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DESCRIPCION
Copolimero de alcohol vinilico y método para producir el mismo
Campo técnico

La presente invencion se refiere a un copolimero basado en alcohol vinilico soluble en agua que se obtiene
saponificando un copolimero de acetato de vinilo y un mondémero polifuncional. La presente invencion se refiere
también a un método de producir el copolimero basado en alcohol vinilico. La presente invencién también se refiere
a un método de producir un estabilizante de dispersiéon para polimerizacién de un monémero basado en vinilo que
contiene el copolimero basado en alcohol vinilico.

Antecedentes de la técnica

Como un polimero basado en alcohol vinilico (de aqui en adelante, se puede abreviar como PVA) que tiene un doble
enlace etilénico introducido en la molécula, se conocen los descritos en los Documentos de Patente 1 a 5 a
continuacion. El documento de patente 1 describe un PVA post-modificado con una molécula reactiva que contiene
un doble enlace etilénico, que tiene por ello un doble enlace etilénico introducido en la cadena secundaria del PVA.
El documento de patente 2 describe un producto obtenido, después de obtener un copolimero basado en éster de
vinilo que tiene un doble enlace etilénico protegido, retirando la proteccion y saponificandolo. El documento de
patente 3 describe un PVA que tiene un doble enlace etilénico introducido en un extremo de la cadena molecular
usando, por ejemplo, aldehido como un agente de transferencia de cadena. El documento de patente 4 describe un
producto obtenido por lavado y secado después de obtener un PVA que contiene un grupo carboxilo mediante
saponificacion después de copolimerizar un derivado de acido maleico y un mondémero de éster de vinilo,
introduciendo por ello aleatoriamente un doble enlace etilénico usando el grupo carboxilo como punto de partida en
la cadena principal. EI Documento de Patente 5 describe un producto obtenido por lavado y secado que se
saponifica después de copolimerizar mondxido de carbono y un mondmero de éster de vinilo, introduciendo por ello
una estructura de enona en la cadena principal.

Estos PVAs que tienen un doble enlace etilénico introducido en la molécula se utilizan ampliamente como un
material fotosensible y un estabilizador de dispersion para la polimerizacién en suspension y la polimerizacion en
emulsién de un monémero basado en vinilo. Entre todos, cuando estos PVA se usan como un estabilizador de
dispersion para la polimerizacion, el doble enlace etilénico presente en la cadena molecular del PVA esta implicado
en la formacion de enlaces quimicos con dispersoides y se exhibe una alta estabilidad de polimerizacion incluso en
una pequena cantidad de uso.

Sin embargo, en los métodos de produccion descritos en los Documentos de Patente 1 y 2 anteriores, una etapa
para introducir un doble enlace etilénico en el PVA es necesaria separadamente distinta de la etapa de producir un
PVA. El rendimiento de ellos esta por lo tanto limitado desde la perspectiva econémica. Cuando se introduce un
doble enlace etilénico en la cadena principal de la molécula de PVA mediante los métodos de produccién descritos
en los Documentos de Patente 3, 4 y 5 anteriores, tales PVAs se colorean faciimente por calentamiento y, de este
modo, su uso es limitado. Ademas, cuando tales PVAs se usan como estabilizadores de la dispersion para la
polimerizacién, hay un problema de coloracion de los polimeros a producir.

Documentos de la técnica anterior
Documentos de patente

Documento de patente 1 JP 04-283749A
Documento de patente 2 JP 2001-072720A
Documento de patente 3 JP 2004-250695A
Documento de patente 4 JP 2007-063369A
Documento de patente 5 WO 2008/96727
Sumario de la invencion

Problemas a resolver por la invencién

La presente invencion se ha realizado para resolver los problemas anteriores y es para proporcionar un copolimero
basado en alcohol vinilico soluble en agua que tiene un doble enlace etilénico introducido en una cadena
secundaria. También es para proporcionar un método para producir facilmente tal copolimero. Es adicionalmente
para proporcionar un estabilizador de dispersién para polimerizacion capaz de exhibir una alta estabilidad de
polimerizacién incluso en una pequefia cantidad de uso en polimerizacién en suspension o polimerizacion en
emulsiéon de un monémero basado en vinilo y también supresion de la coloracién del polimero producido con el
mismo.
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Medios de resolver los problemas

Los problemas anteriores se resuelven proporcionando un copolimero basado en alcohol vinilico, obtenido por
saponificacion de un copolimero de acetato de vinilo y un monédmero polifuncional, en el que el monémero
polifuncional contiene dos o mas dobles enlaces etilénicos en su molécula, el copolimero basado en alcohol vinilico
tiene una cadena secundaria que contiene un grupo alilo y una relacién en moles (d) del grupo alilo a un total de
unidades de alcohol vinilico y unidades de acetato de vinilo es de 0,05/100 a 2/100, y el copolimero basado en
alcohol vinilico es soluble en agua, tal que se disuelve completamente en una disolucion acuosa que tiene una
concentracion de 4% en peso a una temperatura de 90°C.

En este momento, se prefiere que la cadena secundaria contenga un grupo éter alilico.

Los problemas anteriores también se resuelven proporcionando un método para producir el copolimero basado en
alcohol vinilico, que comprende: obtener un copolimero basado en éster de vinilo copolimerizando el acetato de
vinilo y el monémero polifuncional; y a continuacién saponificar el copolimero basado en éster de vinilo.

En este momento, se prefiere que la copolimerizacion se lleve a cabo con una relacién en moles (p) del monémero
polifuncional al acetato de vinilo de 0,1/100 a 5/100, y es mas preferido que una relacién (d/p) de la relacion en
moles (d) a la relacion en moles (p) sea de 0,2 a 0,8. También se prefiere que un porcentaje de polimerizacion del
acetato de vinilo sea de 20% a 90%.

Los problemas anteriores también se resuelven proporcionando un estabilizador de dispersion para la polimerizacion
de un monémero basado en vinilo, que comprende el copolimero basado en alcohol vinilico.

Efectos de la invencion

Segun la presente invencion, es posible proporcionar un copolimero basado en alcohol vinilico soluble en agua que
tiene un doble enlace etilénico introducido en una cadena secundaria. También es posible proporcionar un método
para producir facilmente tal copolimero. Es posible ademas proporcionar un estabilizador de dispersion para la
polimerizacién capaz de exhibir una alta estabilidad de polimerizacién incluso en una pequefia cantidad de
dosificacion en polimerizacion en suspension o polimerizacion en emulsion de un monémero basado en vinilo y la
supresion de la coloracién del polimero producido a partir de la misma.

Breve descripcion de los dibujos

[Fig. 1]. La Fig. 1 es un espectro de 'H-NMR de poli(acetato de vinilo) obtenido en el Ejemplo 1.

[Fig. 2]. La Fig. 2 es un espectro de 'H-NMR de un copolimero basado en alcohol vinilico obtenido en el Ejemplo 1.
Modos para llevar a cabo la invencion

La presente invencion se refiere a un copolimero basado en alcohol vinilico obtenido por saponificacién de un
copolimero de acetato de vinilo y un monémero polifuncional. El copolimero basado en alcohol vinilico de la presente
invencion se caracteriza por el hecho de que es soluble en agua mientras que tiene una cadena secundaria que
contiene una cantidad necesaria de grupo alilo.

Cuando un mondémero polifuncional que contiene dos o mas dobles enlaces etilénicos en la molécula se polimeriza
junto con acetato de vinilo, es inevitable que reaccionen una pluralidad de dobles enlaces etilénicos en el monémero
polifuncional. En este caso, dado que las unidades de mondémero polifuncional se convierten en puntos de
reticulacion, el polimero obtenido a partir de ellas a menudo se reticula y resulta ser insoluble en un disolvente. Sin
embargo, como resultado de los estudios de los presentes inventores, fue posible obtener un copolimero basado en
alcohol vinilico soluble en agua que suprime la reticulacion mientras que contiene una cantidad necesaria de doble
enlace etilénico. A continuacién se dan descripciones detalladas del copolimero basado en alcohol vinilico.

El monémero polifuncional usado en la presente invencion contiene dos o mas dobles enlaces etilénicos en la
molécula y no esta particularmente limitado. Sin embargo, el monémero polifuncional no deberia inhibir la solubilidad
en agua del copolimero basado en alcohol vinilico por el progreso de una reaccidon de reticulacion excesiva, y
también tiene que ser capaz de introducir una cantidad necesaria de doble enlace. Se requiere seleccionar un
monoémero polifuncional que tenga una reactividad apropiada mientras se consideran diversos factores, tales como
una relaciéon de mezcla de un monémero polifuncional a acetato de vinilo, una temperatura de polimerizacién, una
concentracion de mondémero, un porcentaje de polimerizacion y un grado de polimerizacion. Desde la perspectiva de
suprimir una reaccion de reticulacion excesiva, se prefiere que el nimero de dobles enlaces etilénicos contenidos en
el monémero polifuncional sea dos.

Se tienen que usar mondmeros que contienen un grupo alilo. Los monémeros que contienen un grupo alilo se
ejemplifican por compuestos de dieno, tales como pentadieno, hexadieno, heptadieno, octadieno, nonadieno y
decadieno; monémeros que contienen un grupo éter alilico como compuestos de éter dialilico, tales como glicerol-
dialil-éter, dietilenglicol-dialil-éter, etilenglicol-dialil-éter, trietilenglicol-dialil-éter, polietilenglicol-dialil-éter,
trimetilolpropano-dialil-éter, y pentaeritritol-dialil-éter, compuestos de éter trialilico, tales como glicerol-trialil-éter,
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trimetilolpropano-trialil-éter y pentaeritritol-trialil-éter y compuestos de éter tetraalilico, tales como pentaeritritol-
tetraalil-éter; mondmeros que contienen un grupo éster de alilo como carboxilato de dialilo, tales como ftalato de
dialilo, maleato de dialilo, itaconato de dialilo, tereftalato de dialilo y adipato de dialilo; monémeros que contienen un
grupo alilamino como compuestos de dialilamina, tales como dialilamina y dialilmetilamina, y trialilamina; monémeros
que contienen un grupo alilamonio como sal de dialilamonio, tal como cloruro de dialildimetilamonio; isocianurato de
trialilo; 1,3-dialilurea; fosfato de trialilo; y disulfuro de dialilo. Entre ellos, los monémeros que contienen un grupo éter
alilico son faciles para controlar el grado de polimerizacién y el contenido de doble enlace y se usan mas
preferentemente.

Un método para producir el copolimero basado en alcohol vinilico de la presente invencién no esta particularmente
limitado. Un método preferido incluye obtener un copolimero basado en éster de vinilo copolimerizando el acetato de
vinilo y el monémero polifuncional; y a continuacion saponificando el copolimero basado en éster de vinilo.

En el método de produccion, se prefiere que la copolimerizacion se lleve a cabo a una relacién en moles (p) del
monoémero polifuncional al acetato de vinilo de 0,1/100 a 5/100. Cuando la relaciéon en moles (p) es inferior a 0,1/100,
existe un riesgo de que un doble enlace etilénico no se introduzca facilmente en una cadena secundaria. La relacion
en moles (p) es mas preferentemente de 0,15/100 o mas e incluso mas preferentemente de 0,2/100 o mas. Por el
contrario, cuando la relacion en moles (p) es superior a 5/100, existe el riesgo de que sea dificil controlar el grado de
polimerizaciéon de un copolimero basado en éster de vinilo. También existe el riesgo de que un copolimero basado
en alcohol vinilico obtenido por saponificacion del copolimero basado en éster de vinilo no sea soluble en agua. La
relacion en moles (p) es mas preferentemente 3/100 o menos e incluso mas preferentemente 2/100 o menos.

Como método de copolimerizacion, es posible emplear un método de polimerizacion arbitrario, tal como un método
de polimerizacién en masa, un método de polimerizacién en disolucién, un método de polimerizaciéon en suspension,
y un método de polimerizacion en emulsiéon. La copolimerizacion también se puede llevar a cabo en ausencia de
disolvente o en presencia de un disolvente basado en alcohol. Entre ellos, se emplean preferentemente un método
de polimerizacién en masa en ausencia de disolvente y un método de polimerizacion en disolucién que usa un
disolvente basado en alcohol. El disolvente basado en alcohol no esta particularmente limitado, y se puede usar
metanol, etanol, y propanol, por ejemplo, solos o mezclando dos o mas. El modo de copolimerizacién no esta
particularmente limitado y puede ser cualquiera de polimerizacion discontinua, polimerizacién semidiscontinua,
polimerizacién continua y polimerizacion semicontinua.

La temperatura para la polimerizacion del acetato de vinilo y el monémero polifuncional (temperatura de
copolimerizacion) no esta particularmente limitada. La temperatura de copolimerizacion es preferentemente de 0°C a
200°C y mas preferentemente de 30°C a 140°C. Cuando la temperatura es inferior a 0°C, puede que no se obtenga
un porcentaje de polimerizacion suficiente. Cuando la temperatura es superior a 200°C, hay una preocupacion por la
degradacion del acetato de vinilo y el monémero polifuncional que se usan.

El método para controlar una temperatura de copolimerizacién no esta particularmente limitado. El método de control
puede incluir, por ejemplo, un método para equilibrar el calor generado por la polimerizacion y la disipacién de calor
de las superficies del recipiente de polimerizacion controlando el porcentaje de polimerizacion. También puede
incluir un método de control mediante una camisa externa usando un medio térmico apropiado. Desde la perspectiva
de la seguridad, se prefiere el ultimo método.

El iniciador de polimerizacién usado para la copolimerizacion del acetato de vinilo y el monémero polifuncional se
puede seleccionar de iniciadores conocidos (por ejemplo, un iniciador basado en azo, un iniciador basado en
peroxido, y un iniciador basado en redox) segun el método de polimerizacion. El iniciador basado en azo puede
incluir, por ejemplo, 2,2-azobisisobutironitrilo, 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) y 2,2'-azobis(4-metoxi-2,4-
dimetilvaleronitrilo) . El iniciador basado en perodxido puede incluir, por ejemplo, compuestos de percarbonato, tales
como peroxidicarbonato de diisopropilo, peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo y peroxidicarbonato de dietoxietilo;
compuestos de perester, tales como t-butilperoxi-neodecanoato, a-cumilperoxi neodecanoato y t-butilperoxi
decanoato, acetilciclohexilsulfonilo y 2,4,4-trimetilpentil-2-peroxifenoxiacetato. El iniciador también puede usar estos
iniciadores en combinacion con persulfato de potasio, persulfato de amonio y peréxido de hidrégeno. El iniciador
basado en redox puede incluir, por ejemplo, un iniciador que usa los peroxidos anteriores en combinacién con un
agente reductor, tal como hidrogenosulfito de sodio, hidrogenocarbonato de sodio, acido tartarico, acido L-ascoérbico
y rongalita. Cuando la copolimerizacion se lleva a cabo a altas temperaturas, se produce a veces la coloracion
provocada por la degradacion del acetato de vinilo. En ese caso, con el fin de prevenir la coloracién, es aceptable
afiadir aproximadamente de 1 a 100 ppm con relaciéon al acetato de vinilo de un antioxidante, tal como acido
tartarico, al sistema de polimerizacion.

En la copolimerizacion del acetato de vinilo y el mondmero polifuncional, también se puede copolimerizar otro
mondémero con tal de que no afecte al espiritu de la presente invencién. Tal otro monémero puede incluir, por
ejemplo, a-olefinas, tales como etileno y propileno; acido (met)acrilico y sus sales; ésteres de acido (met)acrilico,
tales como (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo, (met)acrilato de n-propilo, (met)acrilato de i-propilo,
(met)acrilato de n-butilo, (met)acrilato de i-butilo, (met)acrilato de t-butilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato
de dodecilo y (met)acrilato de octadecilo; (met)acrilamida; derivados de (met)acrilamida, tales como N-
metil(met)acrilamida,  N-etil(met)acrilamida, = N,N-dimetil(met)acrilamida, diacetona (met)acrilamida, &acido
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(met)acrilamidapropanosulfénico y sus sales, (met)acrilamidopropildimetilamina y sus sales o sales cuaternarias, y
N-metilol(met)acrilamida y sus derivados; éteres vinilicos, 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; haluros de vinilo, tales como cloruro de vinilo y fluoruro de vinilo; haluros de
vinilideno, 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 itacénico y acido fumarico, y sus
sales o sus ésteres; compuestos de vinilsililo, tales como viniltrimetoxisilano; acetatos de isopropenilo. La cantidad
de copolimerizacién de dicho otro monémero es usualmente del 5% en moles o menos.

La copolimerizacion del acetato de vinilo y el monémero polifuncional también se puede llevar a cabo en presencia
de un agente de transferencia de cadena con el fin de ajustar el grado de polimerizacion del copolimero obtenido de
este modo con tal de que no afecte el espiritu de la presente invencion. El agente de transferencia de cadena puede
incluir, por ejemplo, aldehidos, tales como acetaldehido y propionaldehido; cetonas, tales como acetona y
metiletilcetona; mercaptanos, tales como 2-hidroxietanotiol; y haluros de hidrocarburo, tales como tricloroetileno y
percloroetileno. Entre todos, se usan preferentemente aldehidos y cetonas. Aunque la cantidad de adicién del
agente de transferencia de cadena se puede determinar segun la constante de transferencia de cadena del agente
de transferencia de cadena que se va a anadir y el grado de polimerizacion del copolimero basado en alcohol vinilico
deseado, es preferentemente de 0,1 a 10% en peso aproximadamente en relacién con el acetato de vinilo en
general.

También se prefiere que el porcentaje de polimerizacion del acetato de vinilo sea de 20% a 90%. Cuando el
porcentaje de polimerizacion es inferior al 20%, existe un riesgo de reduccion en la eficiencia de produccion debido a
la disminucién de la cantidad de copolimero basado en éster de vinilo que se puede producir por unidad de tiempo y
también hay un riesgo de incremento de los costes para la recuperacion de acetato de vinilo. Desde el punto de vista
de la eficiencia y los costes de produccion, el porcentaje de polimerizacién es mas preferentemente del 30% o mas e
incluso mas preferentemente del 40% o mas. Por el contrario, cuando el porcentaje de polimerizaciéon es superior al
90%, hay un riesgo de que la reaccién de reticulacion progrese excesivamente y se reduzca la solubilidad en agua
del copolimero basado en alcohol vinilico obtenido de este modo. Desde el punto de vista de la supresion de la
reaccion de reticulacion, el porcentaje de polimerizacion es mas preferentemente del 80% o menos y aun mas
preferentemente del 70% o menos.

El método de saponificacion del copolimero basado en éster de vinilo obtenido por copolimerizacién del acetato de
vinilo y el monémero polifuncional no esta particularmente limitado y es posible emplear un método de saponificacion
conocido. Por ejemplo, puede incluir una reaccion de alcoholisis o una reaccion de hidrolisis usando un catalizador
basico, tal como hidréxido de sodio, hidroxido de potasio y metéxido de sodio, y un catalizador acido, tal como acido
p-toluenosulfénico. El disolvente que se puede usar para esta reaccion puede incluir, por ejemplo, alcoholes, tales
como metanol y etanol; ésteres, tales como acetato de metilo y acetato de etilo; cetonas, tales como acetona y
metiletilcetona; e hidrocarburos aromaticos, tales como benceno y tolueno. Estos disolventes se pueden usar solos o
en combinacion de dos o mas. Entre todos, se prefiere por conveniencia saponificar usando metanol o una
disolucién mixta de metanol/acetato de metilo como el disolvente e hidroxido de sodio como el catalizador.

Se prefiere que el copolimero basado en alcohol vinilico de la presente invencion tenga un grado de saponificacion
de 60 a 99,9% en moles. Cuando el grado de saponificacion es menor de 60% en moles, el copolimero basado en
alcohol vinilico a veces se vuelve insoluble en agua. El grado de saponificacion es mas preferentemente 65% en
moles o mas. Por el contrario, cuando el grado de saponificacion es mas de 99,9% en moles, no solo es dificil de
producir industrialmente sino también a veces dificil de manejar debido a la baja estabilidad de la viscosidad de una
disolucion acuosa de copolimero basado en alcohol vinilico. El grado de saponificacion es mas preferentemente
98% en moles o menos.

El grado de saponificacion es un valor medido en el método de medida de un grado de saponificacion segun JIS-
K6726. En este momento, las unidades distintas de las unidades de alcohol vinilico, las unidades de acetato de vinilo
y las unidades de mondmero que contienen un doble enlace etilénico estan, si estan contenidas, en una cantidad
pequena e insignificante.

Se prefiere que el copolimero basado en alcohol vinilico de la presente invencion tenga un grado medio de
viscosidad de polimerizacion Pn de 100 a 8.000. Cuando el grado promedio de viscosidad de la polimerizacién Pn es
menor que 100, existe el riesgo de que la produccion industrial se vuelva dificil. Ademas, cuando la polimerizacion
del mondémero basado en vinilo se lleva a cabo usando dicho copolimero basado en alcohol vinilico como
estabilizador de dispersion para la polimerizacién en suspension o la polimerizacion en emulsién, la estabilidad de
polimerizacion a veces se reduce. El grado medio de viscosidad de polimerizacion Pn es mas preferentemente 200 o
mas. Por el contrario, cuando el grado medio de viscosidad de la polimerizaciéon Pn es mas de 8000, no solo es
dificil de producir industrialmente sino también a veces dificil de manejar debido a la muy alta viscosidad de una
disolucion acuosa de copolimero basado en alcohol vinilico. El grado medio de viscosidad de polimerizacion Pn es
mas preferentemente 5.000 o menos.

El grado medio de viscosidad de polimerizacién Pn se mide segun la JIS-K6726. Especificamente, se puede calcular
por la ecuacioén siguiente a partir de la viscosidad limite [n] (unidad: I/g) medida en agua a 30°C después de la
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resaponificacion y purificacion del copolimero basado en alcohol vinilico.
Grado de polimerizacion = ([n] x 10000 / 8,29)"%62

Una relaciéon Mw/Mn de un peso molecular promedio en peso Mw a un peso molecular promedio en nimero Mn
obtenida a partir de cromatografia de exclusion de tamario del copolimero basado en alcohol vinilico de la presente
invencion es preferentemente de 2 a 5. Cuando la Mw/Mn es menor de 2, existe el riesgo de que la produccion
industrial se vuelva dificil. Ademas, cuando la Mw/Mn es mas de 5, la estabilidad de la polimerizacién se puede
reducir en el caso de que la polimerizacion del monémero basado en vinilo se lleve a cabo usando el copolimero
basado en alcohol vinilico como estabilizador de dispersién para polimerizaciéon en suspension o polimerizacion en
emulsion.

El polimero basado en alcohol vinilico soluble en agua de la presente invencion tiene una cadena secundaria que
contiene un grupo alilo. Entonces, una relacion en moles (d) del grupo alilo a un total de unidades de alcohol vinilico
y unidades de acetato de vinilo es de 0,05/100 a 2/100. Cuando la relaciéon en moles (d) es menor que 0,05/100, la
estabilidad de polimerizacion se reduce en el caso de que la polimerizaciéon del monémero basado en vinilo se lleve
a cabo usando un estabilizador de dispersion para polimerizacion en suspensién o polimerizacion en emulsion y, de
este modo, las particulas de polimero obtenido de este modo se vuelven gruesas. La relacion en moles (d) es
preferentemente de 0,07/100 o mas y mas preferentemente de 0,1/100 o mas. Por el contrario, cuando la relacion en
moles (d) es superior a 2/100, es muy dificil controlar el grado de polimerizacién del copolimero basado en éster de
vinilo, y el copolimero basado en alcohol vinilico obtenido de este modo es propenso a volverse insoluble en agua.
La relacion en moles (d) del grupo alilo es preferentemente 1,5/100 o menos y mas preferentemente 1/100 o menos.

El copolimero basado en alcohol vinilico de la presente invencion tiene una cadena secundaria que contiene un
grupo alilo. Dado que el copolimero basado en alcohol vinilico que contiene dicha cadena secundaria tiene
solubilidad en agua mientras tiene una cantidad necesaria de doble enlace, es excelente en estabilidad de la
polimerizacién cuando se usa como un estabilizador de dispersién para la polimerizaciéon del monémero basado en
vinilo.

Una cantidad del doble enlace etilénico que se introduce se mide a partir de un espectro de 'H-NMR del copolimero
basado en alcohol vinilico en un disolvente de 6xido de deuterio o dimetilsulféxido deuterado, o un espectro de "H-
RMN del copolimero basado en éster vinilico antes de la saponificacion en un disolvente de cloroformo deuterado.
La cantidad del doble enlace etilénico que se introduce se controla mediante la relacion de mezcla o el porcentaje de
polimerizacién del monémero polifuncional con respecto al monémero basado en éster de vinilo.

Desde la perspectiva de introducir una cantidad necesaria de doble enlace en el copolimero basado en alcohol
vinilico, mientras se suprime una reaccion de reticulacion, y también se mantiene la eficacia de produccion, se
prefiere que una relacion (d/p) de la relacion en moles (d) del grupo alilo al total de unidades de alcohol vinilico y
unidades de acetato de vinilo a la relacién en moles (p) del mondmero polifuncional a acetato de vinilo es 0,2 o mas.
Cuando la relacion (d/p) es menor de 0,2, la relacion del producto obtenido por reticulacién del acetato de vinilo y el
monoémero polifuncional se hace grande y hay un riesgo de inhibir la solubilidad en agua del copolimero basado en
alcohol vinilico. Aunque es posible aumentar la relaciéon (d/p) ajustando la relacion de mezcla del monémero
polifuncional a acetato de vinilo y las condiciones de polimerizacion, se prefiere que la relacion (d/p) sea 0,8 o menos
considerando la eficiencia de produccion.

La solubilidad en agua del copolimero basado en alcohol vinilico aqui quiere decir solubilidad en agua para obtener
una disolucidon acuosa en la que un copolimero basado en alcohol vinilico que tiene una concentracion de 4% en
peso de copolimero basado en alcohol vinilico se disuelve completamente a una temperatura de 90°C.

El uso preferido para el copolimero basado en alcohol vinilico de la presente invencién es un estabilizador de
dispersion para la polimerizacion de un mondmero basado en vinilo, que se usa preferentemente para la
polimerizacién en suspension de un monémero basado en vinilo. EI monémero basado en vinilo puede incluir
haluros de vinilo, tales como cloruro de vinilo; monémeros de éster de vinilo, tales como acetato de vinilo y
propionato de vinilo; acido (met)acrilico y sus ésteres y sales; acido maleico y acido fumarico y sus ésteres y
anhidridos; estireno, acrilonitrilo, cloruro de vinilideno, y éter vinilico. Entre ellos, se prefiere la polimerizacion en
suspension de cloruro de vinilo solo o junto con un monémero copolimerizable con cloruro de vinilo. El mondmero
copolimerizable con cloruro de vinilo puede incluir monémeros de éster 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; a-
olefinas, tales como etileno y propileno; acidos dicarboxilicos insaturados, tales como anhidrido maleico y acido
itaconico; acrilonitrilo, estireno, cloruro de vinilideno y éter vinilico.

Para la polimerizacion en suspension del mondémero basado en vinilo, es posible usar un iniciador de polimerizacion
soluble en aceite o soluble en agua que se usa para la polimerizacion de mondmeros de cloruro de vinilo
convencionalmente. El iniciador de polimerizacion soluble en aceite puede incluir, por ejemplo, compuestos de
percarbonato, tales como peroxidicarbonato de diisopropilo, peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo y peroxidicarbonato
de dietoxietilo; compuestos de perester, tales como t-butilperoxi neodecanoato, t-butilperoxi pivalato, t-hexilperoxi
pivalato y a-cumilperoxi neodecanoato; perdxidos, tales como peroxido de acetilciclohexilsulfonilo, 2,4,4-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES2673 618 T3

trimetilpentil-2-peroxifenoxiacetato, peréxido de 3,5,5-trimetilhexanoil y perdxido de lauroilo; y compuestos azo, tales
como azobis-2,4-dimetilvaleronitrilo y azobis(4-2,4-dimetilvaleronitrilo). El iniciador de polimerizacion soluble en agua
puede incluir, por ejemplo, persulfato de potasio, persulfato de amonio, peroxido de hidrégeno, hidroperéxido de
cumeno y similares. Estos iniciadores de polimerizacion solubles en aceite o solubles en agua se pueden usar solos
0 en combinacion de dos o mas.

En la polimerizacion en suspensién del monémero basado en vinilo, es posible afadir varios otros aditivos al sistema
de reaccion de polimerizacion segun sea necesario. Los aditivos pueden incluir, por ejemplo, reguladores de
polimerizacion, tales como aldehidos, haluros de hidrocarburo y mercaptanos, inhibidores de polimerizacion, tales
como compuestos de fenol, compuestos de azufre y compuestos de N-Oxido. También es posible afadir
opcionalmente un ajustador de pH y un reticulador.

En la polimerizacion en suspension del monémero basado en vinilo, la temperatura de polimerizaciéon no esta
particularmente limitada y se puede ajustar, por supuesto, a una baja temperatura de aproximadamente 20°C y
también a una temperatura elevada de mas de 90°C. Ademas, también es una de las realizaciones preferidas usar
un recipiente de polimerizacion con un condensador de reflujo para mejorar la eficiencia de retirada de calor del
sistema de reaccion de polimerizacion.

El copolimero basado en alcohol vinilico de la presente invencion también se puede usar como un estabilizador de
dispersion para la polimerizaciéon en emulsién. Cuando el copolimero basado en alcohol vinilico de la presente
invencion se usa como un estabilizador de dispersién para la polimerizacién en emulsion, la cantidad de uso no esta
particularmente limitada. La cantidad de uso es preferentemente de 1 a 20 partes en peso en términos de contenido
sélido basado en 100 partes en peso del monémero insaturado usado para polimerizacion en emulsién, mas
preferentemente de 2 a 15 partes en peso, e incluso mas preferentemente de 3 a 13 partes en peso Cuando el
copolimero basado en alcohol vinilico se usa como un estabilizador de dispersion en la cantidad dentro del intervalo
anterior, la estabilidad de la polimerizacion se mejora mas.

El monémero insaturado puede incluir olefinas, tales como etileno, propileno e isobutileno; haluros de olefina, tales
como cloruro de vinilo, fluoruro de vinilo, cloruro de vinilideno y fluoruro de vinilideno; monémeros de éster de vinilo,
tales como formiato de vinilo, acetato de vinilo, propionato de vinilo y versatato de vinilo; ésteres de acido
(met)acrilico, tales como acido (met)acrilico, acido metacrilico, (met)acrilato de metilo, (met)acrilato de etilo,
(met)acrilato de butilo, (met)acrilato de 2-etilhexilo, (met)acrilato de dodecilo; y (met)acrilato de 2-hidroxietilo; y
(met)acrilato de dimetilaminoetilo y metacrilato de dimetilaminoetilo y sus productos cuaternarios. Puede incluir
ademas monomeros basados en (met)acrilamida, tales como (met)acrilamida, N-metilol(met)acrilamida, N,N-
dimetil(met)acrilamida, acido (met)acrilamida-2-metilpropanosulfénico y sus sales de sodio; mondémeros basados en
estireno, tales como estireno, a-metilestireno y sales de acido p-estirenosulfonico y sodio y potasio; N-
vinilpirrolidona; y mondémeros basados en dieno, tales como butadieno, isopreno y cloropreno. Estos mondmeros
insaturados se pueden usar solos o mezclando dos o mas. El polimero de un monémero insaturado preferido puede
incluir poli(acetato de vinilo), copolimeros de etileno-acetato de vinilo y polimeros basados en éster de acido
(met)acrilico.

En el estabilizador de dispersion, los aditivos, tales como antisépticos, mohicidas, agentes antibloqueantes y
antiespumantes, usualmente usados para la polimerizacion en suspension y la polimerizacion en emulsion se
pueden mezclar segun sea necesario.

Cuando el copolimero basado en alcohol vinilico de la presente invenciéon se usa como estabilizador de dispersion
para polimerizaciéon en suspension o polimerizacion en emulsion, el estabilizador de dispersién se puede usar solo
aunque también se puede usar junto con éteres de celulosa solubles en agua, tales como metilcelulosa,
hidroxietilcelulosa, hidroxipropilcelulosa e hidroxipropilmetilcelulosa; polimeros solubles en agua, tales como
poli(alcohol vinilico) y gelatina; emulsionantes solubles en aceite, tales como monolaurato de sorbitan, trioleato de
sorbitan, triestearato de glicerol y copolimeros de bloques de éxido de etileno y 6xido de propileno; emulsionantes
solubles en agua, tales como monolaurato de polioxietilenosorbitan, oleato de polioxietilenoglicerol y laurato de
sodio.

Cuando el copolimero basado en alcohol vinilico de la presente invencién se usa como un estabilizador de
dispersion para la polimerizacion en suspension, se puede usar junto con una ayuda de estabilizacion de la
dispersion soluble en agua o dispersable en agua. Como ayuda de estabilizacion de la dispersion, se usan un PVA
parcialmente saponificado que tiene un grado de saponificacion de menos de 65% en moles y un grado de
polimerizacién de 50 a 750, preferentemente un PVA parcialmente saponificado que tiene un grado de
saponificacion de 30 a 60% en moles y un grado de polimerizacion de 180 a 650. La ayuda de estabilizacion de la
dispersion también puede tener un grupo idnico, tal como, por ejemplo, acido carboxilico y acido sulfénico
introducidos para obtener la autoemulsionabilidad. Una relacion en peso (estabilizador de dispersion / ayuda
estabilizante de dispersion) en la cantidad de adicion del estabilizador de dispersién a ayuda estabilizante de
dispersion cuando la ayuda estabilizante de dispersién se usa conjuntamente varia dependiendo del tipo de
estabilizador de dispersion, de modo que no es posible definirlo uniformemente aunque se prefiere un intervalo de
95/5 a 20/80 y es mas preferido de 90/10 a 30/70. El estabilizador de dispersion y la ayuda estabilizante de
dispersion se pueden cargar a la vez en una etapa inicial de polimerizacién o también se pueden cargar por



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ES2673 618 T3

separado durante la polimerizacion.

El copolimero basado en alcohol vinilico de la presente invencién tiene un doble enlace insaturado alilo polimerizable
por radicales, de modo que es posible formar facilmente un producto de injerto. Por ejemplo, también se prefiere una
composicion fotosensible que tenga un iniciador de fotopolimerizacion afadido a una disolucion de un copolimero
basado en alcohol vinilico o también se prefiere tal disolucién con monémeros que tengan un doble enlace etilénico
radicalmente polimerizable afiadido a la misma. También es aplicable a una placa de resina en relieve obtenida
exponiendo una lamina conformada de la composicién y lavandola.

El copolimero basado en alcohol vinilico de la presente invencion también es particularmente util, por ejemplo, para
un material de polimero de injerto y varios adhesivos distintos del uso anterior. También es posible usarlo para el
uso de PVA convencional, por ejemplo, una pelicula, una lamina, una tuberia, una membrana de separacion, fibra,
un agente de encolado de fibra, un agente de procesado de papel, un dispersante de pigmento, varios usos de
aglomerante, aditivos para mortero y cemento

Ejemplos
Los Ejemplos 1-7 son Ejemplos de referencia

A continuacién se proporcionan descripciones especificas adicionales de la presente invencion usando los Ejemplos.
En los Ejemplos y Ejemplos comparativos a continuacion, "partes" y "%" estan basados en peso a menos que se
especifique lo contrario.

Ejemplo 1
Sintesis de copolimero basado en alcohol vinilico que tiene un doble enlace etilénico en la cadena secundaria

En un recipiente de reaccion de 6 | provisto de un agitador, una entrada de nitrégeno, una entrada de aditivo y un
puerto de adiciéon de iniciador, se cargaron 1.200 g de acetato de vinilo, 1.800 g de metanol, 19,8 g de 1,4-
butanodiol-divinil-éter como monémero polifuncional, y después de elevar la temperatura a 60°C, dentro del sistema
se purgé con nitrogeno mediante burbujeo de nitrdgeno durante 30 minutos. La temperatura en el recipiente de
reaccion se ajusté a 60°C y se afadieron 2,5 g de 2,2'-azobis(isobutironitrilo) para iniciar la polimerizacién. Durante
la polimerizacién, la temperatura de polimerizacién se mantuvo a 60°C. Después de tres horas, la polimerizacion se
detuvo por enfriamiento cuando el porcentaje de polimerizacion alcanzé el 58%. Subsecuentemente, el acetato de
vinilo sin reaccionar se retir6 a presion reducida para obtener una disolucion en metanol de poli(acetato de vinilo) (de
aqui en adelante, se puede abreviar como PVAc). El PVAc obtenido de este modo se sometié a purificacion por
reprecipitacion usando acetona como un buen disolvente y hexano como disolvente pobre cinco veces y se seco
mediante secado al vacio. Después de eso, el PVAc obtenido se disolvié en cloroformo deuterado para realizar la
medida de 'H-RMN. El resultado de la medida se ilustra en la Fig. 1. Del espectro obtenido en la Fig. 1, la cantidad
del doble enlace etilénico que se introdujo se calculd6 como 0,5% en moles. La concentracion de la disolucion de
metanol de PVAc se ajusto a 30% y se afiadio una disolucion de NaOH y metanol (10% de concentracion) para tener
una relacién en moles de alcali (numero de moles de NaOH / nimero de moles de la unidad de éster de vinilo en
PVAc) de 0,006 para saponificacion El copolimero basado en alcohol vinilico obtenido se lavé con metanol.
Mediante las operaciones anteriores, se obtiene un copolimero basado en alcohol vinilico que tiene un grado de
polimerizacién de 1.070 y un grado de saponificacion de 79,6% en moles. El copolimero basado en alcohol vinilico
obtenido se disolvi6 en agua a 90°C para preparar una disolucion acuosa al 4% en peso, y se disolvid
completamente. El copolimero basado en alcohol vinilico obtenido también se disolvié en dimetilsulféxido deuterado
para realizar la medida de 'H-RMN. El resultado de la medida se ilustra en la Fig. 2.

(Polimerizacién en suspension del cloruro de vinilo)

El copolimero basado en alcohol vinilico obtenido anteriormente se disolvié en agua desionizada para que estuviera
en una cantidad equivalente a 800 ppm con respecto al cloruro de vinilo para preparar una disolucion estabilizadora
de la dispersion acuosa. En un autoclave de 5 | de capacidad, se cargaron 1.150 g de la disolucion estabilizadora de
la dispersidon acuosa obtenida de este modo. Subsecuentemente, se cargaron en el autoclave 1,5 g de una
disolucioén en tolueno al 70% de peroxidicarbonato de diisopropilo. La desgasificacion se llevo a cabo hasta que la
presioén en el autoclave llegé a 0,0067 MPa para retirar oxigeno. Después de eso, se cargaron 1.000 g de cloruro de
vinilo y la temperatura de los contenidos en el autoclave se elevd a 57°C para iniciar la polimerizacion mientras se
agitaba. La presion en el autoclave al iniciar la polimerizacion era de 0,83 MPa. La polimerizacién se detuvo cuando
pasaron siete horas después de iniciar la polimerizacién y la presién en el autoclave llegé a 0,44 MPa, y se retir6 el
cloruro de vinilo sin reaccionar. Después de eso, la suspension de polimerizacion se extrajo y se secé a 65°C
durante la noche para obtener particulas de polimero de cloruro de vinilo.

(Evaluacion de particulas de polimero de cloruro de vinilo)

Con respecto a las particulas de polimero de cloruro de vinilo, se midieron un diametro medio de particula, una
cantidad de particulas gruesas, una cantidad de depdsito de incrustaciones y la colorabilidad de la lamina segun los
siguientes métodos. Los resultados de la evaluacion se muestran en la Tabla 2.
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(1) Diametro medio de particula de particulas de polimero de cloruro de vinilo

Usando una malla de alambre estandar de malla Tyler, se midi6 la distribucion del tamafio de particula por analisis
de tamizado en seco para obtener el diametro medio de particula.

(2) Cantidad de particulas gruesas de particulas de polimero de cloruro de vinilo

Un contenido del tamiz estandar JIS de malla 42 en adelante se expresa en % en peso. Un nimero mas pequefio
muestra menos particulas gruesas y excelente estabilidad de polimerizacion.

(3) Cantidad de depdsito de incrustaciones

Se observd visualmente un estado de depdsito de incrustaciones en la pared interior de un recipiente de
polimerizacion después de sacar la suspension de polimero del recipiente de polimerizacién para su evaluaciéon con
los siguientes criterios.

A: casi ninguin deposito de incrustaciones

B: menos depdsito de incrustaciones

C: depdsito extremo de incrustaciones blancas

(4) Colorabilidad de la Iamina de composicion de polimero de cloruro de vinilo

A un vaso de porcelana, se afiadieron respectivamente 100 g de las particulas de polimero de cloruro de vinilo
obtenidas anteriormente, 3 g de sal de dibutilestafio-bis(éster de monoaralquilo de acido maleico), 0,01 g de Pigment
Blue 29 y se mezclaron para obtener una composicion de resina de cloruro de vinilo. La composiciéon de cloruro de
vinilo obtenida se amasd mediante un rodillo de ensayo a 170°C durante cinco minutos para producir una lamina que
tiene un grosor de 0,4 mm. La lamina se cort6 en una pluralidad de piezas de lamina de 45 x 30 mm. De 12 a 14 de
las piezas de lamina obtenidas se apilaron y prensaron a 195°C durante cinco minutos para producir una pieza de
ensayo con un grosor de 5 mm y se midi6 el indice de amarillo (YI) usando un medidor de color ("SM-T-H". fabricado
por Suga Test Instruments Co., Ltd.).

Ejemplos 2 a 12

Se obtuvieron copolimeros basados en alcohol vinilico de la misma manera que en el Ejemplo 1 aparte de
modificando el tipo de mondmero polifuncional a usar y las condiciones de polimerizacion como se muestra en la
Tabla 1. A continuacion, de la misma manera que en el Ejemplo 1, se llevé a cabo la polimerizacion en suspension
de cloruro de vinilo y se evaluaron las particulas de polimero de cloruro de vinilo obtenidas. Los resultados se
muestran en la Tabla 1y la Tabla 2.

Como se muestra en la Tabla 1 y la Tabla 2, los copolimeros basados en alcohol vinilico que satisfacen la
configuracion de la presente invencion se disolvieron en agua a 90°C para preparar una disoluciéon acuosa al 4% en
peso, y se disolvieron completamente. Ademas, la polimerizacion en suspension del cloruro de vinilo se llevo a cabo
usando una disolucién estabilizadora de la dispersién acuosa que contiene el copolimero basado en alcohol vinilico,
y las particulas de polimero obtenidas de este modo tenian un diametro medio de particula pequefio, se formaron
particulas menos gruesas y se exhibid una alta estabilidad de polimerizacion. También fue posible reducir el
depodsito de incrustaciones. Se descubrié ademas que la coloracién se suprimié a partir de la evaluacion de la
colorabilidad de la lamina producida a partir de las particulas de polimero obtenidas.

Ejemplos comparativos 1 a 9

Los PVAs se obtuvieron de la misma manera que en el Ejemplo 1 aparte de modificando el tipo de mondmero a usar
y las condiciones de polimerizacidon que se muestra en la Tabla 1. A continuacién se llevé a cabo la polimerizacion
en suspension del cloruro de vinilo de la misma manera que en el Ejemplo 1 para realizar la evaluacion de las
particulas de polimero obtenidas. Los resultados se muestran en la Tabla 1 y la Tabla 2.

Los ejemplos comparativos 1 y 2 muestran los resultados de la evaluacion de PVAs sin modificar que no tienen
enlace doble en la molécula. La polimerizacion en suspension del mondémero de cloruro de vinilo era muy inestable y
se generaron bloques debido a la agregacion de particulas durante la polimerizacion.

El Ejemplo Comparativo 3 muestra los resultados de la evaluacion de copolimeros basados en alcohol vinilico que
tienen una cantidad del doble enlace etilénico introducido en la molécula de 0,04% en moles. Las particulas de
polimero obtenidas tenian un diametro medio de particula de 230 um y se increment6 el diametro de particula. La
cantidad de particulas gruesas era del 10% en peso y se encontraron muchas particulas gruesas, y la polimerizacion
era inestable.

El Ejemplo Comparativo 4 y el Ejemplo Comparativo 5 muestran los resultados de la evaluacion de polimeros
basados en alcohol vinilico que tienen un porcentaje de polimerizacion de acetato de vinilo de mas del 90% y una
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cantidad de dobles enlaces introducidos de 0,02% en moles. Aunque se realizé un intento de preparar una
disolucion acuosa al 4% en peso disolviendo los copolimeros obtenidos basados en alcohol vinilico en agua a 90°C,
los copolimeros basados en alcohol vinilico no se disolvieron completamente y no fue posible obtener las
disoluciones acuosas deseadas. Ademas, la polimerizacién en suspension de cloruro de vinilo después de eso no se
llevé a cabo.

El ejemplo comparativo 6 muestra los resultados de la evaluacién de un copolimero basado en alcohol vinilico que
tiene una cantidad de dobles enlaces etilénicos introducidos en la molécula de 2,5% en moles. Aunque se realizé un
intento de preparar una disolucion acuosa al 4% en peso disolviendo el copolimero obtenido basado en alcohol
vinilico en agua a 90°C, el copolimero basado en alcohol vinilico no se disolvié completamente y no fue posible
obtener las disoluciones acuosas deseadas. Ademas, la polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo después
de eso no se llevo a cabo.

El Ejemplo Comparativo 7 muestra los resultados de la evaluacion de un PVA, como se describe en el Documento
de Patente 3, usando acetaldehido como agente de transferencia de cadena cuando el acetato de vinilo se
polimerizé y teniendo una estructura de enona introducida en el extremo de la molécula. Las particulas de polimero
obtenidas tenian un diametro medio de particula de 195 pm y se incrementé el diametro de particula. La cantidad de
particulas gruesas era 3,5% en peso y se encontraron muchas particulas gruesas, y la polimerizacion era inestable.
El YI de la Iamina de cloruro de polivinilo producida era 25,6 y se encontré coloracion.

Los ejemplos comparativos 8 y 9 muestran los resultados de la evaluaciéon de PVAs, como se describe en el
Documento de Patente 4, que tiene una estructura de enona introducida en la cadena molecular obtenida por
copolimerizacion de acetato de vinilo y anhidrido maleico. Las particulas de polimero obtenidas tenian diametros
medios de particula respectivos de 220 ym y 180 um y se increment6 el diametro de particula. La cantidad de
particulas gruesas era 8% en peso y 2,8% en peso, respectivamente, y se encontraron muchas particulas gruesas y
la polimerizacion era inestable. El Yl de las laminas de cloruro de polivinilo producidas era 31,9 y 33,2
respectivamente y se encontré coloracion.

Como se muestra en los Ejemplos 8 a 12 anteriores, usando el nuevo copolimero basado en alcohol vinilico soluble
en agua de la presente invenciéon que tiene un grupo alilo en una cadena secundaria, la polimerizacion en
suspension del mondémero de cloruro de vinilo es muy estable y se suprime la coloracion de los articulos
conformados obtenidos a partir de la misma, lo que es muy significativo.

Tabla 1
Tabla1 Condiciones de polimerizacion
Acetato de Metanol Mondmero polifuncional
vinilo Porcentaje de
polimerizacion
Cantidad de | Cantidad de Tipo Cantidad de Relacion en moles de (%)
carga (g) carga (g) carga (g) monoémero polifuncional®

Ejemplo 1 1.200 1.800 1,4-butanodiol- 19,8 1 58
divinil-éter

Ejemplo 2 1.200 1.800 1,4-butanodiol- 19,8 1 80
divinil-éter

Ejemplo 3 1.200 1.800 1,4-butanodiol- 2,97 0,15 30
divinil-éter

Ejemplo 4 1.200 1.800 1,4-butanodiol- 49,5 2,5 25
divinil-éter

Ejemplo 5 840 2.160 1,4-butanodiol- 13,9 1 62
divinil-éter

Ejemplo 6 1.200 1.800 1,4-butanodiol- 9,9 0,5 55
divinil-éter

Ejemplo 7 1.050 1.950 trietilenglicol- 247 1 60
divinil-éter

Ejemplo 8 840 2.160 polietilenglicol- 49,3 1 60
dialil-éter

Ejemplo 9 500 1.286 polietilenglicol- 14,6 0,5 60
dialil-éter
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Ejemplo 10 420 1.080 pentaeritritol- 8,3 0,67 60
trialil-éter

Ejemplo 11 1.200 1.800 1,9-decadieno 28,9 1 50

Ejemplo 12 1.200 1.800 1,9-decadieno 57,8 2 50

Ejemplo 1.800 1.200 - - - 60

comparativo 1

Ejemplo 1.800 1.200 - - - 60

comparativo 2

Ejemplo 1.200 1.800 1,4-butanodiol- 1,98 0,09 58

comparativo 3 divinil-éter

Ejemplo 1.200 1.800 1,4-butanodiol- 19,8 1 95

comparativo 4 divinil-éter

Ejemplo 840 2.160 polietilenglicol- 49,3 1 92

comparativo 5 dialil-éter

Ejemplo 1.200 1.800 1,4-butanodiol- 99 5 30

comparativo 6 divinil-éter

Ejemplo 1.800 1.200 (acetaldehido) 25 - 60

comparativo 7

Ejemplo 1.800 1.200 (anhidrido b) - 60

comparativo 8 maleico)

Ejemplo 1.500 1.500 (anhidrido c) - 60

comparativo 9 maleico)

a) basado en 100 mol de acetato de vinilo

b) la cantidad inicial de carga era 5 g. 187 ml de disoluciéon de metanol al 20% en peso se afiadio posteriormente durante cuatro

horas.

c) la cantidad inicial de carga era 4,2 g. 158 ml de disoluciéon de metanol al 20% en peso se afiadié posteriormente durante 4,5

horas
Tabla 2
Copolimero basado en alcohol vinilico Particulas de polimero de cloruro de vinilo

Cantidad de doble Grado de Grado de Solubilidad | Diametro | Cantidad | Cantidad de | Colorabilidad

enlace etilénico que | polimerizacién | saponificacion | en agua medio de depodsito de | de laldamina

se introduce (% en (% en moles) de particulas | incrustaciones (Yl

moles) particula | gruesas
(um) (% en
peso)

Ejemplo 1 0,5 1.070 79,6 Soluble 143 1,3 A 20,1
Ejemplo 2 0,1 1.350 77,0 Soluble 150 0,1 A 20,3
Ejemplo 3 0,12 800 78,0 Soluble 135 0,8 A 20,0
Ejemplo 4 1,6 1.500 75,8 Soluble 143 0,8 B 22,0
Ejemplo 5 0,4 670 73,7 Soluble 158 0,6 A 19,8
Ejemplo 6 0,2 760 72,2 Soluble 137 1,3 B 20,0
Ejemplo 7 0,5 520 78,0 Soluble 135 0,8 B 21,5
Ejemplo 8 0,3 1.200 72,0 Soluble 117 1,2 A 21,8
Ejemplo 9 0,2 420 71,9 Soluble 130 0,4 B 20,5
Ejemplo 10 0,3 1.280 75,0 Soluble 158 1,5 B 21,0
Ejemplo 11 0,8 850 79,0 Soluble 148 0,8 A 20,0
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Ejemplo 12 1,6 1.500 85,0 Soluble 155 0,3 B 20,4
Ejemplo - 1.050 80,0 Soluble No se pueden medir debido a la formacion de
comparativo bloques
1
Ejemplo - 1.050 72,5 Soluble No se pueden medir debido a la formacién de
comparativo bloques
2
Ejemplo 0,04 800 77,8 Soluble 230 10 C 20,5
comparativo
3
Ejemplo 0,02 - - Insoluble - - - -
comparativo
4
Ejemplo 0,02 - - Insoluble - - - -
comparativo
5
Ejemplo 2,5 - - Insoluble - - - -
comparativo
6
Ejemplo - 650 71,5 Soluble 195 3,5 C 25,6
comparativo
7
Ejemplo La cantidad de 1.100 79,4 Soluble 220 8 C 31,9
comparativo unidad de acido
8 (anhidrido)

maleico

introducido era 2%

en moles
Ejemplo La cantidad de 720 71,5 Soluble 180 2,8 B 33,2
comparativo unidad de acido
9 (anhidrido)

maleico

introducido era 2%
en moles
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REIVINDICACIONES

1. Un copolimero basado en alcohol vinilico, obtenido saponificando un copolimero de acetato de vinilo y un
mondmero polifuncional, en el que

el monémero polifuncional contiene dos 0 mas dobles enlaces etilénicos en su molécula,

el copolimero basado en alcohol vinilico tiene una cadena secundaria que contiene un grupo alilo y una relacion en
moles (d) del grupo alilo a un total de unidades de alcohol vinilico y unidades de acetato es de 0,05/100 a 2/100, y

el copolimero basado en alcohol vinilico es soluble en agua, tal que se disuelve completamente en una disolucion
acuosa que tiene una concentracion de 4% en peso a una temperatura de 90°C.

2. El copolimero basado en alcohol vinilico segun la reivindicacion 1, en el que la cadena secundaria contiene
un grupo éter alilico.

3. Un método para producir el copolimero basado en alcohol vinilico segun la reivindicacion 1 o 2, que
comprende:

obtener un copolimero basado en éster vinilico copolimerizando el acetato de vinilo y el monémero polifuncional; y a
continuacion

saponificar el copolimero basado en éster vinilico.

4, El método para producir el copolimero basado en alcohol vinilico segun la reivindicaciéon 3, en el que la
copolimerizacion se lleva a cabo a una relacion en moles (p) del monémero polifuncional al acetato de vinilo de
0,1/100 a 5/100.

5. El método para producir el copolimero basado en alcohol vinilico segun la reivindicacion 4, en el que una
relacién (d/p) de la relacion en moles (d) a la relacion en moles (p) es de 0,2 a 0,8.

6. El método para producir el copolimero basado en alcohol vinilico segin una cualquiera de las
reivindicaciones 3 a 5, en el que un porcentaje de polimerizacion del acetato de vinilo es de 20% a 90%.

7. Un estabilizador de dispersién para la polimerizacién de un monémero basado en vinilo, que comprende el
copolimero basado en alcohol vinilico segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 o 2.
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Fig. 1
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Fig. 2
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