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DESCRIPCION
Estabilizador de dispersion para polimerizacion en suspension y método de fabricacion de resina de vinilo

La presente invencion se refiere a un estabilizador de dispersion para la polimerizacion en suspension de compuestos
de vinilo y a un procedimiento de produccién para los mismos. La presente invencion también se refiere a un método
para fabricar una resina de vinilo que comprende realizar una polimerizacién en suspensiéon de compuestos de vinilo
en presencia de un estabilizador de dispersion para una polimerizacién en suspension.

Se sabe que un alcohol polivinilico parcialmente saponificado (en adelante, el alcohol polivinilico a veces se abrevia
como "PVA") se usa como un estabilizador de dispersion para la polimerizacion en suspension de compuestos de
vinilo (por ejemplo, cloruro de vinilo).

Sin embargo, el uso de un PVA parcialmente saponificado comun no siempre cumple con los requisitos;
especificamente, (1) incluso utilizando una pequefa cantidad, se puede lograr una alta absorbencia de un plastificante,
lo que resulta en un procesamiento facil, (2) se pueden eliminar facilmente los componentes de monémeros restantes,
y (3) se reduce la formacion de particulas gruesas.

Para lograr las propiedades anteriores requeridas, se ha propuesto el uso de, por ejemplo, un PVA con un bajo grado
de polimerizacién y un bajo grado de saponificacion que tiene cadenas laterales con grupos oxialquileno, como un
estabilizador de dispersion para la polimerizacion en suspension de compuestos de vinilo (véanse las Referencias de
patentes N.° 1 a 7), el uso de un PVA que tiene grupos iénicos (véanse las Referencias de patentes N.° 7 a 8), y el
uso de un PVA que tiene grupos alquilo con un grado de saponificacion de mas de 98 % mol (véase la Referencia de
patente N.° 9). Estos diversos PVA son altamente solubles en agua y faciles de manejar. De manera similar, el
documento JP 2001-233904 A describe un adyuvante de dispersion para la polimerizacion en suspension de
compuestos de vinilo que consiste en una resina de tipo alcohol polivinilico que tiene un grado de saponificacion de
70 % mol o menos y que tiene un grupo i6nico en una cadena lateral y/o terminal.

Sin embargo, los requisitos (1) a (3) anteriores se han vuelto mas estrictos. Por lo tanto, los métodos que usan diversos
PVA como se describe en las Referencias de patentes N.° 1 a 9 no han sido satisfactoriamente eficaces para lograr el
rendimiento requerido en la actualidad. En particular, el requisito en términos de eliminacién de componentes
monomeéricos descrito en (2) es muy estricto, por ejemplo, en la produccién de un cloruro de polivinilo rigido en la que
la polimerizacion se realiza a una temperatura de 60 °C o0 mas.

En general, en comparacion con un cloruro de polivinilo producido por polimerizacion a una temperatura inferior a 60
°C, un cloruro de polivinilo rigido producido por polimerizaciéon a una temperatura de 60 °C o mas tiene el problema de
que los monémeros de cloruro de vinilo que permanecen en las particulas de cloruro de polivinilo no pueden ser
eliminados facilmente en un procedimiento de secado después de la polimerizacién, por lo que se requiere un secado
prolongado en condiciones severas para eliminar los monémeros restantes. Por lo tanto, hay grandes necesidades de
ahorro de energia y tiempo en el procedimiento para eliminar los mondémeros restantes. De esta manera, se necesita
un estabilizador de dispersion que permita eliminar una gran cantidad de los mondémeros restantes en un tiempo mas
corto. Actualmente, no hay estabilizadores de dispersion que cumplan con los requisitos, incluidos los diversos PVA
descritos en las Referencias de patentes N.° 1 a 9.

Referencia de patente N.° 1: JP1997-100301 A
Referencia de patente N.° 2: JP1998-147604 A
Referencia de patente N.° 3: JP1998-259213 A
Referencia de patente N.° 4: JP1999-217413 A
Referencia de patente N.° 5: JP2001-040019 A
Referencia de patente N.° 6: JP2002-069105 A
Referencia de patente N.° 7: JP2007-063369 A
Referencia de patente N.° 8: JP1998-168128 A
Referencia de patente N.° 9: JP1989-240501 A

Un objetivo de la presente invencion es proporcionar un estabilizador de dispersion para la polimerizacion en
suspension con el cual, durante la polimerizacion en suspension de compuestos de vinilo que incluyen cloruro de
vinilo, incluso cuando se usa en una pequefia cantidad, la absorbencia de un plastificante es alta, lo que da lugar a un
procesamiento facil, y la formacién de particulas gruesas es escasa y los componentes monomeéricos restantes pueden
eliminarse facilmente.

Hemos descubierto que el objetivo anterior se logra mediante un estabilizador de dispersion para la polimerizacion en
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suspension de compuestos de vinilo que comprenden un alcohol polivinilico (A) que tiene un grado de saponificacion
de 30 % mol o mas y menos de 60 % mol y un grado de polimerizacién promedio viscoso (P) de mas de 200 y menos
de 600, y tiene un grupo alquilo terminal que tiene de 6 a 18 atomos de carbono, y en el que el contenido de unidades
monoméricas que tienen un grupo oxialquileno es de 0,3 % mol o menosy la relacion entre el grado de polimerizacién
promedio viscoso (P) y un indice de modificacion (S) (en % mol) del grupo alquilo cumple con la Férmula (1), y hemos
logrado la presente invencion.

50<SxP/1,880<100 (1)
Por lo tanto, la presente invencion se refiere a lo siguiente.

[1] Un estabilizador de dispersion para la polimerizacion en suspension de compuestos de vinilo que comprende un
alcohol polivinilico (A) que tiene un grado de saponificacion de 30 % mol o mas y menos de 60 % mol y un grado de
polimerizacién promedio viscoso (P) de mas de 200 y menos de 600, y tiene un grupo alquilo terminal que tiene de 6
a 18 atomos de carbono, y en el que el contenido de unidades monomeéricas que tienen un grupo oxialquileno esde
0,3 % mol o menos y la relacion entre el grado de polimerizacion promedio viscoso (P) y un indice de modificacion (S)
(en % mol) del grupo alquilo cumple con la Férmula (1) como se caracteriza en la reivindicacion 1.

50=SxP/1,880<100 (1)

[2] El estabilizador de dispersion como se describe en [1], en el que un caracter de bloque de los grupos éster de vinilo
residual en el alcohol polivinilico (A) es de 0,6 o0 menos como se caracteriza en la reivindicacion 2.

[3] El estabilizador de dispersion como se describe en [1] o [2], que ademas comprende un alcohol polivinilico (B) con
un grado de saponificacion de 65 % mol o mas y un grado de polimerizacion promedio viscoso de 600 o mas.

[4] El estabilizador de dispersion como se describe en [3], en el que la relaciéon de masa entre el alcchol polivinilico (A)
y el alcohol polivinilico (B) (A/B) es de 10/90 a 55/45.

[5] Un método para fabricar una resina de vinilo, que comprende realizar una polimerizacién en suspension de
compuestos de vinilo en presencia del estabilizador de dispersion, como se describe en cualquiera de [1] a [4].

[6] EI método para fabricar una resina de vinilo como se describe en [5], que comprende cargar una solucion o
dispersion preparada previamente que contiene el estabilizador de dispersion y el metanol o un compuesb (C)
representado por la formula general (1) en un reactor y luego, iniciar la polimerizacién en suspension.

Férmula quimica 1

R R

-
R40—C—C)-R*

T

(1)

en la que R, R? y R?® representan, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene
de 1 a 6 atomos de carbono; R® representa un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono o un grupo hidroxialquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono; R* representa un atomo de hidrégeno, un
grupo hidroxilo o un grupo alcoxilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono; n representa un nimero entero de 1 a 6.

[7] El método para fabricar una resina de vinilo como se describe en [5] o [6], en el que la polimerizacién en suspension
se realiza a una temperatura de 60 °C o mas.

Usando un estabilizador de dispersion para la polimerizacion en suspension de la presente invencion, la polimerizacion
en suspension de compuestos de vinilo es altamente estable, de modo que se reduce la formaciéon de particulas
gruesas, dando particulas con un tamafio de particula uniforme. Ademas, incluso en una pequefia cantidad, se mejora
la absorbencia de un plastificante, lo que conduce a una mayor capacidad de procesamiento, y particularmente para
particulas de polimero de vinilo, el indice de eliminacion de los compuestos de vinilo restantes por unidad de tiempo
es alto, lo que proporciona particulas de polimero con excelentes propiedades de eliminaciéon de monémeros.

Estabilizador de dispersion para polimerizacion en suspension

Un estabilizador de dispersion para la polimerizacion en suspension de la presente invencion contiene un PVA(A) que
tiene un grupo alquilo terminal. El estabilizador de dispersion para la polimerizacion en suspension puede contener un
PVA(B) diferente al PVA(A) que tiene un grupo alquilo terminal y un componente adicional sin apartarse del alcance
de la presente invencién. Se describiran estos componentes en detalle. En la presente memoria, a menos que se
indique lo contrario, el PVA(A) que tiene un grupo alquilo terminal a veces se abrevia simplemente como PVA(A).
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PVA(A)

Es importante que el PVA(A) usado en la presente invencién tenga un grado de polimerizacién promedio viscoso (P)
superior a 200. Si el PVA(A) tiene un grado de polimerizacion promedio viscoso (P) de 200 o menos, se producen
problemas; por ejemplo, la polimerizacion en suspension de compuestos de vinilo es menos estable, dando particulas
de polimero de vinilo gruesas, y no se puede lograr un tamafo de particula uniforme. También es importante que un
grado de polimerizacion promedio viscoso (P) de PVA(A) sea de menos de 600. Si el grado de polimerizacion promedio
viscoso (P) del PVA(A) es de 600 o mas, la eliminacion de los componentes de mondmero de las particulas de polimero
de vinilo producidas por la polimerizacion en suspension de los compuestos de vinilo se vuelve dificil, y se reduce la
absorbencia del plastificante de las particulas de polimero de vinilo producidas. Un grado de polimerizacion promedio
viscoso (P) del PVA(A) es preferiblemente de 500 o menos, mas preferiblemente de 400 o menos.

Se calcula el grado de polimerizacién promedio viscoso (P) del PVA(A) usando la ecuacion de Nakajima (Akio
Nakajima, "Kobunshi-Kagaku" (Polymer Science) 6 (1949)) a partir de una viscosidad limite determinada para una
solucion de acetona de un polimero de éster de vinilo producido mediante la saponificacién sustancialmente completa
de un polimero de PVA seguido de acetilacion.

A la luz del rendimiento de un estabilizador de dispersion, es importante que un grado de saponificacion del PVA(A)
sea de 30 % mol o mas y menos de 60 % mol. Si el grado de saponificacion del PVA(A) es inferior al 30 % mol, la
eliminacion de los componentes de mondémero de las particulas de polimero de vinilo producida por la polimerizaciéon
en suspension de compuestos de vinilo se vuelve dificil, y se reduce la absorbencia del plastificante de las particulas
de polimero de vinilo producidas. Un grado de saponificacion del PVA(A) es preferiblemente de 35 % mol o mas, mas
preferiblemente de 39 % mol o mas. De nuevo, si un grado de saponificacién del PVA(A) es de 60 % mol o mas, la
eliminacion de los componentes de monémero de las particulas de polimero de vinilo producidas por la polimerizacion
en suspension de compuestos de vinilo se vuelve dificil, y se reduce la absorbencia del plastificante de las particulas
de polimero de vinilo producidas. Un grado de saponificacion del PVA(A) es preferiblemente de 56 % mol o menos,
mas preferiblemente de 55 % mol o menos. Un grado de saponificacion del PVA(A) es un valor determinado de acuerdo
con la norma JIS K6726.

El PVA(A) se puede producir mediante cualquiera de los diversos métodos, pero sin limitarse a ellos. Un método de
produccion de ejemplo consiste en, por ejemplo, (i) polimerizar monémeros de éster de vinilo en presencia de un
compuesto que tiene un grupo funcional tal como alcohol, aldehido o tiol con un grupo alquilo como agente de
transferencia de cadena seguido de saponificacion para dar PVA(A) que tiene un grupo alquilo terminal. Otro método
de ejemplo consiste en (ii) introducir un grupo alquilo en el PVA mediante una reaccion quimica. Entre estos, un método
para un estabilizador de dispersién para la polimerizaciéon en suspension que demuestra un rendimiento superior por
el cual un grupo alquilo terminal se puede introducir econdémica y eficientemente es preferiblemente polimerizar un
éster de vinilo tal como acetato de vinilo en presencia de un agente de transferencia de cadena que tiene un grupo alquilo,
particularmente un tiol, seguido de saponificacion (véanse los documentos JP 1982-28121 Ay JP1982-105410 A).

A la luz de una eficiencia de produccion del PVA(A), rendimiento de un estabilizador de dispersion y manejabilidad, es
importante que un grupo alquilo terminal contenido en el PVA(A) tenga de 6 a 18 atomos de carbono. Si el nimero de
carbonos del grupo alquilo es inferior a 6, el punto de ebullicion de un agente de transferencia de cadena para introducir
un grupo alquilo es demasiado bajo, lo que dificulta la separacion del agente de transferencia de cadena de otros
materiales (monémeros de vinilo como acetato de vinilo y un disolvente como metanol) en una etapa de recuperacion
en un procedimiento de producciéon para PVA(A). Si el nimero de carbonos es inferior a 6, la eliminacion de los
componentes de mondémero de las particulas de polimero de vinilo obtenidas se vuelve dificil y se reduce la
absorbencia del plastificante de las particulas de polimero de vinilo. El nimero de carbonos de un grupo alquilo en el
PVA(A) es preferiblemente de 8 o mas. Si el nimero de carbonos de un grupo alquilo del PVA(A) es mayor que 18, se
reduce la solubilidad del agente de transferencia de cadena en un disolvente como el metanol que se usa
adecuadamente en un proceso de polimerizacion en la produccion del PVA(A). Por lo tanto, en la operacion en la que
un agente de transferencia de cadena para introducir un grupo alquilo durante la polimerizacion se disuelve en un
disolvente como el metanol y la solucion se agrega secuencialmente, por ejemplo, se produce la precipitacion del
agente de transferencia de cadena debido a una menor solubilidad, dificultando otra adicién. Ademas, la adicion,
mientras esta presente un agente de transferencia de cadena no disuelto, da lugar a una irregularidad en la reaccion
de polimerizacién. El numero de carbonos de mas de 18, como se describié anteriormente, conduce a una operacion
compleja en el proceso de produccion y a problemas en el control de calidad de un producto. El nimero de carbonos
de un grupo alquilo terminal contenido en el PVA(A) es preferiblemente de 15 o menos.

Un grupo alquilo terminal del PVA(A) puede tener una estructura que incluye, pero que no se limita a, un grupo alquilo
de cadena lineal, un grupo alquilo ramificado, un grupo alquilo que tiene un doble enlace y un grupo alquilo que tiene
un triple enlace. A la luz de la economia y la productividad de un agente de transferencia de cadena para introducir un
grupo alquilo, es preferible un grupo alquilo de cadena lineal o ramificada.

Los ejemplos de un alquiltiol de cadena lineal o ramificada que tiene de 6 a 18 atomos de carbono incluyen, pero sin
limitaciéon, n-hexanotiol, ciclohexanotiol, adamantanotiol, n-heptanotiol, n-octanotiol, n-nonanetiol, n-decanotiol, n-
undecanotiol, n-dodecanotiol, t-dodecanotiol, n-hexadecanotiol y n-octadecanotiol.
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Es importante que en un estabilizador de dispersion para la polimerizaciéon en suspension de la presente invencion,
una relacion entre un grado de polimerizacion promedio viscoso (P) del PVA(A) y un porcentaje molar de modificacion
(S) (% mol) de un grupo alquilo cumpla con la Férmula (1).

50<SxP/1,880 <100 (1)

El valor representado por "S x P/1,880" en la Férmula (1) generalmente representa un indice de introduccion de un
agente de transferencia de cadena que tiene un grupo alquilo en la sintesis del PVA(A). Es importante que "S x
P/1,880" sea de 50 o mas. Si "S x P/1,880" es inferior a 50, la eliminacién de los componentes del monémero de las
particulas de polimero de vinilo producidas se vuelve dificil, y se reduce la absorbencia del plastificante de las
particulas de polimero de vinilo producidas, lo que lleva a un rendimiento deficiente del estabilizador de dispersion. "S
x P/1,880" es preferiblemente de 60 o mas, mas preferiblemente de 65 o mas.

También es importante que el valor de la Férmula (1) sea inferior a 100. Un PVA(A) con "S x P/1,880" de 100 o mas
no se puede sintetizar. En una polimerizacion de transferencia de cadena, una reaccion principal es una reaccién en
la que se introduce un agente de transferencia de cadena en un solo terminal del PVA(A). Por lo tanto, para lograr un
"S x P/1,880" de 100 o mas, se debe aumentar la probabilidad de formacién del PVA(A) en la que se introducen dos
0 mas grupos alquilo, por ejemplo, incorporando una operacion especial o agregando un catalizador especial que
promueva la terminacion bimolecular en el proceso de polimerizacion para producir el PVA(A). Ademas, es necesario
inhibir una reaccién secundaria de introducir un disolvente en un terminal del PVA(A), por ejemplo, reduciendo
significativamente el indice de polimerizaciéon o reduciendo significativamente la relacion entre un disolvente usado
para la polimerizacién y un mondémero de éster de vinilo como el acetato de vinilo. Emplear tal operacion conlleva
problemas tales como un mayor costo, una menor productividad y una calidad no controlada, y por lo tanto, es poco
practico.

En la Formula (1), un grado de polimerizacion promedio viscoso (P) se divide por 1,880 para convertir un grado de
polimerizaciéon promedio viscoso (P) en un grado de polimerizacion promedio en ndmero (Pn). En la etapa de
polimerizacién por radicales en la sintesis del PVA(A), cuando una relacion entre un grado de polimerizacion promedio
en nuamero (Pn) y un grado de polimerizacion promedio en peso (Pw) (Pn/Pw) es de 1/2, suponiendo que la
polimerizacién continué de manera ideal, la relacién entre un grado de polimerizacidon promedio en nimero (Pn) y un
grado de polimerizacion promedio viscoso (P) se puede determinar mediante la ecuacién de Mark-Houwink-Sakurada:
[n] = KM?, en donde [n] es una viscosidad limite de un polimero, M es un peso molecular y Ky a son una constante.
En esta ecuacién, usando un valor a de 0,74 de acetato de polivinilo en acetona, se calcula que la relacién entre un
grado de polimerizacion promedio viscoso (P) y un grado de polimerizacion promedio en nimero (Pn) (P/Pn) es de
1,880. Combinando esta relacion con un porcentaje molar de modificacion (S) (% mol) de un grupo alquilo, ha derivado
una ecuacion que generalmente representa un indice de introduccion de un agente de transferencia de cadena que
tiene un grupo alquilo en la sintesis de PVA(A) (véase Takayuki Otsu: "Kaitei Kobunshi Gosei No Kagaku (The
Chemistry of Polymer Synthesis, edicion revisada), 11 (1979), Akio Nakajima, "Kobunshi-Kagaku" (Polymer Science)
6 (1949), The Society of Polymer Science: "Kobunshi Kagaku Jikkenhou" (Experimental Methods in Polymer Science)).

Se determin6 un indice de modificacion (S) (% mol) de un grupo alquilo descrito anteriormente mediante 'H-RMN. Por
ejemplo, para el PVA(A) en el que se introduce un grupo alquilo usando n-dodecanotiol, primero, se purifica
completamente un polimero de éster de vinilo modificado con n-dodecanotiol mediante reprecipitacion usando un
disolvente mixto de n-hexano/acetona tres veces o mas, secado a 50 °C bajo presion reducida durante 2 dias para
obtener una muestra de analisis de un polimero de éster de vinilo modificado con n-dodecanotiol. A continuacién, se
disuelve la muestra en CDCl3 y se la analiza mediante espectrometria de "H-NMR a temperatura ambiente. Desde un
area del pico a derivado de un protén en una cadena de metino principal en la unidad monomeérica de éster de vinilo
(de 4,7 a 5,2 ppm) y un area del pico (3 derivado de un protdn en un grupo metilo terminal como un pico caracteristico
en una estructura de n-dodecanotiol (de 0,8 a 1,0 ppm), se calcula un indice de modificacion (S) (% mol) usando la
Ecuacion (2). Un pico caracteristico usado para la parte del pico  en la Ecuacion (2), tal como un agente de
transferencia de cadena que tiene un grupo alquilo ramificado, varia dependiendo del agente de transferencia de
cadena usado, y por lo tanto, se puede seleccionar un pico caracteristico apropiado para el agente de transferencia
de cadena. Cuando se selecciona un pico apropiado, el area del pico 3 debe dividirse por el nimero de atomos de
hidrégeno correspondientes al pico en la Ecuacion (2). En la presente memoria, un pico caracteristico como se
describe anteriormente se refiere a un pico que no se superpone a otro pico o en el que, si se superpone a otro pico,
se puede calcular un area de pico a partir de su relacién con el otro pico.

indice de modificacion (% mol) = {(area del pico B/3)/(area del pico a)} x 100 (2)

Es importante que el contenido de unidades monoméricas que tiene un grupo oxialquileno en PVA(A) sea de 0,3 %
mol o menos; preferiblemente esta sustancialmente libre de tales unidades monomeéricas. Si el contenido de unidades
monoméricas que tienen un grupo oxialquileno es de mas del 0,3 % mol, se producen los siguientes problemas. Para
un grupo oxialquileno altamente hidrofilo, tal como un grupo oxietileno, la eliminacion de los componentes del
monomero de las particulas de polimero de vinilo obtenidas se vuelve dificil y se reduce la absorbencia del plastificante
de las particulas de polimero de vinilo obtenidas. Para un grupo oxialquileno altamente hidréfobo tal como un grupo
oxipropileno y un grupo oxibutileno, la polimerizacion en suspension de compuestos de vinilo es inestable, de modo
que las particulas de polimero de vinilo obtenidas por polimerizacién en suspension son gruesas y no se pueden
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obtener particulas con un tamafo de particula uniforme.

Ejemplos de un mondmero insaturado que tiene un grupo oxialquileno incluyen (met)acrilatos de polioxialquileno tales
como (met)acrilato de polioxietileno y (met)acrilato de polioxipropileno; (met)acrilamidas de N-polioxialquileno tales
como amida del acido polioxietileno (met)acrilico, amida del acido polioxipropileno (met)acrilico y éster de polioxietileno
(1-(met)acrilamida-1,1-dimetilpropilo); (met)alil éteres de polioxialquileno tales como (met)alil éter de polioxietileno y
(met)alil éter de polioxipropileno; y viniléteres de polioxialquileno tales como viniléter de polioxietileno y viniléter de
polioxipropileno.

Entre los monémeros insaturados que tienen un grupo oxialquileno como se describid anteriormente, se usa
tipicamente (met)alil éter de polioxialquileno. Ademas, se pueden usar polioxialquilenalilaminas tales como
polioxietilenalilamina y polioxipropilenalilamina y polioxialquilenvinilaminas tales como polioxietilenvinilamina vy
polioxipropilenvinilamina. Un grado de polimerizacion promedio de grupos oxialquileno en un grupo polioxialquileno es
preferiblemente de 2 a 100.

Un contenido S' de unidades monomeéricas que tiene un grupo oxialquileno en el PVA(A) se determina por 'H-RMN.
Por ejemplo, para el PVA(A) en el que se introducen grupos oxialquileno usando éter de polioxietilenalilo, primero, se
purifica completamente un polimero de éster de vinilo modificado con polioxialquileno mediante reprecipitacion usando
un disolvente mixto de n-hexano/acetona tres veces o mas, secado a 50 °C bajo presion reducida durante 2 dias para
obtener una muestra de analisis de un polimero de éster de vinilo modificado con polioxialquileno. A continuacién, la
muestra se disuelve en CDCl; y se analiza mediante espectrometria de 'H-RMN a temperatura ambiente. Desde un
area del pico y derivada de un protén en una cadena de metino principal en la unidad monomeérica de éster de vinilo
(de 4,7 a 5,2 ppm) y un area del pico 6 derivada de un protén en un grupo metileno en una unidad de oxietileno (de
3,4 a 3,7 ppm), la cantidad de grupos polioxialquileno modificados se calcula usando la Ecuacién (3). Un pico
caracteristico que debe ser el pico 8, el nimero de hidrégenos correspondientes y un nimero de repeticion (n) de la
unidad varian segun el mondmero insaturado usado. Por lo tanto, se usa una ecuacion adecuada adaptada al
monoémero insaturado usado, segun corresponda.

Contenido S' (% mol) = {(area del pico &/4n)/(area del pico y) + (area del pico &/4n)} x 100 3)

Un grado de saponificacion de un PVA que tiene grupos oxialquileno se determina a partir de una relacién entre grupos
hidroxilo y un grupo acido acético residual por "H-RMN o por un método de acuerdo con la norma JIS K6726. Sin
embargo, para un PVA producido mediante la saponificacion de un polimero de éster de vinilo sintetizado por
copolimerizacion usando un mondémero insaturado que tiene un grupo oxialquileno, las unidades de repeticion del PVA
contienen, ademas de las unidades de repeticion del monémero de éster de vinilo y las unidades de repeticion del
alcohol vinilico, las unidades de repeticion del monémero insaturado que contienen un grupo oxialquileno. Por lo tanto,
cuando se determina un grado de saponificacion de un PVA que tiene un grupo oxialquileno de acuerdo con la norma
JIS K6726, en el término de un peso molecular promedio en la ecuacion para determinar un grado de saponificacion
como se describe en la norma JIS K6726, se usé un peso molecular promedio que agrega las unidades monoméricas
insaturadas copolimerizadas para el calculo. En este caso, un grado de saponificacion determinado por el método es
sustancialmente igual al determinado por "H-RMN.

Un caracter de bloque de los grupos éster de vinilo residual en PVA(A) es preferiblemente de 0,6 o menos, mas
preferiblemente de 0,5 o menos. Si un caracter de bloque es mayor que 0,6, la eliminacion de los componentes
monomeéricos de las particulas de polimero de vinilo puede resultar dificil y la absorbencia del plastificante de las
particulas de polimero de vinilo obtenidas puede reducirse.

Un caracter de bloque descrito anteriormente es un valor que representa la distribucién de los grupos éster residuales
y los grupos hidroxilo formados por saponificacion de grupos éster, que tiene un valor de 0 a 2. "0" indica que los
grupos éster o los grupos hidroxilo se distribuyen completamente como bloques. A medida que aumenta el valor,
aumenta la alternancia. Luego, "1" indica que los grupos éster y los grupos hidroxilo estan presentes completamente
al azar, y "2" indica que los grupos éster y los grupos hidroxilo estan presentes completamente en forma alternativa.

El caracter de bloque descrito anteriormente se puede ajustar por el tipo de un mondémero de éster de vinilo, las
condiciones de saponificacion, como un catalizador y un disolvente, el tratamiento térmico después de la
saponificacion y similares.

En la presente invencién, no hay restricciones particulares a un método para fabricar PVA(A), y se prefiere un
procedimiento en el que los monémeros de éster de vinilo se polimerizan usando el agente de transferencia de cadena
descrito anteriormente, tal como un tiol, y el polimero de éster de vinilo resultante se saponifica. Ejemplos de un éster
de vinilo usado en la presente memoria incluyen formiato de vinilo, acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de
vinilo, isobutirato de vinilo, pivalato de vinilo, versato de vinilo, caproato de vinilo, caprilato de vinilo, laurato de vinilo,
palmitato de vinilo, estearato de vinilo, oleato de vinilo y benzoato de vinilo. Entre estos, el acetato de vinilo es el mas
preferible.

En la sintesis de PVA(A), la copolimerizacion que implica otro mondmero puede llevarse a cabo sin apartarse del
alcance de la presente invencion. Ejemplos de un monémero que puede usarse incluyen a-olefinas tales como etileno,
propileno, n-buteno e isobutileno; acido acrilico y sus sales; acrilamida; derivados de acrilamida tales como N-
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metilacrilamida, N-etilacrilamida, N, N-dimetilacrilamida, diacetona acrilamida, acido acrilamidopropanosulfénico y sus
sales, acrilamidopropildimetilamina y sus sales o sales cuaternarias; y N-metilolacrilamida y sus derivados;
metacrilamida; derivados de metacrilamida tales como N-metilmetacrilamida, N-etilmetacrilamida, acido
metacrilamido-propanosulfonico y sus sales, metacrilamidopropildimetilamina y sus sales o sales cuaternarias, N-
metilolmetacrilamida y sus derivados; éteres de vinilo tales como metil vinil éter, etil vinil éter, n-propil vinil éter, i-propil
vinil éter, n-butil vinil éter, i-butil vinil éter, t-butil vinil éter, dodecil vinil éter, estearil vinil éter y 2,3-diacetoxi-1-
viniloxipropano; nitrilos tales como acrilonitrilo y metacrilonitrilo; haluros de vinilo tales como cloruro de vinilo y fluoruro
de vinilo; haluros de vinilideno tales como cloruro de vinilideno y fluoruro de vinilideno; compuestos alilicos tales como
acetato de alilo, 2,3-diacetoxi-1-aliloxipropano y cloruro de alilo; acidos carboxilicos insaturados y sus sales o ésteres
tales como acido maleico, acido itacénico y acido fumarico; compuestos de vinilsililo tales como viniltrimetoxisilano; y
acetato de isopropenilo. La cantidad de copolimerizacién de otro monémero como se describe con anterioridad es
generalmente de 10 % mol o menos.

En la sintesis de PVA(A), la temperatura durante la polimerizacion de monémeros de éster de vinilo en presencia de
un agente de transferencia de cadena es preferiblemente, pero no se limita a, 0 °C o mas y 200 °C o menos, mas
preferiblemente a 30 °C o mas y 140 °C o menos. Una temperatura de polimerizacion inferior a 0 °C es desfavorable
porque un indice de polimerizacién es inadecuado. Si la temperatura de polimerizacién es superior a 200 °C, puede
que no se obtenga el polimero deseado. La temperatura durante la polimerizacion de conduccién se controlaa 0 °C o
mas y a 200 °C o menos, por ejemplo, controlando un indice de polimerizacion, logrando un equilibrio entre el calor
generado por la polimerizacion y la disipacion de calor de la superficie de un reactor, y controlandola mediante una
camisa externa con un medio de calor adecuado. A la luz de la seguridad, este ultimo método es preferible.

La polimerizacién descrita anteriormente puede llevarse a cabo mediante cualquier tipo de polimerizacion tal como
polimerizacion discontinua, polimerizacion semi-discontinua, polimerizacion continua y polimerizacion semi-continua.
El método de polimerizaciéon puede ser cualquier método conocido tal como polimerizacién en masa, polimerizacion
en solucién, polimerizaciéon en suspension y polimerizacion en emulsion. Entre éstos, se emplea adecuadamente la
polimerizaciéon en masa o la polimerizacién en solucién en la que la polimerizacion se realiza en un sistema puro o en
presencia de un disolvente alcohdlico, y con el fin de producir un polimero con un alto grado de polimerizacion, se
emplea la polimerizacion en emulsion. Ejemplos del disolvente alcohdlico que se usa en la polimerizacion en masa o
en la polimerizacion en solucion pueden incluir, sin limitaciones, metanol, etanol y n-propanol. Estos disolventes se
pueden usar en combinacion de dos o mas.

Un iniciador usado para la polimerizacién puede seleccionarse apropiadamente de iniciadores azo, iniciadores de
peroxido e iniciadores de reduccion de oxidacion conocidos, dependiendo de un método de polimerizacion. Ejemplos
de un iniciador azo incluyen 2,2'-azobisisobutironitrilo, 2,2'-azobis (2,4-dimetilvaleronitrilo) y 2,2'-azobis (4-metoxi-2,4-
dimetilvaleronitrilo); ejemplos de un iniciador de peroxido incluyen percarbonatos tales como peroxidicarbonato de
diisopropilo, peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo y peroxidicarbonato de dietoxietilo; compuestos de peréster tales
como peroxineodecanato de t-butilo, peroxineodecanato de a-cumilo y peroxidecanato de t-butilo; perdxido de
acetilciclohexilsulfonilo; y el acetato de 2,4,4-trimetilpentil-2-peroxifenoxi. Ademas, el iniciador anterior puede
combinarse con, por ejemplo, persulfato de potasio, persulfato de amonio o peroxido de hidréogeno, para ser un
iniciador. Ademas, un iniciador de reduccién de oxidaciéon puede ser una combinacion del peréxido anterior con un
agente de reduccion tal como bisulfito de sodio, bicarbonato de sodio, acido tartarico, acido L-ascorbico y Rongalite.

Cuando la polimerizacién se realiza a alta temperatura, el PVA se puede teiir debido a la descomposiciéon de un
monomero de vinil éster. Por lo tanto, en tal caso, se permite agregar un agente antioxidante como el acido tartarico
al sistema de polimerizacion en una cantidad de aproximadamente 1 ppm o mas y 100 ppm o menos en funcién de la
masa de un monémero de éster de vinilo para evitar la tincion.

Con el fin de ajustar un grado de polimerizacion de un polimero de éster de vinilo obtenido en la polimerizacion, la
polimerizacion se puede realizar en presencia de otro agente de transferencia de cadena sin apartarse del alcance de
la presente invencion. Ejemplos de un agente de transferencia de cadena incluyen aldehidos tales como acetaldehido
y propionaldehido; cetonas tales como acetona y metil etil cetona; mercaptanos tales como 2-hidroxietano tiol;
hidrocarburos halogenados tales como tricloroetileno y percloroetileno; y fosfinatos tales como monohidrato de
fosfinato de sodio. Entre estos, se usan adecuadamente los aldehidos y las cetonas. La cantidad de agente de
transferencia de cadena puede determinarse dependiendo de la constante de transferencia de cadena de un agente
de transferencia de cadena agregado y un grado de polimerizacién del polimero de éster de vinilo deseado. En general,
es deseablemente un 0,1 % en masa o mas y un 10 % en masa o menos en base a los monémeros de éster de vinilo.

No hay restricciones particulares para una cuchilla de agitacion usada en la polimerizacion, y se puede usar cualquier
tipo de cuchilla de agitacion, incluyendo el tipo de anclaje, el tipo de paleta y las cuchillas de agitacion de tipo Maxblend.
En particular, una cuchilla de agitacion de tipo Maxblend puede mejorar la eficiencia de la agitacion de modo que se
pueda reducir una relacion de un peso molecular promedio en peso (Mw) a un peso molecular promedio en nimero
(Mn) (Mw/Mn) de un polimero de éster de vinilo obtenido. En otras palabras, la cuchilla es preferible porque puede
proporcionar un polimero de éster de vinilo con una distribucion estrecha de peso molecular y, por lo tanto, puede
mejorar el rendimiento de un estabilizador de dispersion para la polimerizacion en suspension de la presente invencion.

Para la saponificacion de un polimero de éster de vinilo, se puede emplear una alcohdlisis o hidrélisis bien conocida
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usando un catalizador basico como hidréxido de sodio, hidroxido de potasio y metéxido de sodio o un catalizador acido
como acido p-toluensulfénico, acido clorhidrico, acido sulfénico y acido nitrico. Ejemplos de un disolvente que se
pueden usar en tal reaccion incluyen alcoholes tales como metanol y etanol; ésteres tales como acetato de metilo y
acetato de etilo; cetonas tales como acetona y metil etil cetona; e hidrocarburos aromaticos tales como benceno y
tolueno, que pueden usarse solos o en combinacion de dos o mas. Particularmente, es conveniente y preferible que
la saponificacion se efectie usando metanol o una solucién mixta de metanol/acetato de metilo como disolvente e
hidréxido de sodio como catalizador. Una concentracion del polimero de éster de vinilo en un alcohol puede
seleccionarse dentro del intervalo de, pero sin limitarse a, 10 % a 80 % en peso. La cantidad de un alcali o acido se
ajusta, teniendo en cuenta el grado de saponificacion objetivo, y es preferiblemente de 1 a 100 mmol equivalente
basado en el polimero de éster de vinilo a la luz de prevenir la tincion del polimero de PVA y reducir la cantidad de
acetato de sodio. En la saponificacién que usa un alcali, cuando un grupo funcional introducido en el polimero de éster
de vinilo es un grupo que consume alcali tal como un grupo acido, la saponificaciéon se puede llevar a cabo usando
una cantidad de alcali mayor que el intervalo anterior por la cantidad consumida. Una temperatura de saponificacion
es, pero no se limita, de 10 °C a 70 °C, preferiblemente de 30 °C a 40 °C. Cuando la saponificacién se lleva a cabo
usando un acido, el indice de reaccion puede ser inferior al de un alcali y, por lo tanto, la saponificacion se puede
realizar a una temperatura mas alta que la de un alcali. Un tiempo de reaccién es, pero no se limita, de
aproximadamente 30 minutos a 5 horas.

PVA(B)

Preferiblemente, un estabilizador de dispersién para la polimerizacion en suspensién de la presente invencién también
contiene, ademas del PVA(A) descrito anteriormente, un PVA(B) que tiene un grado de polimerizacién promedio
viscoso de 600 o mas y un grado de saponificacion de 65 % mol o mas. Al afiadir, ademas, PVA(B) que tiene un mayor
grado de saponificacion y un mayor grado de polimerizacién promedio viscoso que el PVA(A), se mejora la estabilidad
de la polimerizacién, dando lugar a la inhibicion de la formacion de particulas gruesas.

El grado de saponificacion del PVA(B) usado en la presente invencién es de 65 % mol o mas, preferiblemente de 65
% mol o mas y de 95 % mol o menos, mas preferiblemente de 68 % mol o mas y de 90 % mol o menos. Si el grado
de saponificacion del PVA(B) es inferior a 65 % mol, la solubilidad en agua del PVA(B) puede reducirse, lo que lleva
al deterioro de la manejabilidad y hace que también la polimerizacion sea inestable, por lo que las particulas de
polimero de vinilo obtenidas se vuelven gruesas. Un grado de saponificacion del PVA(B) es un valor determinado de
acuerdo con la norma JIS K6726.

Un grado de polimerizacion promedio viscoso del PVA(B) es de 600 o mas, preferiblemente de 600 o mas y de 8.000
0 menos, mas preferiblemente de 600 o mas y de 3.500 o menos. Si el grado de polimerizacion promedio viscoso del
PVA(B) es inferior a 600, la estabilidad de la polimerizacion se puede reducir en la polimerizacion en suspension de
compuestos de vinilo. Puede determinarse un grado de polimerizacion promedio viscoso del PVA(B), como se describe
anteriormente para el PVA(A) o de acuerdo con la norma JIS K6726.

El PVA(B) puede consistir en un compuesto o en una combinacion de dos o mas compuestos que tienen propiedades
diferentes.

El alcohol polivinilico (A) y el alcohol polivinilico (B) se usan en combinacion, preferiblemente en una relacion en masa
de [alcohol polivinilico (A)]/[alcohol polivinilico (B)] = 10/90 a 55/45, mas preferiblemente en una relacion de masa de
15/85 a 50/50. Si la cantidad de PVA(A) se reduce a una relacion de menos de 10/90, el rendimiento de un estabilizador
de dispersion puede reducirse; por ejemplo, la eliminacion de componentes monoméricos de particulas de polimero
de vinilo obtenidas por polimerizacién en suspension de compuestos de vinilo se vuelve dificil, y/o se reduce la
absorbencia del plastificante de particulas de polimero de vinilo obtenidas. Si la cantidad de PVA(A) aumenta a una
relacion de mas de 55/45, pueden surgir problemas; por ejemplo, la polimerizacién en suspensién de compuestos de
vinilo es inestable, de modo que la polimerizacion en suspension produce particulas de polimero de vinilo gruesas y
no se puede lograr un tamafio de particula uniforme.

Otros componentes

Un estabilizador de dispersion para la polimerizacién en suspension de la presente invencion puede contener otros
aditivos sin apartarse del alcance de la presente invencion. Ejemplos de dichos aditivos incluyen un modificador de
polimerizacion tal como aldehidos, hidrocarburos halogenados y mercaptanos; un inhibidor de la polimerizacion, tal
como compuestos fendlicos, compuestos que contienen azufre y N-6xidos; un regulador de pH; un reticulador; un
conservante; un agente a prueba de moho; un agente antibloqueo; un antiespumante y un agente compatibilizante.

Usos

Se usa un estabilizador de dispersion para la polimerizacion en suspension de la presente invencion para la
polimerizaciéon en suspension de compuestos de vinilo. Ejemplos de tales compuestos de vinilo incluyen haluros de
vinilo tales como cloruro de vinilo; ésteres de vinilo tales como acetato de vinilo y propionato de vinilo; acido acrilico,
acido metacrilico y sus ésteres y sales; acido maleico, acido fumarico y sus ésteres y anhidridos; estireno, acrilonitrilo,
cloruro de vinilideno y éteres de vinilo. Entre estos, un estabilizador de dispersion para la polimerizaciéon en suspension
de la presente invencién se usa de manera particularmente adecuada en la polimerizacién en suspension de cloruro
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de vinilo solo o en combinacién con un monémero capaz de copolimerizarse con cloruro de vinilo. Ejemplos de un
monomero capaz de copolimerizarse con cloruro de vinilo incluyen ésteres de vinilo tales como acetato de vinilo y
propionato de vinilo; ésteres de acido (met)acrilico tales como (met)acrilato de metilo y (met)acrilato de etilo; a-olefinas
tales como etileno y propileno; acidos dicarboxilicos insaturados tales como anhidrido maleico y acido itaconico;
acrilonitrilo, estireno, cloruro de vinilideno y éteres de vinilo.

En la polimerizacion en suspensién de compuestos de vinilo, se puede usar un iniciador de polimerizacién soluble en
aceite o soluble en agua que se usa convencionalmente en polimerizacion tal como un monémero de cloruro de vinilo.
Ejemplos de un iniciador de polimerizacion soluble en aceite incluyen compuestos de percarbonato tales como
peroxidicarbonato de diisopropilo, peroxidicarbonato de di-2-etilhexilo y peroxidicarbonato de dietoxietilo; compuestos
de peréster tales como peroxineodecanato de t-butilo, peroxipivalato de t-butilo, peroxipivalato de t-hexilo y
peroxineodecanato de a-cumilo; peroxidos tales como peréxido de acetilciclohexilsulfonilo, acetato de 2,4,4-
trimetilpentil-2-peroxifenoxi, peréxido de 3,5,5-trimetilhexanoilo y peréxido de lauroilo; y compuestos azo tales como
azobis-2,4-dimetilvaleronitrilo y azobis (4-2,4-dimetilvaleronitrilo). Ejemplos de un iniciador de polimerizacion soluble
en agua incluyen persulfato de potasio, persulfato de amonio, peroxido de hidrogeno e hidroperéxido de cumeno.
Estos iniciadores de polimerizacion solubles en aceite o solubles en agua se pueden usar solos o en combinacion de
dos o mas.

No hay restricciones particulares a la temperatura de polimerizacion durante la polimerizacion en suspension de
compuestos de vinilo, y puede ser, por supuesto, tan baja como de aproximadamente 20 °C, o puede controlarse a
una temperatura elevada superior a 90 °C. Ademas, también es una realizacién preferible que se use un reactor de
polimerizacion equipado con un condensador de reflujo para mejorar la eficiencia de eliminacion de calor del sistema
de reaccion de polimerizacion.

Cuando se produce una resina de vinilo usando un estabilizador de dispersion para la polimerizacién en suspensién
de la presente invencién, es notablemente eficaz para eliminar los componentes monoméricos de la resina de vinilo,
independientemente de la temperatura de polimerizacion. Un estabilizador de dispersion para la polimerizacion en
suspension de la presente invencidn es mas efectivo en la polimerizacion en suspension a una temperatura de
polimerizacién de 60 °C o mas, donde la eliminacién de los componentes de mondmeros restantes es mas dificil que
la polimerizacién en suspension a una temperatura de polimerizacion inferior a 60 °C, donde la eliminaciéon de los
componentes de mondmeros restantes en la resina de vinilo pueden ser relativamente faciles.

Un estabilizador de dispersion para la polimerizacion en suspension de la presente invencion se puede usar solo o en
combinacion con un éter de celulosa soluble en agua tal como metilcelulosa, hidroxietilcelulosa, hidroxipropilcelulosa
e hidroxipropilmetilcelulosa; un polimero soluble en agua tal como gelatina; un emulsionante soluble en aceite tal como
monolaurato de sorbitan, trioleato de sorbitan, triestearato de glicerina y copolimero de bloques de 6xido de etileno-
oxido de propileno; y/o un emulsionante soluble en agua tal como monolaurato de polioxietileno sorbitano, oleato de
polioxietilenglicerina y laurato de sodio, que se usan cominmente en la polimerizacién en suspension de compuestos
de vinilo en un medio acuoso. La cantidad de estos es preferiblemente, pero no se limita a, 0,01 partes en masa o mas
y 1,0 partes en masa o menos por 100 partes en masa de compuestos de vinilo.

No hay restricciones particulares a la manera de cargar PVA(A) y PVA(B) en un tanque de polimerizacion en la
polimerizaciéon en suspension de compuestos de vinilo, y el PVA(A) y el PVA(B) se pueden cargar por separado o
como una mezcla. Como alternativa, se puede cargar solo PVA(A).

Cuando se cargan PVA(A) y PVA(B) en un tanque de polimerizacion, estos se pueden cargar como soélidos. Sin
embargo, a la luz de la operatividad, el PVA(A) y el PVA(B) se cargan preferiblemente como una solucion o dispersion
acuosa. En este caso, el PVA(B) tiene un grado de saponificacion relativamente mas alto y es altamente soluble en
agua, y por lo tanto, el PVA(B) se carga preferiblemente como una solucion acuosa. EI PVA(A) también se carga
deseablemente como una solucion acuosa a la luz de la manejabilidad. Sin embargo, el PVA(A) tiene un bajo grado
de saponificacion y es poco soluble en agua debido a un grupo alquilo terminal. Por lo tanto, es dificil disolver PVA(A)
en agua, y cuando se dispersa en agua, es dificil obtener una dispersion acuosa uniforme y estable.

Se sabe que para mejorar la solubilidad en agua del PVA con una hidrofilicidad pobre tal como PVA(A), se introduce
un grupo hidrofilico tal como un grupo oxialquileno en PVA, para mejorar la solubilidad en agua y la dispersabilidad en
agua. Sin embargo, en el PVA(A) de la presente invencion, el contenido de grupos oxialquileno es de 0,3 % mol o
menos. Aunque causa una disminucioén en la solubilidad en agua del PVA(A), se ha encontrado que es efectivo para
aumentar la absorbencia del plastificante y facilitar la eliminacién de los componentes del monémero. En particular, se
ha encontrado que es prominentemente efectivo cuando la polimerizacion se realiza a una temperatura de 60 °C o mas.

Como el PVA(A) es menos soluble en agua, como se describié anteriormente, puede presentarse una precipitacion
en una solucion o dispersion acuosa de PVA(A). Por lo tanto, es preferible que una solucién o dispersion que contenga
PVA(A) y metanol o el compuesto (C) representado por la férmula general (I) se prepare preliminarmente antes de
cargarla en un reactor. De este modo, se puede obtener una solucion o dispersion estable. En este caso, un contenido
de metanol o compuesto (C) representado por la férmula general (1) en la solucion es preferiblemente de 1 % a 50 %
en masa, y preferiblemente una solucion acuosa que contiene metanol o compuesto (C) representado por la férmula
general (I) se usa como disolvente o medio de dispersion. Un contenido de metanol o compuesto (C) representado
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por la férmula general (I) es mas adecuadamente de 2 % en masa o mas, mas adecuadamente de 5 % en masa o
mas. Un contenido de metanol o compuesto (C) representado por la formula general (1) es mas adecuadamente de 40
% en masa o menos.

Férmula quimica 2

1 3
R

—<':+R4
Fi

n
2

R¥0—

a-0—20

()

en la que R, R? y R® representan, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene
de 1 a 6 atomos de carbono; R3 representa un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono o un grupo hidroxialquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono; R* representa un atomo de hidrégeno, un
grupo hidroxilo o un grupo alcoxilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono; n representa un nimero entero de 1 a 6.

Ejemplos de un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono representados por R, R%, R® y R5 en el compuesto
(C) representado por la férmula general (I) que se usa en la presente invencion, incluyen-CHs, -CH2CHs, -CH2CH,CHa,
-CH(CHzs)2, -CH2CH2CH,CHj3, -C(CHj3)3, -CH2CH(CHj3), -CH>CH>CH>CH,CH3, -CH,>C(CHj3)3, -CH2CH>CH>CH,CH,CH3
y -CH;CH2CH,>CH(CHz),; ejemplos de un grupo hidroxialquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono representados
por R? incluyen -CH,OH, -CH,CH,OH, -CH,CH,CH,OH, -CH,CH(CH3)CH,OH, -CH,CH,CH(CH3)OH y -CH(CHs)
CH,CH,0H; y ejemplos de un grupo alcoxilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono representados por R incluyen -
OCHs, -OCH.CHs3;, -OCH,CH.CH3; -OCH,CH,CH;CH3, -OC(CHs)s, -OCH.CH,CH,CH,CHs y -OCH>CH,-
CH>CH>CH,CHs.

El compuesto (C) representado por la formula general (1) que se usa adecuadamente en la presente invencion puede
ser, por ejemplo, un alcohol en el que nes 1; y R* y R® son un atomo de hidrégeno. Ejemplos de dicho alcohol incluyen
etanol, 1-propanol y 2-propanol. El compuesto (C) puede ser un compuesto de glicol representado por la férmula
general (1) en la que R es un atomo de hidrogeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono; R? es un
atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono; R® es un atomo de hidrégeno o un grupo
hidroxialquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono; R* es un atomo de hidrégeno o un grupo hidroxilo; y R® es un
atomo de hidrégeno. Ejemplos de dicho compuesto de glicol incluyen etilenglicol, dietilenglicol, trietilenglicol,
tetraetilenglicol, polietilenglicol, propilenglicol, dipropilenglicol, glicerina, 1,3-propanodiol, 1,4-butanodiol, 1,6-
hexanodiol, 3-metil-1,3-butanodiol y 3-metil-1,5-pentanodiol. Los compuestos (C) representados por la formula general
(I) se pueden usar solos 0 en combinacion de dos o mas.

El compuesto (C) puede ser un compuesto de glicol éter representado por la formula general (1) en la que R' es un
atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono; R? es un atomo de hidrégeno o un grupo
alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono; R® es un atomo de hidrégeno o un grupo hidroxialquilo que tienede 1 a
6 atomos de carbono; R* es un atomo de hidrogeno, un grupo hidroxilo o un grupo alcoxilo que tiene de 1 a 6 atomos
de carbono; y R® es un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono. Ejemplos de dicho compuesto de glicol
éter incluyen etilenglicol monometil éter, etilenglicol dimetil éter, etilenglicol monoetil éter, etilenglicol dietil éter,
etilenglicol monopropil éter, etilenglicol dipropil éter, etilenglicol monobutil éter, etilenglicol dibutil éter, propilenglicol
monometil éter, propilenglicoldimetil éter, propilenglicol monoetil éter, propilenglicol dietil éter, propilenglicol monopropil
éter, propilenglicol dipropil éter, propilenglicol monobutil éter y propilenglicol dibutil éter. Otros ejemplos incluyen
condensados de etilenglicol como dietilenglicol monometil éter, dietilenglicol dimetil éter, dietilenglicol monoetil éter,
dietilenglicol dietil éter, dietilenglicol monobutil éter, dietilenglicol dihexil éter, trietilenglicol monometil éter,
tetraetilenglicol dimetil éter, pentaetilen glicol dietil éter y hexaetilenglicol dipropil éter. Otros ejemplos incluyen
condensados de propilenglicol tales como dipropilenglicol monometil éter, dipropilenglicol dimetil éter, tripropilenglicol
dimetil éter, tetrapropilenglicol dimetil éter y hexapropilenglicol dimetil éter. Ademas, se pueden mencionar 3-metoxi-
1-butanol y 3-metoxi-3-metil-1-butanol.

La polimerizacién en suspension de compuestos de vinilo como se describié anteriormente en presencia de un
estabilizador de dispersion de la presente invencion puede proporcionar particulas de polimero de vinilo en las que la
absorbencia de un plastificante es alta, lo que da lugar a un procesamiento facil, y la formacion de particulas gruesas
es escasa y los componentes del monémero restantes se pueden eliminar facilmente. Las particulas asi producidas
apropiadamente en combinacion con un plastificante y similares pueden usarse para diversos articulos moldeados.

Ejemplos

La presente invencion se detallara adicionalmente con referencia a los Ejemplos. En los Ejemplos y Ejemplos
comparativos presentados a continuacion, las expresiones "parte/s" y "%" denotan, a menos que se indique lo
contrario, parte/s en masa y % en masa, respectivamente.

Los PVA(A) producidos por los siguientes ejemplos de produccion se evaluaron mediante los siguientes métodos.
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Grado de polimerizacion promedio viscoso del PVA

Se calculé un grado de polimerizacion promedio viscoso del PVA usando la ecuacion de Nakajima (Akio Nakajima,
"Kobunshi-Kagaku" (Polymer Science) 6 (1949)) a partir de una viscosidad limite determinada para una solucion de
acetona del polimero de éster de vinilo producida por una substancia que saponifica sustancialmente un polimero de
PVA seguido de una acetilacion.

Grado de saponificacién del PVA

Se puede determinar un grado de saponificacién del PVA midiendo una relacion entre grupos hidroxilo y grupos acido
acético residual por medio de 'H-RMN o como se describe en la norma JIS K6726. En este ejemplo, se determiné un
grado de saponificacion como se describe en la norma JIS K6726. Sin embargo, en el PVA producido por
saponificacion de un polimero de vinil éster sintetizado por copolimerizacién usando un monémero insaturado que
tiene un grupo oxialquileno, las unidades de repeticion en PVA contienen, ademas de las unidades de repeticion de
un mondémero de éster de vinilo y las unidades de repeticion de alcohol vinilico, la repeticion unidades de un monémero
insaturado que tiene un grupo oxialquileno. Por lo tanto, en la ecuacion que calcula el grado de saponificacion descrito
en la norma JIS K6726, se calculo el grado de saponificacion con la correccion usando un peso molecular promedio
que agrega las unidades monomeéricas insaturadas copolimerizadas. Un grado de saponificacion determinado por el
método anterior es sustancialmente igual al determinado por "H-RMN.

Caracter de bloque del PVA

Se determind un caracter de bloque de los grupos éster de vinilo residual en PVA de la siguiente manera: se sometio
el PVA a espectrometria de "*C-RMN en un disolvente mixto de agua deuterada y metanol deuterado a una
temperatura de medicién de 70 °C con un nimero acumulativo de 18.000 para obtener valores integrados de un pico
de carbono de metileno intercalado entre un grupo éster residual y un grupo hidroxilo, un pico de metileno y carbono
emparedado entre grupos éster residuales y un pico de metileno y carbono emparedado entre grupos hidroxilo, a partir
del cual se determind un caracter de bloque. Los métodos de medicion y los métodos de calculo se describen en
"Poval" (Kobunshi Kanko Kai, publicado en 1984, pag. 246 a 249) y Macromolecules, 10, 532 (1977).

Ejemplo de produccién 1 (produccion de PVA(A1))

En una lata de polimerizacion, se cargaron 1.174 partes de acetato de vinilo (en adelante, abreviado como "VAc"), 626
partes de metanol y 0,43 partes de n-dodecanotiol (en adelante, abreviado como "DDM"). Después de la sustitucion
con nitrégeno, la mezcla se calentd hasta su punto de ebullicion y luego se agregaron un 0,03 % de
azobisisobutironitrilo basado en VAc y 10 partes de metanol. Inmediatamente, se inici6 la adicién de una solucién de
DDM en metanol (concentracion: 5 % en peso) a temperatura ambiente a la lata de polimerizacion, y se llevé a cabo
la polimerizaciéon mientras se continud la adicion de la solucion de DDM/metanol para mantener una concentracion de
DDM en la lata de polimerizacion constante basada en VAc. Una vez que el indice de polimerizacion llegé al 40 %, se
detuvo la polimerizacién. Mientras se afiadia metanol, se expulsé el VAc restante junto con el metanol del sistema a
presién reducida, para dar una solucion de polimero de acetato de vinilo (en adelante, abreviado como "PVAc")
(concentracion: 63 %). A continuacion, se saponifico el polimero de acetato de vinilo a una concentracion del 30 % en
un disolvente de metanol durante una hora a una temperatura de 40 °C con un contenido de agua del 1 % de la
solucién de saponificacion usando hidréoxido de sodio como catalizador de saponificacién en una relacién molar de
0,002 basado en PVAc, neutralizado con agua y luego secado para obtener PVA(A1) con un grado de polimerizacion
promedio de viscosidad de 270, un grado de saponificacion de 48 % mol, un caracter de bloque de 0,447 y "S x
P/1,880" en la Formula (1) de 75.

Ejemplos de produccién 2 a 9, 11, 15 a 19, 21 (produccién de PVA (A2 a 9, 11, 15a 19, 21))

Se produjeron los PVA (A2 a 9, 11, 15 a 19, 21) de la Tabla 2 como se describe en el Ejemplo de produccioén 1,
cambiando las condiciones de polimerizacion tales como las cantidades de carga de acetato de vinilo y metanol, el
tipo, la cantidad y la concentracion de adicion de un agente de transferencia de cadena que tiene un grupo alquilo
usado en la polimerizacion y la cantidad de un iniciador, y las condiciones de saponificacion tales como un catalizador
de saponificacion, su cantidad, su concentracion, su contenido de agua y una temperatura. Las condiciones de
produccion se muestran en la Tabla 1, y los tipos de agentes de transferencia de cadena usados y las condiciones de
saponificacion se muestran en las Tablas 3 y 5.

Ejemplo de produccién 10 (produccion de PVA(A10))

Se calent6 el PVA(A1) producido a 130 °C bajo atmdsfera de nitrégeno durante 6 horas para dar PVA(A10). Las
propiedades fisicas del PVA(A10) producido se muestran en la Tabla 2.

Ejemplos de produccion 12 a 14 (produccion de PVA (A12 a 14))

Se produjeron los PVA (A12 a 14) mostrados en la Tabla 2 como se describe en el Ejemplo de produccioén 1, excepto
que las condiciones de polimerizaciéon tales como las cantidades de carga de acetato de vinilo y metanol, la cantidad
y la concentracion de adicion de un agente de transferencia de cadena que tiene un grupo alquilo usado en la
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polimerizaciéon y la cantidad de un iniciador, y las condiciones de saponificacion tales como un catalizador de
saponificacion se cambiaron, y un monémero insaturado para ser copolimerizado antes de iniciar la polimerizacién en
una cantidad mostrada en la Tabla 1 se cargo en una lata de polimerizacion. El contenido de unidades monoméricas
que tiene un grupo oxialquileno en estos PVA fue de 0,3 % mol para PVA(A12), 1,2 % mol para PVA(A13) y 2,4 % mol
para PVA(A14). Las condiciones de produccidon se muestran en la Tabla 1 y los mondémeros insaturados que se
copolimerizan se muestran en la Tabla 4.

Ejemplo de produccion 20 (produccion de PVA(A20))

El n-docosanotiol usado como agente de transferencia de cadena era insoluble en metanol. Por lo tanto, no se pudo
agregar a una lata de polimerizacién como una solucidon de metanol a temperatura ambiente, por lo que no se produjo
PVA.

Ejemplo de produccién 22 (produccion de PVA(A22))

Se produjo el PVA(A22) que se muestra en la Tabla 2 como se describe en el Ejemplo de produccion 1, excepto que
no se uso un agente de transferencia de cadena que tiene un grupo alquilo y las condiciones de polimerizacion tales
como las cantidades de carga de acetato de vinilo y metanol y la cantidad de un iniciador fueron cambiadas. Las
condiciones de produccion se muestran en la Tabla 1.
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Tabla 2
Propiedades fisicas del PVA(A)
PVA(A) poﬁ;r;?e?izggc’)n Sasgﬁgﬁ;:gén Caracter de Vlalor de la
promedio viscoso (% mol) bloque Férmula (1)
Ejemplo de produccion 1 PVA(A1) 270 48 0,447 75
Ejemplo de produccién 2 PVA(A2) 270 57 0,445 75
Ejemplo de produccién 3 PVA(A3) 270 39 0,434 75
Ejemplo de produccién 4 PVA(A4) 260 46 0,448 72
Ejemplo de produccién 5 PVA(A5) 260 53 0,438 72
Ejemplo de produccién 6 PVA(AB) 520 42 0,447 70
Ejemplo de produccién 7 PVA(A7) 260 50 0,449 89
Ejemplo de produccién 8 PVA(A8) 250 47 0,459 57
Ejemplo de produccién 9 PVA(A9) 270 50 0,379 75
Ejemplo de produccién 10 PVA(A10) 270 45 0,522 75
Ejemplo de produccién 11 PVA(A11) 270 43 0,725 75
Ejemplo de produccién 12 PVA(A12) 250 52 0,457 69
Ejemplo de produccién 13 PVA(A13) 260 54 0,479 68
Ejemplo de produccién 14 PVA(A14) 260 52 0,480 67
Ejemplo de produccién 15 PVA(A15) 270 25 0,477 75
Ejemplo de produccién 16 PVA(A16) 270 66 0,460 75
Ejemplo de produccién 17 PVA(A17) 100 53 0,450 77
Ejemplo de produccién 18 PVA(A18) 800 49 0,427 66
Ejemplo de produccién 19 PVA(A19) 250 52 0,438 75
Ejemplo de produccién 20 PVA(A20) - - - -
Ejemplo de produccién 21 PVA(A21) 270 53 0,441 41
Ejemplo de produccién 22 PVA(A22) 250 50 0,471 -
Tabla 3
Tipo Agente de transferencia de cadena Numero de carbonos
A n-dodecanotiol 12
B n-octanotiol 8
C n-octadecanotiol 18
D n-propancotiol 3
E n-docosanotiol 22
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Tabla 4
Tipo Mondémero insaturado
A Polioxipropileno alil éter (n=25)
B Polioxietileno alil éter (n=30)
Tabla 5
Tipo Catalizador usado Conceg\t/rzcic’)n de Temperatura'cliel s'i§tema 'Contenido de agua dg!
c de saponificacion sistema de s(,]?;)onlflcamon
A Hidroxido de sodio 30 40 : 1o
Acido p-toluensulfiirico 30 65 0,5
Ejemplo 1

En un autoclave de 5 litros, se cargaron PVA(B1) con un grado de polimerizacion de 2.400 y un grado de saponificacion
de 80 % mol en una cantidad de 1.000 ppm basada en monémeros de cloruro de vinilo como 100 partes de una
solucion de agua desionizada y PVA(A1) en una cantidad de 400 ppm basada en monémeros de cloruro de vinilo
como 100 partes de una solucién (metanol:agua desionizada = 3:22), y mas agua desionizada en una cantidad tal que
la cantidad total de agua desionizada cargada fuera de 1.640 partes. A continuacion, se cargaron en el autoclave, 1,07
partes de una solucion al 70 % de di(2-etilhexil) peroxidicarbonato en tolueno. El nitrégeno se introdujo a una presién
de autoclave de 0,2 MPa y luego, se purgd el nitrégeno introducido, y se repitié la operacion cinco veces en total, para
sustituir completamente la atmdsfera con nitrégeno con el fin de eliminar el oxigeno. Luego, se cargaron 940 partes
de cloruro de vinilo en el autoclave, y se calent6 el contenido en el autoclave a 65 °C con agitacion, para iniciar la
polimerizaciéon de mondmeros de cloruro de vinilo. La presién en el autoclave al inicio de la polimerizacién fue de 1,05
MPa. En el momento en que la presion en el autoclave pasé a ser de 0,70 MPa aproximadamente tres horas después
del inicio de la polimerizaciéon, se detuvo la polimerizacién. Se eliminaron los monémeros de cloruro de vinilo sin
reaccionar, y el producto de polimerizacion se recogié y se seco a 65 °C durante 16 horas para dar particulas de
polimero de cloruro de vinilo.

Evaluacion de las particulas de polimero de cloruro de vinilo

Se evaluaron las particulas de polimero de cloruro de vinilo producidas en el Ejemplo 1 para determinar: (1) un tamario
medio de particulas, (2) una distribucién de tamafio de particulas, (3) una absorbencia del plastificante y (4) la
eliminacion de mondmeros como se describe a continuacion. Los resultados de la evaluacién son mostrados en la
Tabla 6.

(1) Tamaro medio de particulas

Se midié una distribucién del tamafio de particula mediante andlisis de tamiz seco usando una malla metalica en la
escala de malla Tyler, para determinar un tamafio medio de particula de particulas de polimero de cloruro de vinilo.

(2) Distribucion del tamafio de particula

Se proporciond un contenido en malla 42 del tamiz de la norma JIS en % en masa.

A: menos de 0,5 %

B: 0,5 % o mas y menos de 1 %

C:1 % o mas

Se proporciond un contenido en malla 60 del tamiz de la norma JIS en % en masa.

A: menos de 5 %

B: 5 % o mas y menos de 10 %

C: 10 % omas

Se indica que cuanto mas pequefios son los contenidos de la malla 42 y de la malla 60, las particulas son menos

gruesas y mas nitida es la distribucién del tamafo de particula, y por lo tanto, la polimerizacién es mas estable.
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(3) Absorbencia del plastificante

Se peso una jeringa de 5 ml cargada con 0,02 g de algodon absorbente (A g). A la jeringa se le afiadieron 0,5 g de
particulas de polimero de cloruro de vinilo, y se peso la jeringa (B g). A la jeringa se le afiadié 1 g de ftalato de dioctilo
(DOP). Después de reposar durante 15 minutos, se centrifugd a 3.000 rpm durante 40 minutos y luego, se peso (C g).
Después, se determin6 una absorbencia del plastificante (%) a partir de la siguiente formula de calculo.

Absorbencia del plastificante (%) = 100 x [{(C - A)/(B - A)} - 1]
(4) Capacidad de eliminacion del monémero (indice de monémeros restantes)

Se recogi6 un producto de polimerizacion de la polimerizacién en suspension de cloruro de vinilo, se seco a 75 °C
durante 1 hora y 3 horas, momentos en los que se midié la cantidad de monémeros restantes mediante cromatografia
de gases con espacio de cabeza, para determinar el indice de los monémeros restantes a partir de la formula: (la
cantidad de mondémeros restantes a las 3 h/la cantidad de mondmeros restantes a 1 h) x 100. Un valor menor significa
que se eliminé una mayor proporcion de los monémeros restantes en las particulas de polimero de cloruro de vinilo
mediante secado durante 2 horas desde los puntos de tiempo de 1 hora a 3 horas. Por lo tanto, este valor puede ser
un indicador de la facilidad de remociéon de los mondmeros restantes, es decir, la capacidad de eliminacién del
monoémero.

Ejemplos 2 a 12

La polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo se llevd a cabo para producir particulas de polimero de cloruro
de vinilo como se describe en el Ejemplo 1, excepto que se usé cada uno de los PVA (A2 a 12). Los resultados de la
evaluacion de las particulas de polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 6.

Ejemplo 13

La polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo se llevd a cabo para producir particulas de polimero de cloruro
de vinilo como se describe en el Ejemplo 1, excepto que el PVA(A1) se cargd en un tanque de polimerizacién no como
una solucién sino como un sélido. Los resultados de la evaluacion de las particulas de polimero de cloruro de vinilo se
muestran en la Tabla 6.

Ejemplo 14

La polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo se llevd a cabo para producir particulas de polimero de cloruro
de vinilo como se describe en el Ejemplo 1, excepto que se cargo el PVA(B2) con un grado de polimerizacion de 2.000
y un grado de saponificacion de 80 % mol en una cantidad de 800 ppm basado en monémeros de cloruro de vinilo, se
cargd PVA(A1) en una cantidad de 200 ppm basado en mondémeros de cloruro de vinilo, la temperatura de
polimerizacion fue de 57 °Cy la cantidad de agua cargada fue de 1.390 partes en total. Los resultados de la evaluacion
de las particulas de polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 7.

Ejemplos 15 a 22

La polimerizacion en suspension de cloruro de vinilo se llevd a cabo para producir particulas de polimero de cloruro
de vinilo como se describe en el Ejemplo 1, excepto que el PVA(A1) se disolvid en un disolvente mixto del compuesto
(C) que se muestra en la Tabla 9 y agua para preparar una solucién acuosa al 30 % en peso, que luego se cargo en
un autoclave de 5 litros en una cantidad tal que una concentracion de PVA(A1) en la solucion acuosa fuera de 400
ppm basada en mondmeros de cloruro de vinilo como una relacién de sélidos. Los resultados de la evaluacién de las
particulas de polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 8.

Ejemplo comparativo 1

La polimerizacién en suspension del cloruro de vinilo se llevé a cabo como se describe en el Ejemplo 1, excepto que
no se us6 PVA(A1). Los resultados de la evaluacion de las particulas de polimero de cloruro de vinilo se muestran en
la Tabla 6. En este caso, las particulas de polimero de cloruro de vinilo obtenidas no fueron satisfactorias en cuanto a
la absorbencia del plastificante y a la capacidad de eliminacion del monémero.

Ejemplo comparativo 2

La polimerizacién en suspension de cloruro de vinilo se llevd a cabo como se describe en el Ejemplo 1, sustituyendo
PVA(A13) que tiene unidades de polioxipropileno, por PVA(A1). Los resultados de la evaluacion de las particulas de
polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 6. En este caso, las particulas de polimero de cloruro de vinilo
obtenidas fueron excelentes en cuanto a la absorbencia del plastificante y la capacidad de eliminacion del monémero,
pero las particulas de cloruro de vinilo fueron muy gruesas, lo que llevé a una polimerizacién inestable.

Ejemplo comparativo 3

La polimerizaciéon en suspension de cloruro de vinilo se llevo a cabo como se describe en el Ejemplo 1, sustituyendo
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PVA(A14) que tiene unidades de polioxipropileno, por PVA(A1). Los resultados de la evaluacion de las particulas de
polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 6. En este caso, las particulas de polimero de cloruro de vinilo
obtenidas no fueron satisfactorias en cuanto a la absorbencia del plastificante y a la capacidad de eliminacion del
monoémero.

Ejemplo comparativo 4

La polimerizacion en suspension del cloruro de vinilo se llevd a cabo como se describe en el Ejemplo 1, sustituyendo
PVA(A15) con un grado de saponificacion de 25 % mol, por PVA(A1). Los resultados de la evaluacion de las particulas
de polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 6. En este caso, las particulas de polimero de cloruro de vinilo
obtenidas no fueron satisfactorias en cuanto a la absorbencia del plastificante y a la capacidad de eliminacion del
monoémero.

Ejemplo comparativo 5

La polimerizacion en suspension del cloruro de vinilo se llevé a cabo como se describe en el Ejemplo 1, sustituyendo
PVA(A16) con un grado de saponificacion de 66 % mol, por PVA(A1). Los resultados de la evaluacion de las particulas
de polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 6. En este caso, las particulas de polimero de cloruro de vinilo
obtenidas no fueron satisfactorias en cuanto a la absorbencia del plastificante y a la capacidad de eliminacion del
monoémero.

Ejemplo comparativo 6

La polimerizacion en suspension del cloruro de vinilo se llevé a cabo como se describe en el Ejemplo 1, sustituyendo
PVA(A17) con un grado de polimerizacién promedio viscoso de 100, por PVA(A1). Los resultados de la evaluacion de
las particulas de polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 6. En este caso, las particulas de polimero de
cloruro de vinilo obtenidas fueron excelentes en cuanto a la absorbencia del plastificante y a la capacidad de
eliminacién del mondmero, pero las particulas de cloruro de vinilo fueron muy gruesas, lo que llevé a una
polimerizacién inestable.

Ejemplo comparativo 7

La polimerizacion en suspension del cloruro de vinilo se llevo a cabo como se describe en el Ejemplo 1, sustituyendo
PVA(A18) con un grado de polimerizacién promedio de viscosidad de 800, por PVA(A1). Los resultados de la
evaluacion de las particulas de polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 6. En este caso, las particulas
de polimero de cloruro de vinilo obtenidas no fueron satisfactorias en cuanto a la absorbencia del plastificante y a la
capacidad de eliminacién del monémero.

Ejemplo comparativo 8

La polimerizacion en suspension del cloruro de vinilo se llevé a cabo como se describe en el Ejemplo 1, sustituyendo
el PVA(A19) producido usando n-propanotiol como agente de transferencia de cadena, por PVA(A1). Los resultados
de la evaluacién de las particulas de polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 6. En este caso, las
particulas de polimero de cloruro de vinilo obtenidas no fueron satisfactorias en cuanto a la absorbencia del
plastificante y a la capacidad de eliminacién del monémero.

Ejemplo comparativo 9

La polimerizacion en suspension del cloruro de vinilo se llevé a cabo como se describe en el Ejemplo 1, sustituyendo
el PVA(A21) en el que el valor de la Formula (1) era 41, por PVA(A1). Los resultados de la evaluacion de las particulas
de polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 6. En este caso, las particulas de polimero de cloruro de vinilo
obtenidas no fueron satisfactorias en cuanto a la absorbencia del plastificante y a la capacidad de eliminacion del
monoémero.

Ejemplo comparativo 10

La polimerizacion en suspension del cloruro de vinilo se llevo a cabo como se describe en el Ejemplo 1, sustituyendo
el PVA(A22) no modificado sintetizado sin usar un agente de transferencia de cadena, por PVA(A1). Los resultados
de la evaluacién de las particulas de polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 6. En este caso, las
particulas de polimero de cloruro de vinilo obtenidas no fueron satisfactorias en cuanto a la absorbencia del
plastificante y a la capacidad de eliminacién del mondmero. Ademas, debido a que no se usé un agente de
transferencia de cadena en la sintesis de PVA(A22) como se muestra en la Tabla 1, una proporcién entre acetato de
vinilo y metanol fue muy baja en comparacion con PVA(A1). Por lo tanto, el PVA(A22) no es adecuado para la sintesis
a gran escala y resulta en una eficiencia de produccién muy baja.

Ejemplo comparativo 11

La polimerizacién en suspension del cloruro de vinilo se llevé a cabo como se describe en el Ejemplo 14, sustituyendo
el PVA(A22) no modificado sintetizado sin usar un agente de transferencia de cadena, por PVA(A1). Los resultados
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de la evaluacién de las particulas de polimero de cloruro de vinilo se muestran en la Tabla 7. En este caso, las
particulas de polimero de cloruro de vinilo obtenidas no fueron satisfactorias en cuanto a la absorbencia del
plastificante y a la capacidad de eliminacién del monémero. Cuando se compararon entre si los Ejemplos 1y 14 y los
Ejemplos comparativos 10 y 11, el PVA(A) de la presente invencion demostré una diferencia prominente en la
capacidad de eliminaciéon del monémero a una temperatura de polimerizacién mas alta en comparaciéon con el
PVA(A22) no modificado sintetizado sin usar un agente de transferencia de cadena.

Tabla 6

Resultados de la evaluacion de particulas de cloruro de polivinilo

Tamano

Distribucion del tamaino

Proporcién de la

10

PVAA) medio de de particula dgbpig;?izggfte clantidad de
particula (%) monomero restante

(pm) Malla 42 Malla 60 (%)

Ejemplo 1 PVA(A1) 126,7 A A 17,7 3,5
Ejemplo 2 PVA(A2) 135,2 A A 17,0 8,1
Ejemplo 3 PVA(A3) 119,9 A A 17,1 8,2
Ejemplo 4 PVA(A4) 125,6 A A 17,7 3,4
Ejemplo 5 PVA(A5) 129,2 A A 17,9 3,3
Ejemplo 6 PVA(AB) 115,7 A A 16,9 7,2
Ejemplo 7 PVA(AT) 122,4 A A 18,3 2,6
Ejemplo 8 PVA(A8) 129,8 A A 17,9 7,5
Ejemplo 9 PVA(A9) 126,1 A A 18,0 3,4
Ejemplo 10 PVA(A10) 124,6 A A 17,8 47
Ejemplo 11 PVA(A1) 133,3 A A 17,2 8,9
Ejemplo 12 PVA(A12) 182,2 B B 17,9 4,6
Ejemplo 13 PVA(A1) 130,1 A A 17,6 3,7
Ejemplo comparativo 1 - 131,1 B A 6,1 34,9
Ejemplo comparativo 2| PVA(A13) 297.,6 C C 18,8 3.1
Ejemplo comparativo 3| PVA(A14) 150,3 A A 14,2 18,2
Ejemplo comparativo 4| PVA(A15) 145,2 B A 16,4 15,2
Ejemplo comparativo 5| PVA(A16) 138,5 A A 16,4 14,1
Ejemplo comparativo 6| PVA(A17) 191,2 C C 17,7 4.0
Ejemplo comparativo 7| PVA(A18) 128,4 B A 14,3 17,9
Ejemplo comparativo 8| PVA(A19) 122,2 A A 15,9 12,5
Ejemplo comparativo 9| PVA(A21) 130,6 A A 16,2 11,8
Ejemplo comparativo | oy poo) | 1194 A A 14,9 12,8
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Tabla 9
Tipo Compuesto (C)
A 3-metoxi-3-metil-1-butanol
B etanol
C etilenglicol monobutil éter
D 3-metil-1,5-pentanodiol
E etilenglicol
F propilenglicol
G trietilenglicol

Como se demuestra en los Ejemplos anteriores, cuando se llevd a cabo la polimerizacion en suspension de un
compuesto de vinilo usando un estabilizador de dispersién de la presente invencién para la polimerizacién en
suspension de compuestos de vinilo que comprenden un alcohol polivinilico (A) que tenia un grado de saponificacion
de 30 % mol o mas y menos de 60 % mol y un grado de polimerizacién promedio viscoso (P) de mas de 200 y menos
de 600, y tenia un grupo alquilo terminal que tenia de 6 a 18 atomos de carbono, y en el que el contenido de unidades
monomeéricas que tenian un grupo oxialquileno era 0,3 % mol o menos y la relacion entre el grado de polimerizacion
promedio viscosos (P) y un indice de modificacién (S) (% mol) del grupo alquilo cumplié con la Férmula (1), la
polimerizacion fue altamente estable, por lo que la formacién de particulas gruesas se redujo y se produjeron particulas
con un tamafo de particula uniforme. Esto permite proporcionar particulas de polimero que tienen una excelente
absorbencia del plastificante, en particular particulas de polimero que son altamente efectivas en términos de
capacidad de eliminacion de mondémeros y en las que los monémeros restantes pueden eliminarse de manera muy
eficiente. Ademas, al producir una resina de vinilo, permite una sintesis a mayor escala que la sintesis sin un agente
de transferencia de cadena, con una alta eficiencia de produccion. Por lo tanto, un estabilizador de dispersién para la
polimerizacién en suspension de la presente invencion es muy Util desde el punto de vista industrial.
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REIVINDICACIONES

1. Un estabilizador de dispersion para la polimerizacion en suspension de compuestos de vinilo que comprende un
alcohol polivinilico (A) que tiene un grado de saponificacion de 30 % mol o mas y menos de 60 % mol y un grado de
polimerizacion promedio viscoso (P)de mas de 200 y de menos de 600, y tiene un grupo alquilo terminal que tiene de
6 a 18 atomos de carbono, y en el que un contenido de unidades monoméricas que tienen un grupo oxialquileno es
0,3 % mol o menos y la relacion entre el grado de polimerizacion promedio viscoso (P) y unindice de modificacion (S)
(en % mol) del grupo alquilo satisface la Formula (1):

50=SxP/1,880<100 (1)

en donde la relacién de la Formula (1) representa un indice de introduccion de un agente de transferencia de cadena
que tiene un grupo alquilo en la sintesis del alcohol polivinilico (A),

en donde el contenido S' de unidades monomeéricas que tienen un grupo oxialquileno en el alcohol polivinilico (A) se
determina por espectrometria de 'H-RMN a temperatura ambiente usando la Ecuacion (3):

Contenido S' (% mol) = {(area del pico &/4n)/(area del pico y) + (area del pico &/4n)} x 100 3)

en donde el area del pico y deriva de un protén en una cadena de metino principal en la unidad monomeérica del éster
de vinilo, el area del pico © deriva de un proton en un grupo metileno en la unidad de oxialquileno, y n representa un
numero de repeticion de la unidad,

el indice de modificacion (S) del grupo alquilo se determina mediante espectrometria de 'H-RMN a temperatura
ambiente usando la Ecuacion (2):

indice de modificacion (% mol) = {(area del pico B/3)/(area del pico a)} x 100 (2)

en donde el area del pico a deriva de un protén en una cadena de metino principal en la unidad monomérica del éster
de vinilo, y el area del pico 3 deriva de un protén en un grupo metilo terminal del grupo alquilo,

y en donde el grado de saponificacion del alcohol polivinilico (A) y el grado de polimerizacion promedio viscoso (P) del
alcohol polivinilico (A) se determinan de acuerdo con los métodos descritos en la descripcion.

2. El estabilizador de dispersion de acuerdo con la reivindicacion 1, en donde un caracter de bloque de los grupos
éster de vinilo residuales en el alcohol polivinilico (A) determinado de acuerdo con el método descrito en la descripcion
es de 0,6 o menos.

3. El estabilizador de dispersion de acuerdo con la reivindicacion 1 o 2, que ademas comprende un alcohol polivinilico
(B) con un grado de saponificacion de 65 % mol o mas y un grado de polimerizacion promedio viscoso de 600 o mas.

4. El estabilizador de dispersion de acuerdo con la reivindicacion 3, en donde la relacion de masa entre el alcohol
polivinilico (A) y el alcohol polivinilico (B) (A/B) es 10/90 a 55/45.

5. Un método para fabricar una resina de vinilo, que comprende realizar una polimerizacién en suspensitn de
compuestos de vinilo en presencia del estabilizador de dispersion, de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones
1a4.

6. El método para fabricar una resina de vinilo de acuerdo con la reivindicaciéon 5, que comprende cargar una solucion
o dispersion preparada previamente que contiene el estabilizador de dispersion y el metanol o un compuesto (C)
representado por la formula general (I) en un reactor y luego, iniciar la polimerizaciéon en suspension.

Férmula quimica 1

R R’
s Lol
R¥O0O—C—C)>R
R N

()

en la que R, R? y R® representan, independientemente entre si, un atomo de hidrégeno o un grupo alquilo que tiene
de 1 a 6 atomos de carbono; R3 representa un atomo de hidrégeno, un grupo alquilo que tiene de 1 a 6 atomos de
carbono o un grupo hidroxialquilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono; R* representa un atomo de hidrégeno, un
grupo hidroxilo o un grupo alcoxilo que tiene de 1 a 6 atomos de carbono; nrepresenta un nimero entero de 1 a 6.

7. El método para fabricar una resina de vinilo de acuerdo con la reivindicacion 5 o 6, en el que la polimerizacién en
suspension se realiza a una temperatura de 60 °C o mas.
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