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DESCRIPCION
Dispersiones de copolimeros de ésteres vinilicos, procedimiento para su produccion y utilizacion

El presente invento se refiere a nuevas dispersiones de copolimeros, constituidas sobre la base de ésteres vinilicos,
que son apropiadas excelentemente para la formulacién de pegamentos, a su produccién asi como a la utilizacion
de estas dispersiones en pegamentos para la aplicacion por toberas.

Los pegamentos en dispersion destinados al pegamiento de papel en la fabricaciéon en cadena de cajas plegables,
sobres de cartas, prospectos o cigarrillos, se aplican sobre el substrato con frecuencia mediante una rueda
segmentada giratoria, mediante un cilindro o por medio de un sistema de aplicacién por toberas.

En los casos de estos modos de aplicacion, en particular en el caso de la rueda segmentada giratoria y del cilindro,
las impurezas debidas al pegamento, que son causadas por “salpicadura” o aplicacién no precisa del pegamento,
conducen a problemas en la fabricacion. Si el pegamento llega a la cinta transportadora, esto puede conducir a
adherencias del material producido, lo cual conduce a unos periodos de tiempo inactivos de la maquina, unidos con
unos costosos trabajos de limpieza.

Es especialmente ventajosa la utilizaciéon de toberas, puesto que, por una parte, la geometria del producto que se ha
de pegar puede ser adaptada con facilidad y, por otra parte, se puede ahorrar pegamento.

En el caso de la aplicacion de un pegamento mediante un sistema de aplicacion por toberas, aparecen
ensuciamientos por el hecho de que en el transcurso del tiempo se forman unas deposiciones en forma de mufiones
de un pegamento secado junto al sitio de salida de la tobera y desvian al chorro de pegamento que sale desde la
tobera. Esto tiene como consecuencia una fuerte variacion en el caso de la precision de la aplicaciéon. Una variacion
en la precision de la aplicacion de cola conduce, como consecuencia de ello, a un ensuciamiento de la instalaciéon o
incluso a la parada de la misma.

En el caso de la aplicacion de un pegamento mediante un sistema de aplicacion por toberas, el pegamento es
transportado mediante una bomba a través de un sistema cerrado de conducciones. En el extremo de sistema de
conducciones se asienta una tobera con una valvula que se abre y cierra con rapidez. Puesto que las partes o
piezas de papel que se han de pegar son transportadas sobre una cinta transportadora con una velocidad de
movimiento muy alta, que hoy en dia es de 100 a 800 m/min, la valvula debe poseer un corto periodo de tiempo de
cadencia. Si se quisiera aplicar, por ejemplo en el caso de una velocidad de la cinta de 100 m/min, una capa de
puntos puntos con un punto/cm, entonces se aplican por segundo 166 puntos. El periodo de tiempo de apertura de
la valvula esta situado por lo tanto aqui en la region de < 6 milisegundos (ms). En el caso de una velocidad de la
cinta de 250 m/s, se aplican 415 puntos por segundo, lo cual corresponde a un periodo de tiempo de apertura de
<2,5ms.

Los sistemas de aplicacion por toberas con unas frecuencias de conmutacion de hasta 1.000 / segundo constituyen
hoy en dia estado de la técnica. La alta frecuencia de cadencia de las valvulas de las toberas tiene como
consecuencia que

- el pegamento es sometido en el interior de la tobera a unas fuerzas de cizalladura extremadamente altas,

- por unidad de tiempo, p.ej. en el transcurso de una hora, se aplican mas de 1.000.000 gotas individuales a
través de una tobera.

Condicionado por la alta cizalladura del material y el corto periodo de tiempo, que se presenta para la formacion de
una gota individual mediante apertura y cierre de la valvula, al formarse gotas a la salida de la tobera pueden
resultar gotas individuales mas pequefas, las denominadas “gotas satélites”, que a causa de su alto numero pueden
causar a la salida de la tobera a lo largo del tiempo una acumulacién de ensuciamientos en forma de mufiones (la
denominada acumulaciéon = en inglés “dirt formation”).

La cuestion de como de “limpia” se forma una gota en el caso de este proceso de extrusion, deberia depender de las
propiedades fisicas y quimicas de la dispersion, tales como por ejemplo la reologia, la tension superficial, la
estabilidad frente a la cizalladura, el limite de fluencia y la elasticidad.

En el estado de la técnica se describen varios procedimientos para la aplicacion de pegamentos a partir de toberas.

Asi, el documento de solicitud de patente europea EP-A-523.589 describe un procedimiento para la aplicacion de
puntos de pegamento mediante toberas. Este documento describe un procedimiento selecto de aplicacion asi como
un apropiado dispositivo para ello. Acerca de los pegamentos que se han de emplear, se encuentran solamente
unas declaraciones generales, por ejemplo el empleo de pegamentos de acrilatos.
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El documento EP-A-621.289 describe la utilizacion de dispersiones acuosas seleccionadas de copolimeros de
ésteres vinilicos como pegamentos. Se trata de unos materiales polimerizados en emulsion con 1-10 % en peso de
comondmeros reticulables térmicamente. Los copolimeros tipicos son unos tipos constituidos sobre la base de
acetato de vinilo, etileno y N-metilol-acrilamida. Como un modo posible de la aplicacién del pegamento sobre el
substrato, se describe la aplicacion por toberas.

El documento EP-A-1.113.031 describe un procedimiento para la uniéon por pegamiento de pliegos de papel
reunidos. El encolado puede efectuarse mediante una aplicaciéon por toberas. Como pegamento se emplea una
dispersién acuosa de un elastomero de poliuretano aniénico, modificado, por ejemplo un copolimero de acetato de
vinilo, etileno y poliuretano.

El documento de solicitud de patente alemana DE-A-102 24 128 describe un procedimiento seleccionado para la
aplicacion por toberas de revestimientos sobre superficies. Como pegamentos posibles se recomiendan los mas
diferentes tipos, por ejemplo pegamentos fusibles, en solucién y en dispersion.

En el documento EP-A-322.175 se describe la polimerizacion en emulsiéon de ésteres vinilicos estabilizados con
poli(alcoholes vinilicos) eventualmente con otros comonémeros, tales como etileno, acido acrilico o versatatos de
vinilo, en presencia de medios de transferencia de cadenas seleccionados, miscibles con agua. Se recomienda el
empleo de los productos como pegamentos, siendo un método de aplicacion el de la aplicacion por toberas.

El documento de solicitud de patente britanica GB-A-1.438.993 divulga unos copolimeros de acetato de vinilo y
etileno, que son injertados con mondmeros seleccionados. Los productos se recomiendan para el empleo como
pegamentos fusibles, en solucién y en dispersién, siendo un método de aplicacién el de la aplicacién por toberas.

En el documento EP-A-420.998 se describen unas suspensiones o emulsiones acuosas de pegamentos fusibles,
que se derivan de acetato de vinilo y eventualmente de otros comondmeros, tales como etileno, coloides protectores
y agentes emulsionantes, y que se han producido mediante la utilizacién de un agente iniciador soluble en los
monodmeros. Estos pegamentos son apropiados para la aplicacion por atomizacién a través de toberas.

El documento de solicitud de patente internacional WO-A-03/010.256 describe unos pegamentos fusibles solubles o
dispersables en agua, que se producen mediante una copolimerizacién por injerto de unos monodémeros
olefinicamente insaturados seleccionados, entre otros, de ésteres vinilicos, sobre poli(6xidos de alquileno). Como un
método posible de aplicacion se recomienda la aplicacién por toberas.

En el documento EP-A-1.287.908 se describen unas dispersiones acuosas de polimeros para la aplicacion por
atomizaciéon o rociadura. Entre ellas se cuentan, entre otras, unas dispersiones de poli(acetato de vinilo) y de
copolimeros de etileno y acetato de vinilo, que han sido estabilizadas por agentes emulsionantes o coloides
protectores. No se divulgan mas detalles acerca de los sistemas de pegamentos.

El documento EP-A-1.510.529 divulga un procedimiento para la produccion de dispersiones poliméricas
multimodales. En este caso se emplean unas mezclas de coloides protectores seleccionados. Las descritas
dispersiones poliméricas tienen, con aproximadamente 20.000 mPa*s (a 21°C), unas viscosidades
comparativamente altas y son inapropiadas para aplicaciones por toberas.

El documento DE-A-199 62 566 describe un procedimiento para la produccion de dispersiones constituidas sobre la
base de polimeros mixtos de ésteres vinilicos y acido (met)acrilico, estabilizadas con poli(alcoholes vinilicos). En
este caso se dispone previamente una parte de los mondémeros y se lleva a cabo la polimerizacion a unas
temperaturas de por lo menos 60°C. Las dispersiones obtenidas se pueden emplear en unién con agentes
aglutinantes que fraguan hidraulicamente, como un agente aglutinante Unico para agentes de revestimiento y
pegamentos o como agentes aglutinantes para materiales textiles y papel. A partir de las dispersiones se pueden
producir por atomizacion unos polvos para dispersion redispersables. No se divulga el empleo de un pegamento
para toberas que funcionan con rapidez. Del documento no se pueden deducir informaciones acerca de la
distribucién de los tamafios de particulas de las dispersiones. Sin embargo, basandose en los Ejemplos de
produccién hay que partir del hecho de que las dispersiones tienen los usuales cocientes de la media ponderada a la
media numérica de los tamafios de particulas dy/dn, a saber situados manifiestamente por debajo de 2,5.

El documento WO-A-99/42.504 divulga un procedimiento para la producciéon de dispersiones de copolimeros de
ésteres vinilicos, que estan estabilizadas mediante un poli(alcohol vinilico) y un agente emulsionante seleccionado.
El procedimiento esta caracterizado por la adicién dosificada de la mezcla de mondémeros en el intervalo de
temperaturas comprendidas entre 67 y 80°C a unas velocidades seleccionadas de adicion dosificada. Las
dispersiones obtenidas se pueden emplear como agentes de revestimiento en el sector de la construccion. Tampoco
de este documento se pueden deducir informaciones de ninglin tipo acerca de la distribucion de tamafos de
particulas de las dispersiones. Sin embargo, en virtud de los Ejemplos de produccién hay que partir del hecho de
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que también estas dispersiones tienen los usuales cocientes de la media ponderada a la media numérica de los
tamanos de particulas dw/dn.

El documento EP07013387 se refiere a un pegamento en dispersiéon constituido sobre la base de un copolimero de
acetato de vinilo, que esta caracterizado por una distribucion de masas moleculares del polimero comprendida entre
10.000 y 300.000, y en particular por un periodo de tiempo de endurecimiento o respectivamente una velocidad de
fraguado de menos que 10 segundos.

El documento EP1510529 se refiere a un procedimiento para la produccién de dispersiones poliméricas
multimodales, que se utilizan para la produccion de pegamentos. Con el fin de tener una buena idoneidad para el
empleo en maquinas, estas dispersiones deberian presentar, entre otras cosas, un alto contenido de materiales
sélidos y una viscosidad muy pequena.

Las dispersiones usuales en el comercio muestran, en condiciones definidas de laboratorio, después de dos horas,
una acumulacién de ensuciamiento junto a la tobera de mas que 4 mm hasta llegar al ensuciamiento completo. En la
practica, esto quiere decir que en ciertas circunstancias se necesita multiples veces por dia una detencién durante
cinco minutos de la maquina para efectuar la limpieza de las toberas, con una correspondiente interrupcion de la
produccion.

Ademas, el pegamento se debe de poder aplicar sobre unos substratos que sean cada vez mas dificiles de pegar,
puesto que por ejemplo los envases para articulos de lujo, tales como bombones, perfumes o botellas de vino, son
ennoblecidos mediante barnices brillantes. Tales barnices conducen a unas superficies hidréfobas, que son dificiles
de pegar con los pegamentos habituales para usos en toberas.

Partiendo de este estado de la técnica, la misidén del presente invento consistié en poner a disposiciéon un pegamento
en dispersién adaptado para el empleo en procedimientos de aplicacion por toberas, que ya no presente las
desventajas del estado de la técnica. El pegamento en dispersion conforme al invento posee unas propiedades
quimicas Yy fisicas favorables, de manera tal que se muestra un comportamiento de acumulacién significativamente
mas favorable; ademas, el pegamento en dispersion conforme al invento posee unas velocidades de fraguado que
son comparables o incluso mejores que las de los productos hasta ahora empleados. El pegamento en dispersion
conforme al invento se puede producir, ademas de ello, de tal manera que él pueda pegar también superficies
dificiles de pegar, con un estado térmico simultdneamente alto.

Mediante el empleo del pegamento en dispersion conforme al invento se reducen considerablemente los periodos de
tiempo de parada de las instalaciones, por ejemplo, en por lo menos un 50 %. También, en condiciones definidas de
laboratorio, se debe efectuar una acumulacion de ensuciamientos manifiestamente reducida, por ejemplo después
de dos horas, una acumulacién de ensuciamientos de < 3 mm.

El presente invento se refiere a una dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico, estabilizada con por lo
menos un coloide protector combinado con por lo menos un agente emulsionante, que tiene una viscosidad se
menos que 8.000 mPa*s, medida a 23°C con el viscosimetro de Brookfield, husillo 5, a 20 rpm (revoluciones por
minuto), una media ponderada d,, de los tamafios de particulas de 0,5 a 10 um y un cociente de la media ponderada
a la media numérica de los tamafios de particulas dw/dn de por lo menos 2,5, y el polimero posee una temperatura
de transicion vitrea comprendida entre -30 y +15°C.

La dispersion de un copolimero de éster vinilico conforme al invento posee una distribucion muy amplia de los
tamafios de particulas. Se puede tratar en el presente contexto de una amplia distribucion con solamente un
maximo, o respectivamente también de una amplia distribucion con varios maximos (distribucién multimodal) de la
dispersion. Es importante que la distribucion global sea amplia. Estas propiedades son expresadas por el cociente
dw/dn. Las medias ponderadas y numéricas de los tamafios de particulas son medidas, para la finalidad de esta
descripcidn, con el aparato Mastersizer Microplus de Malvern, utilizandose la evaluacion “polidispersa, Mie”.

La viscosidad de la dispersion de un copolimero de éster vinilico conforme al invento es de manera preferida de 100
a 8.000 mPa*s, en particular de 200 a 4.000 mPa*s y de manera muy especialmente preferida de 400 a 3.000
mPa*s. Para las finalidades de esta descripcién, la medicién de la viscosidad se efectua con el viscosimetro de
Brookfield a 23°C mediando utilizacion del husillo 5, a 23 revoluciones por minuto (rpm). Evidentemente, la
dispersion puede también ser diluida adicionalmente, con el fin de poder usarla en y sobre la tobera. En este caso,
se disminuye tanto el contenido de materiales sélidos como también la viscosidad.

La media ponderada de los tamafios de particulas dy de la dispersién de un copolimero de éster vinilico conforme al
invento es de manera preferida de 0,5 a 6,0 ym, en particular de 0,8 a 5,0 um, y el cociente d,/d, es de manera
preferida de 2,5 a 20,0, en particular de 3,0 a 15,0.
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Los copolimeros de ésteres vinilicos de las dispersiones conformes al invento tienen unas temperaturas de
transicion vitrea de tipicamente -30 a +15°C, de manera preferida de -20 a +10°C, de manera especialmente
preferida de -20 a +5°C. En el caso de unos copolimeros con una morfologia heterogénea, por ejemplo una
morfologia de nucleo y cascara, es suficiente que una de las fases tenga unas temperaturas de transicion vitrea de
-30 a + 15°C. En el marco de la presente descripcién, las temperaturas de transicién vitrea se determinan mediante
DSC (= calorimetria de barrido diferencial), con una velocidad de calentamiento de 10 K/minuto.

Para el uso, la dispersion de copolimero de éster vinilico conforme al invento se aplica mediante toberas sobre un
substrato. Para esto, a la tobera se le aporta de una manera de por si conocida la dispersidon acuosa del copolimero
de éster vinilico, que tiene tipicamente un contenido de materiales sélidos de por lo menos 40 % en peso y que es
aplicada por la tobera sobre el substrato en forma de un chorro o de un chorro interrumpido de una manera
previamente determinada. Este chorro tiene de manera preferida un espesor de menos que 6 mm, de manera
especialmente preferida uno de 0,1 a 2 mm.

Conforme al invento se pueden emplear todos los sistemas de aplicaciéon por toberas, en particular unos sistemas
con altas frecuencias de conmutacion de aproximadamente hasta 500 puntos/segundo.

Asi, el pegamento en dispersion se puede aplicar por ejemplo mediante sistemas de aplicacién por toberas HHS de
la entidad HHS, de Krefeld. En este caso se puede tratar de valvulas en D o de valvulas Vario. Tipicamente estos
sistemas trabajan con los siguientes datos técnicos.

Valvulas en D: presiéon de la cola hasta de 35 bares; viscosidad de la cola hasta de 2.500 mPa*s; frecuencia de
conmutacion hasta de 500 / segundo; y diametro de las toberas 0,4 mm.

Valvulas Vario: presion de la cola hasta de 6 bares; viscosidad de la cola hasta de 500 mPa*s; frecuencia de
conmutacion hasta de 1.000 / segundo; y diametro de las toberas 0,4 mm.

Otros apropiados sistemas de aplicacion por toberas son los sistemas de la serie ECNS de la entidad Robatech
Glueing Technologie. Estos sistemas tienen tipicamente los siguientes datos técnicos: presion de la cola 1-6 bares;
viscosidad de la cola como maximo de 500 mPa*s; frecuencia de conmutacion como maximo de 600 / segundo; y
diametro de las toberas 0,1 - 0,6 mm.

Otros apropiados sistemas de aplicacion por toberas son los sistemas de la entidad ITW Dynatec Klebtechnik, de
Mettmann; de la entidad Reuther, Aichach; y de la entidad Nordson Deutschland GmbH, de Erkrath.

Mediante los sistemas de aplicacion por toberas, la dispersion de un copolimero de éster vinilico es aplicada al
substrato en forma de un chorro o de un chorro interrumpido de una manera previamente determinada. En el caso
de la aplicacion de la dispersion del copolimero de éster vinilico conforme al invento no se efectia ninguna
aplicacion por atomizacién, sino que se aplican sobre el substrato chorros de pegamento o segmentos de tales
chorros.

Como substratos son apropiados cualesquiera materiales que hayan de ser unidos entre ellos. Estos pueden tener
unas superficies lisas, asperas o porosas y pueden presentarse en diferentes conformaciones, por ejemplo como
materiales planos laminares. Tampoco en lo que se refiere al material, los substratos estan sujetos a restricciones de
ningun tipo. Ejemplos de materiales, a base de los cuales pueden componerse los substratos que se han de pegar,
son metales, materiales sintéticos, superficies barnizadas, papeles, materiales textiles, telas no tejidas (en inglés
non-wovens) o materiales naturales, tales como madera.

Los substratos que se han de pegar pueden poseer superficies absorbentes o superficies hidréfobas. Ejemplos de
superficies absorbentes son papeles, inclusive cartulinas y cartones asi como otros velos fibrosos. Ejemplos de
superficies hidréfobas son laminas de materiales sintéticos (p.ej. una lamina de un poliéster, una lamina de una
poliolefina, tal como por ejemplo de un polipropileno o polietileno, una lamina de un poliestireno, una lamina de
acetato) o papeles revestidos con un barniz curable por rayos UV (ultravioletas). Cualquier combinacion arbitraria
puede presentarse en la practica.

Las dispersiones de copolimeros de ésteres vinilicos conformes al invento son apropiadas especialmente bien para
pegamentos destinados a su uso en y sobre toberas, y presentan ademas de esto una alta velocidad de fraguado y
unas propiedades universales de pegamiento. Ademas, las propiedades de pegamiento se pueden regular y
optimizar adicionalmente mediante la incorporaciéon en el polimero de unos comondémeros “blandos”, tales como
etileno y/o acrilatos.

De manera sorprendente, se encontré que mediante el empleo de la dispersion acuosa de un copolimero de éster
vinilico conforme al invento se pueden formular unos pegamentos en dispersion con excelentes propiedades de
movimiento por las toberas, con una muy amplia distribuciéon global de tamarios de particulas, que también puede

5



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2382355713

ser multimodal, en unién con unos coloides protectores que contienen un sistema seleccionado de estabilizacion, en
particular un poli(alcohol vinilico), en combinacién con agentes emulsionantes no iénicos y/o idnicos. Ademas de ello
la produccién es muy sencilla.

Unas dispersiones preferidas conformes al invento estan caracterizadas ademas de ello por un limite de fluencia o
elastico de 0,2 a 1,0, de manera preferida de 0,2 a 0,8 Pa, y en particular de 0,3 a 0,6 Pa.

El limite de fluencia es la transicién desde la deformacion elastica a la fluencia y se determin6é con ayuda del
Rheometer CS de Bohlin (modernamente de Malvern) y del sistema de medicién C - 25 GE a 25°C. La tensién de
empuje de partida fue en tal caso de 0,025 Pa, y la tension de empuje final fue de 2 Pa. Se registraron 100 puntos
de medicion distribuidos linealmente con un periodo de tiempo de mediciéon de 60 segundos, y la viscosidad se
determind con la tensidén de empuje previamente establecida. En el intervalo de transicion desde la deformacion
elastica a la fluencia, la viscosidad momentanea muestra un maximo, que es un indice para la fluencia incipiente. La
tension de empuje en el caso de este maximo corresponde al limite de fluencia.

Las dispersiones poliméricas empleadas conforme al invento se producen mediante una polimerizaciéon en emulsion
iniciada por radicales de por lo menos un éster vinilico de un acido carboxilico, eventualmente en combinacion con
otros mondmeros etilénicamente insaturados, copolimerizables con él (ellos).

Como monodmeros de ésteres vinilicos entran en consideracion tipicamente unos ésteres vinilicos de acidos
carboxilicos saturados alifaticos, con una longitud de cadena de C4-C1s, de manera preferida con una longitud de
cadena de C4-C4, y 0 combinaciones (p.ej. con ésteres vinilicos del tipo VeoVa). Ejemplos ‘de ésteres vinilicos de
acidos carboxilicos saturados con una longitud de cadena de C+4-C4 0 de Cs-C1s se exponen mas adelante.

Como otros monémeros etilénicamente insaturados copolimerizables con mondmeros de ésteres vinilicos, entran en
consideracién los mondmeros polimerizables por radicales de por si conocidos.

En este caso se trata por ejemplo de hidrocarburos insaturados en a, 3, aromaticos o alifaticos, eventualmente
sustituidos con haldgenos, tales como eteno, propeno, 1-buteno, 2-buteno, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno,
siendo preferidos los éteres.

Otros comondmeros, que pueden encontrar utilizacién en el copolimero, son unos comondédmeros, con los cuales se
pueden ajustar deliberadamente las propiedades adhesivas (de pegamiento). Entre éstos se cuentan en primer
término unos ésteres de acidos mono- o dicarboxilicos etilénicamente insaturados con alcoholes monovalentes, en
particular ésteres del acido acrilico o metacrilico con monoalcoholes alifaticos de C1-Cs. Ejemplos de mondmeros
especialmente preferidos de este tipo son el acrilato de butilo o el acrilato de 2-etil-hexilo.

Los mencionados monémeros forman por regla general los mondémeros principales, que en lo que se refiere a la
cantidad total de los mondmeros que se han de polimerizar de acuerdo con el procedimiento de la polimerizacion
acuosa por radicales, reunen en si mismos normalmente una proporcion de mas que 80 % en peso.

En toda regla, estos mondmeros tienen en agua en condiciones normales (25°C, 1 atm) solamente una solubilidad
desde moderada hasta pequefia.

Evidentemente, se pueden afiadir otros comondmeros, que modifiquen las propiedades de una manera deliberada.
Tales mondmeros se incorporan en la polimerizacion en un caso normal solamente como monémeros modificadores
en unas proporciones, referidas a la cantidad total de los monémeros que se han de polimerizar, menores o iguales
que 20 % en peso, por regla general de 0,5 a 20, de manera preferida de 1 a 10 % en peso.

En este caso se puede tratar de unos mondmeros, que usualmente aumentan la resistencia mecanica interna de las
formaciones de peliculas de las dispersiones acuosas de copolimeros de ésteres vinilicos. Estas tienen
normalmente por lo menos un grupo epoxi, hidroxi, N-metilol o carbonilo o por lo menos dos dobles enlaces
etilénicamente insaturados no conjugados.

Ejemplos de ellos son N-alquilol-amidas de acidos carboxilicos monoetilénicamente insaturados en a,  que tienen
de tres hasta diez atomos de carbono, entre los cuales se prefieren muy especialmente la N-metilol-acrilamida y la
N-metilol-metacrilamida, asi como sus ésteres con alcanoles que tienen de uno a cuatro atomos de carbono. Junto a
esto, entran en consideracion también unos monémeros que tienen dos radicales vinilo, unos monémeros que tienen
dos radicales vinilideno, asi como unos mondémeros que tienen dos radicales alquenilo.

Otros ejemplos de ellos son di-ésteres de alcoholes bivalentes con acidos monocarboxilicos monoetilénicamente
insaturados en a, B, entre los cuales se prefieren los acidos acrilico y metacrilico.
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La dispersion de un copolimero de éster vinilico conforme al invento contiene una dispersion polimérica muy
ampliamente distribuida o multimodal, que se ha producido por empleo de coloides protectores en combinacion con
agentes emulsionantes en el caso de la polimerizaciéon en emulsion.

Una dispersién acuosa de un copolimero de éster vinilico, especialmente preferida conforme al invento, con una
distribucién muy amplia de tamarios de particulas, se deriva de por lo menos un copolimero de éster vinilico, que se
habia obtenido mediante una polimerizacién en emulsién de por lo menos un éster vinilico de un acido carboxilico
alifatico en presencia de por lo menos un poli(alcohol vinilico), de manera preferida de una mezcla de poli(alcoholes
vinilicos), y agentes emulsionantes no iénicos.

Unos copolimeros de ésteres vinilicos especialmente preferidos se derivan de
A1) ésteres vinilicos de acidos carboxilicos alifaticos saturados con una longitud de cadena de C+-C4,
A2) alfa-olefinas con 2 hasta 8 atomos de C, y/o
A3) ésteres vinilicos de acidos carboxilicos alifaticos saturados con una longitud de cadena de Cs-C1g, €n
particular ésteres vinilicos de acidos carboxilicos ramificados en la posicién a con 5 hasta 11 atomos de
carbono en el radical acido (®acidos versaticos),
A4) eventualmente ésteres de acidos mono- o dicarboxilicos etilénicamente insaturados, en particular de
acido acrilico y/o de acido metacrilico y/o de &acido maleico,con alcoholes saturados monovalentes, en
particular acrilato de butilo (BuA) y/o acrilato de 2-etil-hexilo (2-EHA), y/o maleato de dibutilo y/o maleato de
dietilo, asi como
A5) eventualmente otros comondmeros, que no caen dentro de ninguno de los conjuntos A1 hasta A4),
proporcionando un 100 % en peso la suma de los mondémeros de los tipos A1, A2 y/o A3 y/o eventualmente
A4 y/o eventualmente A5.

Unos copolimeros de ésteres vinilicos especialmente preferidos se derivan de unos mondémeros de los tipos A1, A2
y/o eventualmente A4) o A1, A3 y/o eventualmente A4) o de manera preferida de monémeros de los tipos A1, A2, A3
y/o eventualmente A4).

En el caso de los ésteres vinilicos A1 de acidos carboxilicos alifaticos saturados con una longitud de cadena de
C+-C4, se trata de unos ésteres vinilicos de acidos carboxilicos alifaticos lineales o ramificados, por ejemplo de
formiato de vinilo, acetato de vinilo, propionato de vinilo, butirato de vinilo o isobutirato de vinilo. Es preferido el
acetato de vinilo. Los ésteres vinilicos A1 pueden presentarse en el poli(éster vinilico) también en una combinacion
de dos o0 mas de ellos unos junto a otros.

La proporcion de los monémeros A1, eventualmente en combinacion con otros comonémeros tomados de este
conjunto, es de 40 a 95 % en peso, de manera preferida de 50 a 80 % en peso, referida a la cantidad total de los
mondmeros empleados.

En el caso de las alfa-olefinas con 2 a 8 atomos de C A2, se trata de alfa-olefinas ramificadas o lineales, por ejemplo
de prop-1-eno, but-1-eno, pent-1-eno, hex-1-eno, hept-1-eno, oct-1-eno y en particular se trata de etileno.

La proporciéon de los mondémeros A2, eventualmente en combinaciéon con otros comondémeros tomados de este
conjunto, es de 0 a 45 % en peso, de manera preferida de 5 a 45 % en peso, de manera especialmente preferida de
8 a 30 % en peso, de manera muy especialmente preferida de 12 a 28 % en peso, referida a la cantidad total de los
monomeros empleados.

En el caso de los ésteres vinilicos A3 de acidos carboxilicos alifaticos saturados que tienen la longitud de cadena de
Cs-C1s se trata de unos ésteres vinilicos de acidos carboxilicos alifaticos lineales o preferiblemente alifaticos
ramificados, por ejemplo de unos ésteres vinilicos de acidos carboxilicos ramificados en posicion a con 5 hasta 11
atomos de carbono en el radical acido (®écidos versaticos), los ésteres vinilicos de los acidos pivalico, 2-etil-
hexanoico, laurico, palmitico, miristico y estearico. Se prefieren unos ésteres vinilicos de acidos versaticos, en
particular VeoVa® 9, VeoVa® 10 y VeoVa® 11. Los ésteres vinilicos A3 pueden presentarse también en
combinacién de dos o més de ellos unos junto a otros.

La proporcion de los monémeros A3, eventualmente en combinacion con otros comonémeros tomados de este
conjunto, es de 0 a 60 % en peso, de manera preferida de 0 a 40 % en peos, de manera especialmente preferida de
0 a 30 % en peso, de manera muy especialmente preferida de 0 a 25 % en peso, referida a la cantidad total de los
mondmeros empleados.

Unos apropiados comondmeros del conjunto A4, que pueden encontrar utilizacion en el copolimero, son unos
comondémeros, con los cuales se pueden ajustar deliberadamente las propiedades adhesivas de pegamiento. Entre
ellos se cuentan en primer término ésteres de acidos mono- o dicarboxilicos etilénicamente insaturados con
alcoholes saturados monovalentes, en particular ésteres del acido acrilico o metacrilico o del acido maleico con
monoalcoholes alifaticos de C4-Cs, en particular ésteres de un acido (met)acrilico o diésteres de acido maleico de
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alcoholes alifaticos saturados monovalentes que tienen la longitud de cadena de C4-Cs. Ejemplos de mondmeros de
este tipo, especialmente preferidos, son acrilato de butilo, acrilato de 2-etil-hexilo, maleato de dibutilo o maleato de
dioctilo.

La proporcion de los monémeros A4, eventualmente en combinacion con otros comonémeros tomados de este
conjunto, es de 0 a 45 % en peso, de manera preferida de 0 a 40 % en peso, de manera especialmente preferida de
0 a 30 % en peso, de manera muy especialmente preferida de 0 a 20 % en peso, referida a la cantidad total de los
mondmeros empleados.

Unos apropiados comondmeros del conjunto A5 poseen de manera preferida por lo menos un grupo no iénico o
i6nico estabilizador, de manera preferida un grupo de acido o un grupo OH en la molécula, que estabilizan al
polimero en emulsién adicionalmente a través de grupos funcionales unidos con el polimero y/o de cargas eléctricas.

Como comondémeros A5 con grupos no idnicos estabilizadores son apropiados en particular unos ésteres de acidos
mono- y/o dicarboxilicos alifaticos etilénicamente insaturados con poli(alquilenglicoles), de manera preferida con
poli(etilenglicoles) y/o poll(propilenglicoles), o unos ésteres de acidos carboxilicos etilénicamente insaturados con
aminoalcoholes, tales como ésteres de acidos (met)acrilicos con aminoalcoholes, por ejemplo con dietilaminoetanol
y/o ésteres de acido (met)acrilicos con dimetilaminoetanol, asi como ésteres de acidos (met)acrilicos con alcoholes
alifaticos bivalentes que tienen la longitud de cadena de C;-C+s, en cuyos casos esta esterificado solamente un
grupo de alcohol.

Ademas de ello, se adecuan unas amidas de acidos carboxilicos etilénicamente insaturados, tales como amidas de
los acidos acrilico y metacrilico y N-metilol-amidas de los acidos acrilico y metacrilico asi como sus éteres. Un
conjunto adicional de estos mondmeros lo constituyen las N-vinil-amidas, incluyendo a las N-vinil-lactamas, por
ejemplo una vinil-pirrolidona o la N-vinil-N-metil-acetamida.

Como comondémeros A5 con grupos ionicos estabilizadores son apropiados unos acidos carboxilicos o acidos
sulfénicos etilénicamente insaturados, que tienen uno o dos grupos carboxilo o un grupo de acido sulfénico. En lugar
de los acidos libres, se pueden emplear también sus sales, de manera preferida las sales de metales alcalinos o de
amonio.

Ejemplos de ellos son acido acrilico, acido metacrilico, acido crotonico, acido maleico, acido fumarico, acido
itaconico, acido vinil-sulfénico, acido estireno-sulfénico, semiésteres del acido maleico o respectivamente fumarico y
del acido itacénico con alcoholes alifaticos saturados monovalentes que tienen la longitud de cadena de C+-C4s asi
como sus sales de metales alcalinos y de amonio o ésteres de acidos (met)acrilicos de sulfoalcanoles, por ejemplo
el 2-sulfoetil-metacrilato de sodio.

Otros comondémeros A5, con los cuales se pueden ajustar deliberadamente las propiedades adhesivas de
pegamentos son unos silanos etilénicamente insaturados. En este caso se trata tipicamente de unos monémeros de
la formula general RSi(CH3)0_2(0R1)3_1, teniendo R el significado de CH2=CR2-(CH2)0_1 o CH2=CRZCOZ—(CH2)1_3,
siendo R! un radical alquilo no ramificado o ramificado, eventualmente sustituido, con 1 hasta 12 dtomos de C, que
eventualmente puede estar interrumpido por un grupo de éter, y R? representa H o CHs.

Acerca de otros comondmeros A5, que pueden encontrar utilizaciéon en el copolimero, se pueden emplear unos
comondmeros arbitrarios, que no pertenecen a los conjuntos A1, A2, A3 o A4. Ejemplos de ellos son unos ésteres
de acidos carboxilicos alifaticos que tienen la longitud de cadena de C3-C12 con alcoholes insaturados que tienen la
longitud de cadena de C3-C4s, cloruro de vinilo, cloruro de vinilideno, acrilonitrilo y metacrilonitrilo, butadieno,
isopreno, alfa-olefinas de Co-C16, 2-cloro-butadieno, 2,3-dicloro-butadieno, tetrafluoretileno, estireno, éteres vinilicos
de alcoholes alifaticos saturados monovalentes que tienen la longitud de cadena de C+-Cs, ésteres divinilicos y
dialilicos de acidos carboxilicos alifaticos saturados e insaturados que tienen la longitud de cadena de C3-Cis,
ésteres vinilicos y alilicos del acido acrilico y del acido croténico, el cianurato de trialilo, y compuestos epoxidicos
etilénicamente insaturados, tales como el metacrilato de glicidilo o el acrilato de glicidilo.

Como otros comonémeros A5 se prefieren unas alfa-olefinas de C14-C1s 0 butadieno o unos compuestos epoxidicos
etilénicamente insaturados.

La proporcion de los otros comonémeros A5 eventualmente presentes, eventualmente en combinacién con otros
comonomeros de este conjunto de mondmeros, es tipicamente hasta de 10 % en peso, de manera preferida hasta
de 8 % en peso, referida a la composicion total del copolimero A).

Los comondémeros A5 pueden presentarse en el poli(éster vinilico) también en una combinaciéon de dos o mas de
ellos unos junto a otros.
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Se prefieren unas dispersiones que contienen copolimeros de poli(acetato de vinilo) y etileno), que contienen en
particular entre 12 y hasta 40 partes en peso de etileno.

Otra variante preferida de las dispersiones conformes al invento contiene unos copolimeros de poli(acetato de vinilo)
y etileno, que adicionalmente pueden contener incorporadas en la polimerizacién de 0,5 a 40 partes en peso de
ésteres del acido acrilico y/o de ésteres del acido metacrilico y/o de diésteres del acido maleico con alcoholes
saturados monovalentes, en particular el acrilato de butilo (BuA) y/o el acrilato de 2-etil-hexilo (2-EHA) y/o el maleato
de dibutilo y/o el maleato de dioctilo.

La proporcidon de materiales solidos de las dispersiones acuosas de copolimeros de ésteres vinilicos conformes al
invento con una amplia distribucion de tamafios de particulas, es tipicamente de 40 a 70 % en peso, de manera
preferida de 45 a 60 % en peso, referida al contenido total de materiales sélidos, de manera especialmente preferida
esta entre 50 y 55 %.

Las dispersiones de copolimeros de ésteres vinilicos conformes al invento contienen una mezcla de agentes
estabilizadores a base de por lo menos un coloide protector, de manera preferida a base de poli(alcoholes vinilicos)
y/o de modificaciones de éstos, en combinacién con por lo menos un agente emulsionante, de manera preferida con
un agente emulsionante no iénico.

En el caso de los coloides protectores se trata de unos polimeros solubles en agua o dispersables en agua, que
estan presentes durante la polimerizacion en emulsién y que estabilizan a la dispersion resultante. Los agentes
emulsionantes son unos compuestos de bajo peso molecular, que estabilizan a la emulsiéon asi como al producto
resultante.

Ejemplos de coloides protectores son unas sustancias naturales modificadas poliméricas, solubles en agua o
dispersables en agua, tales como éteres de celulosas, tales como p.ej. metil-, etil-, hidroxietil- o carboximetil-
celulosas, sustancias sintéticas poliméricas solubles en agua o dispersables en agua, tales como poli(alcoholes
vinilicos) o sus copolimeros (con o sin un contenido de acetilo residual), un poli(alcohol vinilico) parcialmente
esterificado o acetalizado o eterificado con radicales saturados.

Los coloides protectores se pueden emplear individualmente o de manera preferida en combinacion. En el caso de
las combinaciones, ellos se diferencian en cada caso en sus pesos moleculares o se diferencian en sus pesos
moleculares y en su composicién quimica, tal como por ejemplo en el grado de hidrdlisis.

En lugar del peso molecular se indica de manera preferida la viscosidad de una solucion acuosa al 4 % a 20°C
(medida con el viscosimetro de Hoppler).

Un poli(alcohol vinilico) se prepara generalmente por saponificacion de un poli(acetato de vinilo).

Conforme al invento, se disponen previamente por lo menos un poli(alcohol vinilico) de alto peso molecular y/o por lo
menos un coloide protector de alto peso molecular, que se diferencia del poli(alcohol vinilico), tal como un éter de
celulosa. Como un poli(alcohol vinilico) de alto peso molecular se ha de entender en el marco de esta descripcion un
poli(alcohol vinilico), cuya solucion acuosa al 4 % tiene a 20°C (medida con el viscosimetro de Hoppler) una
viscosidad de por lo menos 18 mPa*s. Como coloide protector de alto peso molecular, que se diferencia del
poli(alcohol vinilico), se ha de entender en el marco de esta descripcion un coloide protector, cuya solucién acuosa
al 2 % tiene a 20°C (medida con el viscosimetro de Hoppler) una viscosidad de por lo menos 1.000 mPa*s.

Un poli(alcohol vinilico) especialmente apropiado posee de manera preferida un grado de saponificacién de 70 a
100 % en moles, de manera preferida de 80 a 99 % en moles, de manera especialmente preferida de 87 a 99 % en
moles y/o una solucién acuosa del mismo posee una viscosidad a 20°C de 18 a 60 mPa*s, de 18 - 50 mPa*s, en
particular de 18 - 40 mPas. Adicionalmente a estos poli(alcoholes vinilicos) de alto peso molecular se pueden
emplear mezclas de poli(alcoholes vinilicos) de peso molecular mas pequefo. Ejemplos de poli(alcoholes vinilicos)
con pesos moleculares mas pequefios son unos poli(alcoholes vinilicos) que tienen un grado de saponificacion de 70
a 100 % en moles, de manera preferida de 80 a 99 % en moles, de manera especialmente preferida de 87 a 99 % en
moles, cuya solucion acuosa tiene una viscosidad a 20°C de 2 a 18 mPa*s, de manera preferida de 3 - 18 mPa*s en
particular de 4 - 18 mPa*s.

Estos y los siguientes datos de viscosidad se refieren en cada caso a mediciones realizadas con el viscosimetro de
Hoppler.

Otros poli(alcoholes vinilicos) apropiados y especialmente preferidos pueden haber sido modificados para ser
hidrofobos o respectivamente hidrofilos de cualquier modo.
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Ejemplos de poli(alcoholes vinilicos) modificados para ser hidréfobos, que en su cadena principal contienen
eslabones de mondmeros no solubles en agua, son unos poli(alcoholes vinilicos) que contienen etileno del tipo
Exceval® de la entidad KSE. Sin embargo, también otros comondmeros pueden estar contenidos en el poli(alcohol
vinilico), tales como p.ej. ésteres vinilicos de acidos versaticos, AMPS, un vinil sulfonato o compuestos de alquileno
que contienen acidos carboxilicos tales como por ejemplo el acido acrilico, el &cido metacrilico o el acido itacénico.
Los comondmeros pueden estar distribuidos en el poli(alcohol vinilico) a modo de bloques y/o estadisticamente y
hacen posible, entre otras cosas, la regulacion de la estabilizacion.

Otra posibilidad preferida es la modificacion mediante reacciones arbitrarias de cadenas laterales junto al
poli(alcohol vinilico), siendo preferida la modificacion junto a los grupos de alcohol. Por ejemplo, puede efectuarse
una acetalizacion parcial de los grupos de alcohol del poli(alcohol vinilico), pudiendo estar provistos los
poli(alcoholes vinilicos) de unos radicales arbitrarios, que pueden ser o bien hidréfobos o hidréfilos, en particular con
radicales alquilo de C4-C12, de manera especialmente preferida poli(alcoholes vinilicos) modificados con radicales
butilo, tal como se describen en el documento DE-A-196 50 831.

Sin embargo, se pueden emplear también poli(alcoholes vinilicos) con otras modificaciones distintas.

Se pueden utilizar mezclas de diferentes poli(alcoholes vinilicos) o también solamente un tipo de ellas, siendo
preferidas unas mezclas de poli(alcoholes vinilicos) con diferentes pesos moleculares.

Un poli(alcohol vinilico) especialmente apropiado posee un grado de saponificacion de 70 a 100 % en moles, de
manera preferida de 80 a 99 % en moles, de manera especialmente preferida de 87 a 99 % en moles y/o su solucion
acuosa al 4 % posee una viscosidad a 20°C de 18.

En el caso de otros coloides protectores distintos del poli(alcohol vinilico) se emplean en el procedimiento conforme
al invento unos coloides protectores con los altos pesos moleculares que mas arriba se han descrito.

Se pueden utilizar mezclas de diferentes coloides protectores o también solamente un tipo de ellos.

La proporcion total de los coloides protectores empleados, en particular de los poli(alcoholes vinilicos) y/o de sus
derivados modificados, es tipicamente de 2 a 12 % en peso, de manera preferida de 3 a 8 % en peso, referida al
peso total de todos los mondmeros utilizados para la produccion de la dispersion de un copolimero de éster vinilico.

La dispersion de un copolimero de éster vinilico conforme al invento contiene, junto a los coloides protectores,
adicionalmente de modo imperativo agentes emulsionantes. En este contexto se puede tratar de agentes
emulsionantes no iénicos E1 y/o de agentes emulsionantes anidnicos E2, siendo preferidos los agentes
emulsionantes no iénicos.

Ejemplos de ejemplos emulsionantes no idénicos E1 son unos compuestos etoxilados de acilo, alquilo, oleilo y
alquilarilo. Estos productos son obtenibles por ejemplo en el comercio bajo la denominacién Genapol®, Lutensol® o
Emulan®. Dentro de éstos caen por ejemplo mono-, di- y tri-alquil-fenoles etoxilados (grado de OE (= 6xido de
etileno): de 3 a 50, radical sustituyente alquilo: de C4 a C42) asi como alcoholes grasos etoxilados (grado de OE: 3 a
80; radical alquilo: de Cs a Cass), especialmente compuestos (3-40)-etoxilados de alcoholes grasos de C12-Cig,
compuestos (3-40)-etoxilados de oxoalcoholes de C43-C1s5, compuestos (11-80)-etoxilados de alcoholes grasos de
C16-C1s, compuestos (3-40)-etoxilados de oxoalcoholes de C19, compuestos (3-40)-etoxilados de oxoalcoholes de
C13, un monooleato de poli(oxietilen)sorbitan con 20 grupos de 6xido de etileno, copolimeros de 6xido de etileno y
oxido de propileno con un contenido minimo de 10 % en peso de 6xido de etileno, los éteres de (4-40)-poli(éxido de
etileno) del alcohol oleilico asi como los éteres de (4-40)-poli(oxietilieno) de nonilfenol. Son especialmente
apropiados los éteres de (4-40)-poli(6xido de etileno) de alcoholes grasos, en particular de alcohol oleilico, alcohol
estearilico o alcoholes alquilicos de C11.

En cuanto a agentes emulsionantes no iénicos E1 se utiliza tipicamente de 0,05 a 5,0 % en peso, de manera
preferida de 0,05 a 4,0 % en peso, de manera especialmente preferida de 0,05 a 1,5 % en peso, referido al polimero.
Se pueden emplear también mezclas de agentes emulsionantes no iénicos.

Ejemplos de agentes emulsionantes aniénicos E2 son sales de sodio, potasio y amonio de acidos carboxilicos
alifaticos lineales con una longitud de cadena de C42-Cy, hidroxi-octadecano sulfonato de sodio, sales de sodio,
potasio y amonio de hidroxi-acidos grasos con una longitud de cadena de C12-Cao, y sus productos de sulfonacion o
respectivamente sulfatacion y/o acetilacion, alquil-sulfatos, también en forma de sales con trietanolamina, (alquil de
C10-Cyo)-sulfonatos, (alquil de C1o-Cyo)-arilsulfonatos, cloruro de dimetil-di(alquil de Cg-C1g)-amonio y sus productos
de sulfonacién, un acido lignina sulfénico, asi como sus sales de calcio, magnesio, sodio y amonio, acidos resinicos,
acidos resinicos hidrogenados y deshidrogenados, asi como sus sales de metales alcalinos, una sal de sodio de
acido difenil-éter-disulfénico dodecilado, lauril-sulfato de sodio, lauril-éter-sulfato de sodio etoxilado (grado de OE 3)
o0 una sal de un bis-éster, de manera preferida de un bis-éster alquilico de C4-C+s, de un acido dicarboxilico
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sulfonado con 4 hasta 8 atomos de carbono o una mezcla de tales sales, de manera preferida sales sulfonadas de
ésteres de acido succinico, de manera especialmente preferida se trata de unas sales, tales como sales de metales
alcalinos, de bis-ésteres alquilicos de C4-C+s, de un acido succinico sulfonado.

En cuanto a agentes emulsionantes aniénicos E2 se utiliza tipicamente de 0,05 a 5,0 % en peso, de manera
preferida de 0,05 a 2,0 % en peso, de manera especialmente preferida de 0,05 a 1,5 % en peso, referido al polimero.
Se pueden emplear también mezclas de agentes emulsionantes anionicos.

Se pueden emplear también mezclas de agentes emulsionantes no iénicos y aniénicos. La proporcién ponderal de
agentes emulsionantes E1 a E2 puede fluctuar dentro de amplios intervalos, por ejemplo entre 50:1 y 1:1.

Adicionalmente a los coloides protectores y agentes emulsionantes que se emplean durante la polimerizacién en
emulsién, las dispersiones conformes al invento pueden contener todavia unos polimeros solubles en agua o
dispersables en agua posteriormente afiadidos y/o unos agentes emulsionantes posteriormente afiadidos.

Tipicamente la proporcién total de agentes emulsionantes, referida al polimero, es de 0,05 a 5,0 % en peso, de
manera preferida de 0,05 a 4,0 % en peso, de manera especialmente preferida de 0,05 a 1,5 % en peso.

De manera preferida, se emplean solamente agentes emulsionantes no iénicos.

Unas dispersiones de copolimeros de ésteres vinilicos, empleadas de manera especialmente preferida, contienen un
poli(alcohol vinilico) en una proporcion de 3 a 10 % en peso, referida a los monémeros empleados, y contienen un
agente emulsionante en una cantidad de 0,05 - 1,5 partes en peso.

Eventualmente, las dispersiones acuosas de copolimeros de ésteres vinilicos conformes al invento contienen
todavia otros aditivos de por si usuales para la formulaciéon de pegamentos en dispersion.

Entre estos se cuentan por ejemplo agentes auxiliares de formacion de peliculas, tales como trementina mineral,
Texanol®, TxiB®, butil- -glicol, butil-diglicol, butil-di(propilenglicol) y butil-tri(propilenglicol); se han de utilizar agentes
plastlflcantes tales como ftalato de dimetilo, ftalato de diisobutilo, el éster dnsobutlllco de aC|do adipico, Coasol B®,
Plastilit 3060° y Triazetin®; agentes humectantes, tales como AMP 90°, TegoWet 280°, Fluowet PE agentes
espesantes, tales como pollacrllatos o poliuretanos, tales como Borchlgel L75° y Taflgel PUR 60%; agentes
antiespumantes, por ejemplo agentes antiespumantes a base de aceites minerales o siliconas; agentes protectores
frente a los rayos UV, tales como Tinuvin 1130°, polimeros estabilizadores afiadidos posteriormente, tales como un
poli(alcohol vinilico) o un éter de celulosa, y otros aditivos y agentes auxiliares, que son usuales para la formulacion
de pegamentos.

La proporciéon de estos aditivos en el pegamento en dispersidon conforme al invento puede ser hasta de 25 % en
peso, de manera preferida de 2 hasta 15 % en peso y en particular de 5 hasta 10 % en peso, referida a la dispersion.

Las dispersiones acuosas de copolimeros de ésteres vinilicos conformes al invento se producen de manera
ventajosa mediante una polimerizacion en emulsiéon de por lo menos un éster vinilico de un acido carboxilico
alifatico, realizandose que:

a) se dispone previamente de 2 a 10 % en peso, referido al peso total de todos los mondmeros utilizados para
la produccién de la dispersidon de un copolimero de éster vinilico, de por lo menos un poli(alcohol vinilico)
con una viscosidad de la solucion acuosa al 4 %, medida segun Hoppler a 20°C, de por lo menos 18 mPa*s
y/o de por lo menos otro coloide protector, que no es ningun poli(alcohol vinilico), con una viscosidad de la
solucién acuosa al 2 %, medida segun Hoppler a 20°C, de por lo menos 1.000 mPa*s,

b) se dispone previamente de 0,05 a 5 % en peso, referido al peso total de todos los monémeros utilizados
para la produccién de la dispersién de un copolimero de éster vinilico, de por lo menos un agente
emulsionante no iénico y/o de un agente emulsionante iénico, de manera preferida de un compuesto
etoxilado de alquilo y/o de arilo,

c) se dispone previamente de 0 a 60 % en peso, referido al peso total de todos los monémeros utilizados para
la produccién de la dispersion de un copolimero de éster vinilico, del o de los monémeros,

d) se afiade por lo menos un éster vinilico de un acido carboxilico, de manera preferida en combinacion con
etileno y por lo menos un agente iniciador de la polimerizacién en emulsién iniciada por radicales, a la
mezcla que contiene los componentes a), b) y eventualmente c) y

e) el tipo y la proporcion de los monémeros se escogen de tal manera que resulte una dispersion de un
copolimero de éster vinilico con una temperatura de transicion vitrea comprendida entre -30 y +15°C.

Como consecuencia de la realizacion de la polimerizacion como un procedimiento de adicion dosificada,
presentandose en la carga previa eventualmente hasta un 60 % de mondémeros asi como una combinacion de un
coloide protector de alto peso molecular con por lo menos un agente emulsionante, resultan unas dispersiones de
copolimeros de ésteres vinilicos con la amplia distribucion de tamafios de particulas que mas arriba se ha descrito,
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de manera preferida con una media ponderada de la distribuciéon de tamafos de particulas dy, de la dispersién de 0,5
a 6,0 uym, en particular de 0,7 a 5,0 uym, y el cociente d./d, es de manera preferida de 2,5 a 20,0, en particular de 3,0
a 15,0.

En el procedimiento conforme al invento, los monémeros se seleccionan de tal manera que resultan unos
copolimeros, cuya temperatura de transicion vitrea esta situada entre -30 y +15°C, de manera preferida entre -20 y
+10°C y de manera muy especialmente preferida entre -20 y +5°C. Para un experto en la especialidad son conocidos
los criterios de seleccion de éstos.

La produccién de las dispersiones conformes al invento puede tener lugar a través de un procedimiento de la
polimerizacion en emulsion, en el que el mondmero es afiadido dosificadamente de una manera continua o
discontinua o esta presente en la carga previa hasta un 60 % en peso. Se prefiere una adicion dosificada continua.

Los coloides protectores y los agentes emulsionantes ya estan contenidos en la carga previa mediante las etapas a)
y b) y se pueden afadir adicionalmente durante la polimerizacion. Otras proporciones o cantidades de los mismos
pueden ser afiadidas ademas de esto también todavia después de la polimerizacion. De manera preferida, se
dispone previamente la totalidad del agente estabilizador, pero también se puede disponer previamente al comienzo
una parte del agente estabilizador y afiadir el resto después de la iniciacion de la polimerizacion en una o varias
etapas o de una manera continua. La adicion puede efectuarse por separado o en comun con otros componentes,
tales como mondmeros y/o agentes iniciadores, o también como una emulsion de monémeros.

Los coloides protectores utilizados para la produccion de la dispersion polimérica empleada preferiblemente de
acuerdo con el invento, de manera preferida las mezclas de poli(alcoholes vinilicos) y/o de sus derivados
modificados, se disuelven de manera preferida al comienzo de la polimerizacién (usualmente en agua) y se disponen
previamente durante dos a tres horas a por lo menos 85°C, de manera preferida a por lo menos 90°C y antes de la
polimerizacion.

Evidentemente, junto a los ésteres vinilicos pueden pasar a emplearse también unos comonémeros. Ejemplos de
ellos se han expuesto mas arriba.

La produccién de las dispersiones poliméricas acuosas se ha descrito muchas veces y es conocida por lo tanto para
un experto en la especialidad [comparese p.ej. la obra Encyclopedia of Polymer Science and Engineering
[Enciclopedia de la ciencia e ingenieria de los polimeros], volumen 8, paginas 659 y siguientes (1987)].

Ella se efectia preferiblemente mediante una polimerizaciéon en emulsién de por lo menos un mondémero de éster
vinilico en presencia de un agente iniciador de la polimerizacion, preferiblemente soluble en agua, asi como en
presencia de agentes estabilizadores o respectivamente emulsionantes eventualmente presentes de manera
adicional y eventualmente otras sustancias aditivas usuales. Sin embargo, ella se puede llevar a cabo también en
otros sistemas heterofasicos, siendo ejecutadas preferiblemente las medidas técnicas a) hasta f) mas arriba
descritas.

Por regla general, la adicion de los mondmeros se efectua por afluencia continua; sin embargo, también se puede
disponer previamente hasta un 60 % en peso de los monémeros.

La polimerizacién puede efectuarse también de una manera de por si conocida en varios escalones con diferentes
combinaciones de monémeros, resultando unas dispersiones poliméricas con particulas de morfologia heterogénea.

Como agentes iniciadores para la polimerizaciéon por radicales, destinados a iniciar y continuar la polimerizacion
durante la produccién de las dispersiones, entran en consideracion todos los agentes iniciadores conocidos, que
estan en situacion de iniciar una polimerizacion acuosa por radicales en sistemas heteroféasicos.

Se puede tratar en este caso de unos peréxidos, tales como p.ej. peroxodisulfatos de metales alcalinos y/o de
amonio, o de compuestos azoicos, en particular de compuestos azoicos solubles en agua.

Como agentes iniciadores de la polimerizacién se pueden utilizar también los denominados agentes iniciadores
redox. Ejemplos de ellos son hidroperodxido de terc.-butilo y/o peréxido de hidrégeno en combinacidon con agentes
reductores, tales como compuestos de azufre, p.ej. la sal de sodio del acido hidroximetanosulfinico, Briiggolit FF6 y
FF7, Rongalit C, sulfito de sodio, disulfito de sodio, tiosulfato de sodio y un aducto con bisulfito de acetona, o con
acido ascorbico o con azucares reductores.

La proporcion de los agentes iniciadores o de las combinaciones de agentes iniciadores, que se emplean en el
procedimiento, varia en el marco que es usual para polimerizaciones acuosas en sistemas heterofasicos. Por regla
general, la proporcién del agente iniciador empleado no sobrepasara un 5 % en peso, referida a la cantidad total de
los mondmeros que se han de polimerizar.
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De manera preferida la proporcion de los agentes iniciadores empleados, referida a la cantidad total de los
monomeros que se han de polimerizar, es de 0,05 a 2,0 % en peso.

En este caso, la cantidad total de agente iniciador ya puede ser dispuesta previamente al comienzo de la
polimerizacion, o de manera preferida se dispone previamente al comienzo una parte del agente iniciador y el resto
se anade después de la iniciacion de la polimerizacion en una o varias etapas o de una manera continua. La adicion
puede efectuarse por separado o en comun con otros componentes, tales como agentes emulsionantes.

El peso molecular de los materiales polimerizados de las dispersiones poliméricas acuosas puede ser ajustado por
adicion de pequefias cantidades de una o varias sustancias que regulan el peso molecular. Estos denominados
agentes reguladores se emplean por lo general en una proporcién de hasta 2 % en peso, referida a los monémeros
que se han de polimerizar. Como agentes reguladores se pueden emplear todas las sustancias conocidas para un
experto en la especialidad. Son preferidos p.ej. tiocompuestos organicos, silanos, alcoholes alilicos y aldehidos.

Ademas de ello, la dispersién polimérica acuosa puede contener todavia una serie de otras sustancias, tales como
por ejemplo agentes plastificantes, agentes de conservacion, agentes para el ajuste del valor del pH y/o agentes
antiespumantes.

La temperatura de polimerizacion es por lo general de 20 a 150°C y de manera preferida de 50 a 100°C.

La polimerizacion tiene lugar eventualmente bajo presion, preferiblemente bajo una de 10 - 150 bares, de manera
especialmente preferida de 30 a 95 bares.

A continuacion de la reaccion de polimerizacion propiamente dicha, puede ser deseable y/o necesario estructurar a
la dispersiéon polimérica acuosa obtenida de manera que esté ampliamente exenta de agentes portadores de olor
(odoriferos), tales como p.ej. mondmeros residuales y otros componentes organicos volatiles. Esto puede
conseguirse de una manera de por si conocida, por ejemplo, por medios fisicos mediante una eliminacién por
destilacion (en particular a través de una destilacion con vapor de agua) o mediante quita con un gas inerte.
Ademas, la disminucién de la cantidad de mondmeros residuales puede efectuarse también por via quimica
mediante una polimerizacion posterior iniciada por radicales, en particular mediante la accién de sistemas iniciadores
redox, tal como se describen p.ej. en el documento DE-A-4.435.423. Es preferida una polimerizacion posterior con
un sistema iniciador redox constituido a base de por lo menos un peréxido organico asi como de un sulfito organico
y/o inorganico y/o derivados de acidos sulfinicos.

Es especialmente preferida una combinacién de métodos fisicos y quimicos, efectuandose, después de una
disminucion del contenido de mondmeros residuales mediante una polimerizacién posterior por via quimica, la
disminucion adicional del contenido de mondémeros residuales, mediante métodos fisicos, de manera preferida a
<2.000 ppm (partes por millén), de manera especialmente preferida a <1.000 ppm, en particular a <100 ppm.

La polimerizacion se lleva a cabo usualmente a un valor del pH situado en la regién menor o igual que 9. Para el
ajuste del valor del pH de la dispersion polimérica se pueden utilizar en principio unos sistemas tamponadores, tales
como por ejemplo sistemas tamponadores de acetato de sodio o de fosfatos.

De manera preferida es favorable un intervalo de valores de pH de 2 a 9, se prefiere un valor del pH situado en el
intervalo entre 3 y 8.

El contenido de materiales sélidos de las dispersiones de copolimeros de ésteres vinilicos conformes al invento esta
situado en por lo menos 40 % en peso, de manera preferida entre 45 y 60 % en peso y de manera especialmente
preferida entre 50 y 55 %. Los datos ponderales se refieren en tal caso a la masa total de la dispersion.

El invento se refiere también a la utilizacion de la dispersion polimérica mas arriba descrita para la aplicacion por
toberas sobre substratos.

La aplicaciéon puede efectuarse en tal caso superficialmente o de manera preferida por puntos o en forma de trazos.

De manera preferida, los pegamentos en dispersion conformes al invento se emplean para el pegamiento de papel o
de papel revestido en la fabricacién en cadena de cajas plegables, sobres de cartas, prospectos y cigarrillos,
produciéndose en particular unos pegamientos de papel con papel (revestidos y no revestidos) o unos pegamientos
de papel con laminas de materiales sintéticos.

Una particularidad de este invento es también el hecho de que las dispersiones se pueden producir de tal manera
que ellas se puedan pegar también a substratos que sean dificiles de pegar, tales como papeles revestidos con un
barniz curable por UV, sin que el estado térmico disminuya a un nivel critico (< 60°C).
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Estas utilizaciones son asimismo objeto del presente invento.
Los siguientes Ejemplos explican el invento, sin limitar a éste.

Métodos de medicion

Medicion de la distribucién de tamafios de particulas

La medicion de la distribucién de tamarfios de particulas se llevd a cabo con ayuda del aparato de difraccion de rayos
laser Mastersizer Micro Plus de la entidad Malvern. Para la evaluacion de los datos de dispersamiento se utilizo la
evaluacion “polidispersa Mie” promediada en volumen puesta a disposicion por Malvern.

Temperatura de transicién vitrea

La medicién de la temperatura de transicion vitrea se llevé a cabo con un aparato Mettler DSC 820 a 20 K/min. Se
evalud la segunda curva de calentamiento.

Ejemplo 1

En un equipo a presion con una capacidad de 60 |, provisto de un agitador, una calefaccion por la camisa envolvente
y unas bombas dosificadoras, se dispuso previamente una solucidon acuosa que se componia de los siguientes
componentes:

13.109 g de agua E (agua desionizada)

5.898g de Celvol® 508 (al 15 % en agua E, poli(alcohol vinilico) de la entidad Celanese

2.524 g de Celvol® 523 (al 15 % en agua E, poli(alcohol vinilico) de la entidad Celanese

179 de acetato de sodio

112g de Genapol® T 250 (agente emulsionante no idnico sobre la base de un compuesto
etoxilado de Clariant)

1769 de disulfito de sodio

0,06 g de la sal de Mohr

Los poli(alcoholes vinilicos) se disolvieron previamente en cada caso en una solucién al 15 % a 90°C durante 2
horas.

La solucion acuosa fue ajustada con aproximadamente 5,6 g de acido acético a un pH de 4,8 - 5,2. El equipo fue
liberado de oxigeno del aire. Un 8 % de la cantidad de acetato de vinilo (cantidad total 20.474 g) se afiadi6
dosificadamente al reactor. La valvula para etileno fue abierta. Al mismo tiempo, la temperatura fue aumentada a
60°C y la presion de etileno fue ajustada de tal manera que a 60°C se presentase una presion de 42 bares. La
cantidad total de etileno fue de 6.133 g. La valvula para etileno fue cerrada de nuevo tan solo cuando la cantidad
total estuviera dentro del reactor. Las adiciones dosificadas de los agentes iniciadores redox:

5 g de Briiggolit FF7 (agente reductor de Briggemann) en 1.519 g de agua E

44,6 g de peroxodisulfato de sodio en 1.519 g de agua
y de la cantidad restante del acetato de vinilo se comenzaron después de haber agitado durante 10 min. La duracion
de la adicion dosificada del acetato de vinilo fue de 7,5 horas y la de los agentes iniciadores fue de 8 horas. En este
caso la presién de etileno fue mantenida constante en 42 bares y la temperatura fue mantenida en 60°C. Después
del final de la adicion dosificada del acetato de vinilo, la tanda fue calentada en el transcurso de 60 minutos a 85°C y
fue mantenida durante 1 hora a esta temperatura. Para la reduccion de los monémeros residuales, la tanda fue
enfriada a 60°C y tratada con unos conocidos sistemas redox (p.ej. una mezcla de perdxido de hidrégeno / acido
tartarico / y la sal de Mohr) y/o se llevé a cabo un tratamiento fisico.

Datos caracteristicos de la dispersion del Ejemplo 1

Sustancia seca: 53 %

pH (medicion con electrodos): 5

Viscosidad segun Brookfield (23°C, husillo 4, 20 rpm): 5.700 mPa*s

Contenido de monémeros residuales: <0,2 %

Temperatura de transicién vitrea del material polimerizado (20 K/min): 5°C

Distribucion de tamafios de particulas (Mastersizer, polidispersa, Mie) dw=1,9 um
dw/dr =4,5
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Ejemplo 2

En un equipo a presién con una capacidad de 60 I, provisto de un agitador, una calefaccion por la camisa envolvente
y unas bombas dosificadoras, se dispuso previamente una soluciéon acuosa que se componia de los siguientes
componentes:

12.143 g | de agua E (agua desionizada)

5.862 g |de Celvol® 508 (al 15 % en agua E, poli(alcohol vinilico) de la entidad Celanese

2.508 g |de Celvol® 523 (al 15 % en agua E, poli(alcohol vinilico) de la entidad Celanese

11149 de Genapol® T 250 (agente emulsionante no idnico constituido sobre la base de un
compuesto etoxilado de Clariant)

31,79 de &cido tartarico

0,95¢ de cloruro de hierro-lll (al 40 % en agua E)

5549 Rongalit® C (formaldehido-sulfoxilato de sodio, de BASF)

Los poli(alcoholes vinilicos) fueron disueltos previamente durante 2 horas a 90°C cada vez en una solucion al 15 %.

El equipo fue liberado de oxigeno del aire. A 36°C se afadio dosificadamente al reactor un 50 % de la cantidad del
acetato de vinilo (cantidad total: 18.367 g). La valvula para etileno fue abierta y se introdujo a presion en el reactor
un 57 % del etileno (cantidad total: 8.079 g). La valvula para etileno fue cerrada. Después de un ajuste del equilibrio
durante 15 minutos se afiadieron a esto en cada caso 90 g de una solucién de un agente reductor (cantidad total: 85
g de Rongalit C en 1.909 g de agua E) y de una solucién de un agente oxidante (cantidad total: 97 g de un peréxido
de hidrégeno al 35 % en 1.909 g de agua) en el transcurso de 5 minutos. Al mismo tiempo, se llevé la temperatura
interna a 80°C. Después del comienzo de la reaccion (reaccién exotérmica) se comenzd con las adiciones
dosificadas de:

Acetato de vinilo 8.000 g en 90 minutos, y de la solucion de agente reductor y de la soluciéon de agente oxidante en 4
horas.

Al mismo tiempo la temperatura interna se controld a través de un sistema de regulacién automatica de las bombas
para el agente oxidante y el agente reductor, de tal manera que ella estuviera situada en 80°C. La temperatura de la
camisa envolvente fue ajustada fijamente a 45°C. Hacia el final del periodo de tiempo de adicion dosificada de 4
horas (aproximadamente después de 3 horas) la velocidad de adicion dosificada disminuyé grandemente vy
eventualmente se aumentd la temperatura de la camisa envolvente hasta 75°C en un gradiente, con el fin de
mantener la temperatura interna de 80°C. Después del final de la adicion dosificada del acetato de vinilo, se afiadié
dosificadamente a esto el resto (1.183 g) con un caudal de 3,55 kg/h. Después del final de las adiciones dosificadas
se polimeriz6 posteriormente todavia durante 1 hora a 65°C. A continuacion se hizo seguir a 65°C para la reduccion
de monoémeros residuales un procedimiento redox (p.ej. con una mezcla de peréxido de hidrégeno / hidroperdxido de
t-butilo / Rongalit C / cloruro de hierro-lll) y/o se llevé a cabo un tratamiento fisico.

Datos caracteristicos de la dispersién del Ejemplo 2

Sustancia seca: 51 %

pH (medicion con electrodos): 3

Viscosidad segun Brookfield (23°C, husillo 4, 20 rpm): 5.300 mPa*s

Contenido de mondmeros residuales: <0,2%

Temperatura de transicién vitrea del material polimerizado (20 K/min): -5°C

Distribucion de tamafios de particulas (Mastersizer, polidispersa, Mie) dw=2,5pum
dw/d, = 14

Eiemplo 3 (de comparacion):

Dispersion de VAE (acetato de vinilo y etileno) usual en el comercio, que esta estabilizada solamente con un
poli(alcohol vinilico) (PVOH).

Datos caracteristicos de la dispersién comparativa 3

Sustancia seca: 55 %

pH (medicion con electrodos): 4

Viscosidad segun Brookfield (23°C, husillo 4, 20 rpm): 4.000 mPa*s

Contenido de monémeros residuales: <0,2%

Temperatura de transicién vitrea del material polimerizado (20 K/min): 7°C

Distribucion de tamafios de particulas (Mastersizer, polidispersa, Mie) dw = 0,86 pm
dw/dn = 2,28

15



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2382355713

En la Figura 1 se representa la distribucién de tamafios de particulas de las dispersiones de los Ejemplos 1 hasta 3.
Se reconocen las amplias distribuciones de tamarios de particulas de las dos dispersiones conformes al invento en
comparacion con la distribucion relativamente estrecha de la dispersion de VAE del estado de la técnica.

Ejemplo 4: Uso junto ala toberay propiedades de los pegamentos

1. Acumulacién

La aplicacion sobre una cinta transportadora que se mueve con rapidez fue simulada en el laboratorio por medio de
una aplicacion sobre un cilindro de acero inoxidable que giraba rapidamente. El cilindro tenia un diametro de
aproximadamente 26 cm y se hizo girar con una velocidad de 100 m/min. Perpendicularmente sobre el cilindro se
encontraba un dispositivo con 3 toberas para la aplicacién de la cola. Estas fueron abastecidas con el pegamento
mediante un sistema de conduccion de manguera a través de una bomba de émbolo (presion de 5-40 bares, en los
ensayos se utilizaron 10 bares). La distancia entre la tobera y el cilindro fue de 4 mm. Las toberas para la aplicacion
de la cola (p.€j. hhs, valvula en D) se activaron a través de un aparato electrénico de regulacion. Se simul6 el perfil
de un pegamiento con costuras laterales de una caja plegable con una longitud de 12 cm. Se aplicaron 12 puntos de
cola en una fila. La duracién de una apertura de la valvula fue de 4 ms y el periodo de tiempo en estado cerrado
entre 2 puntos fue de 2 ms. La duracion total de una fila con en total 12 puntos de cola fue por consiguiente de 70
ms.

Una secuencia se componia de 4 filas, en cuyo caso entre las filas individuales regia una pausa de 55,3 ms (para la
simulacion de la distancia entre 2 substratos sobre la cinta transportadora). Entre 2 secuencias existia una pausa de
165,6 ms.

Este perfil fue desplazado durante un periodo de tiempo de 2 horas y a una distancia de 15 min se midié mediante
un analisis digital de imagenes la acumulaciéon en forma de mufién junto a la tobera. La dispersion, para estas
mediciones fue diluida durante tanto tiempo hasta que ella mostré una viscosidad de aproximadamente 1.000
mPa*s. El resultado es la acumulacion en mm a lo largo del tiempo en minutos.

2. Formacién de desechos

La formacién de desechos (en inglés tailing) fue determinada mediante un analisis digital de imagenes de las gotas
aplicadas sobre el cilindro de acero inoxidable por medio de una camara que se movia a alta velocidad. La
aplicacion en el caso de este experimento se efectud en principio de una manera analoga a la que se ha descrito en
el apartado 1, solamente que la velocidad de movimiento del cilindro era de 250 m/min y la distancia de la tobera al
cilindro era de 10 mm. La secuencia en cadencia de la tobera fue para un punto de cola de 4 ms y entre 2 puntos de
cola de 3,4 ms. El resultado indica las gotas medidas en la direccién longitudinal desde la “cabeza” hasta la “cola”.

3. Velocidad de fraguado manual

3.1 Sobre la cara satinada de un cartén cortado a dimensiones de una longitud de 40 cm y una anchura de 10 cm,
p.ej, un GD1 Juwel Top (250 g/mz), que habia sido provisto de una escala de un cm, se aplicé el pegamento con
ayuda de una rasqueta de rendija (pelicula humeda de 50 pm).

3.2 Directamente después de la extensidon del pegamento, se colocéd sobre la pelicula de pegamento una tira de
papel, por ejemplo de un papel kraft a la sosa (de 80 g/mz), cortada a las dimensiones de una longitud de 55 cm y de
una anchura de 5 cm y se pegd por apriete mediante un rodillo manual.

3.3 Directamente después de la terminacion del pegamiento, la tira de papel fue arrancada a mano desde el carton
con una velocidad de aproximadamente 1 cm/s hasta que se llegd a una rotura manifiestamente visible de las fibras.

3.4 Mediante la graduacion a escala llevada a cabo de la tira de cartdn fue posible entonces correlacionar el tramo
recorrido hasta el comienzo de la rotura de las fibras con un periodo de tiempo (1 cm corresponde a 1 s). Este valor
correspondia al periodo de tiempo de fraguado del pegamento y fue indicado.

4. Pegamiento de substratos (papeles barnizados con un barniz curable por UV)

Los substratos de papel revestidos con un barniz curable por UV fueron revestidos con una capa aplicada en
himedo del pegamento de 100 um y con una anchura de 4 cm sobre la cara revestida. Los substratos pueden ser
por ejemplo papeles de la entidad Weilburger Graphics GmbH. UV 360040/49 = alto peso molecular, UV 360050/59
bajo peso molecular). El pegamiento fue realizado en diferentes variantes: 1. Pegamiento de modalidad “Face to
Face” (es decir de una cara revestida con otra cara revestida): pegamiento de modalidad “Face to Back” (es decir de
una cara revestida con una cara no revestida). Los substratos fueron cargados durante aproximadamente 2 min con
un peso de 1 kg y a continuacion fueron almacenadas por lo menos durante 3 dias en un recinto climatizado a 23°C
y con una humedad relativa del aire de 50 %. La calidad del pegamiento fue valorada mediante arranque manual de
los substratos pegados (rotura de las fibras en %).
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5. Estado térmico

La cara satinada de un papel kraft a la sosa (papel Glock, 70 g /cmz), que previamente habia sido revestido con una
capa aplicada en humedo del pegamento de 75 uym en una anchura de 1 cm, fue pegada sobre la cara no satinada
del papel kraft a la sosa. Los substratos pegados fueron cargados durante aproximadamente 2 min con un peso de 1
kg y luego almacenados durante 24 h a la temperatura ambiente. A continuacién, se cortaron desde el cuerpo
compuesto de papel unas tiras con una anchura de 2,5 cm. Las tiras fueron cargadas con 200 g y colgadas a 30°C
en un armario de desecacion. La temperatura fue aumentada en 5°C cada 30 min. El estado térmico correspondia a
la temperatura a la que la tira de ensayo es todavia retenida. El valor maximo fue de 110°C.

Tabla 1: Resultados del Ejemplo 4

Dispersion del | Comportamiento junto a la Propiedades del pegamento Distribucion de
Ejemplo tobera tamanos de
particulas
Acumulacion | Formacién Velocidad Pegamiento de | Estado | dwen | dw/ds
mm/h de normal de papeles térmico um
desechos | fraguado (s) | barnizados con
(mm) un barniz
curable por UV
(UV 360050 / 59)
1 (de acuerdo 1,5 14,0 18 - 70°C 1,9 4,87
con el invento) (rotura de fibras
0 %)
2 (de acuerdo 0,7 10,6 17 + >100°C | 2,53 14,1
con el invento) (rotura de fibras
100 %)
3 4 14,6 18 - >100°C | 0,86 | 2,26
(de referencia) (tobera (rotura de fibras
obstruida) 0 %)

Los Ejemplos 1 y 2 conformes al invento muestran junto a la tobera una acumulaciéon solamente muy pequefa, por
el contrario, la dispersion de referencia después de 1 hora ya muestra una acumulacién de > 4 mm. La formacién de
desechos es comparable con la del estado de la técnica. Las propiedades del pegamento en los Ejemplos
conformes al invento se pueden ajustar de tal manera que ellos se peguen muy bien también sobre unos substratos
no polares y dificiles de pegar y sin que se perjudique el estado térmico (Ejemplo 2).

Incluso después de una adicién de 5 % de un agente plastificante (Benzoflex 2088) en el Ejemplo 2 conforme al
invento, que mejora el pegamiento sobre un barniz curable por UV de alto peso molecular, conduce todavia a un
estado térmico de 100°C.

La formacion de desechos de las dispersiones ensayadas se representa en las Figuras 2a y 2b. La Figura 2a
muestra el comportamiento de las dispersiones conformes al invento de los Ejemplos 1 y respectivamente 2.
Después de 2 horas se mostré una acumulacion de 1,5 mm vy la tobera todavia no estaba obstruida. Adicionalmente
la forma de la acumulacién no es tan perturbadora como en el caso de referencia, puesto que el chorro de
pegamento no es desviado de una manera incontrolada.

La Figura 2b muestra el ensuciamiento junto a la tobera en el caso de la dispersidon de referencia (Ejemplo 3,
obstruida después de < 60 min).
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REIVINDICACIONES

1. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico, estabilizada con por lo menos un coloide protector
combinado con por lo menos un agente emulsionante, que tiene una viscosidad de menos que 8.000 mPa*s, medida
con un viscosimetro de Brookfield a 23°C, husillo n® 5 a 23 rpm, una media ponderada d,, de los tamafios de
particulas (segun una difraccion de rayos laser) de 0,5 a 10 ym y un cociente de la media ponderada a la media
numérica de los tamafos de particulas dw/d, de por lo menos 2,5 y el polimero posee una temperatura de transicion
vitrea (segunda curva de calentamiento, 20 K/min) comprendida entre -30 y +15°C.

2. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada porque su
viscosidad es de 100 a 8.000 mPa*s, en particular de 200 a 4.000 mPa*s y de manera muy especialmente preferida
de 400 a 2.000 mPa*s.

3. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque su
media ponderada de los tamafios de particulas dy es de 0,5 a 6,0 um, en particular de 0,7 a 5,0 ym, y porque su
cociente dw/d, es de 2,5 a 20,0, en particular de 3,0 a 15,0.

4. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizada porque el
polimero posee una temperatura de transicién vitrea situada entre -20 y +5°C.

5. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con la reivindicacién 1, caracterizada porque
ésta se deriva de por lo menos un copolimero de éster vinilico, que es obtenible mediante polimerizacion en
emulsion de
A1) ésteres vinilicos de acidos carboxilicos alifaticos saturados con una longitud de cadena de C1-C4,
A2) alfa-olefinas con 2 hasta 8 atomos de C, y/o
A3) ésteres vinilicos de acidos carboxilicos alifaticos saturados con una longitud de cadena de Cs-Cig, en
particular ésteres vinilicos de acidos carboxilicos ramificados en posiciéon a con 5 hasta 11 atomos de
carbono en el radical de acido,
realizandose, en los copolimeros que se derivan de los mondémeros A1y A2 o A1y A2 y A3 o A1y A3, que la suma
de los monémeros de los tipos A1, A2 y/o A3 proporciona un 100 % en peso.

6. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con la reivindicaciéon 5, caracterizada porque
ésta se deriva de por lo menos un copolimero de éster vinilico, que es obtenible mediante una polimerizacién en
emulsién de los monémeros A1, A2 y/o A3 asi como A4 y/o A5, significando

A4)  ésteres de acidos mono- o dicarboxilicos etilénicamente insaturados, en particular de acido acrilico y/o de

acido metacrilico y/o de acido maleico, con alcoholes saturados monovalentes, y

A5)  otros comondmeros, que no entran dentro de los conjuntos A1 hasta A4),
realizandose, en los copolimeros que se derivan de los monémeros A1, A2y Ad o A1, A2y A50 A1, A2, A4y A5 0
A1, A2, A3y Ado A1, A2, A3y A5 0 A1, A2, A3, Ady A5, 0 A1, A3y A4 0 A1, A3y A5 0 A1, A3, A4y A5, que la
suma de los mondmeros de los tipos A1, A2 y/o A3 y/o A4 y/o A5 proporciona un 100 % en peso.

7. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con la reivindicacion 5 6 6, caracterizada porque
ésta contiene unos copolimeros de poli(acetato de vinilo) y etileno o unos copolimeros de poli(acetato de vinilo) y
etileno que adicionalmente contienen incorporadas en la polimerizacion de 0,5 a 40 partes en peso de ésteres del
acido acrilico y/o de ésteres del acido metacrilico y/o de diésteres del acido maleico con alcoholes saturados
monovalentes, en particular de acrilato de butilo y/o de acrilato de 2-etil-hexilo y/o de maleato de dibutilo y/o de
maleato de dioctilo.

8. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con la reivindicacién 7, caracterizada porque
ésta contiene copolimeros de poli(acetato de vinilo) y etileno.

9. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 8,
caracterizada porque el coloide protector es un poli(alcohol vinilico) o una mezcla de poli(alcoholes vinilicos).

10. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con la reivindicacién 9, caracterizada porque el
poli(alcohol vinilico) tiene un grado de saponificacion de 70 a 100 % en moles, de manera preferida de 80 a 99 % en
moles, de manera especialmente preferida de 87 a 99 % en moles, y/o porque su solucién acuosa posee a 20°C una
viscosidad a 20°C de 18 a 60 mPa*s, en particular de 18 a 40 mPa*s.

11. Dispersién acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 10,
caracterizada porque el coloide protector se presenta en combinaciéon con uno o varios agentes emulsionantes no
ionicos.
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12. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 11,
caracterizada porque la proporcion del coloide protector es de 3 a 10 % en peso y la proporcion del agente
emulsionante es de 0,05 a 1,5 % en peso, en cada caso referidas a la cantidad total de monémeros empleados.

13. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 hasta 12,
caracterizada porque ésta tiene un limite de fluencia de 0,2 a 1,0 Pa.

14. Dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con la reivindicacion 13, caracterizada porque
el limite de fluencia es de 0,3 a 0,6 Pa.

15. Procedimiento para la produccion de la dispersion acuosa de un copolimero de éster vinilico de acuerdo con la
reivindicacion 1, mediante polimerizacion en emulsion de por lo menos un éster vinilico de un acido carboxilico
alifatico, realizandose que:

a) se dispone previamente de 2 a 10 % en peso, referido al peso total de todos los monémeros utilizados para
la produccioén de la dispersién de un copolimero de éster vinilico, de por lo menos un poli(alcohol vinilico)
con una viscosidad de la solucién acuosa al 4 %, medida de acuerdo con Hoppler a 20°C, de por lo menos
18 mPa*s y/o de por lo menos otro coloide protector, que no es ningun poli(alcohol vinilico) con una
viscosidad de la solucién acuosa al 2 %, medida de acuerdo con Hoppler a 20°C, de por lo menos 1.000
mPa*s,

b) se dispone previamente de 0,05 a 5 % en peso, referido al peso total de todos los monémeros utilizados
para la producciéon de la dispersiéon de un copolimero de éster vinilico, de por lo menos un agente
emulsionante no iénico y/o de un agente emulsionante idnico,

c) se dispone previamente de 0 a 60 % en peso, referido al peso total de todos los monédmeros utilizados para
la produccion de la dispersion de un copolimero de éster vinilico, del o de los mondémeros,
d) se afiaden por lo menos un éster vinilico de un acido carboxilico y por lo menos un agente iniciador de la

polimerizacion en emulsién iniciada por radicales, a la mezcla que contiene los componentes a), b) y
eventualmente c). y realizdndose que

e) el tipo y la cantidad de los mondémeros se escogen de tal manera que resulte una dispersion de un
copolimero de éster vinilico con una temperatura de transicion vitrea comprendida entre -30 y +15°C.

16. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 15, caracterizado porque en la etapa a) se emplea una mezcla
de poli(alcoholes vinilicos) con diferentes pesos moleculares.

17. Procedimiento de acuerdo con la reivindicaciéon 16, caracterizado porque un poli(alcohol vinilico) tiene un grado
de saponificacion de 70 a 100 % en moles y su solucién acuosa al 4 % tiene una viscosidad a 20°C de 18 a 60
mPa*s, y porque otro poli(alcohol vinilico) tiene un grado de saponificacion de 70 a 100 % en moles y su solucion
acuosa al 4 % tiene una viscosidad a 20°C de 2 a 18 mPa”s.

18, Utilizacion de las dispersiones acuosas de copolimeros de ésteres vinilicos de acuerdo con una de las
reivindicaciones 1 hasta 14 como un pegamento, en particular como un pegamento para la aplicacion por toberas
sobre substratos.

19. Utilizacién de acuerdo con la reivindicacion 18, caracterizada porque los substratos son unos substratos
hidréfobos, en particular superficies de papel barnizadas con un barniz curable por UV y/o ldminas de materiales
sintéticos.

20. Utilizacion de acuerdo con la reivindicacion 18, caracterizada porque el pegamento esta previsto para la
aplicacion en forma de puntos o trazos de toberas, preferiblemente mediante chorros de pegamento con unos
diametros de menos que 6 mm, en particular con unos diametros de 0,1 a 2 mm.

21. Utilizacién de acuerdo con la reivindicacion 18, caracterizada porque el pegamento se emplea para el
pegamiento de papel en la fabricacion en cadena de cajas plegables, sobres de cartas, prospectos y cigarrillos, en
particular para la produccion de pegamientos de papel con papel o pegamientos de papel con una lamina de
material sintético.
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