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DESCRIPCION

Polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo, y composicién, espesante, material de revestimiento para papel,
papel revestido, adhesivo y pelicula que lo contienen

La presente invencion se refiere a un nuevo polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo, y a una composicion,
un espesante, un material de revestimiento para papel, un papel revestido, un adhesivo y una pelicula que lo
contienen.

Los polimeros de alcohol vinilico (en lo sucesivo, también se pueden denominar "PVA") tienen propiedades de
formacion de pelicula, caracteristicas de interfase y caracteristicas de resistencia superiores como algunas
macromoléculas cristalinas solubles en agua. Por lo tanto, los PVA han estado teniendo una funcién importante
como materiales basicos de espesantes, materiales de revestimiento para papel, adhesivos, agentes de
procesamiento de fibras, aglutinantes, estabilizantes de emulsiones, peliculas y fibras, y similares.

Ademas, con el fin de mejorar algunas caracteristicas de los PVA, se han desarrollado una variedad de PVA
modificados, mediante el control de la cristalinidad, asi como con la introducciéon de un grupo funcional, etc. Entre
los PVA modificados, los PVA modificados con alquilo que tienen un grupo alquilo introducido en los mismos, se
sabe que presentan una interaccion del grupo alquilo (grupo hidréfobo) en un disolvente acuoso, aumentando asi las
propiedades espesantes (véase la solicitud de patente japonesa no examinada, publicacion n® S55-47256). Los
PVA modificados con alquilo presentan propiedades espesantes superiores al aumentar el contenido de grupos
alquilo; sin embargo, un contenido demasiado alto de los grupos alquilos conduce a una solubilidad en agua inferior.
Por lo tanto, al intentar aumentar la solubilidad en agua y similares, se propusieron los PVA modificados con alquilo
que tienen un grupo funcional idnico introducido en los mismos (véase la solicitud de patente japonesa no
examinada, n° de publicaciones S58-15055, S59-78963 y H8-60137). Ademas, con el fin de aumentar las
caracteristicas como un estabilizante de emulsién, se propuso un PVA modificado que tenia de forma similar un
grupo alquilo y un grupo funcional iénico (grupo carboxilo) (véase la a solicitud de patente japonesa no examinada,
n° de publicacién H8-281092).

Sin embargo, cuando se introduce un grupo funcional iénico en un PVA modificado con alquilo, se puede producir
una desventaja en el caso de que el PVA modificado con alquilo coexista con una sustancia que tiene ionicidad
opuesta, produciendo esta union con la sustancia el deterioro de las propiedades espesantes y la estabilidad en el
almacenamiento. Ademas, cuando se usa, por ejemplo, en peliculas, adhesivos, etc., el PVA modificado con alquilo
que tiene un grupo funcional iénico introducido en el mismo puede tener insuficiente resistencia al agua debido a la
presencia del grupo funcional idnico, y cuando se producen peliculas, por ejemplo, también se puede producir una
desventaja de deterioro de la repelencia al agua en la superficie.

Ademas, puesto que los PVA son solubles en agua como se ha descrito antes, el caso en el que se lleva a cabo el
secado a temperaturas particularmente bajas va acompafiado de un problema de insuficiente resistencia al agua de
la pelicula de revestimiento obtenida. Con el fin de resolver este problema, se ha investigado una variedad de
mejoras de los PVA o sus composiciones. Como método para mejorar la resistencia al agua, por ejemplo, se ha
conocido un método en el que un PVA se reticula con glioxal, glutaraldehido, un almidén dialdehidico, un compuesto
epoxi soluble en agua, un compuesto de metilol o similares. Sin embargo, para hacer la pelicula de revestimiento
suficientemente resistente al agua mediante este método, es necesario llevar a cabo un tratamiento con calor a
temperaturas tan altas como no menores de 100°C, en particular no menores de 120°C, durante un periodo de
tiempo largo.

Ademas, segun un método en el que una pelicula de revestimiento de PVA se hace resistente al agua mediante
secado a bajas temperaturas, se ha conocido una técnica de preparacion de una solucién acuosa de PVA para dar
unas condiciones fuertemente acidas, tales como, por ejemplo, un pH no mayor que 2. Sin embargo, en este caso se
puede producir una desventaja de estabilidad de la viscosidad deteriorada de la solucidon acuosa de PVA para dar
como resultado la gelificacion durante el uso, y similares, y tampoco se podria conseguir suficiente resistencia al
agua de la pelicula de revestimiento obtenida.

Ademas, también se ha investigado un método en el que un PVA que contiene grupo carboxilo se reticula con una
resina de poliamida-epiclorhidrina; un método en el que un PVA que contiene grupo acetoacetilo se reticula con un
compuesto aldehidico polivalente tal como el glioxal; un método en el que esta permitida la reticulacion con un
compuesto epoxidico polifuncional, un compuesto carboxi polifuncional o un compuesto de boro (véase la solicitud
de patente no examinada japonesa, n° de publicacion 2010-111969); y similares. Sin embargo, cuando se usa el
agente de reticulacion en cada uno de esos métodos, se puede producir una desventaja de estabilidad de la
viscosidad deteriorada de la solucion acuosa de PVA (material de revestimiento), etc.

Por otra parte, los adhesivos que contienen PVA como un componente principal son baratos y tienen adhesividad
superior, y se han usado para adherir paneles de papel, cartones corrugados, tubos de papel, puertas correderas (es
decir, fusuma), papeles pintados, materiales de construccién de madera, y similares. Ademas, se han usado
adhesivos que contienen una mezcla de diferentes tipos de emulsion y un PVA como adhesivos para carpinteria,
para el procesamiento de fibras y para papel, y similares. Por consiguiente, los adhesivos acuosos que contienen un
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PVA (es decir, adhesivos acuosos de tipo PVA) se han usado para una amplia variedad de usos previstos. Sin
embargo, también en relacion con los adhesivos acuosos de PVA, con el fin de lograr un aumento de la velocidad
del procedimiento de revestimiento y similares en afos recientes, se ha deseado una mejora adicional de la
adhesividad que incluye la adhesividad inicial, asi como la estabilidad en el almacenamiento (estabilidad de la
viscosidad y estabilidad de la dispersion), y similares.

En dichas circunstancias, se propusieron (1) un adhesivo que contiene un PVA, una arcilla y un compuesto de boro
soluble en agua como componentes principales (véase la solicitud de patente no examinada japonesa, publicacion
n® S62-195070), (2) un adhesivo de tipo PVA que contiene una determinada sal de metal (véase la solicitud de
patente no examinada japonesa, publicacion n°® H4-239085), (3) un adhesivo que contiene un alcohol polivinilico
modificado que tiene una unidad de etileno en una cantidad de 1 a 20% en moles, un almidén y un sacarido (véase
la solicitud de patente no examinada japonesa, publicaciéon n° H11-21530), y (4) un adhesivo que contiene un
polimero de alcohol vinilico que incluye de 1,8 a 3,5% en moles de enlace 1,2-glicool en la molécula y tiene un grado
de saponificacion no inferior a 90% en mole, y una carga inorganica (véase la solicitud de patente no examinada
japonesa, publicacion n° 2001-164219).

El adhesivo (1) puede mejorar la adhesividad inicial y se ha usado industrialmente ampliamente en la fabricacion de
cartones corrugados, y similares. Sin embargo, el uso de un compuesto de boro cuya influencia en el medio
ambiente es preocupante, se ha ido restringiendo gradualmente en afios recientes, y por lo tanto se ha deseado
firmemente una alternativa al mismo. Ademas, también se han hecho muchos intentos de mejorar la adhesividad
inicial de forma similar usando un compuesto candidato de un agente de reticulacién de un PVA (por ejemplo, resina
basada en urea-formaldehido, etc.). Sin embargo, hay algunos casos en los que preocupa sustancialmente la
seguridad del compuesto usado como un agente de reticulacion, y ademas la estabilidad de la viscosidad de la
composicion no es todavia suficiente en muchos casos en las circunstancias actuales.

Ademas, aunque el adhesivo (2) tienen adhesividad inicial mejorada, su estabilidad en el almacenamiento es
problematica, y por lo tanto no es suficientemente satisfactorio industrialmente. Ademas, los adhesivos (3) y (4)
también tienen mejor adhesividad y estabilidad en el almacenamiento en cierta medida; sin embargo, no cumplen
suficientemente las peticiones de un aumento de la velocidad del procedimiento de revestimiento en afos recientes.

Adicionalmente, estos adhesivos de tipo PVA se pueden usar como una mezcla con diferentes tipos de emulsion
como se ha descrito antes, con el fin de mejorar la adhesividad y similares, aumentando la concentracion del
contenido de sdlidos, etc., también se han deseado mejoras de las caracteristicas mencionadas (es decir,
adhesividad, estabilidad en el almacenamiento, y similares) para estos adhesivos.

Documentos de la técnica anterior

Documentos de patentes

Documento de patente 1: Solicitud de patente no examinada japonesa, n° de publicacion S55-47256
Documento de patente 2: Solicitud de patente no examinada japonesa, n° de publicacion S58-15055
Documento de patente 3: Solicitud de patente no examinada japonesa, n° de publicacion S59-78963
Documento de patente 4: Solicitud de patente no examinada japonesa, n° de publicacion H8-60137
Documento de patente 5: Solicitud de patente no examinada japonesa, n° de publicacién H8-281092
Documento de patente 6: Solicitud de patente no examinada japonesa, n° de publicacion 2010-111969
Documento de patente 7: Solicitud de patente no examinada japonesa, n° de publicacion S62-195070
Documento de patente 8: Solicitud de patente no examinada japonesa, n° de publicacion H4-239085
Documento de patente 9: Solicitud de patente no examinada japonesa, n° de publicacién H11-21530
Documento de patente 10: Solicitud de patente no examinada japonesa, n° de publicacién 2001-164219

La presente invencion se hizo en vista de las circunstancias anteriores, y un objeto de la invencion es proporcionar
un nuevo PVA modificado con alquilo que puede ejercer propiedades espesantes superiores a la vez que mantiene
alta solubilidad en agua, y también puede tener alta resistencia al agua en un estado endurecido, sin usar un agente
de reticulacion especial. Ademas, otro objeto de la invencidon es proporcionar una composicion, un espesante, un
material de revestimiento para papel, un papel revestido, un adhesivo y una pelicula que contienen el PVA
modificado con alquilo.

La materia de la presente invencion se caracteriza en las reivindicaciones.

Un PVA modificado con alquilo segun un aspecto de la presente invencién hecho para resolver los problemas
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anteriores contiene

(a) una unidad de monémero representada por la siguiente formula general (1):

R2
—CH,—C——
| . (1)
o¢c\u/R

en donde, R' representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 17 a 29 atomos de carbono; y R?
representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 8 atomos de carbono,

y tiene un grado medio de viscosidad de polimerizaciéon no menor de 1.000 y no mayor de 5.000, un grado de
saponificacion no menor de 70% en moles y no mayor de 99,99% en moles, y un contenido de la unidad de
mondmero (a) no menor de 0,1% en moles y no mayor de 5% en moles.

De acuerdo con el PVA modificado con alquilo, se pueden ejercer propiedades de espesamiento superiores a la vez
que se mantiene una alta solubilidad en agua debido a la presencia del R hidréfobo y un enlace amida hidrofilo
incluido en la unidad de monémero (a). Ademas, el PVA modificado con alquilo puede tener alta resistencia al agua
en un estado que esta endurecido (en lo sucesivo, la resistencia al agua en un estado que esta endurecido se puede
denominar simplemente también resistencia al agua) debido a que tiene la unidad de mondédmero (a). Ademas,
cuando el grado medio de viscosidad de la polimerizacion, el grado de saponificacion y el contenido de la unidad de
monoémero (a) estan dentro del intervalo anterior en el PVA maodificado con alquilo, se pueden mejorar las
caracteristicas anteriores. Por lo tanto, el PVA modificado con alquilo se puede usar de forma adecuada, por
ejemplo, en espesantes, materiales de revestimiento para papel, adhesivos, peliculas, y similares.

R' en la formula (1) anterior preferiblemente es un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 17 a 26 atomos de
carbono. Cuando dicho grupo alquilo de cadena larga se incorpora como R', se pueden mejorar mas las
propiedades de espesamiento, resistencia al agua y similares.

El grado de saponificacion del PVA modificado con alquilo no es menor de 70% en moles y preferiblemente no
mayor de 99,9% en moles. Cuando el grado de saponificacion esta dentro de dicho intervalo, se produce de forma
mas eficaz una interaccién entre grupos hidréfobos del PVA modificado con alquilo, de modo que, por ejemplo, se
puede mejorar la resistencia al agua.

El PVA modificado con alquilo se obtiene por saponificacion de un copolimero de un mondémero insaturado
representado por la siguiente férmula general (11):

N
NP N N (D

en donde, R' y R? se definen de forma similar a los de la formula (1) anterior,
con un monomero de éster vinilico.

En el PVA modificado con alquilo, el contenido de una unidad de monémero (b) que tiene un grupo carboxilo
preferiblemente es menor de 0,1% en moles. Dicho menor contenido de la unidad de monémero (b) que tiene un
grupo carboxilo permite lograr de forma mas eficaz la resistencia al agua y similares, del PVA modificado con alquilo.

La composicion segin un aspecto de la presente invencion contiene el PVA modificado con alquilo. Puesto que la
composicion contiene el PVA modificado con alquilo segun el aspecto de la presente invencion, se puede usar de
forma adecuada como un espesante, un material de revestimiento para papel, un adhesivo, una pelicula, una
pintura, un aglutinante, un agente de ensimaje de fibras, y similares.

Se prefiere que la composicion contenga ademas agua y un componente de aceite, y el contenido del PVA
modificado con alquilo con respecto a 100 partes en masa del componente de aceite no es menor de 0,1 partes en
masa y no mayor de 50 partes en masa. La composicion tiene pegajosidad superior y también tiene excelente
estabilidad en el almacenamiento.

El espesante segun un aspecto de la presente invencion contiene el PVA modificado con alquilo. Puesto que el
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espesante contiene el PVA modificado con alquilo, se puede ejercer una funcién espesante superior incluso si se
usa en una cantidad pequefa.

Se prefiere que el espesante contenga ademas agua o un disolvente que contiene agua. Dicho espesante se puede
usar adecuadamente como un espesante en forma liquida.

El material de revestimiento para papel segun un aspecto de la presente invencion contiene el PVA modificado con
alquilo. Debido a que contiene el PVA modificado con alquilo, el material de revestimiento para papel permite
mejorar la resistencia y la resistencia al agua de una pelicula de revestimiento obtenida por revestimiento de la
superficie de un papel que se va a mejorar sin usar un agente de reticulacion especial. La razén de dicho beneficio,
aunque impreciso, se cree que es resultado del secado en un estado en el que, por ejemplo, los grupos alquilo (R")
en la unidad de monémero (a) estan asociados entre si.

El papel revestido segun un aspecto de la presente invencion incluye el material de revestimiento para papel
proporcionado por revestimiento de la superficie de un papel. Puesto que el papel revestido incluye el material de
revestimiento para papel proporcionado por revestimiento de su superficie, tiene superior resistencia, resistencia al
agua y similares de su superficie.

El adhesivo segun un aspecto de la presente invencion contiene el PVA modificado con alquilo. Debido a que
contiene el PVA modificado con alquilo, el adhesivo logra adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento, y
similares, superiores. La razén de dicho beneficio, aunque impreciso, se cree que se refiere a una asociacion entre
si de, por ejemplo, los grupos alquilo (R') en la unidad de monémero (a) para servir como si fuera un agente de
reticulacion, dando asi como resultado la mejora de la adhesividad inicial y la mejora de la estabilidad en el
almacenamiento debido a un equilibrio de hidrofobicidad e hidrofilicidad originado de la estructura de la unidad de
monoémero (a), y similares.

Se prefiere que el adhesivo contenga ademas un polimero en el estado de una emulsion, obteniéndose el polimero
de al menos un mondmero seleccionado del grupo que consiste en un monémero insaturado de etileno y un
mondémero de dieno. Cuando el adhesivo se usa como una mezcla con una emulsiéon de dicho polimero, se pueden
mejorar mas las caracteristicas de secado y resistencia después de la adherencia a la vez que se obtiene superior
adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y similares.

Se prefiere que el adhesivo contenga ademas una carga. Cuando el adhesivo contiene ademas una carga, se
pueden mejorar las caracteristicas de secado, la resistencia después de la adherencia y similares.

El adhesivo se puede usar adecuadamente para papel o para carpinteria.

La pelicula segun un aspecto de la presente invencién contiene el PVA modificado con alquilo. Debido a que
contiene el PVA modificado con alquilo, la pelicula logra superior repelencia al agua de la superficie, y similares.

Un angulo de contacto de la pelicula con respecto al agua preferiblemente no es menor a 70°. Puesto que la pelicula
tiene dicho angulo de contacto grande, se puede lograr mayor repelencia al agua de la superficie.

Como se ha explicado en lo que antecede, el PVA modificado con alquilo segun un aspecto de la presente
invencion, puede ejercer propiedades espesantes superiores a la vez que mantiene alta solubilidad en agua, y
también puede tener alta resistencia al agua en un estado endurecido, sin usar un agente de reticulacion especial.
Por lo tanto, el PVA modificado con alquilo se puede usar de forma adecuada, por ejemplo, en espesantes,
materiales de revestimiento para papel, adhesivos, peliculas, y similares.

En lo sucesivo, se explicaran en detalle sucesivamente realizaciones del PVA modificado con alquilo, la
composicion, el espesante, el material de revestimiento para papel, el papel revestido, el adhesivo y la pelicula.

PVA modificado con alquilo

El PVA modificado con alquilo contiene (a) una unidad de monémero representada por la siguiente férmula general
(I). Mas especificamente, el PVA modificado con alquilo es un copolimero de la unidad de monédmero (a) con una
unidad de monémero de alcohol vinilico (-CH2-CHOH-), y puede tener ademas otra unidad de monémero.

RZ
~——CH,—C——
l G 9
oéc\u/R

En la formula (1), R" representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 17 a 29 atomos de carbono; y R?
representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 8 atomos de carbono. Hay que indicar que R’
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y R? pueden tener un sustituyente tal como un atomo de halégeno en el grado en que no perjudique los efectos de la
presente invencion, pero preferiblemente R' y R? no tienen dicho sustituyente.

Aunque el nimero de atomos de carbono incluido en el grupo alquilo lineal o ramificado representado por R' es 17 o
mas y 29 o menos, el niumero preferiblemente es 17 o mas y 28 o menos, mas preferiblemente 17 o mas y 27 o
menos, todavia mas preferiblemente 17 o mas y 26 o menos, y en particular preferiblemente 17 o mas y 24 o menos.
Cuando el numero de atomos de carbono es menor de 8, no se produce la interaccion de los grupos alquilo entre si
en el PVA modificado con alquilo; por lo tanto, no se logran suficientemente las propiedades superiores de
espesamiento, resistencia al agua, adhesividad, repelencia al agua de la superficie obtenida cuando se conforma en
una pelicula, y similares. Al contrario, cuando el nimero de atomos de carbono es mayor que 29, se deterioran la
solubilidad en agua y similares del PVA modificado con alquilo.

Aunque el R? representa un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 8 atomos, se prefiere un atomo
de hidrégeno o un grupo metilo en vista de la facilidad en la sintesis, y similares.

El contenido de la unidad de monémero (a) en el PVA modificado con alquilo no es menor que 0,1% en moles y no
mayor que 5% en moles. Ademas, el contenido preferiblemente no es menor que 0,2% en moles. Ademas, el
contenido preferiblemente no es mayor que 2% en moles, y preferiblemente no mayor que 1% en moles. Hay que
indicar que el contenido de la unidad de monémero (a) como se menciona en la presente memoria, significa un
contenido de la unidad de mondémero (a) representada por la féormula () anterior que ocupa las unidades
estructurales totales que constituyen el PVA modificado con alquilo. También, cuando el PVA modificado con alquilo
no contiene ninguna ofra unidad de mondémero modificado con alquilo ademas de la unidad de monémero (a)
representada por la formula (l) anterior, el contenido de la unidad de mondmero (a) corresponde a un porcentaje de
modificacion de alquilo (porcentaje de modificacion con alquilo), como se menciona de forma general.

Cuando el contenido de la unidad de mondémero (a) es mayor que 5% en moles, la proporcion del grupo hidréfobo
contenido por molécula de PVA modificado con alquilo aumenta, de modo que disminuye la solubilidad en agua del
PVA modificado con alquilo. Por otra parte, cuando el contenido de la unidad de monémero (a) es menor que 0,05%
en moles, se consigue solubilidad en agua superior del PVA modificado con alquilo; sin embargo, debido a que el
numero de unidades de alquilo incluidas en el PVA modificado con alquilo es tan pequefio, no se consiguen
suficientemente las propiedades fisicas derivadas de la modificacion con alquilo, tales como propiedades de
espesamiento, resistencia al agua, adhesividad, estabilidad en el almacenamiento, resistencia cuando se conforma
en una pelicula de revestimiento y repelencia al agua de la superficie obtenida cuando se conforma en una pelicula.

El contenido de la unidad de mondémero (a) se puede determinar por RMN de proton del polimero de éster vinilico
modificado con alquilo que es un precursor del PVA modificado con alquilo. Especificamente, a la purificacion por
reprecipitacion del polimero de éster vinilico modificado con alquilo con n-hexano/acetona llevado a cabo
suficientemente al menos tres veces, le sigue el secado a presion reducida a 50°C durante 2 dias para producir una
muestra para el analisis. Esta muestra se disuelve en CDCls, y la medicioén se lleva a cabo por RMN de protén (JEOL
GX-500) a 500 MHz a temperatura ambiente.

En este procedimiento, por ejemplo, el contenido se puede calcular segun el siguiente método en el caso en que: no
esta incluida una unidad de monomero modificada con alquilo distinta de la unidad de mondémero (a); R es lineal; y
R? representa un atomo de hidrogeno. Mas especificamente, el contenido de la unidad de monoémero (a): S se
calcula a partir de un pico a (4,7 a 5,2 ppm) asignado al metino de la cadena principal del polimero de éster vinilico
modificado con alquilo, y un pico B (0,8 a 1,0 ppm) derivado del grupo metilo terminal del grupo alquilo R', segun la
siguiente formula:

S (% en moles) = {(numero de protones del pico B/3) / (numero de protones del pico a + (numero de protones del
pico B/3))} x 100

El contenido de la unidad de mondémero (b) que tiene un grupo carboxilo en el PVA modificado con alquilo
preferiblemente es menor que 0,1% en moles, y mas preferiblemente no mayor que 0,01% en moles. Cuando el
contenido de la unidad de mondédmero (b) no es menor que 0,1% en moles, la adhesividad, la resistencia al agua, la
estabilidad en el almacenamiento, la resistencia cuando se conforma en una pelicula y similares se pueden
deteriorar, y la hidrofilicidad puede aumentar cuando se conforma en una pelicula, de modo que puede disminuir el
angulo de contacto. Hay que indicar que el contenido de la unidad de monémero (b) como se menciona en la
presente memoria, significa un contenido de la unidad de monémero (b) que ocupa las unidades estructurales
totales que constituyen el PVA modificado con alquilo, y se puede determinar por RMN de protdn de forma similar al
contenido de la unidad de mondmero (a) descrito antes.

El grado medio de viscosidad de la polimerizacién del PVA modificado con alquilo no es menor que 1.000 y no
mayor que 5.000. Hay que indicar que el grado medio de viscosidad de la polimerizacion se puede denominar
simplemente como "grado de polimerizacion". El grado de polimerizacién mayor que 5.000 no es practico puesto que
se deteriora la productividad del PVA modificado con alquilo. Por el contrario, cuando el grado de polimerizacién es
menor que 200, pueden no lograrse suficientemente todas las caracteristicas del PVA modificado con alquilo tales
como las propiedades de espesamiento, la resistencia al agua, la adhesividad inicial y la resistencia cuando se
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conforma en una pelicula de revestimiento o una pelicula. El limite inferior del grado de polimerizacion es 1.000, en
vista de la mejora de la resistencia de la pelicula de revestimiento y/o la pelicula que contiene el PVA modificado con
alquilo.

El grado medio de viscosidad de la polimerizacién (P) se mide segun la norma JIS-K6726. Mas especificamente, el
grado medio de viscosidad de la polimerizacion (P) se determina segun la siguiente formula a partir de una
viscosidad limitante [n] (unidad: dl/g) medida en agua a 30°C después de resaponificar y purificar el PVA modificado
con alquilo.

P= ([n] x 10%/8,29)(1/0:62)

El grado de saponificacién del PVA modificado con alquilo es necesariamente no menor de 70% en moles y no
mayor de 99,9% en moles, y preferiblemente no menor de 70% en moles y no mayor de 99,9% en moles. En
particular, cuando se requiere en particular resistencia al agua, el grado de saponificacién del PVA modificado con
alquilo es preferiblemente no menor de 70% en moles y no mayor de 99,9% en moles, mas preferiblemente no
menor de 80% en moles y no mayor de 99,9% en moles, y lo mas preferiblemente no menor de 96% en moles y no
mayor de 99,9% en moles.

Cuando el grado de saponificacion es menor de 20% en moles, se deterioran la solubilidad en agua y similares del
PVA modificado con alquilo y se deterioran las caracteristicas de asociacion (es decir, caracteristicas de reticulacion)
producidas por una interaccion de grupos hidréfobos, de modo que también se deterioran las propiedades de
espesamiento, la resistencia al agua, la adhesividad, la resistencia cuando se conforma en una pelicula de
revestimiento y la repelencia al agua de la superficie obtenida cuando se conforma en una pelicula. Al contrario, el
grado de saponificacion que supera 99,99% en moles no es practico puesto que la produccion del PVA modificado
con alquilo puede ser dificil. Hay que indicar que el grado de saponificacion del PVA modificado con alquilo es un
valor obtenido por medicion segun la norma JIS-K6726.

El PVA modificado con alquilo permite ejercer propiedades de espesamiento y similares superiores a la vez que se
mantiene la solubilidad en agua como se ha descrito antes, debido a la presencia del R" hidréfobo y un enlace amida
hidréfilo incluido en la unidad de monémero (a). Ademas, debido a que tiene la unidad de monémero (a), el PVA
modificado con alquilo puede tener alta resistencia al agua en un estado endurecido. Ademas, cuando el grado
medio de viscosidad de la polimerizacion, el grado de saponificacion y el contenido de la unidad de monémero (a)
estan dentro del intervalo anterior en el PVA modificado con alquilo, se pueden mejorar las caracteristicas descritas
antes. Por lo tanto, el PVA modificado con alquilo se puede usar de forma adecuada, por ejemplo, en espesantes,
materiales de revestimiento para papel, adhesivos, peliculas, y similares.

Método de produccion de PVA modificado con alquilo

Segun la presente invencion, el PVA maodificado con alquilo se obtiene por saponificacién de un copolimero de un
monomero insaturado representado por la siguiente formula general (lI) con un monémero de éster vinilico. Se
prefiere un método en el que un monémero insaturado representado por la siguiente formula general (ll) se
copolimeriza con un monémero de éster vinilico, y se saponifica el polimero de éster vinilico modificado con alquilo
obtenido. En este método, la copolimerizacion se lleva a cabo de forma adecuada en un disolvente alcohol o en
ausencia de un disolvente.

N Ne” SNpt (D

En la formula (I1), R' y R? se definen de forma similar a los de la formula (1) anterior.

Los ejemplos especificos del monomero insaturado representado por la formula (llI) anterior incluyen N-
octilacrilamida, N-decilacrilamida, N-dodecilacrilamida, = N-octadecilacrilamida, = N-hexacocilacrilamida, N-
octilmetacrilamida, N-decilmetacrilamida, N-dodecilmetacrilamida, N-octadecilmetacrilamida, N-
hexacocilmetacrilamida, y similares. Entre ellos, el mondémero insaturado representado por la férmula (IlI) anterior
preferiblemente es N-octadecilacrilamida, N-octilmetacrilamida, N-decilmetacrilamida, N-dodecilmetacrilamida, N-
octadecilmetacrilamida y N-hexacocilmetacrilamida, mas preferiblemente N-octadecilacrilamida, N-
dodecilmetacrilamida y N-octadecilmetacrilamida, y todavia mas preferiblemente N-octadecilacrilamida y N-
octadecilmetacrilamida.

Los ejemplos del monémero de éster vinilico incluyen formiato de vinilo, acetato de vinilo, propionato de vinilo,
butirato de vinilo, isobutirato de vinilo, pivalato de vinilo, versatato de vinilo, caproato de vinilo, caprilato de vinilo,
laurato de vinilo, palmitato de vinilo, estearato de vinilo, oleato de vinilo, benzoato de vinilo, y similares. De estos, se
prefiere el acetato de vinilo.
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En la copolimerizacion del monémero insaturado representado por la férmula general (ll) con el monémero de éster
vinilico, se puede copolimerizar otro monémero dentro del intervalo para no salirse de los principios de la presente
invencion. Los ejemplos del monémero que se puede usar incluyen:

a-olefinas tales como etileno, propileno, n-buteno e isobutileno;

éteres de vinilo tales como éter de metilo y vinilo, éter de etilo y vinilo, éter de n-propilo y vinilo, éter de i-propilo y
vinilo, éter de n-buitilo y vinilo, éter de i-butilo y vinilo, éter de t-butilo y vinilo y 2,3-diacetoxi-1-viniloxipropano;

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, 2,3-diacetoxi-1-viniloxipropano y cloruro de alilo;
compuestos de vinilsililo tales como viniltrimetoxisilano;

acetato de isoprenilo; y similares.

Ademas, en la copolimerizacion del monémero insaturado representado por la formula general (II) con el monémero
de éster vinilico, la copolimerizaciéon 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, y similares, dentro del intervalo para no
salirse de los principios de la presente invencion. Los ejemplos de agente de transferencia de cadena incluyen:

aldehidos tales como acetaldehido y propionaldehido;

cetonas tales como acetona y etilmetilcetona;

mercaptanos tales como 2-hidroxietanotiol;

hidrocarburos halogenados tales como tricloroetileno y percloroetileno;
sales de acido fosfinico tales como fosfinato sédico monohidrato;

y similares. Entre estos, se usan de forma adecuada aldehidos y cetonas.

La cantidad de agente de transferencia de cadena afadido se puede determinar de acuerdo con la constante de
transferencia de cadena del agente de transferencia de cadena afiadido, y el grado de polimerizacion del polimero
de éster vinilico modificado con alquilo previsto, y es preferiblemente de 0,1 a 10% en masa con respecto al
monoémero de éster vinilico, en general.

La temperatura usada cuando se lleva a cabo la copolimerizacion del monémero insaturado representado por la
férmula general (II) con el monémero de éster vinilico es preferiblemente de 0 a 200°C, y mas preferiblemente de 30
a 140°C. Cuando la temperatura mientras se lleva a cabo la copolimerizaciéon es menor de 0°C, no es probable que
se logre una tasa de polimerizacion suficiente. Ademas, cuando la temperatura al llevar a cabo la polimerizacién es
mayor de 200°C, no es probable que se obtenga un PVA modificado con alquilo que tenga un contenido de la unidad
de mondmero (a) especificado segun la presente invencion. Como método para ajustar la temperatura usada para
llevar a cabo la copolimerizacion, ajustada de 0 a 200°C, por ejemplo, se puede ilustrar un método en el que se
regula la tasa de polimerizacion para hacer un equilibrio entre la generacion de calor que resulta de la polimerizacion
y la radiacion de calor de la superficie del recipiente de reaccién, un método de ajuste de la temperatura mediante
una camisa externa que usa un medio de calentamiento adecuado, y similares, y debido a la seguridad se prefiere el
ultimo método.

El sistema de polimerizacion usado en la copolimerizacion del monémero insaturado representado por la féormula
general (lI) con el mondémero de éster vinilico, puede implicar cualquier polimerizacion discontinua, polimerizacion
semidiscontinua, polimerizaciéon continua y polimerizacién semicontinua. Como método de polimerizacion, se puede
usar un procedimiento arbitrario conocido tal como un procedimiento de polimerizacién en masa, un procedimiento
de polimerizacion en solucién, un procedimiento de polimerizacion en suspensién o un procedimiento de
polimerizacién en emulsion. Entre estos, se usa adecuadamente un procedimiento de polimerizacién en masa en el
que la polimerizacion se lleva a cabo en ausencia de un disolvente o en un disolvente alcohol, o un procedimiento de
polimerizacién en solucion. En el caso en el que esté prevista la produccion de un copolimero con un grado alto de
polimerizacién, se usa un procedimiento de polimerizacién en emulsion.

Los ejemplos del disolvente alcohol que se pueden usar incluyen metanol, etanol, n-propanol y similares, pero no se
limitan a los mismos. Estos disolventes también se pueden usar como una mezcla de dos o mas tipos de los
mismos.

Como un iniciador para usar en la copolimerizacion, se puede seleccionar adecuadamente un iniciador de tipo azo,
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iniciador de tipo perdxido, iniciador de tipo rédox o similares, convencionales conocidos de acuerdo con el método
de polimerizacion. Los ejemplos del iniciador de tipo azo incluyen 2,2'-azobisisobutiyronitrilo, 2,2'-azobis(2,4-
dimetilvaleronitrilo), 2,2'-azobis(4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo) y similares. Los ejemplos del iniciador de tipo
peroxido incluyen compuestos de percarbonato tales como peroxidicarbonato de diisopropilo, peroxidicarbonato de
di-(2-etilhexilo) y peroxidicarbonato de dietoxietilo; compuestos peréster tales como peroxineodecanato de t-butilo,
peroxineodecanato de a-cumilo y peroxineodecanato de t-butilo; perdxido de acetilo y ciclohexilsulfonilo; 2,4,4-
trimetilpentil-2-peroxifenoxiacetato, y similares. Ademas, el iniciador anterior se puede combinar con persulfato
potasico, persulfato amadnico, peroxido de hidrégeno o similares, para proporcionar un iniciador. Ademas, como
iniciador de tipo rédox, se puede usar una combinacion del peréxido mencionado con un agente de reduccion tal
como bisulfito sddico, bicarbonato sédico, acido tartarico, acido L-ascorbico o Rongalite®.

Hay que indicar que cuando la copolimerizacién del monémero insaturado representado por la formula general (l1)
con el monémero de éster vinilico se lleva a cabo a una temperatura alta, se puede encontrar coloracion etc., del
PVA modificado con alquilo que resulta de la degradacién del mondémero de éster vinilico. En este caso, la adicion
de un antioxidante tal como acido tartarico al sistema de polimerizacién con el fin de prevenir la coloracién, en una
cantidad de aproximadamente 1 a 100 ppm con respecto al monémero de éster vinilico, es aceptable.

Como reaccién de saponificacion del polimero de éster vinilico modificado con alquilo obtenido por la
copolimerizacién, se puede usar una reaccién de alcohdlisis o reaccion de hidrélisis conocida en la que se usa un
catalizador basico tal como hidroxido sédico, hidroxido potasico o metdxido sdédico, o un catalizador acido tal como
acido p-toluenosulfénico. El disolvente que se puede usar en esta reaccion se ilustra por: alcoholes tales como
metanol y etanol; ésteres tales como acetato de metilo y acetato de etilo; cetonas tales como acetona y
etilmetilcetona; hidrocarburos aromaticos tales como benceno y tolueno, y similares. Estos se pueden usar bien
solos, o en combinacién de dos o mas de los mismos. Entre estos, se prefiere llevar a cabo una reaccion de
saponificacion usando metanol o una solucion mezcla de metanol y acetato de etilo como disolvente, e hidréxido
sédico como catalizador, por conveniencia.

Composicién

La composicion segun un aspecto de la presente invencion contiene el PVA modificado con alquilo. La composicion
puede estar en forma de un liquido que contiene el PVA modificado con alquilo, un disolvente y similares, o en forma
de un sdlido obtenido por endurecimiento de la composicion en forma liquida por secado o similar. Hay que indicar
que también estan incluidos en la composicién un espesante, un material de revestimiento para papel, asi como una
pelicula de revestimiento, un adhesivo y una pelicula obtenidos a partir del la misma que se describiran mas
adelante. El caso en el que la composicion esta en forma de un liquido se explica a continuacion.

Aunque el disolvente no esta particularmente limitado, tipicamente es agua, o puede ser otro disolvente organico tal
como un alcohol descrito mas adelante. El disolvente también puede ser un disolvente mezcla de agua con un
disolvente organico.

Aunque la concentracion del PVA modificado con alquilo en la composicién en forma liquida no esta particularmente
limitada, por ejemplo, cuando el disolvente el agua, la concentracion no puede ser menor de 1% en masa y no
mayor de 10% en masa. La composicién puede tener una concentracion comparativamente alta debido a la alta
solubilidad en agua del PVA modificado con alquilo.

Puesto que la composicion en forma liquida contiene el PVA modificado con alquilo, cuando se conforma, por
ejemplo, en forma de una pelicula, la pelicula de revestimiento obtenida por secado tiene alta resistencia al agua. La
resistencia al agua de la pelicula de revestimiento se puede evaluar por inmersion de la pelicula de revestimiento en
agua destilada a 20°C durante 24 horas, y medicion a continuacion del porcentaje de elucion de la pelicula de
revestimiento. El porcentaje de elucion es preferiblemente menor de 20% en masa, mas preferiblemente menor de
10% en masa, y todavia mas preferiblemente menor de 5% en masa.

La composicion en forma liquida puede contener un agente de reticulacion, un plastificante, un tensioactivo, un
agente desespumante, un agente de absorcion de rayos ultravioleta y similares de diferentes tipos conocidos dentro
del campo que no deteriora los efectos de la presente invencioén.

La composiciéon en forma liquida se puede usar adecuadamente para todos los usos previstos en los que se desee
resistencia al agua, por ejemplo, como un material de revestimiento para papel (agente de revestimiento
transparente, agente de revestimiento pigmentado, agente de ensimaje interno, aglutinante para el revestimiento
superior de papel térmico, etc.), un aglutinante, un adhesivo, un agente de ensimaje de fibra, y similares.

La composicion en forma liquida puede contener agua y un componente de aceite ademas del PVA modificado con
alquilo. La composicion tiene pegajosidad superior y también tiene excelente estabilidad en el almacenamiento.

El componente de aceite tipicamente esta presente en estado de una emulsién que esta dispersa en agua. Dicho
liquido de dispersion se ilustra por liquidos de dispersion de emulsiones acuosas preexistentes tales como un liquido
de dispersion acuosa de poliacrilato, un liquido de dispersiéon acuosa de un homopolimero o copolimero de un
monoémero insaturado olefinico, un liquido de dispersion acuosa de poli(acetato de vinilo), un liquido de dispersion
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acuosa de poliuretano, y un liquido de dispersion acuosa de poliéster.

El contenido del PVA modificado con alquilo en la composicion con respecto a 100 partes en masa del componente
de aceite preferiblemente no es menor de 0,1 partes en masa y no mayor de 50 partes en masa, y mas
preferiblemente no es menor de 0,3 partes en masa y no mayor de 5 partes en masa. Cuando el contenido del PVA
modificado con alquilo esta dentro del intervalo anterior, la pegajosidad y la estabilidad en el almacenamiento de la
composicion se pueden lograr con un buen equilibrio.

Hay que indicar que con el fin de mejorar la estabilidad en el almacenamiento de la composicién, se prefiere
aumentar comparativamente el grado de polimerizacién y el contenido de la unidad de monémero (a) del PVA.

Espesante

Puesto que el espesante seguin un aspecto de la presente invencién contiene el PVA modificado con alquilo, se
pueden producir propiedades espesantes superiores.

El espesante puede ser bien un espesante en forma de polvo que incluye el PVA modificado con alquilo, o un
espesante en forma liquida que contiene agua o un disolvente que contiene agua. El espesante en forma liquida es
adecuado cuando se usa en relacion con emulsiones dispersables en agua tales como pinturas, adhesivo, y
similares.

El disolvente incluido en el disolvente que contiene agua no esta particularmente limitado, pero ejemplos del
disolvente incluyen: disolventes alcohol tales como metanol y etanol; disolventes éster tales como acetato de metilo
y acetato de etilo; disolventes éter tales como éter dietilico, 1,4-dioxano, metilcelosolve, celosolve, butilcelosolve,
MTBE (éter de metilo y t-butilo) y butilcarbitol; disolventes cetona tales como acetona y dietilcetona; disolventes
glicol tales como etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol y trietilenglicol; disolventes éter glicdlicos tales como éter
monometilico del dietilenglicol, éter monometilico del trietilenglicol, éter monometilico del propilenglicol y 3-metoxi-3-
metil-1-butanol; disolventes éster glicélicos tales como acetato del éter monometilico del etilenglicol, PMA (acetato
del éter monometilico del propilenglicol), acetato del éter monobutilico del dietilenglicol y acetato del éter monoetilico
del dietilenglicol, y similares.

Cuando el espesante esta en forma de un liquido, la cantidad del PVA modificado con alquilo mezclada con respeto
a 100 partes en masa del disolvente preferiblemente es de 1 a 50 partes en masa, y mas preferiblemente de 3 a 30
partes en masa. Dicho espesante en forma liquida se produce por adicién del PVA modificado con alquilo a agua o
un disolvente que contiene agua, seguido de mezclamiento con calor.

Con el espesante en forma liquida se pueden mezclar diferentes tipos de plastificantes, tensioactivos, agentes
desespumantes, agentes de absorcion de rayos ultravioleta y similares dentro del campo para no deteriorar los
efectos de la presente invencion.

Ademas, el espesante se puede mezclar con diferentes tipos de PVA conocidos, otras macromoléculas solubles en
agua tales como un almidon, carboximetilcelulosa, metilcelulosa, hidroximetilcelulosa, hidroxietilceluosa o
hidroxipropilmetilcelulosa, igualmente dentro del intervalo para no deteriorar los efectos de la presente invencion. La
cantidad de estas otras macromoléculas solubles en agua mezcladas preferiblemente no es mayor de 50 partes en
masa con respecto a 100 partes en masa del PVA modificado con alquilo.

El espesante presenta propiedades espesantes superiores en pequefas cantidades, y también presenta
propiedades espesantes estables. Por lo tanto, el espesante se puede usar adecuadamente como un espesante
para usar en soluciones basadas en agua y soluciones en emulsion basadas en agua tales como pinturas,
cementos, hormigones, aglutinantes, adhesivos y cosméticos.

Material de revestimiento para papel

El material de revestimiento para papel segun un aspecto de la presente invencion contiene el PVA modificado con
alquilo. El material de revestimiento para papel tipicamente es una solucién acuosa del PVA modificado con alquilo,
y puede contener otro disolvente y aditivos.

Aunque la concentracion del PVA modificado con alquilo en el material de revestimiento para papel no esta
particularmente limitado, y a la luz de las propiedades de revestimiento, y la resistencia, la resistencia al agua y
similares de la pelicula de revestimiento resultante, la concentracion del PVA modificado con alquilo preferiblemente
no es menor de 0,5% en masa y no mayor de 20% en masa, y mas preferiblemente no menor de 1% en masay no
mayor de 10% en masa en una solucién acuosa de PVA modificado con alquilo.

El aditivo contenido en el material de revestimiento para papel se ilustra mediante una carga, diferentes tipos de
macromoléculas, un agente de impermeabilizacion, un agente de regulaciéon de pH, un agente desespumante, un
tensioactivo, y similares.

Los ejemplos de la carga incluyen caolines, arcillas, arcillas cocidas, carbonato de calcio, éxido de titanio, tierra de
diatomeas, 6xido de aluminio, hidroxido de aluminio, silicato de aluminio sintético, silicato de magnesio sintético,
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particulas finas de poliestireno, particulas finas de poli(acetato de vinilo), particulas finas de resina de urea-
formalina, silice precipitada, silice gelatinosa, silice sintetizada por un procedimiento en fase gaseosa (en lo
sucesivo, se puede denominar silice de procedimiento en fase gaseosa), silice coloidal, alimina coloidal,
pseudoboehmita, talco, zeolita, alumina, éxido de cinc, blanco satén, pigmento organico, y similares.

Los ejemplos de las macromoléculas incluyen PVA no modificados, diferentes tipos de PVA modificados tales como
PVA modificados con grupo acido sulfonico, PVA modificados con acrilamida, PVA modificados con grupo cationico
y PVA modificados con grupo alquilo de cadena larga, macromoléculas solubles en agua tales como almidones,
almidones modificados, caseina y carboximetilcelulosa, latex de estireno-butadieno, emulsiones de una resina
sintética tales como emulsion de poliéster-acrilato, emulsiéon de copolimero de acetato de vinilo-etileno, emulsiones
de copolimero de acetato de vinilo-éster de acrilato, y similares.

La concentracion de contenido de solidos en el material de revestimiento para papel no esta particularmente
limitada, y se puede ajustar de forma adecuada para satisfacer el uso previsto y similares, pero teniendo en cuenta
las propiedades de revestimiento y similares, la concentracion del contenido de sélidos preferiblemente no es menor
de 1% en masa y no mayor de 65% en masa, mas preferiblemente no menor de 1% en masa y no mayor de 40% en
masa, todavia mas preferiblemente no menor de 1% en masa y no mayor de 20% en masa, y en particular
preferiblemente no menor de 2% en masa y no mayor de 15% en masa.

El material de revestimiento para papel se puede usar de forma adecuada para un uso previsto en el que se desea
resistencia al agua tal como, por ejemplo, capas de revestimiento superior de papel térmico. En este caso, el
contenido del aditivo ilustrado por cargas es preferiblemente no menor de 50 partes en masa y no mayor de 150
partes en masa, y mas preferiblemente no menor de 80 partes en masa y no mayor de 120 partes en masa con
respecto a 100 partes en masa del PVA modificado con alquilo. También, la concentraciéon de contenido de sélidos
del material de revestimiento para papel (pintura para capas de revestimiento superior) se puede ajustar de forma
adecuada para que esté en el intervalo de, por ejemplo, no menos de 10% en masa y no mas de 65% en masa.

Ademas, el material de revestimiento para papel también se usa adecuadamente como un aglutinante de carga tal
como un aglutinante de la capa receptora de tinta o papel para registro por chorro de tinta. En este caso, el material
de revestimiento para papel preferiblemente contiene la carga como un aditivo. En dicho caso, la relacion de la carga
tal como silice y el PVA modificado con alquilo que va a contener no esta particularmente limitada, con respecto a
100 partes en masa de la carga, el PVA modificado con alquilo esta contenido en una cantidad preferiblemente no
menor de 3 partes en masa y no mayor de 100 partes en masa, mas preferiblemente no menor de 5 partes en masa
y no mayor de 40 partes en masa, y todavia mas preferiblemente no menor de 10 partes en masa y no mayor de 30
partes en masa.

El material de revestimiento para papel también se puede usar ademas, por ejemplo, como un agente barrera y
similar. También en este caso, puede contener de forma adecuada todos los aditivos mencionados. El contenido de
aditivo ilustrado por una carga, un agente desespumante y similares, no esta particularmente limitado, y el contenido
preferiblemente no es menor de 1 parte en masa y no mayor de 20 partes en masa, y mas preferiblemente no menor
de 1 parte en masa y no mayor de 5 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del PVA modificado con
alquilo. Ademas, la concentracion del contenido de solidos del material de revestimiento para papel se puede ajustar
de forma adecuada para que esté en el intervalo de, por ejemplo, no menos de 1% en masa y no mas de 20% en
masa.

El método de aplicacién del material de revestimiento para papel sobre la superficie de un papel no esta
particularmente limitado, y se puede usar una revestidora conocida (es decir, revestidora por prensa de encolado,
revestidora por cuchilla de aire, revestidora con cuchilla, revestidora por rodillos, etc.). Después de la aplicacion del
revestimiento sobre la superficie de un papel, se puede usar segun sea necesario una etapa arbitraria tal como una
etapa de secado y/o una etapa de calandrado.

Papel revestido

El papel revestido segun un aspecto de la presente invencion se obtiene aplicando el material de revestimiento para
papel sobre la superficie de un papel. Puesto que el papel revestido incluye el material de revestimiento para papel
aplicado sobre la superficie, es superior en la resistencia y la resistencia al agua en la superficie. El papel revestido
se puede producir por un método conocido. El papel revestido se puede usar adecuadamente, por ejemplo, como un
papel térmico, papel para registro por chorro de tinta, un papel base de un papel antiadherente, y similares.

Adhesivo

El adhesivo segun un aspecto de la presente invencion contiene el PVA modificado con alquilo. El adhesivo
tipicamente es una solucion acuosa del PVA modificado con alquilo, y puede incluir otro aditivo, etc.

La concentraciéon del PVA modificado con alquilo en el adhesivo no esta particularmente limitada, y a la luz de las
propiedades de revestimiento, adhesividad, la resistencia, resistencia al agua etc. de la parte de adherencia, la
concentracion de una solucién acuosa de PVA modificado con alquilo preferiblemente no es menor de 0,5% en
masa y no mayor de 20% en masa, y mas preferiblemente no menor de 1% en masa y no mayor de 10% en masa.
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Se cree que el PVA modificado con alquilo contenido en el adhesivo forma pseudoagregados en agua mediante las
interacciones entre grupos hidréfobos de grupos alquilo especificados (R'). Se cree que la formacion da como
resultado lograr una alta viscosidad y un comportamiento de espesamiento al aumentar la concentracion, que son
caracteristicas importantes para alcanzar la resistencia adhesiva inicial, y la formacién también permite mejorar la
estabilidad en el almacenamiento tal como la estabilidad de la dispersion y una estabilidad de sedimentacion de la
carga. Ademas, se cree que la formacion de pseudoagregados a partir de los grupos alquilo (R') especificados,
seguido de secado da como resultado mejor adhesividad resistente al agua.

Obsérvese que para aumentar la adhesividad resistente al agua en el adhesivo, se prefiere aumentar el grado de
saponificacion del PVA modificado con alquilo, para disminuir el contenido de la unidad de mondémero (b), y
similares.

El adhesivo puede contener ademas del PVA modificado con alquilo, un polimero en estado de una emulsién y/o
una carga. Ademas, el adhesivo puede contener otro aditivo. Los ejemplos del otro aditivo incluyen: dispersantes de
una sal de metal de un compuesto fosforilado tal como polifosfato sédico o hexametafosfato sédico, y dispersantes
de una sustancia inorganica tal como un cristal liquido; compuestos poliméricos aniénicos y sus sales de metales
tales como poli(acido acrilico) y una de sus sales, alginato sodico, y copolimeros de a-olefina-anhidrido maleico;
tensioactivos no ionicos tales como poli(6xido de etileno), aductos de 6xido de etileno de alcoholes superiores,
copolimeros de 6xido de etileno con 6xido de propileno; derivados de celulosa tales como carboximetilcelulosa y
metilcelulosa; y agentes desespumante, agentes antisépticos, agentes a prueba de mildiu, pigmentos colorantes,
desodorantes, saborizantes, y similares.

Como resultado de contener el polimero en estado de emulsion, el adhesivo puede mejorar la adhesividad, y
disminuir la carga durante el secado debido a un aumento del contenido de sélidos. El polimero contenido en estado
de una emulsion (en lo sucesivo, se puede denominar también "emulsién de polimero") no esta particularmente
limitado, y preferiblemente es un polimero (incluyendo un copolimero) obtenido de al menos un mondmero
seleccionado del grupo que consiste en un monémero etilénicamente insaturado y un monémero dieno.

Los ejemplos de mondmero insaturado etilénico incluyen olefinas tales como etileno, propileno e isobutileno, ésteres
de vinilo tales como acetato de vinilo, ésteres de acido (met)acrilico tales como acrilato de metilo, acrilato de etilo y
acrilato de butilo, estireno, y similares.

Ademas, los ejemplos del monémero dieno incluyen butadieno, isopreno, cloropreno, y similares.
Los ejemplos especificos de dicha emulsion de polimero incluyen:

emulsiones de acetato de vinilo tales como las de un polimero de acetato de vinilo, un copolimero de acetato de
vinilo-etileno, un copolimero de acetato de vinilo-versatato de vinilo y un copolimero de acetato de vinilo-éster de
(met)acrilato;

emulsiones de éster de (met)acrilato tales como las de un copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de n-butilo;
emulsiones de estireno;

emulsiones de butadieno tales como las de un copolimero de estireno-butadieno y un copolimero de metacrilato de
metilo-butadieno, y similares.

Entre estos, se prefieren particulas de emulsion de acetato de vinilo o particulas de emulsiéon de éster de
(met)acrilato en vista de la adhesividad inicial y la estabilidad en el almacenamiento del adhesivo.

Cuando las particulas de emulsién del polimero estan contenidas junto con un estabilizante de dispersion, se puede
mejorar la estabilidad del estado de una emulsién. Como estabilizante de dispersion, se puede usar un polimero de
alcohol vinilico, un derivado de celulosa soluble en agua tal como hidroxietilcelulosa, diferentes tipos de tensioactivo
o similares, y de estos se prefiere un polimero de alcohol vinilico.

El contenido de la emulsidon que se puede usar (es decir, las particulas de emulsién de polimero y el estabilizante de
dispersion) tipicamente no es mayor de 1.000 partes en masa, preferiblemente no mayor de 700 partes en masa,
mas preferiblemente no mayor de 500 partes en masa y no menor de 100 partes en masa con respecto a 100 partes
en masa del PVA modificado con alquilo basado en el contenido de sélidos.

El adhesivo que ademas contiene una carga permite reducir la sobrecarga durante el secado debido a un aumento
del contenido de sdlidos, y mejorar la resistencia y dureza después de la adhesion.

Los ejemplos de carga incluyen:

cargas inorganicas tales como arcillas, p. €j., caolinita, haloisita, pirofilita y sericita, carbonato de calcio pesado,
ligero o tratado en la superficie, hidroxido de aluminio, 6xido de aluminio, yeso, talco y 6xido de titanio

cargas organicas tales como almidones, almidones oxidados, harina de trigo y harinas de madera.
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Entre estas, se puede usar adecuadamente cualquiera de diferentes tipos de arcillas y diferentes tipos de almidones.

El contenido de la carga preferiblemente no es mayor de 1.000 partes en masa, mas preferiblemente no mayor de
500 partes en masa, y todavia mas preferiblemente no mayor de 400 partes en masa y no menor de 50 partes en
masa con respecto a 100 partes en masa del PVA modificado con alquilo basado en el contenido de sélidos. Cuando
el contenido de la carga supera el limite superior anterior, se puede producir la precipitacion de la carga durante el
almacenamiento y por lo tanto se puede deteriorar la estabilidad en el almacenamiento.

El método para preparar el adhesivo no esta particularmente limitado, y se puede usar un método conocido. Por
ejemplo, se puede ilustrar un método en el que una mezcla del PVA modificado con alquilo y otro aditivo tal como
carga que se prepard previamente, se cargan en agua mientras se agita, o un método en el que se prepara un
liqguido en suspension cargando sucesivamente diferentes tipos de aditivos, una carga y el PVA modificado con
alquilo en agua mientras se agita, seguido de disolucién con calentamiento, y similares. Como procedimiento de
calentamiento, se puede usar un sistema de calentamiento conocido tal como un sistema de calentamiento de
soplado de un vapor directamente en el liquido de suspension, un sistema de calentamiento indirecto mediante una
camisa, o similares. Esta preparacion se puede llevar a cabo por un sistema discontinuo o un sistema continuo.

El adhesivo es superior en solubilidad en agua y adhesividad inicial, asi como en la estabilidad en el
almacenamiento tal como la estabilidad de la viscosidad y una estabilidad de sedimentacion. Ademas, la resistencia
en agua después de la adhesion también se puede mejorar modificando la estructura del PVA modificado con alquilo
que contiene. Por lo tanto, el adhesivo soluble en agua se usa adecuadamente como un adhesivo para papel usado
en la produccién o uso de cartones corrugados, bolsas de papel, cajas de papel, tubos de papel, papel pintado y
similares, asi como un adhesivo para carpinteria usado para adherir materiales de construccion de madera entre si,
un material de construccién de madera con fibras, un material de construccion de madera con un papel y un material
de construccion de madera con un plastico. El adhesivo soluble en agua también se puede usar para un uso previsto
en el que un material objetivo para la adhesiéon son fibras tal como una tela o una tela no tejida, una materia de
moldeo de cemento tal como un hormigén, cualquiera de diferentes tipos de plasticos, una hoja de aluminio o
similares. Hay que indicar que el uso previsto de un adhesivo segun el aspecto de la presente invencion no esta
limitado al mismo.

La viscosidad del adhesivo se puede seleccionar de forma arbitraria de acuerdo con el uso previsto. Cuando se
prevén propiedades de revestimiento de alta velocidad, la viscosidad en términos de una viscosidad de tipo B
preferiblemente es de 100 a 10.000 mPa.s a una temperatura de adherencia.

Pelicula

La pelicula segun un aspecto de la presente invencion contiene el PVA modificado con alquilo. La pelicula puede
tener superior repelencia al agua de la superficie debido a la inclusion del PVA modificado con alquilo.

El contenido del PVA modificado con alquilo en la pelicula tipicamente no es menor de 50% en masa, y mas
preferiblemente no menor de 90% en masa. Cuando el contenido del PVA modificado con alquilo esta dentro del
intervalo anterior, la repelencia al agua de la pelicula se puede lograr de forma eficaz.

La pelicula también puede contener diferentes tipos de plastificantes, tensioactivos, agentes desespumantes,
agentes de absorcion de rayos ultravioleta y similares conocidos, dentro del campo para no deteriorar los efectos de
la presente invencion.

Ademas, la pelicula puede contener diferentes tipos de PVA conocidos, otras macromoléculas solubles en agua
tales como un almidon, carboximetilcelulosa, metilcelulosa, hidroximetilcelulosa, hidroxietilceluosa o
hidroxipropilmetilcelulosa, y similares, igualmente dentro del campo para no deteriorar los efectos de la presente
invencion. La cantidad de estas otras macromoléculas solubles en agua mezcladas en la pelicula preferiblemente no
es mayor de 50 partes en masa con respecto a 100 partes en masa del PVA modificado con alquilo.

El angulo de contacto de la pelicula con respecto al agua preferiblemente no es menor de 70°, mas preferiblemente
no menor de 80° y todavia mas preferiblemente no menor de 85°. Cuando el angulo de contacto de la pelicula con
respecto al agua es menor de 70°, no se puede conseguir una repelencia al agua de la superficie superior.

El método para producir la pelicula se ilustra por:

(1) un método en el que el PVA modificado con alquilo en un estado que retiene agua se somete a un procedimiento
de extrusion en estado fundido para producir una pelicula;

(2) un método en el que una soluciéon madre para la produccién de pelicula preparada disolviendo el PVA modificado
con alquilo en un disolvente, se usa para llevar a cabo un procedimiento de produccion de pelicula por colada fluida
o un procedimiento de produccion de pelicula en humedo (es decir, un procedimiento que incluye descargar la
solucion en un mal disolvente), un procedimiento de produccion de pelicula en gel (es decir, un procedimiento que
incluye el enfriamiento de la soluciéon una vez para permitir la gelificacion, seguido de eliminacion del disolvente por
extraccion para obtener una pelicula), o una combinacion de estos, y similares.
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De estos, se prefieren el procedimiento de produccién de pelicula por colada fluida y un procedimiento de
produccién de pelicula de extruido del fundido, puesto que se puede obtener una pelicula favorable.

Los ejemplos del disolvente para disolver el PVA modificado con alquilo usados cuando se produce la pelicula de la
presente invencion, incluyen dimetilsulfoxido, dimetilformamida, dimetilacetamida, N-metilpirrolidona, etilenglicol,
propilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol, tetraetilenglicol, trimetilolpropano, etilendiamins, dietilentriamins, glicerina,
metanol, etanol, propanol, agua, y similares. De estos se puede usar bien uno, o dos o mas tipos de los mismos.
Entre estos se usa adecuadamente agua o una mezcla disolvente formada por agua y glicerina.

La pelicula que contiene el PVA modificado con alquilo tiene superior repelencia al agua de la superficie, y se puede
usar adecuadamente, por ejemplo, como diferentes tipos de materiales de revestimiento repelentes al agua,
materiales de revestimiento de superficie, y similares.

Ejemplos

En lo sucesivo, la presente invencion se explicara en detalle mediante los ejemplos y ejemplos comparativos. En los
siguientes ejemplos y ejemplos comparativos, las "partes" y "%" estan en masa salvo que se especifique
particularmente de otra forma.

Los ejemplos 4, 7 a 12, 20, 23 a 28, 36, 39 a 44, 52, 55 a 60, 79 y 82 a 87 representan ejemplos de referencia.

Las evaluaciones del PVA obtenido (PVA modificado con alquilo y PVA no modificado) se hicieron de acuerdo con
los siguientes métodos.

Porcentaje de modificacion

Cada porcentaje de modificacion que implica el contenido de la unidad de monédmero (a) representada por la férmula
(I) en un PVA (en lo sucesivo, se puede denominar también el "porcentaje de modificacion de alquilo (es decir, el
porcentaje de modificacion con alquilo)") y el contenido de la unidad de monémero (b) que tiene un grupo carboxilo
(en lo sucesivo, se puede denominar también el "porcentaje de modificacion de acido itaconico (es decir, el
porcentaje de modificacion con acido itaconico)"), se determin6 de acuerdo con un método en el que se usé RMN de
protén como se ha descrito antes.

Grado de polimerizacion

El grado de polimerizacion de un PVA se determiné de acuerdo con el método descrito en la norma JIS-K6726.
Grado de saponificacion

El grado de saponificacion de un PVA se determind de acuerdo con el método descrito en la norma JIS-K6726.
Solubilidad en agua

Se afadié un PVA en una cantidad de 4 g a 96 g de agua destilada a temperatura ambiente, y la mezcla se agitd
durante 30 min. La temperatura de la solucién acuosa de PVA asi obtenida se elevo a 90°C y la mezcla se agitd
durante 1 hora a la misma temperatura, seguido de enfriamiento a temperatura ambiente, y se filtr6 a través de una
malla metalica de 105 mm de ¢. Después de filtracion, la malla metalica se secé a 105°C durante 3 horas, y se enfrio
a temperatura ambiente en un desecador. Después se midié la masa para determinar un aumento en la masa de la
malla metalica después de filtracion. El aumento de la masa de la malla metalica después de la filtracién se definié
como (g), y el contenido de materia no disuelta (%) se calcul6 de acuerdo con la siguiente férmula:

Contenido de materia no disuelta (%) = {a (g) / 4 (9)} x {100 / neto (%)} x 100

Hay que indicar que en la formula usada para calcular el contenido de materia no disuelta, el "neto (%)" es un valor
obtenido usando la siguiente formula:

neto (%) = {masa (g) de PVA secado a 105°C durante 3 horas / masa (g) de PVA antes de secado} x 100

El contenido de materia no disuelta (%) calculado de acuerdo con la formula anterior se evalué basandose en los
siguientes criterios:

A: menos de 0,01%;

B: no menos de 0,01% y menos de 0,1%;
C: no menos de 0,1% y menos de 0,5%;
D: no menos de 0,5% y menos de 1,0%; y

E: no menos de 1,0%.
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Resistencia al agua de la pelicula de revestimiento compuesta de PVA

Se prepardé una solucién acuosa de PVA que tenia una concentracion de 4%, y se sometié a colada fluida sobre una
pelicula de poli(tereftalato de etileno) (PET) a 20°C para obtener una pelicula de revestimiento que tenia un espesor
de 40 pym. De la pelicula de revestimiento asi obtenida se cortd un trozo de un tamafio que tenia una longitud de 5
cm y una anchura de 5 cm para producir una probeta. Después se midié la masa (masa A) de la probeta. Después
de sumergir en agua destilada a 20°C durante 24 horas, se recuperd esta probeta y se secé la humedad unida a la
superficie usando una gasa, seguido de secado a 105°C durante 16 horas, y después se midi6 la masa (masa B). El
contenido de humedad de la pelicula de revestimiento antes de la inmersion se defini6 como C (% en masa), y el
porcentaje de elucion (%) se determiné de acuerdo con la siguiente férmula:

Porcentaje de elucion (%) = [(1-B) / {(1-C/100) x A}] x 100

Por lo tanto la evaluacion se hizo basandose en los siguientes criterios. El contenido de humedad de la pelicula de
revestimiento antes de la inmersién se determind previamente en la pelicula de revestimiento antes de la inmersion
que por otra parte se habia cortado y secado a 105°C durante 4 horas.

A: menos de 5,0%;

B: no menos de 5,0% y menos de 10,0%;

C: no menos de 10,0% y menos de 20,0%; y

D: no menos de 20,0%, o fallo de la recuperacién debido a la disolucion de la probeta.
Ejemplo 1 (Produccién de PVA 1)

En un recipiente de reaccion de 3 litros equipado con un agitador, un refrigerante de reflujo, un tubo de entrada de
nitrégeno, un puerto de goteo de comondmero y un puerto de adicion del iniciador, se cargaron 750 g de acetato de
vinilo, 250 g de metanol y 1,1 g de N-octadecilmetacrilamida. Se llevo a cabo la sustitucion con nitrégeno gaseoso
en el sistema durante 30 min mediante burbujeo de nitrdgeno. Ademas, se prepard una solucién de comonémero
como una solucién de retardo disolviendo N-octadecilmetacrilamida en metanol para dar una concentracion de 5%, y
la solucién de comonémero se sometié a sustitucion con nitrégeno gaseoso por burbujeo de nitrégeno gaseoso. Se
inicid la elevacion de la temperatura del recipiente de reaccion, y se afiadieron 0,25 g de 2,2'-azobisisobutironitrilo
(AIBN) para iniciar la polimerizacion cuando se alcanzé una temperatura interior de 60°C. Se permitio la
polimerizaciéon a 60°C durante 3 horas mientras se afiadia gota a gota la solucion de retardo al recipiente de
reaccion, de modo que la composicion de mondémeros se mantenia constante en la soluciéon de polimerizacion,
seguido de enfriamiento para detener la polimerizacién. La cantidad total del comondmero afiadida hasta que se
detuvo la polimerizacion era 4,8 g. Ademas, la concentracion de contenido de sélidos era 29,9% cuando se detuvo la
polimerizacién. Posteriormente, se elimind el monémero de acetato de vinilo sin reaccionar mientras se anadia
metanol a 30°C a presién reducida a intervalos para obtener una solucién en metanol de un copolimero de acetato
de vinilo modificado con alquilo (PVAc modificado con alquilo) (concentracion: 35%). Ademas, se afadieron 27,9 g
de una solucion alcalina (solucién de hidréxido sédico al 10% en metanol) a 771,4 g de una solucién en metanol del
PVAc modificado con alquilo (que contenia 200,0 g del PVAc modificado con alquilo en la solucion) preparada
afiadiendo metanol para permitir la saponificacién. En este procedimiento, la concentracion del PVAc modificado con
alquilo en la solucién de saponificacion era 25%, y la relacion molar de hidréxido sédico a unidad de acetato de vinilo
en el PVAc modificado con alquilo era 0,03. Se produjo una materia gelatinosa aproximadamente 1 min después de
afadir la solucién alcalina. La materia gelatinosa se trituré con una trituradora y se dej6 reposar a 40°C durante 1
hora para permitir que procediera la saponificacion. Después, se afiadieron 500 g de acetato de metilo para
neutralizar el alcali que quedaba. Después de confirmar que se habia completado la neutralizacion usando un
indicador de fenolftaleina, la mezcla se filtré para obtener un sélido blanco. Se afiadieron al sélido blanco 2.000 g de
metanol y se dejo reposar a temperatura ambiente durante 3 horas para permitir el lavado. Después de repetir esta
operaciéon de lavado tres veces, el solido blanco obtenido por eliminacion del liquido de tratamiento por
centrifugacion se dejo reposar en una secadora a 65°C durante 2 dias, de modo que se obtuvo un PVA modificado
con alquilo (PVA 1).

Ejemplos 2 a 15 y ejemplos comparativos 1 a 5 (Produccion de PVA2 a 15y PVAiav)

Se produjeron diferentes tipos de PVA modificado con alquilo (PVA 2 a 15 y PVA i a v) de acuerdo con un método
similar al del ejemplo 1, excepto que las condiciones de polimerizacion tales como la cantidad de acetato de vinilo y
metanol cargados, y el tipo y la cantidad de adicién del monémero insaturado que tiene un grupo alquilo usado en la
polimerizacién, asi como las condiciones de saponificacién tales como la concentracién del PVAc modificado con
alquilo y la relacion molar de hidréxido soédico a la unidad de acetato de vinilo en la saponificacion, y similares, se
cambiaron como se muestra en la tabla 1.

Ejemplo 16 (Produccion de PVA 16)

En un recipiente de reaccion de 3 litros equipado con un agitador, un refrigerante de reflujo, un tubo de entrada de
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nitrégeno, un puerto de goteo de comondmero y un puerto de adicion del iniciador, se cargaron 750 g de acetato de
vinilo, 250 g de metanol y 1,1 g de N-octadecilmetacrilamida y 0,7 g de acido itacénico. Se llevé a cabo la sustitucion
con nitrégeno gaseoso en el sistema durante 30 min mediante burbujeo de nitrégeno. También como soluciones de
retardo se preparé una solucion de comondmero disolviendo N-octadecilmetacrilamida en metanol para dar una
concentracion de 5%, y se prepardé una solucién de comondémero disolviendo acido itaconico en una solucion en
metanol para dar una concentracion de 25%. Después, estas soluciones de comondémero se sometieron a
sustitucion con nitrégeno gaseoso burbujeando nitrégeno gaseoso. Se inicid la elevacion de la temperatura del
recipiente de reaccion, y se afadieron 0,3 g de 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN) para iniciar la polimerizacién cuando
se alcanzé una temperatura interna de 60°C. Se permitié la polimerizacion a 60°C durante 3 horas mientras se
afadia gota a gota la solucién de retardo de modo que la composicion de mondmeros (es decir, proporciones de
acetato de vinilo, N-octadecilmetacrilamida y acido itaconico) se mantenia constante en la solucion de
polimerizaciéon, seguido de enfriamiento para detener la polimerizacion. La cantidad total de la N-
octadecilmetacrilamida afiadida hasta que se detuvo la polimerizacion fue 4,8 g, y la cantidad total de acido itacénico
afadido hasta la polimerizacion fue 9,6 g. Ademas, la concentracion de contenido de sodlidos era 29,9% cuando se
detuvo la polimerizacién. Posteriormente, se eliminé el monémero de acetato de vinilo sin reaccionar mientras se
afiadia metanol a 30°C a presion reducida a intervalos para obtener una solucion en metanol de un polimero de
acetato de vinilo modificado con alquilo-acido itacénico (PVAc modificado con alquilo-acido itaconico)
(concentracion: 35%). Ademas, se afiadieron 93,2 g de una solucion alcalina (solucion de hidréxido sddico al 10% en
metanol) a 706,9 g de una solucién en metanol del PVAc modificado con alquilo-acido itacénico (que contenia 200,0
g del PVAc modificado con alquilo-acido itacénico en la solucién) preparada afiadiendo metanol para permitir la
saponificacion. En este procedimiento, la concentracién del PVAc modificado con alquilo-acido itacénico en la
solucion de saponificacion era 25%, y la relaciéon molar de hidroxido sodico a unidad de acetato de vinilo en el PVAc
modificado con alquilo-acido itacénico era 0,1. Se produjo una materia gelatinosa aproximadamente 1 min después
de afadir la solucion alcalina. La materia gelatinosa se trituré con una trituradora y se dejo reposar a 40°C durante 1
hora para permitir que procediera la saponificacion. Después, se afiadieron 500 g de acetato de metilo para
neutralizar el alcali que quedaba. Después de confirmar que se habia completado la neutralizacion usando un
indicador de fenolftaleina, la mezcla se filtré para obtener un sélido blanco. Se afiadieron al sélido blanco 2.000 g de
metanol y se dejo reposar a temperatura ambiente durante 3 horas para permitir el lavado. Después de repetir esta
operacion de lavado tres veces, el solido blanco obtenido por eliminacion del liquido de tratamiento por
centrifugacion se dejo reposar en una secadora a 65°C durante 2 dias, de modo que se obtuvo un PVA modificado
con alquilo-acido itacénico (PVA 16).

Ejemplo comparativo 6 (Produccion de PVA vi)

En un recipiente de reaccion de 3 litros equipado con un agitador, un refrigerante de reflujo, un tubo de entrada de
nitrégeno y un puerto de adicion del iniciador, se cargaron 750 g de acetato de vinilo, 250 g de metanol y 57,3 g de
éter de octadecilo y vinilo. Se llevd a cabo la sustitucion con nitrégeno gaseoso en el sistema durante 30 min
mediante burbujeo de nitrégeno. Se inici6 la elevacion de la temperatura del recipiente de reaccion, y se afiadié 1,0
g de 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN) para iniciar la polimerizacién cuando se alcanzé una temperatura intena de
60°C. Después de dejar la polimerizacion a 60°C durante 2 horas, la mezcla se enfri6 para detener la polimerizacion.
La concentracién de contenido de soélidos era 30,4% cuando se detuvo la polimerizacién. Posteriormente, se elimind
el monémero de acetato de vinilo sin reaccionar mientras se afadia metanol a 30°C a presién reducida a intervalos
para obtener una solucidon en metanol de un copolimero de acetato de vinilo modificado con alquilo (PVAc
modificado con alquilo) (concentracion: 35%). Ademas, se afiadieron 7,0 g de una solucién alcalina (solucion de
hidréxido sodico al 10% en metanol) a 792,9 g de una soluciéon en metanol de un PVAc modificado con alquilo (Que
contenia 200,0 g de un PVAc modificado con alquilo en la solucién) preparada afiadiendo metanol para permitir la
saponificacion. En este procedimiento, la concentracion del PVAc modificado con alquilo en la solucién de
saponificacion era 25%, y la relacion molar de hidroxido sédico a unidad de acetato de vinilo en el PVAc modificado
con alquilo era 0,0075. Se produjo una materia gelatinosa aproximadamente 12 min después de afadir la solucion
alcalina. La materia gelatinosa se tritur6 con una trituradora y se dej6 reposar a 40°C durante 1 hora para permitir
que procediera la saponificacion. Después, se afiadieron 500 g de acetato de metilo para neutralizar el alcali que
quedaba. Después de confirmar que se habia completado la neutralizaciéon usando un indicador de fenolftaleina, la
mezcla se filtré para obtener un soélido blanco. Se afadieron al sélido blanco 2.000 g de metanol y se dejé reposar a
temperatura ambiente durante 3 horas para permitir el lavado. Después de repetir esta operacién de lavado tres
veces, el sdlido blanco obtenido por eliminacion del liquido de tratamiento por centrifugacion se dejo reposar en una
secadora a 65°C durante 2 dias, de modo que se obtuvo un PVA modificado con alquilo (PVA vi).

Ejemplo comparativo 7 (Produccion de PVA vii)

Se produjo un PVA modificado con alquilo (PVA vii) de acuerdo con un método similar al del ejemplo comparativo 6,
excepto que se uso éter de laurilo y vinilo como el monémero insaturado que tiene un grupo alquilo.

Ejemplo comparativo 8 (Produccion de PVA viii)

En un recipiente de reaccion de 3 litros equipado con un agitador, un refrigerante de reflujo, un tubo de entrada de
nitrégeno y un puerto de adicion del iniciador, se cargaron 900 g de acetato de vinilo y 100 g de metanol. Se llevo a
cabo la sustitucion con nitrégeno gaseoso en el sistema durante 30 min mediante burbujeo de nitrégeno. Se inicié la
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elevacion de la temperatura del recipiente de reaccion, y se afiadieron 0,25 g de 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN)
para iniciar la polimerizacion cuando se alcanzé una temperatura interna de 60°C. Después de dejar la
polimerizacién a 60°C durante 3 horas, la mezcla se enfri6 para detener la polimerizacion. La concentracion de
contenido de solidos era 31,0% cuando se detuvo la polimerizacion. Posteriormente, se eliminé el monémero de
acetato de vinilo sin reaccionar mientras se afiadia metanol a 30°C a presion reducida a intervalos para obtener una
solucion en metanol de poli(acetato de vinilo) (PVAc) (concentracion: 30%). Ademas, se afiadieron 27,9 g de una
solucion alcalina (solucién de hidroxido sédico al 10% en metanol) a 971,1 g de una solucion en metanol de un PVAc
(que contenia 200,0 g de PVAc en la solucioén) preparada afiadiendo metanol para permitir la saponificacion. En este
procedimiento, la concentracion del PVAc en la solucién de saponificacion era 20%, y la relacion molar de hidréxido
sédico a unidad de acetato de vinilo en el PVAc era 0,03. Se produjo una materia gelatinosa aproximadamente 1 min
después de afadir la solucion alcalina. La materia gelatinosa se trituré con una trituradora y se dejé reposar a 40°C
durante 1 hora para permitir que procediera la saponificacion. Después, se afiadieron 500 g de acetato de metilo
para neutralizar el alcali que quedaba. Después de confirmar que se habia completado la neutralizacién usando un
indicador de fenolftaleina, la mezcla se filtré para obtener un sélido blanco. Se afadieron al sélido blanco 2.000 g de
metanol y se dejo reposar a temperatura ambiente durante 3 horas para permitir el lavado. Después de repetir esta
operacion de lavado tres veces, el solido blanco obtenido por eliminacion del liquido de tratamiento por
centrifugacion se dejé reposar en una secadora a 65°C durante 2 dias, de modo que se obtuvo un PVA no
modificado (PVA viii).

El grado de polimerizacion, el porcentaje de modificacion, el grado de saponificacion y la solubilidad en agua de

cada PVA obtenido, y la resistencia al agua de la pelicula de revestimiento, se evaluaron de acuerdo con los
métodos descritos antes. Los resultados de la evaluacién se muestran en la tabla 1.
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1) En los ejemplos comparativos 6 y 7, se us6é 1,0 g de 2,2'-azobisisobutironitrilo (AIBN) como un iniciador de la
polimerizacion. En el ejemplo 16, se usaron 0,3 g de AIBN. En otros ejemplos y ejemplos comparativos, se usaron
0,25 g de AIBN.

2) Relacion molar del hidroxido sédico (NaOH) a la unidad de acetato de vinilo en el PVAc modificado con alquilo.
3) Polimerizacion llevada a cabo usando acetato de vinilo, N-octadecilmetacrilamida y acido itacénico
4) Porcentaje de modificacion con alquilo/porcentaje de modificacion con acido itaconico

Como se muestra en la tabla 1, el PVA modificado con alquilo de la presente invencidn era superior en solubilidad en
agua y tenia mayor resistencia al agua comparado con los PVA no modificados que tenian un grado de
polimerizacion comparable (ejemplo 3 y ejemplo comparativo 8). Ademas, el PVA modificado con alquilo de la
presente invencion también tenia mayor solubilidad en agua comparado con el PVA modificado con alquilo que tenia
una longitud similar de la cadena de alquilo, y proporciond una excelente manejabilidad (ejemplo 5 y ejemplo
comparativo 6). Sin embargo, en los casos en los que: el grado de saponificacion era bajo (ejemplo comparativo 2);
el porcentaje de modificacion era alto (ejemplo comparativo 3); y el nimero de atomos de carbono de la cadena de
alquilo era mayor que 29 (ejemplo comparativo 5), se encontré6 una gran cantidad de materia sin disolver en la
solucién acuosa. Ademas, el PVA modificado con alquilo en el que se introdujo la unidad de monémero (b) que tiene
un grupo carboxilo, era superior en solubilidad en agua pero tenia baja resistencia al agua (ejemplo 16).

Ejemplos 17 a 32 y ejemplos comparativos 9 a 16 (espesante y composicion)

Usando cada PVA obtenido como un espesante de los ejemplos 17 a 32 y ejemplos comparativos 9 a 16, se hicieron
las siguientes evaluaciones. Ademas, la composicion que contiene el espesante (PVA) se evalu6 de acuerdo con los
siguientes métodos. Los resultados de la evaluacion se muestran en la tabla 2.

Propiedades espesantes (Viscosidad de la solucion acuosa de PVA)

De acuerdo con un método similar al descrito antes, se preparé una solucion acuosa de PVA que tenia una
concentracion de 4%, y se midié una viscosidad a una temperatura de 20°C usando un viscosimetro de tipo B a un
numero de revoluciones del rotor de 6 rpm.

Propiedades espesantes (Ensayo de espesamiento de la emulsion de copolimero de etileno-acetato de vinilo)

A 100 partes de una emulsion de copolimero de etileno-acetato de vinilo (fabricada por Kuraray Co., Ltd., OM-
4200NT; concentracion: 55%) se afiadieron 20,6 partes de una solucién acuosa de PVA que tenia una concentracion
de 4% (siendo el contenido de sdlidos del PVA 1,5 partes con respecto a 100 partes del contenido de sdlidos de la
emulsion) y 2,4 partes de agua para producir una solucion mezclada de PVA y la emulsidon que tenia una
concentracion de 45%, y se midid la viscosidad a una temperatura de 20°C usando un viscosimetro de tipo B a un
numero de revoluciones del rotor de 6 rpm. La evaluacion se hizo basandose en los siguientes criterios:

A: no menos de 10.000 mPa-s;

B: no menos de 5.000 mPa-s y menos de 10.000 mPa's;

C: no menos de 1.000 mPa's y menos de 5.000 mPa-s;

D: no menos de 500 mPa-s y menos de 1.000 mPa-s; y

E: menos de 500 mPa-s.

Estabilidad en el almacenamiento de la emulsiéon de copolimero de etileno-acetato de vinilo

La solucién usada para el ensayo de espesamiento se almacend en una secadora a 50°C, y se determiné el nimero
de dias necesario hasta la separacion de la capa de emulsion y la capa de agua, y la evaluacion se hizo basandose
en los siguientes criterios:

A: no menos de 30 dias;

B: no menos de 15 dias y menos de 30 dias;
C: no menos de 7 dias y menos de 15 dias;
D: no menos de 3 dias y menos de 7 dias; y

E: menos de 3 dias.
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1) Prueba de espesamiento de la emulsion de copolimero de etileno-acetato de vinilo

2) Siendo el limite de medicion de la viscosidad 100.000 mPa-s

3) Polimerizacion llevada a cabo usando acetato de vinilo, N-octadecilmetacrilamida y acido itacénico
4) Porcentaje de modificacion con alquilo/porcentaje de modificacion con acido itaconico

Hay que indicar que
como un espesante.

en la tabla 2 indica que el PVA no se disolvia completamente, indicando que no es favorable

Como se muestra en la tabla 2, el PVA modificado con alquilo contenido en el espesante de la presente invencion
tiene propiedad espesante superior comparado con el PVA no modificado que tiene un grado de polimerizacion
comparable. Por lo tanto, se puede lograr caracteristicas muy superiores en términos de estabilidad en el
almacenamiento y efectos espesantes de la emulsion (es decir, composicion). Ademas, también cuando se compara
con el PVA modificado con alquilo que tiene una longitud similar de la cadena de alquilo (ejemplo comparativo 14), el
PVA modificado con alquilo contenido en el espesante de la presente invencion tiene mayor solubilidad en agua, y
proporcioné una excelente manejabilidad como espesante. Sin embargo, en el caso en el que la cadena de alquilo
tiene mas de 19 atomos de carbono (es decir, ejemplo comparativo 13) y similares, queda una cantidad grande de
materia sin disolver en la disolucién acuosa, por lo que se determiné la inconveniencia como espesante.

Ensayo de adherencia de material de construccion de madera

A una emulsién de PVAc estabilizada con PVA-217 "POVAL" fabricado por Kuraray Co., Ltd. (que incluye 7,5 partes
de PVA-217 afiadido a 100 partes de PVAc) se afiadié el PVA 14 para producir un adhesivo en emulsion acuosa que
tenia un contenido de sdlidos total de 35%, una viscosidad a 20°C y a 6 rpm de 10.000 mPa-'s, y que contenia 4
partes de fenoxietanol con respecto a 100 partes de PVAc.

El adhesivo en emulsiéon acuosa en una cantidad de 200 g/m? se aplicé como revestimiento sobre una madera de
abeto, e inmediatamente se pegd sobre la misma un trozo de madera de abeto del mismo tipo, seguido de sujecion
con una presion de 7 kg/cm? durante 24 horas. Después, se libero la presion, y se llevé a cabo el envejecimiento a
20°C y 65% de HR durante 7 dias para producir diez probetas. De estas, cinco probetas se usaron para determinar
la resistencia a la cizalladura por compresién de acuerdo con la norma JIS K-6852, poniendo de manifiesto la
resistencia a la adherencia de 118,3 kg/cm?, acompariada por fractura del material de todas las probetas usadas.
Ademas, las cinco probetas restantes se sumergieron en agua a 30°C, y después se determin6 de forma similar la
resistencia a la cizalladura por compresion, poniendo de manifiesto la resistencia a la adherencia de 21,4 kg/cm?.

Ademas, cuando la prueba de adherencia del material de construccion de madera se llevo a cabo segun una forma
similar al método descrito antes, excepto que no se afiadid PVA 15, y que solo se usé una emulsion de PVAc que
contenia 4 partes de fenoxietanol, la resistencia a la adherencia era 113,0 kg/cm? (todos acompariados de fractura
del material), y 22,8 kg/cm?, respectivamente.

En general, cuando se afiade un compuesto de uretano o celuldsico a la emulsion, disminuye la resistencia a la
adherencia resistente al agua. Sin embargo, aunque se afadié el PVA modificado con alquilo de la presente
invencion a la invencién a la emulsiéon, apenas se encontré la disminuciéon de la resistencia a la adherencia
resistente al agua.

Ejemplos 33 a 48 y ejemplos comparativos 17 a 24 (Material de revestimiento para papel)

Usando cada PVA obtenido, se obtuvieron materiales de revestimiento para papel de los ejemplos 33 a 48 y
ejemplos comparativos 17 a 24 de acuerdo con el siguiente método. Se evalu6 cada material de revestimiento para
papel obtenido de acuerdo con el siguiente método. Los resultados de la evaluacion se muestran en la tabla 3.

Produccién de capa de revestimiento superior de papel térmico

Se cargo hidroxido de aluminio en polvo (fabricado por Showa Denko K.K., HIGILITE™ H42) en una cantidad de 90
g en 210 g de agua destilada, y la mezcla se agit6 manualmente. Después, la mezcla se agitd usando una
homomezcladora (fabricada por IKA-Labortechnik, tipo T-25-Sl) a una velocidad de rotacién de 13.500 rpm durante 5
min para preparar un liquido de dispersion de hidroxido de aluminio (concentracion de hidroxido de aluminio: 30%).
Por separado de esto, cada PVA obtenido se disolvié en agua caliente a 95°C, de modo que se preparé una solucion
acuosa de PVA que tenia una concentracion de 4%. A continuacion, se afiadieron 150 g de la solucion acuosa de
PVA a 20 g del liquido de dispersion del hidroxido de aluminio, y ambas soluciones se mezclaron homogéneamente,
seguido de la adicion de agua destilada para dar una concentracién de contenido de solidos de 4%, de modo que se
obtuvo un material de revestimiento. Posteriormente, el material de revestimiento se aplic6 manualmente sobre la
superficie de un papel térmico disponible en el comercio (fabricado por KOKUYO Co., Ltd) usando una barra de
alambre n® 60 (fabricado por ETO), y después la superficie revestida se sec6 usando una secadora de aire caliente a
50°C durante 1 hora. Después, el papel térmico secado se dejé reposar en una sala en la que la temperatura se
habia ajustado a 20°C y la humedad relativa se habia ajustado a 65% durante 3 horas, para dar una muestra para

23



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2 687704 T3

evaluar las caracteristicas (resistencia al agua, resistencia al bloqueo), de la capa de revestimiento superior del
papel térmico formada a partir del material de revestimiento.

Resistencia al agua

Después de sumergir la muestra en agua a 20°C durante 10 min, la superficie revestida se froté con un dedo diez
veces, y se observo el estado de abrasion causado en la superficie. Se evalud la resistencia al agua de la capa
formada a partir del material de revestimiento con respecto al estado observado, basandose en los siguientes
criterios en una escala de cinco:

Criterios de evaluacion de la resistencia al agua

5: no se observa ninguna abrasion en la superficie;

4: se observa ligeramente abrasion en la superficie;

3: se observa algo de abrasion en la superficie;

2: se observa significativamente abrasion en la superficie; y
1: se observa abrasion en casi toda la superficie.
Resistencia al bloqueo (resistencia al agua de la superficie)

Después de dejar reposar la muestra en una atmosfera de 40°C durante 72 horas, la muestra se cortd en un
cuadrado de 5 x 5 cm. A continuacion, después de poner una gota (aproximadamente 30 ul) de agua sobre la
superficie revestida, se superpuso otra muestra sobre la que no se habia puesto gota de agua, de modo que las dos
superficies revestidas se pusieran en contacto, y se dejé secar al aire. Después de secado, las muestras se
despegaron, y se observo el estado de abrasion. Se evalud la resistencia al bloqueo de la capa formada a partir del
material de revestimiento con respecto al estado observado, basandose en los siguientes criterios en una escala de
tres:

Criterios de evaluacion de la resistencia al bloqueo

3: se despegan espontaneamente sin necesidad de fuerza particularmente dirigida;

2: superficies parcialmente adheridas, sin que se produzca rotura, etc., de la muestra; y
1: superficies adheridas, sin que se produzca rotura de la muestra tras el despegado.
Produccion de papel para registro por chorro de tinta

Usando cada PVE obtenido, se prepararon 1.000 g de una solucidon acuosa que tenia una concentracion de
contenido de solidos de 4%, y la solucion acuosa de PVA se afiadi6é a 1.000 g de un liquido de dispersion de silice
preparado por un procedimiento en fase gaseosa (Aerosil A300: fabricado por NIPPON AEROSIL CO., LTD.) que
tenia una concentracion de contenido de soélidos de 20%. Se obtuvo un liquido de dispersion mediante la agitacion
intima de la mezcla. Después, se afadio agua destilada para preparar un liquido de revestimiento (material de
revestimiento para papel) que tenia una concentracion de contenido de sélidos de 12% en masa. Una viscosidad de
la solucién del liquido de revestimiento medida usando un viscosimetro de tipo B a un nimero de revoluciones del
rotor de 6 rpm, en unas condiciones que implicaban una temperatura de 20°C, era 100 mPa.s. Sobre la superficie de
una pelicula de PET que se habia sometido a un tratamiento corona, el liquido de revestimiento se aplicé usando
una barra Meyer de modo que la cantidad de material aplicado en el revestimiento después de secado era 15 g/m? a
30°C, y se seco con una secadora de aire caliente a 150°C durante 3 min, de modo que se produjo un papel para
registro por chorro de tinta.

Evaluacion del papel para registro por chorro de tinta

Se produjo un papel para registro por chorro de tinta de acuerdo con el método descrito antes, y se evalud la
generacion de grieta(s) de una capa receptora de tinta del mismo, basandose en los siguientes criterios.

Grieta

La superficie de la capa receptora de tinta se observd con un microscopio 6ptico con 100x aumentos, y se evalud
basandose en los siguientes criterios en una escala de cinco:

5: no se observa ninguna grieta en la superficie;
4: apenas se observan grietas en la superficie;

3: grietas parcialmente generadas en la superficie;
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2: un gran numero de grietas generadas en la superficie; y
1: grietas generadas en toda la superficie.
Produccién de papel base de papel antiadherente

La solucion acuosa de PVA que tenia una concentracion de 4% (material de revestimiento para papel) se aplicd
como revestimiento manualmente sobre papel semitransparente que tenia un gramaje de 80 g/m? y una
permeabilidad al aire de 140 s, usando una barra Meyer de modo que la cantidad de material aplicado era 0,1 g/m?,
y se seco usando una secadora de aire caliente a 110°C durante 1 min. Después, las condiciones de humedad se
pusieron a 20°C y 65% de HR durante 72 horas, y se llevd a cabo un tratamiento de supercalandrado una vez en
condiciones que implicaban 150°C, 250 kg/cm y 10 m/min. El papel base de un papel antiadherente asi obtenido se
sometié a un ensayo de permeabilidad al aire de acuerdo con el método descrito a continuacion.

Ensayo de permeabilidad al aire del papel base de papel antiadherente

De acuerdo con la norma JIS-P8117, la permeabilidad al aire del papel base de un papel antiadherente se determind
usando el dispositivo de prueba Oken Smoothness-Air permeability Tester, y se evalué basandose en los siguientes
criterios en una escala de cinco.

5: no menos de 50.000 s;

4: no menos de 30.000 s y menos de 50.000 s;

3: no menos de 10.000 s y menos de 30.000 s;

2: no menos de 1.000 s y menos de 10.000 s; y

1: menos de 1.000 s.

Evaluacién completa del material de revestimiento para papel

Evaluacion completa: Se llevé a cabo una evaluacion completa basada en la puntuacion total de los cuatro items de
evaluacion mencionados, y los resultados de la evaluacion se definieron como evaluacién de las caracteristicas de
los PVA. El ejemplo 33 en el que se us6 el PVA 1 presento la puntuacion de 15. Hay que indicar que los PVA se
evaluaron como: aceptable cuando la puntuaciéon no era menor de 10; e inaceptable cuando la puntuaciéon era menor
de 10.
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1) Polimerizacion llevada a cabo usando acetato de vinilo, N-octadecilmetacrilamida y acido itacénico
2) Porcentaje de modificacion con alquilo/porcentaje de modificacion con acido itaconico

Hay que indicar que "-" en la tabla 3 indica que el PVA no se disolvié completamente, indicando que no es favorable
como un material de revestimiento para papel.

El PVA modificado con alquilo contenido en el material de revestimiento para papel de la presente invencién era
superior en solubilidad en agua y tenia mayor resistencia al agua comparado con los PVA no modificados que tenian
un grado de polimerizacion comparable (ejemplo 35 y ejemplo comparativo 24). Ademas, el PVA modificado con
alquilo de la presente invencion también tenia mayor solubilidad en agua comparado con el PVA modificado con
alquilo que tenia una longitud similar de la cadena de alquilo, y proporcioné una excelente manejabilidad como un
material de revestimiento para papel (ejemplo comparativo 22). Ademas, en los casos en los que: el grado de
saponificacion era bajo (ejemplo comparativo 18); el porcentaje de modificacion con alquilo era alto (ejemplo
comparativo 19); y el numero de atomos de carbono de la cadena de alquilo era mayor que 29 (ejemplo comparativo
21), quedaba una gran cantidad de materia sin disolver en la solucidon acuosa, por lo que se determind que no era
adecuado como un material de revestimiento para papel.

Ejemplos 49 a 64 y ejemplos comparativos 25 a 32
Adhesivo

Se afiadié cada uno de los PVA mostrado en la tabla 4 en una cantidad de 40 partes a 960 partes de agua tratada
por intercambio iénico a una temperatura normal, y la temperatura de la mezcla se elevé a 95°C mientras se agitaba
durante 1 hora. Después de mantener la temperatura a 95°C durante 2 horas, la mezcla se enfri6 mientras se
agitaba a la temperatura normal, de modo que se obtuvieron soluciones acuosas de PVA al 4%, respectivamente.

Estas soluciones acuosas de PVA se designaron como adhesivos de los ejemplos 49 a 64 y ejemplos comparativos
25 a 32, y se hicieron las evaluaciones de la adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y adhesividad
resistente al agua de acuerdo con los siguientes métodos. Los resultados se muestran en la tabla 4.

Adhesividad Inicial

Usando un dispositivo de prueba de la adherencia inicial fabricado por Japan Tobacco Inc., se midi6 la resistencia de
la adherencia inicial en las siguientes condiciones.

Condiciones: adherencia papel kraft/papel kraft;

velocidad de revestimiento: 0,5 m/s;

velocidad de cizalladura: 300 mm/s;

tiempo de apertura: 1 s;

tiempo de unién con presion: 2 s;

tiempo de envejecimiento: 1s,3s,55s,10s;

superficie de adherencia: 1 mm x 25 mm, 8 puntos (2 cm? en total); y
temperatura y humedad: 20°C y 65% de HR.

Estabilidad en el almacenamiento

Se observo el estado después de dejar reposar el adhesivo a 40°C durante 7 dias, y se hizo la evaluacion del
cambio de estado después del almacenamiento comparado con el estado antes del almacenamiento basandose en
los siguientes criterios:

A: no se encuentra separacion y/o precipitacion, sin cambio en la viscosidad;
B: se encuentra ligera separacion y/o precipitacion, pero hay fluidez; y

C: se encuentra separacion y/o precipitacion, o no hay fluidez.

Adhesividad resistente al agua

El adhesivo se aplicé como revestimiento sobre un papel kraft usando una barra metalica para proporcionar asi un
contenido de sdélidos de 10 g/m?, y se pego6 encima del mismo un papel kraft. Los papeles kraft se envejecieron a
20°C y 65% de HR durante 24 horas, y después se sumergieron en agua a 30°C durante 30 s. Después de secar
brevemente con un papel de filtro el papel kraft que contenia agua para eliminar la humedad, se midi6 la resistencia
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al despegado a 180°C de la capa de adherencia usando un autorregistrador, y se evalu6 basandose en los
siguientes criterios:

A: el papel kraft se rasgaba;
B: no menos de 1 kg/cm?; y

C: menos de 1 kg/cm?.
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1) Polimerizacion llevada a cabo usando acetato de vinilo, N-octadecilmetacrilamida y acido itacénico

2) Porcentaje de modificacion con alquilo/porcentaje de modificacion con acido itaconico

Hay que indicar que
como un adhesivo.

en la tabla 4 indica que el PVA no se disolvia completamente, indicando que no es favorable

Ejemplo 65

Se prepar6 un adhesivo afiadiendo 8 partes de una arcilla (Huber-900: arcilla caolinita; diametro medio de particulas:
0,6 um, fabricada por Huber Co.) como una carga a 100 partes de la solucién acuosa al 4% del PVA 1 obtenido en el
ejemplo 49, y agitando la mezcla para dejar que la arcilla se dispersara suficientemente. El contenido de sélidos del
adhesivo era 12,0%, y la relacién en masa del contenido de soélidos del PVA 1 al de la arcilla era 100:200. Usando el
adhesivo resultante, se hicieron evaluaciones de la adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y
adhesividad resistente al agua de acuerdo con el método descrito antes. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo 73

Se preparo un adhesivo afiadiendo una arcilla de forma similar al ejemplo 65, excepto que se uso la solucién acuosa
del PVA 16 obtenido en el ejemplo 64 en lugar de la solucién acuosa del PVA 1. El contenido de solidos del
adhesivo era 12,0%, y la relacion en masa del contenido de sélidos del PVA 16 al de la arcilla era 100:200. Usando
el adhesivo resultante, se hicieron evaluaciones de la adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y
adhesividad resistente al agua de acuerdo con el método descrito antes. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo comparativo 33

Se preparoé un adhesivo afiadiendo una arcilla de forma similar al ejemplo 65, excepto que se usé la soluciéon acuosa
del PVA viii obtenido en el ejemplo comparativo 32 en lugar de la soluciéon acuosa del PVA 1. El contenido de sdlidos
del adhesivo era 12,0%, y la relacién en masa del contenido de sdlidos del PVA viii al de la arcilla era 100:200.
Usando el adhesivo resultante, se hicieron evaluaciones de la adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento
y adhesividad resistente al agua de acuerdo con el método descrito antes. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo 66

En un recipiente de polimerizacion de vidrio equipado con un refrigerante de reflujo, un embudo de goteo, un
termoémetro, un puerto de entrada de nitrégeno y una pala que tenia una forma como un ancla de barco, se cargaron
450 parte de agua tratada por intercambio idnico y 32 partes de PVA-117 (fabricado por Kuraray Co., Ltd.), y se
permitio la disolucién a 95°C. Después, tras enfriar la solucién acuosa del PVA-117 y someter a sustitucion con
nitrégeno gaseosos, se cargaron 40 partes de acetato de vinilo mientras se agitaba a 140 rpm. La temperatura se
elevo a 60°C, y la polimerizacion se inicié en presencia de un sistema iniciador rédox que implicaba peroxido de
hidrégeno/acido tartarico. Después de 15 min desde el tiempo de inicio de la polimerizacion, se afiadieron de forma
continua 360 partes de acetato de vinilo a lo largo de 3 horas. Por lo tanto, se completé la polimerizacion para
obtener una emulsion de un polimero de acetato de vinilo (PVAc). El iniciador usado incluia 30 g de una solucién de
peréxido de hidrogeno al 1% y 10 g de una solucidon acuosa de acido tartarico al 5%. La emulsién de PVAc
resultante tenia una concentracion de contenido de solidos de 46,8%. Se prepard un adhesivo mezclando 100 partes
de la solucion acuosa del PVA 1 al 4% obtenida en el ejemplo 49 y 34,1 partes de la emulsion del PVAc (siendo
relacion en masa de los contenidos de solidos del PVA 1 al PVAc de 100:400). Usando el adhesivo resultante, se
hicieron evaluaciones de la adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y adhesividad resistente al agua de
acuerdo con el método descrito antes. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo 74

Se prepard un adhesivo de una forma similar al ejemplo 66, excepto que se usé la solucion acuosa del PVA 16
obtenido en el ejemplo 64 en lugar de la solucidon acuosa del PVA 1 (siendo relacién en masa de los contenidos de
solidos del PVA 1 al PVAc de 100:400). Usando el adhesivo resultante, se hicieron evaluaciones de la adhesividad
inicial, estabilidad en el aimacenamiento y adhesividad resistente al agua de acuerdo con el método descrito antes.
Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo comparativo 34

Se prepard un adhesivo de una forma similar al ejemplo 66, excepto que se uso la solucién acuosa del PVA viii
obtenido en el ejemplo comparativo 32 en lugar de la solucién acuosa del PVA 1 (siendo relacién en masa de los
contenidos de sdlidos del PVA 1 al PVAc de 100:400). Usando el adhesivo resultante, se hicieron evaluaciones de la
adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y adhesividad resistente al agua de acuerdo con el método
descrito antes. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo 67

Se afiadié una arcilla (Huber-900: arcilla caolinita; diametro medio de particulas: 0,6 pm, fabricada por Huber Co.) en
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una cantidad de 8 partes a 100 partes de la solucion acuosa del PVA 1 obtenido en el ejemplo 49, y la mezcla se
agitd para dejar que la arcilla se dispersara suficientemente. Se afadieron al liquido de dispersion 34,1 partes de la
emulsion de PVAc obtenida en el ejemplo 66, y se mezcld para preparar un adhesivo (siendo la relacion en masa de
los contenidos de solidos del PVA 1, PVAc y la arcilla 100:400:200). Usando el adhesivo resultante, se hicieron
evaluaciones de la adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y adhesividad resistente al agua de acuerdo
con el método descrito antes. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo 75

Se prepard un adhesivo de una forma similar al ejemplo 67, excepto que se usé la solucion acuosa del PVA 16
obtenido en el ejemplo 64 en lugar de la solucidon acuosa del PVA 1 (siendo relacién en masa de los contenidos de
soélidos del PVA 1, PVAc y la arcilla de 100:400:200). Usando el adhesivo resultante, se hicieron evaluaciones de la
adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y adhesividad resistente al agua de acuerdo con el método
descrito antes. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo comparativo 35

Se preparé un adhesivo de una forma similar al ejemplo 67, excepto que se uso la solucién acuosa del PVA viii
obtenido en el ejemplo comparativo 32 en lugar de la solucién acuosa del PVA 1 (siendo relacién en masa de los
contenidos de solidos del PVA viii, PVAc y la arcilla de 100:400:200). Usando el adhesivo resultante, se hicieron
evaluaciones de la adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y adhesividad resistente al agua de acuerdo
con el método descrito antes. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplos 68 y 69

Todos los adhesivos se obtuvieron de una forma similar al ejemplo 67 excepto que se us6 carbonato de calcio
(Whiton P-30, carbonato de calcio pesado; diametro medio de particulas: 1,75 pym, fabricado por Shiraishi Kogyo
Co., Ltd.) o un almidén oxidado (MS-3800, fabricado por NJHON SHOKUHIN KAKO CO., LTD.) Usando el adhesivo
resultante, se hicieron evaluaciones de la adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y adhesividad
resistente al agua de acuerdo con el método descrito antes. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo 70

En un recipiente de polimerizacion de vidrio equipado con un refrigerante de reflujo, un embudo de goteo, un
termoémetro y un puerto de entrada de nitrogeno, se cargaron 500 parte de agua tratada por intercambio iénico y 28
partes de poli(alcohol vinilico) que tenia un grupo mercapto en un extremo (M-205: grado de polimerizacién: 550;
grado de saponificacion: 88,2% en moles, fabricado por Kuraray Co., Ltd.), se permitié la disolucion a 95°C.
Después, se le anadieron 20 g de metacrilato de metilo y 20 g de acrilato de n-butilo, seguido de sustitucién con
nitrégeno. Después la temperatura se elevo a 65°C, y se le afiadieron 12 g de una soluciéon acuosa de persulfato
potasico al 1% para empezar la polimerizacién. Ademas, se afiadieron de forma continua 180 g de metacrilato de
metilo y 180 g de acrilato de n-butilo a lo largo de 2 horas. La polimerizacion se completé en 4 horas para obtener
una emulsién de copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de n-butilo (ACR) que tenia una concentracion de
contenido de solidos de 45,1% y una viscosidad de 2.800 mPa-s. Se afiadié una arcilla (Huber-900: arcilla caolinita;
diametro medio de particulas: 0,6 um, fabricada por Huber Co.) en una cantidad de 8 partes a 100 partes de la
solucién acuosa del PVA 1 obtenido en el ejemplo 49, y la mezcla se agitdé para dejar que la arcilla se dispersara
suficientemente. Se le afiadieron 35,4 partes de la emulsion de ACR, y se mezclé para preparar un adhesivo (siendo
la relacion en masa de los contenidos de soélidos del PVA 1, ACR vy la arcilla 100:400:200). Usando el adhesivo
resultante, se hicieron evaluaciones de la adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y adhesividad
resistente al agua de acuerdo con el método descrito antes. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo 71

Se preparé un adhesivo de una forma similar al ejemplo 70, excepto que se usaron 29,0 partes de una emulsion de
copolimero de etileno-acetato de vinilo (VAE) (OM-4200NT; concentracion de contenido de solidos: 55,0%, fabricado
por Kuraray Co., Ltd.) en lugar de la emulsion de copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de n-butilo (ACR)
(siendo la relacion en masa de los contenidos de sdlidos del PVA 1, VAE vy la arcilla de 100:400:200). Usando el
adhesivo resultante, se hicieron evaluaciones de la adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y
adhesividad resistente al agua de acuerdo con el método descrito antes. Los resultados se muestran en la tabla 5.

Ejemplo 72

Se preparé un adhesivo de una forma similar al ejemplo 70, excepto que se usaron 33,3 partes de una emulsion de
copolimero de estireno-butadieno (SBR) (NALSTAR SR-107; concentracion de contenido de solidos: 48,0%,
fabricado por Nippon A&L Inc.) en lugar de la emulsion de copolimero de metacrilato de metilo/acrilato de n-butilo
(ACR) (siendo la relacién en masa de los contenidos de sdlidos del PVA 1, SBR vy la arcilla de 100:400:200). Usando
el adhesivo resultante, se hicieron evaluaciones de la adhesividad inicial, estabilidad en el almacenamiento y
adhesividad resistente al agua de acuerdo con el método descrito antes. Los resultados se muestran en la tabla 5.
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Como se ve a partir de los resultados mostrados en la tabla 4 y tabla 5, el adhesivo de la presente invencion era
superior en la adhesividad inicial y la estabilidad en el almacenamiento. Ademas, se prueba que la adhesividad
resistente al agua superior también se puede lograr ajustando el grado de saponificacion del PVA modificado con
alquilo usado, el contenido de la unidad de mondmero (a) representada por la formula general (I) anterior (es decir,
el porcentaje de modificacion con alquilo), el contenido de una unidad de monémero (b) que tiene un grupo carboxilo
(es decir, el porcentaje de modificacion con acido itacénico), y similares.

Ejemplos 76 a 90 y ejemplos comparativos 36 a 43 (Pelicula)

De una forma similar a la prueba de la solubilidad en agua del PVA descrita antes, se prepar6 una solucion acuosa
de PVA que tenia una concentracion de 4% usando cada uno de los PVA mostrados en la tabla 6. Cada solucion
acuosa de PVA se aplico por colada fluida sobre una pelicula de PET, seguido de secado en condiciones que
implicaban una temperatura de 20°C y una humedad relativa de 65% durante una semana para obtener cada una de
las peliculas de PVA de los ejemplos 76 a 90 y ejemplos comparativos 36 a 43. Cada pelicula de PVA tenia un
espesor de 100 ym. Cada una de las peliculas resultantes se evalué de acuerdo con los siguientes métodos. Los
resultados de la evaluacion se muestran en la tabla 6.

Sensacioén tactil de la pelicula

La sensacion tactil de la pelicula de PVA resultante se compard con una pelicula que se habia producido de forma
similar usando el "PVA-117" fabricado por Kuraray Co., Ltd., y la evaluaciéon se hizo basandose en los siguientes
criterios:

A: es flexible de forma similar al PVA-117;

B: es algo mas dura que PVA-117 y fragil; y

C: es notablemente mas dura que PVA-117 y fragil.
Medicion del angulo de contacto de la pelicula

Se midi6 el angulo de contacto de la pelicula de PVA resultante usando un instrumento de analisis de interfase
solido-liquido, Drop Master 500 fabricado por Kyowa Interface Science Co., LTD., y la evaluacion se hizo basandose
en los siguientes criterios:

A: no menos de 90°;

B: no menos de 85° y menos de 90°;
C: no menos de 80° y menos de 85°;
D: no menos de 70° y menos de 80°; y

E: menos de 70°.
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1) Polimerizacion llevada a cabo usando acetato de vinilo, N-octadecilmetacrilamida y acido itacénico

2) Porcentaje de modificacion con alquilo/porcentaje de modificacion con acido itaconico

Hay que indicar que "-" en la tabla 6 indica que el PVA no se disolvia completamente, indicando que no es favorable
como un material de peliculas.

La pelicula producida usando el PVA modificado con alquilo de la presente invencion tenia un angulo de contacto
mayor con respecto al agua, comparado con el PVA no modificado (ejemplo 78 y ejemplo comparativo 43). Ademas,
el PVA modificado con alquilo de la presente invencion tenia mayor solubilidad en agua comparado con el PVA
modificado con éter de alquilo y vinilo que tenia una longitud de la cadena de alquilo similar, y proporcioné excelente
manejabilidad como una solucion acuosa (ejemplo 80 y ejemplo comparativo 41). Sin embargo, en el caso en el que
el grado de polimerizaciéon era bajo, el estado de la pelicula era inferior (ejemplo comparativo 36), mientras que
cuando el nimero de atomos de carbono de la cadena de alquilo era mayor que 29, se encontré una gran cantidad
de materia sin disolver en la solucién acuosa (ejemplo comparativo 40). Ademas, aunque el PVA modificado con
alquilo en el que se introdujo 2,0% en moles de unidad de acido itacdnico era superior en solubilidad, presentaba un
angulo de contacto bajo (ejemplo 90).

Como se ha explicado en lo que antecede, el PVA modificado con alquilo de la presente invencion, puede ejercer
una propiedad espesante superior a la vez que mantiene alta solubilidad en agua, y también puede tener resistencia
al agua superior en un estado endurecido. Por lo tanto, el PVA modificado con alquilo se puede usar de forma
adecuada para espesantes, materiales de revestimiento para papel, adhesivos, peliculas, y similares.

La composicion de la presente invencion se puede usar adecuadamente, por ejemplo, como un material de
revestimiento para papel (agente de revestimiento transparente, agente de revestimiento pigmentado, agente de
ensimaje interno, aglutinante para el revestimiento superior de papel térmico, etc.), un aglutinante, un adhesivo, un
agente de ensimaje de fibra, y similares. El espesante de la presente invencion se puede usar adecuadamente como
un espesante para usar en soluciones basadas en agua y soluciones en emulsiéon basadas en agua tales como
pinturas, cementos, hormigones, aglutinantes, adhesivos y cosméticos. El material de revestimiento para papel de la
presente invencion se puede usar adecuadamente para la produccion de papel revestido tal como, por ejemplo,
papeles térmicos, papeles para registro por chorro de tinta, y similares. El adhesivo de la presente invencion se
puede usar adecuadamente como un adhesivo para papel usado en la produccion o uso de cartones corrugados,
bolsas de papel, cajas de papel, tubos de papel, papel pintado y similares, asi como un adhesivo para carpinteria
usado para adherir materiales de construccion de madera entre si, un material de construccién de madera con
fibras, un material de construccion de madera con un papel y un material de construccion de madera con un plastico.
Ademas, el adhesivo de la presente invencién también se puede usar para un uso previsto en el que un material
objetivo para la adhesion son fibras tal como una tela o una tela no tejida, una materia de moldeo de cemento tal
como un hormigén, cualquiera de diferentes tipos de plasticos, una hoja de aluminio o similares. Ademas, la pelicula
de la presente invencién se puede usar adecuadamente como cualquiera de los diferentes tipos de materiales de
revestimiento repelentes al agua, un material de revestimiento de superficie, y similares.
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REIVINDICACIONES
1. Un polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo que comprende

(a) una unidad de monémero representada por la siguiente formula general (1):

R2
—CH,—C—— _
I - (1)
O¢C\m/R

en donde, R' representa un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 17 a 29 atomos de carbono; y R?
representa un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 8 atomos de carbono,

teniendo el polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo: un grado medio de viscosidad de polimerizacion no
menor de 1.000 y no mayor de 5.000, un grado de saponificacién no menor de 70% en moles y no mayor de 99,99%
en moles, y un contenido de la unidad de mondmero (a) no menor de 0,1% en moles y no mayor de 5% en moles.

en donde el polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo se obtiene por saponificacién de un copolimero de un
monodmero insaturado representado por la siguiente féormula general (l1):

en donde, R' y R? se definen de forma similar a los de la formula (1) anterior, con un monomero de éster vinilico.

2. El polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo segln la reivindicacion 1, en donde R' en la formula (1)
anterior es un grupo alquilo lineal o ramificado que tiene de 17 a 26 atomos de carbono.

3. El polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo segun la reivindicacion 1 o 2, en donde el grado de
saponificacién no es menor de 80% en moles y no es mayor de 99,9% en moles.

4. El polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde
el contenido de una unidad de mondmero (b) que tiene un grupo carboxilo es menor de 0,1% en moles.

5. Una composicion que comprende el polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo segun una cualquiera de
las reivindicaciones 1 a 4.

6. La composicion segun la reivindicacion 5, que ademas comprende agua y un componente de aceite,

siendo el contenido del polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo con respecto a 100 partes en masa del
componente de aceite no menor de 0,1 partes en masa y no mayor de 50 partes en masa.

7. Un espesante que comprende el polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4.

8. El espesante segun la reivindicacion 7, que ademas comprende agua o un disolvente que contiene agua.

9. Un material de revestimiento para papel que comprende el polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo
segun una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4.

10. Un papel revestido provisto del material de revestimiento para papel segun la reivindicacion 9, aplicado sobre la
superficie de un papel.

11. Un adhesivo que comprende el polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4.

12. El adhesivo segun la reivindicacion 11, que ademas comprende un polimero en un estado de una emulsion,
obteniéndose el polimero de al menos un mondémero seleccionado del grupo que consiste en un mondémero
insaturado de etileno y un monémero de dieno.
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13. El adhesivo segun la reivindicacion 11 o 12, que ademas comprende una carga.
14. El adhesivo segun una cualquiera de las reivindicaciones 11 a 13, que se usa para papel o para carpinteria.

15. Una pelicula que comprende el polimero de alcohol vinilico modificado con alquilo segun una cualquiera de las
reivindicaciones 1 a 4.

16. La pelicula segun la reivindicacion 15 que tiene un angulo de contacto con respecto al agua no menor de 70°.
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