenido sélido), y la estabilidad durante
la polimerizacion también fue muy buena. La Tabla 3 indica los resultados.

Ejemplo 26

Usando un polimero de PVA (B) sintetizado de la misma forma que en el Ejemplo 20 excepto en que se us6 PVA
con un grado de polimerizacién de 1700, un grado de saponificacién de un 98,5% en peso, y un contenido de
enlaces 1,2-glicol de un 2,2% en moles como polimero de PVA (A), la polimerizacion en emulsién de acetato de
vinilo se llevé a cabo de la misma forma que en el Ejemplo 23. Se obtuvo de ese modo una emulsion de resina de
acetato de polivinilo. La emulsién obtenida de ese modo se filtré con una malla metélica de malla 200 hecha de
acero inoxidable. Como resultado, la cantidad de residuo de la filtracion fue pequefa, especificamente un 0,05 %
(contenido sdlido), y la estabilidad durante la polimerizacion también fue muy buena. La Tabla 3 indica los
resultados.

Ejemplo comparativo 10

Usando un polimero de PVA (B) sintetizado de la misma forma que en el Ejemplo 26 excepto en que no se uso acido
fumarico, la polimerizacion en emulsién de acetato de vinilo se llevé a cabo de la misma forma que en el Ejemplo 23.
Se obtuvo de ese modo una emulsiéon de resina de acetato de polivinilo. La emulsién obtenida de ese modo se filtré
con una malla metdlica de malla 200 hecha de acero inoxidable. Como resultado, la cantidad de residuo de la
filtracion fue de un 20% (contenido sdlido), y no fue posible llevar a cabo de forma estable la polimerizacion en
emulsion. La Tabla 3 indica los resultados.

Ejemplo 27

< Método de sintesis/tratamiento térmico del polimero de PVA (C)>

Se sintetizé un polimero de PVA (C) de la misma forma que en el Ejemplo 11 excepto en que se usé polimero de
PVA (A) en polvo con un grado de polimerizacion de 1700 y un grado de saponificacion de un 98,5% en moles, se
us6 1 parte en peso de acido maldnico como acido carboxilico, y el tratamiento térmico se llevé a cabo en las

condiciones que se indican en la Tabla 3.

<Polimerizacién en emulsion de acetato de vinilo>
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Después de introducir 312 g de polimero de PVA (C) cuya concentracion se habia ajustado a un 2,5% en un reactor
de vidrio con un volumen de 1 | que se equipd con un agitador, un condensador de reflujo, un embudo de adicion, un
tubo de introduccién de nitrégeno, y un termémetro y la temperatura del mismo se ajustd a 60 °C, se introdujeron 26
g de acetato de vinilo y 15 g de solucién acuosa al 20% de tartrato sodico. La atmosfera dentro del sistema se
reemplazo a continuacién por nitrégeno. Mientras que el contenido del reactor se agitaba a 200 rpm, se afiadieron de
forma continua gota a gota 30 g de solucion al 5% de perdxido de hidrogeno durante 2,5 horas y de ese modo se
llevdé a cabo la polimerizacion. La conclusion de la polimerizacion inicial se confirmé 30 minutos después del
comienzo de la polimerizacion. Ademas, se afadieron de forma continua 234 g de acetato de vinilo durante dos
horas y se complet6 la polimerizacion. Se obtuvo de ese modo una emulsién de resina de acetato de polivinilo con
una concentracion de contenido sdélido de un 48%. La emulsion obtenida de ese modo se filtr6 con una malla
metdlica de malla 200 hecha de acero inoxidable. Como resultado, la cantidad de residuo de la filtracion fue
pequefa, especificamente un 0,2% (contenido sdlido), y la estabilidad durante la polimerizacion también fue muy
buena. La Tabla 3 indica los resultados.

Ejemplo 28

Usando un polimero de PVA (C) sintetizado de la misma forma que en el Ejemplo 27 excepto en que se usé acido
adipico en lugar de acido malénico, la polimerizacion en emulsion de acetato de vinilo se llevé a cabo de la misma
forma que en el Ejemplo 27. Se obtuvo de ese modo una emulsién de resina de acetato de polivinilo. La emulsion
obtenida de ese modo se filtré con una malla metélica de malla 200 hecha de acero inoxidable. Como resultado, la
cantidad de residuo de la filtracion fue pequefia, especificamente un 0,3% (contenido sélido), y la estabilidad durante
la polimerizacién también fue muy buena. La Tabla 3 indica los resultados.

Ejemplo 29

Usando un polimero de PVA (C) sintetizado de la misma forma que en el Ejemplo 27 excepto en que se usé PVA
con un grado de polimerizacion de 1700, un grado de saponificacion de un 98,5% en moles, y un contenido de
enlaces 1,2-glicol de un 2,2% en moles como polimero de PVA (A) y se us6 acido adipico como acido carboxilico en
lugar de acido malénico, la polimerizacién en emulsiéon de acetato de vinilo se llevo a cabo de la misma forma que en
el Ejemplo 27. Se obtuvo de ese modo una emulsion de resina de acetato de polivinilo. La emulsion obtenida de ese
modo se filtré6 con una malla metalica de malla 200 hecha de acero inoxidable. Como resultado, la cantidad de
residuo de la filtracion fue pequefia, especificamente un 0,03% (contenido sdlido), y la estabilidad durante la
polimerizacion también fue muy buena. La Tabla 3 indica los resultados.
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El estabilizador de dispersion usado en la presente invencion es excelente en estabilidad de polimerizacién cuando
se usa en polimerizacién en suspension. Por lo tanto, reduce el bloqueo y la adhesién de depdsitos que causa una
polimerizacion inestable, y se pueden obtener particulas de polimero con menos particulas gruesas y una
distribucién del tamafio de particula definida. Cuando se usa en polimerizaciéon en emulsion, también es excelente en
la estabilidad de polimerizacion, y por lo tanto se puede obtener un polimero con una menor cantidad de residuo de
filtracion. Por lo tanto, es muy util industrialmente.
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REIVINDICACIONES

1. Uso de un estabilizador de dispersion en una polimerizacion en emulsién que involucra mondémeros insaturados,
donde el estabilizador de dispersion estda compuesto de un polimero de alcohol polivinilico (B) que tiene un doble
enlace en su cadena lateral, obteniéndose el polimero de alcohol polivinilico (B) por esterificacion de un polimero de
alcohol polivinilico (A) con un acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado o una sal del mismo, siendo el
acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado un &cido dicarboxilico insaturado o un anhidrido de acido
carboxilico insaturado.

2. El uso de acuerdo con la reivindicacion 1, donde la cantidad de modificacion del polimero de alcohol polivinilico
(B) que tiene un doble enlace en su cadena lateral con el acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado o la
sal del mismo es de un 0,01 a un 50% en moles con respecto a las unidades de monémero del polimero de alcohol
polivinilico (A).

3. Uso de un estabilizador de dispersion en una polimerizacion en emulsién que involucra monémeros insaturados,
donde el estabilizador de dispersion esta compuesto de un polimero de alcohol polivinilico modificado con acido
carboxilico (C), obteniéndose el polimero de alcohol polivinilico (C) por esterificacion de un polimero de alcohol
polivinilico (A) con acido carboxilico alifatico y/o acido carboxilico aromatico que no contiene ningun enlace
olefinicamente insaturado en la molécula o una sal del mismo, siendo el acido carboxilico alifatico y/o el acido
carboxilico aromatico que no contiene ningin enlace olefinicamente insaturado en la molécula un acido carboxilico
alifatico y/o un acido carboxilico aromatico que tiene al menos dos grupos carboxilo en la molécula.

4. El uso de acuerdo con la reivindicacion 3, donde la cantidad de modificacion del polimero de alcohol polivinilico
modificado con &cido carboxilico (C) con el &cido carboxilico alifatico y/o el acido carboxilico aromatico que no
contiene ningun enlace olefinicamente insaturado en la molécula o la sal del mismo es de un 0,01 a un 50% en
moles con respecto a las unidades de mondmero del polimero de alcohol polivinilico (A).

5. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde los monémeros insaturados incluyen
cloruro de vinilo.

6. Uso de un estabilizador de dispersion en una polimerizacidon en suspensiéon que involucra compuestos de vinilo,
donde el estabilizador de dispersion esta compuesto de un polimero de alcohol polivinilico (B) que tiene un doble
enlace en su cadena lateral, obteniéndose el polimero de alcohol polivinilico (B) por esterificacion de un polimero de
alcohol polivinilico (A) con un acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado o una sal del mismo, siendo el
acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado un acido dicarboxilico insaturado o un anhidrido de acido
carboxilico insaturado.

7. El uso de acuerdo con la reivindicacion 6, donde la cantidad de modificacion del polimero de alcohol polivinilico
(B) que tiene un doble enlace en su cadena lateral con el acido carboxilico que tiene un doble enlace insaturado o la
sal del mismo es de un 0,01 a un 50% en moles con respecto a las unidades de monémero del polimero de alcohol
polivinilico (A).

8. Uso de un estabilizador de dispersion en una polimerizaciéon en suspension que involucra compuestos de vinilo,
donde el estabilizador de dispersion esta compuesto de un polimero de alcohol polivinilico modificado con acido
carboxilico (C), obteniéndose el polimero de alcohol polivinilico (C) por esterificacién de un polimero de alcohol
polivinilico (A) con acido carboxilico alifatico y/o acido carboxilico aromatico que no contiene ningun enlace
olefinicamente insaturado en la molécula o una sal del mismo, siendo el acido carboxilico alifatico y/o el acido
carboxilico aromatico que no contiene ningun enlace olefinicamente insaturado en la molécula un acido carboxilico
alifatico y/o un acido carboxilico aromético que tiene al menos dos grupos carboxilo en la molécula.

9. El uso de acuerdo con la reivindicacion 8, donde la cantidad de modificacion del polimero de alcohol polivinilico
modificado con acido carboxilico (C) con el acido carboxilico alifatico y/o el acido carboxilico aromatico que no
contiene ningun enlace olefinicamente insaturado en la molécula o la sal del mismo es de un 0,01 a un 50% en
moles con respecto a las unidades de monémero del polimero de alcohol polivinilico (A).

10. Uso de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 6 a 9, donde los compuestos de vinilo incluyen
cloruro de vinilo.
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