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DESCRIPCION

Procedimiento para la preparacién de polimeros mixtos de acetato de vinilo-etileno mediante polimerizacién en
emulsiéon

La invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de polimeros mixtos de acetato de vinilo-etileno
mediante polimerizacion en emulsion para la produccion de pegamentos con un equilibrio adhesién-cohesion
mejorado. En particular, la invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de polimeros mixtos de
acetato de vinilo-etileno mediante polimerizaciéon en emulsién para la produccién de pegamentos para pegar
sustratos polimeros con materiales celuldsicos, preferiblemente laminas de poliestireno y poli(tereftalato de etileno)
con papel o bien carton, con un equilibrio adhesion-cohesiéon mejorado.

Se conocen desde hace tiempo procedimientos de polimerizacién en emulsion de acetato de vinilo (VAC — siglas
en aleman) con etileno, eventualmente con otros comondémeros, en fase acuosa para la preparacion de
dispersiones polimeras. Para conseguir una estabilidad coloidal de las dispersiones generadas se emplean, en tal
caso en el procedimiento de polimerizacién, polimeros solubles en agua tales como, por ejemplo, poli(alcoholes
vinilicos), derivados de celulosa y polivinilpirrolidona en calidad de los denominados coloides protectores o
sustancias tensioactivas de bajo peso molecular, los denominados emulsionantes o tensioactivos. También se
conoce bien desde hace tiempo emplear, para conseguir una buena estabilidad coloidal y/o para la regulacion de
los tamarios de particulas, combinaciones de poli(alcoholes vinilicos) y emulsionantes durante la polimerizacion.

El documento DE-OS 1595402 describe un procedimiento en el que para la mejora de la tasa de incorporacion de
etileno en copolimeros de acetato de vinilo-etileno se dispone previamente al menos 75% del mondémero acetato
de vinilo. La polimerizacion tiene lugar en presencia de emulsionantes no iénicos. En el documento DE-OS
2112769 se aconseja, para garantizar un transcurso uniforme de la polimerizacion, emplear en la copolimerizacion
de ésteres vinilicos con etileno un sistema redox-iniciador, disponer totalmente el agente reductor con la proporcion
éster vinilico, el etileno asi como los agentes dispersantes y aportar por dosificacion solamente el componente de
oxidacién. En el documento US-A 3644262 se describe un procedimiento para la preparacion de dispersiones de
VAE (acetato de vinilo y etileno) el cual conduce a tasas de incorporacion de etileno mejoradas. Para ello, la
proporcién de acetato de vinilo y la proporcidon de emulsionante y/o coloide protector se dosifican por completo o se
disponen en proporciones solamente muy bajas. Este procedimiento permite incorporar hasta aproximadamente
20% de etileno en el copolimero a presiones y temperaturas bajas. Lo desventajoso es que ninguno de los
productos preparados garantiza una adhesion suficiente entre los sustratos polimeros y el papel o cartén.

Las dispersiones polimeras acuosas, asi generadas, a base de acetato de vinilo y etileno (dispersiones de VAE)
pueden utilizarse ventajosamente como agentes aglutinantes, en particular para pegamentos, pinturas o para la
unién fibra/velo. Los requisitos establecidos al perfil de propiedades de dispersiones de VAE de este tipo se
volvieron cada vez mas especificos en el transcurso de los afios. Asi, en el caso del empleo como pegamento, se
ha de registrar, por ejemplo, la tendencia de que se establecen requisitos especiales al pegado de materiales con
una escasa energia superficial, por ejemplo al pegar laminas de polimeros con materiales celuldsicos,
especialmente con papel y cartdon. Dispersiones de VAE habituales no son adecuadas para ello, ya que
proporcionan una adhesion demasiado baja de la asociacion del pegamento. Por lo tanto, se han emprendido
distintos intentos para proporcionar dispersiones de VAE con una adhesion mejorada.

El documento US-A 3708388 describe pegamentos a base de copolimeros de acetato de vinilo-etileno, los cuales
estan estabilizados exclusivamente con un emulsionante o emulsionantes de etoxilato de alquilfenol o con coloide
protector y emulsionantes de este tipo, presentan un indice de viscosidad limite (viscosidad intrinseca) definido y
pueden emplearse para la estratificacion de peliculas. En la produccion, se dispone previamente al menos 75% del
acetato de vinilo (en los ejemplos, 96,5% a 100%). Para mejorar la resistencia mecanica a temperaturas elevadas
se aconseja el empleo de reticulantes.

El documento EP 1212383 B1 describe un procedimiento para la produccién de pegamentos con una adhesion
mejorada. Para ello, se afiaden a dispersiones acuosas, generadas mediante polimerizacién en emulsion, después
de finalizada la polimerizacién, posteriormente 0,3 a 3,0% en peso, referido al peso total de la dispersion, de uno o
varios emulsionantes. El documento ensefia que se manifiesta una mejora de la adhesion sélo en el caso de una
adicion posterior del emulsionante, mientras que, por el contrario, el empleo de emulsionante durante la
polimerizacion no debe conducir a ninguna mejora de la adhesién. Lo desventajoso de este modo de proceder es
que no se proporciona ninguna relacion equilibrada de adhesion y cohesion, la adhesion a peliculas de poliestireno
y poliéster es demasiado baja y la velocidad de secado de las dispersiones es demasiado baja.
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En el documento EP 890625 B1 se describe un polimero de latex de acetato de vinilo-etileno (VAE) mejorado y un
proceso para su preparacion, el cual debe ser adecuado como pegamento para el envasado y para superficies
dificiles de pegar tales como polietileno, poliéster, poliéster metalizado y polipropileno orientado. El polimero se
caracteriza mediante determinados valores dependientes de la temperatura del médulo de almacenamiento a una
frecuencia de ensayo definida. Para la preparacion se aconseja el empleo de reguladores, y en el proceso de
polimerizacion se dispone previamente menos de 15% del acetato de vinilo en la carga previa del reactor, asi como
el contenido en acetato de vinilo se mantiene durante la polimerizacién en menos de 5%. Dispersiones polimeras
obtenibles con ello poseen ciertamente una elevada adhesion de peliculas polimeras dificiles de pegar sobre papel
o material textil. Sin embargo, el inconveniente del polimero, asi generado, es que la cohesion de la unién de
pegado es esencialmente demasiado baja, dado que el perfil de requisitos para el médulo de almacenamiento no
permite ninguna cohesion lo suficientemente alta. Ademas, en calidad de emulsionante se utiliza etoxilato de
alquilfenol con 4 a 100 unidades de Oxido de etileno. Sin embargo, emulsionantes de este tipo son
extremadamente problematicos debido a su contaminacion del medio ambiente y carga para la salud.

El documento EP 385734 B1 describe un copolimero de VAE y un procedimiento de polimerizacion para la
preparacion del mismo, el cual proporciona una dispersion polimera acuosa con un contenido en sélidos de 65 a
75%. El copolimero de VAE debe ser adecuado como pegamento para los mas diversos sustratos con una elevada
velocidad de secado. Para la preparacion se emplea una mezcla de agentes dispersantes a base de poli(alcohol
vinilico) parcialmente saponificado y un emulsionante de polioxietileno no iénico con un HLB (siglas inglesas de
equilibrio hidréfilo — lipdfilo) definido. El procedimiento de polimerizacion se caracteriza porque en una disolucion
acuosa que contiene todo el poli(alcohol vinilico), todo el emulsionante y todo el agente reductor, se incorporan por
emulsién 40 a 90% en peso del acetato de vinilo, de modo que resulta una emulsion estable y, a continuacion,
después de la compresion de etileno, se aportan dosificadamente el restante 10 a 60% en peso del acetato de
vinilo. Como particularidad del proceso se comprueba que 40 a 90% del acetato de vinilo se emplea en la etapa de
pre-emulsién y la cantidad residual se dosifica durante la polimerizacién. El procedimiento no conduce a un
equilibrio ponderado entre adhesion y cohesion; la adhesion a peliculas de poliestireno y poliéster es demasiado
baja.

El documento US-A 4267090 describe un procedimiento para la preparacion de dispersiones de VAE, con el
objetivo de mejorar la aptitud de humectaciéon de sustrato de poli(cloruro de vinilo) y la velocidad de secado con
una cohesion invariable elevada o mejorada, mediante el empleo de cantidades definidas de emulsionante (no
menores que 1% y no mayores que 2%). El procedimiento de polimerizacién se caracteriza, ademas, debido a que
el acetato de vinilo y la proporciéon de emulsionante se disponen previamente en parte y se dosifican en parte. La
proporcion de coloide protector y el agente oxidante se disponen previamente por completo en el documento US-A
4267090. Polimeros segun el documento US-A 4267090 no conducen al equilibrio ponderado deseado de adhesion
y cohesion y proporcionan valores de adhesion sélo insuficientes para las laminas de poliestireno y poliéster. Para
alcanzar la cohesidn requerida, determinada con el ensayo de fluencia lenta, la “viscosidad inherente” debe
presentar un valor de al menos 1,9 dl/g (con los datos en el documento US 4267090 correspondientes a un indice
de viscosidad limite de 1,95 dl/g) para el polimero totalmente saponificado en acido acético concentrado. Para el
polimero de VAE no saponificado con una proporcion de etileno conforme a los ejemplos recogidos de 13,6% en
peso, referido al monémero total, la masa molar es un factor 1,73 mas elevada que para el polimero totalmente
saponificado. Conforme a la relacion conocida de agente de viscosidad de la masa molar M y el indice de
viscosidad limite [n] (H. G. Elias, Polymere, Von Monomeren und Makromolekiilen zu Werkstoffen; editorial
Huthing & Wepf, 1996, pagina 202 y siguientes): [n] = a M® ( con a = 0,764), el indice de viscosidad limite del
polimero no saponificado es, segun ello, un factor 1,52 mas elevado y asciende, por consiguiente, a al menos [n] =
2,96 dl/g (correspondiente a un valor K del polimero de al menos 125).

En el documento US-A 5571860 se propone co-polimerizar N-vinilformamida o N-vinilpirrolidona para mejorar la
velocidad de secado, estabilidad térmica y adhesion de pegamentos a base de copolimeros de acetato de vinilo-
etileno. La estabilidad térmica se mejora, ademas, mediante la incorporacion de 0,5 a 10% en peso de mondmero
reticulable, en particular metacrilato de glicidilo (GMA). El proceso de polimerizacion utilizado prevé disponer
previamente en el reactor 70% del acetato de vinilo empleado junto con 90% del agente dispersante empleado y
dosificar el resto. En calidad de agente dispersante se emplea poli(alcohol vinilico), eventualmente en mezcla con
emulsionante. Desventajosa es la copolimerizacion de N-vinilformamida o N-vinilpirrolidona la cual requiere
temperaturas de polimerizacion relativamente elevadas y, con ello, presiones relativamente altas y dificulta la
incorporacion de etileno.

El documento EP 279384 B1 describe la preparacion de dispersiones de copolimeros de acetato de vinilo-etileno
que se adecuan como pegamentos para envases. Se encontré que en el caso de utilizar una combinacion de
poli(alcohol vinilico) de bajo peso molecular y emulsionante no i6nico para la estabilizacién de la dispersion, se
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mejora la velocidad de secado del pegamento, incluso en el caso de un elevado contenido en sdélidos. Durante la
polimerizacion, se dispone previamente, al menos en parte, el poli(alcohol vinilico) de bajo peso molecular y se
dispone previamente por completo la proporcion de emulsionante. Lo desventajoso del producto obtenido con ello
es una adhesion demasiado baja entre el sustrato celuldsico y laminas de poliestireno o poliéster.

Mision del documento US-A 3769151 era la habilitacion de un pegamento de VAE con una adhesiéon mejorada a
peliculas de polimeros, en particular a polimeros de vinilo. Se describe un proceso de la polimerizaciéon en
emulsién con siembra de acetato de vinilo, etileno y hasta 1% en peso de acidos insaturados, utilizando una
mezcla a base de poli(alcoholes vinilicos) parcialmente saponificados y totalmente saponificados, empleandose
para la preparacion de la siembra sélo poli(alcohol vinilico) parcialmente saponificado, y en la polimerizacion con
siembra una mezcla con un poli(alcohol vinilico) mas altamente saponificado. Ademas, se describe que
adicionalmente durante la polimerizacidon se pueden emplear otros aditivos sin afectar sustancialmente a las
propiedades del pegamento. Como ejemplos de este tipo de aditivos que no deben tener influencia alguna sobre
las propiedades adhesivas y cohesivas de la dispersion de VAE se indican emulsionantes no iénicos, catidnicos o
anionicos. Polimeros acuosos segun el documento US-A 3769151 poseen una buena cohesioén, pero la adhesion,
en particular a poliestireno y poliéster, es demasiado baja y, con ello, totalmente insuficiente.

El documento GB-A 1546275 describe un procedimiento para obtener dispersiones de VAE que, en el caso de uso
como adhesivos, presentan un buen equilibrio respecto a la pegajosidad, cohesién y adhesién. Tal como
demuestran los ejemplos, que utilizan exclusivamente hidroxietilcelulosa como coloide protector, y los ejemplos
comparativos, para obtener una buena adhesion es necesario el empleo de reguladores de la cadena y una
proporcién de coloide protector no superior a 1% en peso, referido al monémero total. EI documento GB-A
1546275 requiere, ademas, indices de viscosidad limite entre 0,6 y 1,0 dl/g. Los productos, asi obtenidos, poseen
ciertamente buenas propiedades de adhesién, pero lo desventajoso es una cohesion demasiado baja y una
velocidad de secado demasiado baja.

Por lo tanto, la presente invencion tenia por misién mejorar claramente los inconvenientes de dispersiones
habituales de VAE respecto a una adhesion demasiado baja de las peliculas adhesivas generadas a partir de ellas
a sustratos polimeros y, en tal caso, superar los inconvenientes de polimeros conocidos que, para la mejora de la
adhesion, requieren la adicion separada de reguladores de la cadena (agentes de transferencia de la cadena) en
relacion con una cohesién demasiado baja y, con ello, habilitar una dispersiéon acuosa de VAE que, en calidad de
pegamento, posea un equilibrio esencialmente ponderado entre propiedades adhesivas y cohesivas.

Debia habilitarse una dispersién de VAE, cuya pelicula adhesiva en la asociacion adhesiva dispusiera de una
cohesion suficientemente elevada y, al mismo tiempo, presentara una alta adhesion frente a sustratos dificiles de
pegar tales como laminas de polimeros, en particular laminas de poliestireno y laminas de poliéster. En concreto,
la cohesion, medida como estabilidad térmica, deberia ascender al menos a 0,2 N/mmz, preferiblemente al menos
a0,3 N/mm? y, al mismo tiempo, resultan los siguientes valores de adhesion:

(i) > 3,5 N/cm, preferiblemente al menos 4,1 N/cm de resistencia a despegarse para una lamina de poli(tereftalato
de etileno) Hostaphan® RN125 (lamina de PET) pegada con algodén a una velocidad de separacion de 10
mm/min, y/o

(ii) al menos de 2,0 N/cm, preferiblemente al menos 2,5 N/cm de resistencia a despegarse para una lamina de
poli(tereftalato de etileno) Hostaphan® RN125 (lamina de PET) pegada con algodén a una velocidad de separacion
de 900 mm/min, y/o

(iii) al menos 4,2 N/cm, preferiblemente al menos 4,5 N/cm, de manera particularmente preferida al menos 5,0
N/cm para una lamina de poliestireno Sidaplax® Polyflex 90 pegada con algodén a una velocidad de separacion de
5 mm/min.

Misién de esta invencion era igualmente habilitar un procedimiento para la polimerizacion en emulsién que permita
aumentar la adhesion de la pelicula adhesiva sobre dos sustratos polimeros diferentes, en particular sobre
poliestireno y sobre poli(tereftalato de etileno), en al menos un 20% con respecto a un producto preparado por lo
demas de manera idéntica, pero en ausencia de emulsionantes.

Ademas, es mision de la presente invencion habilitar una dispersion de VAE que, junto al equilibrio adhesion-
cohesion mejorado garantice una elevada velocidad de secado de la pelicula adhesiva, es decir, permita una
velocidad de atraccion (AZG - siglas en aleman) de al menos 2 segundos, preferiblemente de al menos 1,5
segundos. La dispersién de VAE con un equilibrio de adhesién-cohesion mejorado y una rapida velocidad de
secado deberia, ademas de ello, poseer buenas propiedades de funcionamiento de la maquina. En la preparacién
de la dispersion de VAE deberia poder renunciarse, conforme a la misién, a latex de siembra, reguladores de
cadena y emulsionantes a base de etoxilatos de alquilfenol. La dispersion de VAE con un equilibrio de adhesion-
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cohesién mejorado deberia, ademas, poseer un contenido en sélidos de al menos 56% en peso, preferiblemente de
al menos 58% en peso, una viscosidad, medida como viscosidad segun Brookfield Bf20, en el intervalo entre
aproximadamente 1.000 y aproximadamente 10.000 mPas y, ademas de ello, deberia poseer una pequefa
proporcién de particulas toscas (residuo del tamiz > 40 ym) menor que aproximadamente 500 ppm.

Objeto de la invencion es un procedimiento para la preparacion de polimeros mixtos de acetato de vinilo-etileno
mediante polimerizacion en emulsion iniciada en los radicales de acetato de vinilo y 18 a 34% en peso de etileno,
referido al peso total de los mondmeros acetato de vinilo y etileno y, eventualmente, otros comondmeros,
caracterizado porque se polimeriza en presencia de al menos un coloide protector y de 0,5 a 4% en peso, referido a
la cantidad total de mondmeros, de al menos un emulsionante no iénico etoxilado, con un radical alquilo
ramificado o lineal o en forma de copolimeros de 6xido de etileno-6xido de propileno y bajo la exclusion de
reguladores de cadena, disponiéndose previamente antes del inicio de la polimerizacion 10 a 70% en peso del
monomero acetato de vinilo y 40 a 100% en peso del mondmero etileno, disponiendo previamente la proporcion de
coloide protector hasta 100% en peso, disponiendo previamente la proporcién de emulsionante en al menos 25%
en peso y aportandose por dosificacion las restantes proporciones de mondmeros, coloide protector y
emulsionante durante la polimerizacion, procediéndose de manera que se cumple el criterio del proceso COP
(“criterion of process”) 2,5 < COP < 70, en donde se cumple que

COP =100 x (ETM?° x ETV"?® x EA?® x EV"® x W), con

ETM = MEtY/MM, ETV = MEtV/MEt, EA = 100 ME/MM, EV = MEV/ME y VV = MVacV/MVac, con

MEt = masa total de etileno en kg, MM = masa total de monémero en kg, MEtV = masa de la carga previa de
etileno en kg, ME = masa total de emulsionante en kg; MEV = masa de la carga previa de emulsionante en kg;
MVacV = masa de la carga previa de acetato de vinilo en kg y MVac = masa total de acetato de vinilo en kg.

Por lo general, la proporcion de acetato de vinilo asciende a 66 hasta 82% en peso, preferiblemente a 68 hasta
80% en peso, de manera particularmente preferida a 68 hasta 78% en peso y, lo mas preferido, a 68 hasta 76% en
peso, en cada caso referido al peso total de los monémeros acetato de vinilo y etileno.

La proporcién de etileno asciende preferiblemente a 20 hasta 32% en peso, de manera particularmente preferida a
22 hasta 32% en peso y, lo mas preferido, a 24 hasta 32% en peso, en cada caso referido al peso total de los
monomeros acetato de vinilo y etileno.

Junto a acetato de vinilo y etileno pueden polimerizarse ademas, eventualmente para ampliar el perfil de
propiedades del polimero y cuando no se debiliten con ello las propiedades positivas en relacion con el equilibrio
adhesion-cohesién, sino en todo caso se mejoren, ademas otros comondmeros copolimerizables con ellos.
Ejemplos para ello son ésteres vinilicos de acidos carboxilicos con 3 a 18 atomos de C. Esteres vinilicos preferidos
son propionato de vinilo, butirato de vinilo, 2-etilhexanoato de vinilo, laurato de vinilo, acetato de 1-metilvinilo,
pivalato de vinilo y ésteres vinilicos de acidos monocarboxilicos a-ramificados con 9 a 11 atomos de C, por
ejemplo VeoVa9® o VeoVa10® (nombres comerciales de la razén social Hexion). Otros comonémeros adecuados
son también aquellos del grupo de los ésteres del acido acrilico o del acido metacrilico de alcoholes con 1 a 15
atomos de C, no ramificados o ramificados. Esteres del acido metacrilico o ésteres del acido acrilico preferidos
son ésteres tales como acrilato de metilo, metacrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de etilo, acrilato de
propilo, metacrilato de propilo, acrilato de n-butilo, metacrilato de n-butilo, acrilato de 2-etilhexilo, acrilato de
norbornilo. Comondmeros adecuados son también haluros de vinilo tales como cloruro de vinilo, u olefinas tales
como propileno.

Preferiblemente, no se copolimerizan ninguna N-vinilformamida o N-vinilpirrolidona. La proporcion de
comondémeros de este tipo, referida a la cantidad total de acetato de vinilo y etileno, puede oscilar entre
aproximadamente 1y 40% en peso, preferiblemente entre aproximadamente 5y 25% en peso.

Eventualmente, pueden copolimerizarse ademas 0,05 a 10% en peso, referido a la cantidad de acetato de vinilo y
etileno, de otros comondmeros (mondmeros auxiliares). Ejemplos de mondmeros auxiliares son acidos
monocarboxilicos y dicarboxilicos etilénicamente insaturados, preferiblemente acido acrilico, acido metacrilico,
acido fumarico y acido maleico; amidas y nitrilos de acidos carboxilicos etilénicamente insaturados,
preferiblemente acrilamida y acrilonitrilo; monoésteres y diésteres del acido fumarico y del acido maleico tales
como los ésteres dietilico y diisopropilico, asi como anhidrido del acido maleico, acidos sulfénicos etilénicamente
insaturados o bien sus sales, preferiblemente acido vinilsulfénico, acido 2-acrilamido-2-metil-propanoico. Otros
ejemplos son comondmeros pre-reticulantes tales como comondmeros varias veces etilénicamente insaturados,
por ejemplo adipato de divinilo, maleato de dialilo, metacrilato de alilo o cianurato de trialilo, 0 comonémeros post-
reticulantes, por ejemplo acido acrilamidoglicélico (AGA), éster metilico del acido metilacrilamidoglicolico
(MAGME), N-metilolacrilamida (NMA), N-metilolmetacrilamida (NMMA), carbamato de N-metilolalilo, alquil-éteres
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tales como el isobutoxi-éter o ésteres de la N-metilolacrilamida, de la N-metiloimetacrilamida o del carbamato de
N-metilolalilo. También son adecuados comondmeros epodxido-funcionales tales como metacrilato de glicidilo y
acrilato de glicidilo. Otros ejemplos son comondmeros silicio-funcionales tales como acriloxipropiltri(alcoxi)- y
metacriloxipropiltri(alcoxi)-silanos, viniltrialcoxisilanos y vinilmetildialcoxisilanos, pudiendo estar contenidos como
grupos alcoxi, por ejemplo, radicales metoxi-, etoxi- y etoxipropilenglicoléter. También se pueden mencionar
monoémeros con grupos hidroxi o CO, por ejemplo ésteres hidroxialquilicos del acido metacrilico y del acido acrilico
tales como acrilato o metacrilato de hidroxietilo, hidroxipropilo o hidroxibutilo, asi como compuestos tales como
diacetonacrilamida y acrilato o metacrilato de acetilacetoxietilo.

Los mas preferidos son polimeros mixtos de acetato de vinilo-etileno sin otras unidades comondémeras ni
monomeros auxiliares.

El peso molecular medio de los polimeros mixtos de acetato de vinilo-etileno se caracteriza, tal como es habitual y
esta difundido en la practica industrial, por el valor K segun Fikentscher (H. Fikentscher, Cellulosechemie
13(1932)58; comparese también en W. Philippoff: Viskositat der Kolloide, editorial Theodor Steinkopff, 1942, pag.
172), obtenido a partir de mediciones de la viscosidad teniendo en cuenta la norma DIN 51562. El valor K de los
polimeros mixtos de acetato de vinilo-etileno asciende a 75 < valor K < 125, preferiblemente a 75 hasta 120, mas
preferiblemente a 80 hasta 115, de manera particularmente preferida a 80 hasta 110, en particular a 85 hasta 105.
El valor K segun Fikentscher se correlaciona de manera inequivoca con el indice de viscosidad limite [n] segun
Staudinger (véase, p. €j. P. J. Flory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, 1953, pag. 308 y
siguientes); éste asciende segun ello, de acuerdo con la invencion, a 1,14 < [n] < 2,91 dl/g, preferiblemente a 1,14
dl/g < [n] £ 2,74 dl/g, mas preferiblemente a 1,29 dl/g < [n] < 2,53 dl/g, de manera particularmente preferida a 1,29
dl/g <[n] £2,33 dl/g y, en particular, a 1,44 dl/g < [n] < 2,14 dl/g.

La polimerizacion tiene lugar segun el procedimiento de polimerizacién en emulsion, ascendiendo la temperatura
de polimerizacion, por lo general, a 40°C hasta 100°C, preferiblemente a 50°C hasta 90°C y, en particular, a 60°C
hasta 80°C. La presion de polimerizacion se encuentra, por lo general, entre 40 y 100 bar, preferiblemente entre 45
y 90 bar y varia, en particular, entre 45 y 85 bar en funcion de la dosificacion de etileno. El inicio de la
polimerizacion tiene lugar con las combinaciones de redox-iniciador habituales para la polimerizacion en emulsion.

Ejemplos de iniciadores de la oxidacion adecuados son las sales de sodio, potasio y amonio del acido
peroxodisulfurico, peréxido de hidrégeno, t-butilperdxido, t-butilhidroperdxido, peroxodifosfato potasico,
peroxopivalato de t-butilo, hidroperéxido de cumol, monohidroperédxido de isopropilbenceno, azobisisobutironitrilo.
Se prefieren las sales de sodio, potasio y amonio del acido peroxodisulfurico y peréxido de hidrégeno. Los
iniciadores mencionados se emplean, por lo general, en una cantidad de 0,05 a 2,0% en peso, referido al peso total
de los monémeros.

Agentes reductores adecuados son los sulfitos y bisulfitos de los metales alcalinos y de amonio, por ejemplo sulfito
de sodio, los derivados del acido sulfoxilico tales como sulfoxilato-formaldehidro de zinc o de metal alcalino, por
ejemplo sulfoxilato-formaldehido de sodio (Briiggolit®) y acido (iso)ascoérbico asi como acido tartarico. Se prefieren
sulfoxilato-formaldehido de sodio y acido (iso)ascorbico y sus sales tales como, p. €j., isoascorbato de Na, y acido
tartarico. La cantidad de agente reductor asciende preferiblemente a 0,05 hasta 3% en peso, referido al peso total
de los monémeros.

Se prefiere la combinacién de redox-iniciador a base de perdxido de hidrégeno y sulfoxilato-formaldehido de Na.
En tal caso, el peroxido de hidrégeno se emplea, por lo general, en una cantidad de 0,06 a 0,4% en peso,
preferiblemente de 0,1 a 0,3% en peso, de manera particularmente preferida de 0,15 hasta 0,25% en peso, referido
al mondmero total. La relacion de agente oxidante a agente reductor asciende entonces, por lo general, a 10 : 70
hasta 10 : 3, preferiblemente a 10 : 60 hasta 10 : 6 y, de manera muy particularmente preferida, a 10 : 60 hasta 10
: 10 partes en peso.

Coloides protectores preferidos son poli(alcoholes vinilicos) parcialmente saponificados o totalmente
saponificados, los denominados poli(alcoholes vinilicos) estandares, con un grado de hidrolisis medio de 85 a
99,9% en moles. Por una parte, se prefieren poli(alcoholes vinilicos) estandares parcialmente saponificados o
mezclas de este tipo de poli(alcoholes vinilicos) con un grado de hidrélisis medio de 86 a 96% en moles. Se
prefieren particularmente poli(alcoholes vinilicos) parcialmente saponificados con un grado de hidrélisis medio de
86 a 90% en moles, preferiblemente en cada caso con un grado de polimerizacion medio masico de 600 a 2.000.
Para el ajuste de la viscosidad de la dispersion polimera resultante puede ser ventajoso emplear mezclas de
poli(alcoholes vinilicos) con diferente grado de polimerizacién, pudiendo los grados de polimerizacién de los
componentes individuales ser menores o mayores que el grado de polimerizacion medio masico de 600 a 2.000 de
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la mezcla.

Por otra parte, se prefieren también poli(alcoholes vinilicos) estandares totalmente saponificados con un grado de
hidrdlisis medio de 96,1 a 99,9% en moles, preferiblemente con un grado de hidrélisis medio de 97,5 a 99,5% en
moles, solos o en mezclas con poli(alcoholes vinilicos) estandares parcialmente saponificados, estando
caracterizados los poli(alcoholes vinilicos) totalmente saponificados preferiblemente por un grado de
polimerizacién medio masico de 600 a 3.500.

Sin embargo, también es posible emplear, junto a poli(alcoholes vinilicos) estandares de este tipo, poli(alcoholes
vinilicos) modificados tales como, por ejemplo, aquellos que portan grupos funcionales tales como, p. €j., grupos
acetoacetilo, o aquellos que contienen unidades comondémeras tales como, p. ej., poli(alcoholes vinilicos)
modificados con laurato de vinilo o modificados con éster vinilico del acido versatico o — y, preferiblemente, -
poli(alcoholes vinilicos) modificados con etileno que se conocen, por ejemplo, bajo el nombre comercial
EXCEVAL®, solos o en combinacion con los poli(alcoholes vinilicos) estandares mencionados. Poli(alcoholes
vinilicos) modificados con etileno preferidos tienen una proporcion de etileno de hasta 12% en moles,
preferiblemente de 1 a 7% en moles y, de manera particularmente preferida, de 2 a 6% en moles; en particular 2 a
4% en moles. El grado de polimerizacion medio masico asciende en cada caso a 500 hasta 5.000, preferiblemente
a 2.000 hasta 4.500 y, de manera particularmente preferida, a 3.000 hasta a 4.000. El grado de hidrdlisis medio es,
por lo general, mayor que 92% en moles, preferiblemente 94,5 a 99,9% en moles y, de manera particularmente
preferida, 98,1 a 99,5% en moles. Naturalmente, también es posible y, eventualmente, ventajoso utilizar mezclas
de diferentes poli(alcoholes vinilicos) modificados con etileno solas o en combinacién con poli(alcoholes vinilicos)
estandares parcialmente saponificados y/o totalmente saponificados.

Coloides protectores adecuados son también derivados de celulosa solubles en agua, por ejemplo v,
preferiblemente, hidroxietilcelulosa, con viscosidades en disoluciones acuosas al 2% en peso de < 6.500 mPas,
preferiblemente de < 3.500 mPas, de manera particularmente preferida de < 1.500 mPas y, en particular, de < 500
mPas. Coloides protectores adecuados son, ademas, polivinilpirrolidonas con valores K entre 10 y 30. También
puede ser ventajoso emplear mezclas de los poli(alcoholes vinilicos) mencionados con derivados de celulosa
solubles en agua y/o polivinilpirrolidonas o mezclas de derivados de celulosa solubles en agua y
polivinilpirrolidonas. Soluble en agua significa que su solubilidad en agua asciende, bajo condiciones normales, a >
1 g/100 ml de agua.

Los coloides protectores se afiaden durante la polimerizacion, por lo general, en una cantidad de, en total 1 a 4%
en peso, preferiblemente de 1,5 a 3,5% en peso, de manera particularmente preferida de 2 a 3,5% en peso, en
cada caso referido al peso total de los monémeros.

Sorprendentemente, se encontré que la eleccion de los emulsionantes empleados durante la reaccion de
polimerizacion en funcién del tipo y cantidad controla de manera muy decisiva el equilibrio adhesién-cohesion de
los polimeros mixtos de acetato de vinilo-etileno. Polimeros que se diferencian segun el tipo proporcion de los
emulsionantes pueden presentar, en comparacion con polimeros exentos de emulsionantes y preparados de la
misma manera, valores de adhesion mayores o menores sobre sustratos polimeros diferentes. Una mejora de la
adhesion de al menos 20% sobre al menos dos sustratos polimeros diferentes tales como, p. €j. sobre una lamina
de poli(tereftalato de etileno) y sobre una lamina de poliestireno sélo es posible con emulsionantes o mezclas de
emulsionantes especificos. Debido a los problemas medioambientales y de salud conocidos deberian excluirse
etoxilatos de alquilfenol.

Emulsionantes adecuados son emulsionantes etoxilados no iénicos con un radical alquilo ramificado o lineal, o en
forma de copolimeros de 6xido de etileno- 6xido de propileno. Se prefieren alcoholes grasos etoxilados, incluidos
oxoalcoholes, con un radical alquilo ramificado o de cadena lineal, presentando el radical alquilo 4 a 40 atomos de
C, preferiblemente 8 a 18 atomos de C, y estando etoxilado con 2 a 60, preferiblemente 4 a 40 unidades de 6xido
de etileno. Ejemplos de ellos son alcoholes grasos Ci2 a C14 con 3 a 40 unidades de 6xido de etileno, alcoholes
grasos Ci3 a Cy5 (oxoalcoholes) con 3 a 40 unidades de 6xido de etileno, alcoholes grasos Cis a C1g con 11 a 60
unidades de 6xido de etileno, alcoholes grasos C1o 0 C13 (oxoalcoholes) con 3 a 40 unidades de éxido de etileno,
mono-oleato de polioxietilensorbitan con 20 unidades de o6xido de etileno. Alcoholes grasos etoxilados
particularmente preferidos son en este caso los 6xido de polietileno-éteres con 2 a 60 unidades de 6xido de etileno
de alcoholes lineales (tales como alcohol oleilico, alcohol estearilico) o alcohol isotridecilico. En calidad de
emulsionantes etoxilados no idnicos se prefieren también copolimeros de 6xido de etileno (OE) y 6xido de
propileno (OP) con una proporcion de 6xido de etileno de 10 a 40% en peso y una masa molar de 1.500 a 3.000.
Se prefieren particularmente copolimeros de OE-OP con una proporcion de OE de 10 a 30% en peso.
Ventajosamente, también pueden emplearse mezclas de los emulsionantes mencionados.
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Si sélo se emplea un Unico emulsionante, se prefieren etoxilatos de isotridecilo no i6nicos con 2 a 60 unidades de
OE, de manera particularmente preferida con 4 a 40 unidades OE, de la forma mas preferida, con 4 a 35 unidades
de OE. Se prefieren también alcoholes grasos etoxilados no idnicos con 4 a 40 unidades de OE asi como
copolimeros de 6xido de etileno (OE) y 6xido de propileno (OP) con una proporcion de éxido de etileno de 10 a
30% en peso y una masa molar de 1.500 a 3.000.

Si se emplean mezclas de emulsionantes, se prefieren mezclas a base de dos alcoholes isotridecilicos etoxilados
no idnicos, conteniendo un componente 4 a 18 unidades de OE y presentando el segundo componente 12 a 40
unidades de OE. Se prefieren también mezclas a base de un alcohol isotridecilico etoxilado no iénico con 2 a 60
unidades de OE y un emulsionante no iénico, lineal, etoxilado. Ejemplos de emulsionantes no ionicos lineales,
miscibles, son alcoholes grasos lineales con 4 a 40 unidades de OE asi como copolimeros de 6xido de etileno
(OE) y oxido de propileno (OP) con una proporcién de éxido de etileno de 10 a 40% en peso.

Se prefieren también mezclas a base de uno o varios alcoholes isotridecilicos etoxilados no idénicos con 2 a 60
unidades de OE y emulsionantes anidnicos, preferiblemente emulsionantes aniénicos etoxilados. Ejemplos de
emulsionantes anidnicos etoxilados miscibles son alquilétersulfatos lineales a base de alcoholes grasos lineales
con 4 a 40 atomos de C y 4 a 40 unidades de OE o semiésteres del acido sulfosuccinico de alcoholes grasos
lineales con 4 a 40 atomos de C y 4 a 40 unidades de OE. La proporcion de emulsionantes anidnicos,
preferiblemente emulsionantes aniénicos etoxilados en la mezcla asciende a lo sumo a 50% en peso,
preferiblemente a lo sumo a 30% en peso y, de manera particularmente preferida, a lo sumo a 20% en peso,
referido al peso total de la mezcla de emulsionantes.

El emulsionante se afiade para la polimerizacion, por lo general, en una cantidad de en total 0,5 a 4% en peso,
preferiblemente 0,8 a 3% en peso, de manera particularmente preferida 1,0 a 2,5% en peso y, lo mas preferido, 1,2
a 2,2% en peso, en cada caso referida al peso total de los monémeros.

Para la polimerizacion se disponen previamente en el reactor, antes de su inicio, de la proporcién de acetato de
vinilo 10 a 70% en peso, preferiblemente 10 a 50% en peso, de manera particularmente preferida 15 a 50% en
peso y, lo mas preferido, 22 a 42% en peso.

De la proporcion de etileno se disponen previamente en el reactor, antes del inicio, 40 a 100% en peso,
preferiblemente 50 a 100% en peso y, en particular, 50 a 75% en peso.

Si ademas de acetato de vinilo y etileno se utilizan otros comonémeros o también los denominados monémeros
auxiliares, entonces es posible disponer a estos en el reactor, en su conjunto, antes del inicio o dosificarlos en su
conjunto durante la reaccion. Coménomeros o monomeros auxiliares de este tipo también pueden disponerse en
parte y dosificarse en parte.

Hasta el 100% en peso de los coloides protectores se disponen previamente en el reactor antes del inicio de la
polimerizacion, preferiblemente se dispone previamente al menos 20% en peso, de manera particularmente
preferida al menos 50% en peso de los coloides protectores y, lo mas preferido, se dispone el 100% en peso de los
coloides protectores.

La proporcién de emulsionante se dispone previamente en el rector, antes del inicio de la polimerizacion, en un 25
hasta 100% en peso, preferiblemente al menos hasta un 40% en peso, de manera particularmente preferida hasta
55 a 85% en peso y, lo mas preferido, hasta 62 a 82% en peso, en cada caso referido al peso del emulsionante
empleado en su conjunto.

El iniciador se aporta preferiblemente dosificadamente en su conjunto. En el caso de utilizar una combinacion de
redox-iniciador, se dispone previamente, al menos en parte, preferiblemente uno de los dos componentes, de
manera particularmente preferida se dispone previamente, al menos en parte, el componente de agente reductor.

Junto a la eleccion del o de los componentes emulsionantes en funcion del tipo y cantidad asi como de su
distribucion en carga previa del reactor y dosificacion se manifesté también de una influencia decisiva sobre el
equilibrio adhesién-cohesion la distribucion de los dos componentes mondmeros acetato de vinilo y etileno en la
carga previa del reactor y la dosificacion. Sin ligarnos a aspectos tedricos de la polimerizacion de acetato de vinilo
y etileno en emulsion, los autores de la invencion interpretan esto ultimo como la influencia de una composicion de
copolimeros que se modifica en el tiempo en el transcurso de la reaccién de polimerizacién, la cual es controlada
mediante la distribucion de los mondémeros acetato de vinilo y etileno en la carga previa del reactor y las
dosificaciones, y controla el equilibrio adhesién-cohesién del polimero:

para polimeros en emulsion habituales y ampliamente difundidos de acetato de vinilo y etileno, preparados en
presencia de coloide protector, en particular en presencia de poli(alcohol vinilico) y en ausencia de emulsionante es
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conocido que la adhesiéon aumenta cuanto mas pobre en etileno sea el copolimero para valores de conversiéon de
monomeros bajos, y a la inversa. Lo desventajoso de la adhesién para polimeros de este tipo es, por el contrario,
que cuanto mas se reduzca la proporcion de etileno en el copolimero desde valores superiores para bajos valores
de conversién con una conversién creciente de mondémero al valor final que viene determinado por la proporcién
total de etileno en el copolimero. Lo primero se consigue, de manera conocida, en el caso de la polimerizacion en
ausencia de emulsionantes debido a que la proporcidon de etileno en el reactor es relativamente baja antes del
inicio de la reaccion, y la proporcion de acetato de vinilo en el reactor es relativamente elevada en el reactor antes
del inicio.

Por lo tanto, fue totalmente sorprendente encontrar que en el caso de la polimerizacién en presencia de
emulsionantes empleados de acuerdo con la invencién, la adhesién aumentara claramente — y no disminuyera, por
ejemplo — cuanto mas rico en etileno fuese el copolimero para bajos valores de conversién de monémeros, y a la
inversa. Es particularmente ventajoso para el equilibrio de adhesién-cohesion pretendido que la proporcion de
etileno en el copolimero sea unitaria a lo largo del transcurso de la polimerizacién o que la proporcion de etileno en
el copolimero disminuya desde un valor superior para conversiones bajas con una conversion creciente en
monoémeros a un valor final que viene determinado por la proporcién total del etileno, referida a la cantidad total de
los mondmeros. Por el contrario, lo desventajoso de la adhesién es que aumente hasta el valor final la proporcion
de etileno en el copolimero desde valores bajos para valores de conversion bajos con una conversion creciente de
monoémero. Lo primero se alcanza en la polimerizacion en presencia de emulsionantes empleados de acuerdo con
la invencion debido a que la proporcion de etileno en el reactor es relativamente elevada antes del inicio de la
reaccion, y la proporcion de acetato de vinilo en el reactor es relativamente baja antes del inicio en el reactor. Sin
embargo, por ejemplo si se elige la proporcion de carga previa de etileno en 100% en peso y, al mismo tiempo, la
proporcién en la carga previa de acetato de vinilo en menos de aproximadamente 10% en peso, entonces esto no
solo puede conducir a problemas en relacién con valores de presién iniciales inadmisiblemente elevados en el
reactor, sino que entonces ya no se garantiza el equilibrio adhesion-cohesién requerido, dado que la cohesion
disminuye demasiado intensamente.

Tal como lo aclara la descripcién hasta ahora hecha de la invencién, el equilibrio adhesién-cohesién puede
ajustarse de manera sorprendente mediante varios parametros. Estos son, en esencia, la proporcion de etileno
referida al mondmero total, ETM; la proporciéon de etileno de la carga previa referida al etileno total, ETV; la
proporcion de emulsionante referida al monémero total, EA; la proporcion de carga previa de emulsionante referida
al emulsionante total, EV; y la proporcion de acetato de vinilo de carga previa referida al acetato de vinilo total, VV;
estando definido de acuerdo con la invencion el tipo de emulsionante. En tal caso, las proporciones son en cada
caso partes en peso.

El equilibrio adhesion-cohesién requerido se garantiza debido a que la combinacion de estos parametros se elige
dentro de los intervalos limites predeterminados, de modo que, por lo general, se cumpla el siguiente criterio de
proceso COP (criterion of process):

2,5 < COP <70, en donde se cumple que

COP =100 x (ETM?*° x ETV"?® x EA?° x EV"® x W)

En tal caso, los parametros estan definidos como sigue:

ETM = MEt/MM, ETV = MEtV/MEt, EA = 100 ME/MM, EV = MEV/ME y VV = MVacV/MVac.

Las distintas magnitudes significan: MEt: masa total de etileno en kg; MM: masa total de mondmero en kg; MEtV:
masa de la carga previa de etileno en kg; ME: masa total de emulsionante en kg; MEV: masa de la carga previa de
emulsionante en kg; MVacV: masa total de la carga previa de acetato de vinilo en kg; y MVac: masa total de
acetato de vinilo en kg. El valor COP esta definido por la ecuacion indicada sélo cuando todos los parametros se
encuentran dentro de los valores limites indicados y el componente emulsionante se haya elegido de acuerdo con
la invencion.

El equilibrio adhesion-cohesion requerido se garantiza particularmente debido a que el criterio del proceso se elige
ventajosamente entre 3,0 < COP < 65, preferiblemente en 3,0 < COP < 60, de manera particularmente preferida en
3,5<COP < 55.

El valor del criterio inferior y el superior, LL (limite inferior) y UL (limite superior), puede variarse dentro de los
limites indicados en funcién del emulsionante o bien de la mezcla de emulsionantes utilizada y en funcion del tipo y
proporcién del coloide protector. Los valores limites LL se indican redondeados exactamente a un decimal, los
valores limite UL se indican exactamente redondeados a numeros enteros. Al rebasar por debajo los valores
limites LL, no se han de garantizar, por norma general, los requisitos relativos a la adhesién. Al rebasar por encima
los valores limites UL no se han de garantizar, por norma general, los requisitos de la cohesion.

Al llevar a cabo la polimerizacion en emulsion se procede, por lo general, de modo que los componentes
mencionados de la mezcla de reaccion (mondmeros, coloide protector, emulsionante) se disponen en las
proporciones mencionadas y, a continuacién, la tanda se calienta hasta la temperatura de polimerizacion.
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Ventajosamente, a mayor escala, la carga previa del reactor se calienta antes del inicio hasta una temperatura que
se encuentra entre 10°C y 40°C por debajo de la temperatura de polimerizacion deseada, y el calor de la reaccion
exotérmica se aprovecha para calentar el reactor hasta la temperatura de reaccion. Después de alcanzar la
temperatura de polimerizaciéon, se aporta dosificadamente el iniciador o bien, en el caso de una combinacién de
redox-iniciador, el agente oxidante y el agente reductor y se comienza con la aportacion dosificada uniforme de las
cantidades residuales de mondédmero, emulsionante y, eventualmente, coloide protector, después del arranque
exotérmico de la polimerizacion.

El valor del pH durante la reaccién de polimerizacién asciende a aproximadamente a 2 hasta 7, de preferencia
aproximadamente a 3 hasta 6 y, de manera particularmente preferida, a aproximadamente 3,5 a 5,5. Para ello,
puede ser necesario ajustar el valor del pH de la carga previa del reactor, antes del inicio, a valores del pH
menores que 6, preferiblemente menores que 5 y, de manera particularmente preferida, en el intervalo entre 3 y 4.
Para el ajuste del valor del pH se adecuan acidos inorganicos u organicos conocidos, de los cuales se prefieren
particularmente acido fosférico y acido formico. También es posible aportar sustancias tampoén habituales a la
carga previa del reactor antes del inicio o dosificarlas durante la reaccion, preferiblemente se puede renunciar a
sustancias tampon de este tipo.

En una forma de realizacion preferida se procede de modo que se utiliza 22 a 32% en peso de etileno, referido al
monoémero total acetato de vinilo y etileno (en ausencia de otros comonémeros), 1,5 a 3,5% en peso, referido al
monoémero total, de coloides protectores, en particular de poli(alcoholes vinilicos) convencionales parcialmente
saponificados con un grado de polimerizacion medio masico de 600 a 2.000 y un grado de hidrdlisis medio de 86 a
96% en moles, o de poli(alcoholes vinilicos) convencionales totalmente saponificados con un grado de
polimerizacion medio masico de 600 a 3.500 y un grado de hidrodlisis medio de 96,1 a 99,9% en moles, de
poli(alcoholes vinilicos) modificados, en particular de poli(alcoholes vinilicos) modificados con etileno, con un
grado de polimerizacién medio masico de 500 a 4.500 y un grado de hidrdlisis medio de 94,5 a 99,9, o
hidroxietilcelulosa con viscosidades, en disolucién acuosa al 2% en peso, de < 1.500 mPas, o mezclas de los
coloides protectores mencionados y 1 a 2,5% en peso, referido al monémero total, de emulsionante o
emulsionantes etoxilados no i6nicos con 4 a 40 unidades de OE y una cadena de alquilo lineal o ramificada con
entre 8 y 18 atomos de C, y se disponen previamente en el reactor 15 a 50% en peso de la proporcion de acetato
de vinilo, 50 a 75% en peso de la proporcion de etileno, 100% de la proporcion de coloide protector, 50 a 85% en
peso de la proporcion de emulsionante y una parte del componente agente reductor antes del inicio, la carga previa
en el reactor se ajusta a un valor del pH entre 3 y 4 y se calienta hasta una temperatura de partida de 10°C a 40°C
por debajo de la temperatura de reaccion. La reaccidon puede iniciarse a continuacion mediante dosificacion
paralela del agente oxidante peroxido de hidrégeno y del agente reductor formaldehido-sulfoxilato de Na, y
continuarse poco después del comienzo de la reaccién exotérmica con una dosificacion paralela uniforme de
acetato de vinilo, etileno, disolucién acuosa de emulsionante y dosificaciones de redox-iniciador continuas. En tal
caso, la dosificacion de etileno y la dosificaciéon de emulsionante pueden terminar con la dosificacion de acetato de
vinilo, preferiblemente la dosificacion de etileno y la dosificacion de emulsionante finalizan antes del término de la
dosificacion de acetato de vinilo. En particular, es ventajoso finalizar la dosificacion de emulsionante ya con una
proporcion de 50 a 75% en peso de la proporcion de acetato de vinilo dosificada. Al final de la dosificacion de
acetato de vinilo, eventualmente a velocidades elevadas, las dosificaciones de redox-iniciador se prolongan hasta
que haya remitido la reaccion exotérmica y/o el contenido en acetato de vinilo que no ha reaccionado haya
disminuido a menos de 2% en peso, preferiblemente a menos de 1% en peso, referido a la cantidad total, de
dispersion acuosa. A continuacién, durante la transferencia del contenido del reactor a un recipiente dispuesto a
continuacién, o en este recipiente dispuesto a continuacién, se reduce en el reactor la proporcién de monémero
que no ha reaccionado como minimo a menos de 0,1% en peso, referido a la dispersién acuosa, mediante
polimerizacion posterior, con adicién de otros componentes de redox-iniciador y/o mediante separacién por arrastre
con vapor conocida.

La masa molar media del copolimero a base de acetato de vinilo y etileno se caracteriza en este caso por su valor
K o bien el indice de viscosidad limite [n]. Relaciones generales entre el indice de viscosidad limite y una masa
molar media se describen, p. €j., en H. —G. Elias, Polymere, Von Monomeren und Makromolekilen zu Werkstoffen,
editorial Hithing & Wepf, 1996, pag. 197 y siguientes. De manera conocida, la masa molar disminuye con un
contenido creciente en etileno de un copolimero de acetato de vinilo-etileno. Aqui se encontré ahora que la masa
molar, caracterizada por el valor K o por el indice de viscosidad limite, depende de manera considerablemente
sorprendente y bajo condiciones por lo demas constantes, también del tipo y cantidad de la proporcién de
emulsionante y de su distribucion entre la carga previa en el reactor y la dosificacion, asi como la distribucion de
los dos mondmeros acetato de vinilo y etileno entre la carga previa en el reactor y la dosificacion, de modo que
estos pueden elegirse en los limites indicados de forma que en el caso de una proporcion de etileno en el
monoémero total entre 18 y 34% en peso, se pueden alcanzar valores K de 75 < valor K < 125, lo cual contribuye
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entonces a garantizar los valores de adhesion claramente mejorados exigidos sobre sustratos dificiles de pegar, en
particular a laminas de poliestireno y laminas de poli(tereftalato de etileno) en el caso de una cohesion
suficientemente buena de la pelicula de pegamento, es decir, el equilibrio de adhesion-cohesion claramente
mejorado.

De manera conocida, proporciones de emulsionante en dispersiones de copolimeros de acetato de vinilo-etileno
acuosas contenidas en el poli(alcohol vinilico) pueden influir positivamente sobre la adhesion, sin que ello vaya
acompafiado de una modificacion del valor K o bien del indice de viscosidad limite (comparese el documento EP
1212383 B1). Con el procedimiento de acuerdo con la invencion se ha conseguido ahora aumentar los valores de
adhesion medidos en unidades de fuerza/longitud, p. ej. N/cm, con una velocidad de extraccion definida en unidad
de longitud por tiempo, p. ej. mm/min, en el caso de una cohesién suficientemente buena, calculada como
estabilidad térmica en N/mm?, a al menos dos sustratos polimeros arbitrarios diferentes, en particular poliestireno
y poli(tereftalato de etileno), en cada caso en al menos 20% y, en parte, claramente por encima de ello, comparado
con polimeros que fueron polimerizados bajo condiciones por lo demas iguales, pero en ausencia de
emulsionantes.

Frente a dispersiones de copolimeros de acetato de vinilo-etileno (dispersiones de VAE) acuosas hasta ahora
conocidas, los productos obtenidos con el procedimiento de acuerdo con la invencion muestran una adhesion
considerablemente mejorada en el pegado de laminas de material sintético con sustratos celulésicos tales como
papel, cartén, tejido de algodon. Frente a pegamentos hasta ahora conocidos a base de dispersiones de VAE se
mantiene en tal caso el equilibrio entre adhesion y cohesion.

Con ello, se ha conseguido habilitar dispersiones acuosas de VAE que presenten un valor de cohesion, medido
como estabilidad térmica de al menos 0,2 N/mmz, en particular de al menos 0,3 N/mm? y que muestran al mismo
tiempo elevados valores de adhesion en sustratos dificiles de pegar:

una adhesién de > 3.5 N/cm de resistencia a despegarse para una lamina de poli(tereftalato de etileno)
Hostaphan® RN125 pegada con algoddn a una velocidad de separacion de 10 mm/min;

una adhesion de al menos 2,0 N/cm con una velocidad de separacion de 900 mm/min;

una adhesion de al menos 4,2 N/cm para una lamina de poliestireno Sidaplax® Polyflex 90 pegada con algoddén a
una velocidad de separacion de 5 mm/min.

Ademas de ello, las dispersiones acuosas de VAE muestran una elevada velocidad de secado de la pelicula
adhesiva, la cual, medida como velocidad de atraccion (AZG), alcanza valores de al menos 2 segundos,
preferiblemente de al menos 1,5 segundos.

Las dispersiones acuosas obtenibles con el procedimiento de acuerdo con la invencién tienen un contenido en
solidos, por lo general, de > 56%, preferiblemente > 58%. La viscosidad de las dispersiones acuosas oscila, por lo
general, entre 1.000 y 10.000 mPas, medida como viscosidad segun Brookfield Bf20, con contenidos en soélidos en
el intervalo de 56% a 62%. Se obtienen dispersiones finamente divididas con una proporcion muy pequefia de
particulas toscas: el residuo del tamiz > 40 ym es menor que 500 ppm.

Las dispersiones de VAE obtenidas con el procedimiento de acuerdo con la invencidon se adecuan para su uso
como o0 en pegamentos para el pegado de diferentes sustratos, preferiblemente de papel, carton, madera,
materiales fibrosos y materiales sintéticos tales como laminas polimeras, por ejemplo laminas de polietileno,
poli(cloruro de vinilo), poliamida, poliéster, poliestireno o sustratos de acrilonitrilo-butadieno-estireno. Las
dispersiones de VAE encuentran uso, en particular, como pegamentos para papel, pegamentos para envases,
pegamentos para madera y pegamentos para materiales fibrosos tejidos y no tejidos. Las dispersiones de VAE son
particularmente adecuadas para el pegado de sustratos celuldsicos, en particular papel, carton o tejido de algodon,
en cada caso con materiales sintéticos, en particular con laminas de materiales sintéticos o para el pegado de
materiales sintéticos entre si, por ejemplo para pegados de lamina/lamina.

Los siguientes Ejemplos sirven para explicar la invencion sin limitar ésta a los ejemplos indicados.

Primeramente se describen los métodos de ensayo para valores caracteristicos de dispersion y los métodos de
ensayo para la determinacion de las propiedades de los pegamentos:

Métodos de ensayo para valores caracteristicos de la dispersion:

Contenido en solidos / residuo de secado (FG)
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Para la determinacién del contenido en soélidos, en porcentaje referido a la dispersion, se pesaron
aproximadamente 0,3 g de dispersion de polimeros y se secaron en el armario de secado por aire circulante en
forma de una pelicula delgada durante 30 minutos a 150°C. El residuo de secado se volvid a pesar, después de
enfriar en el desecador a través de gel de silice, y el contenido en sdlidos se calculé en % en peso referido a la
dispersion, a partir del residuo y de la cantidad pesada.

Viscosidad (Bf20)

La viscosidad de la dispersion se midi6 después de regulaciéon de la temperatura a 23°C con un viscosimetro
Brookfield, utilizando un husillo 5 a 20 rpm. La viscosidad se indica en mPas. Para una mejor capacidad de
comparacion, los valores de viscosidad, Bf20gx, medidos con un contenido en soélidos experimental FGgx, se
convirtieron en un contenido en solidos de 60%; con una aproximacion satisfactoria se cumple para las
dispersiones de polimeros aqui examinadas:
Bf20 (60%) = Bf20ex * EXP (0,5 *(60 - FGex)).

Tamafos de particulas (x350)

Para determinar una distribucién del tamafio de particulas con el aparato de medicion Beckmann Coulter® LS 13
320 segun las prescripciones del aparato, utilizando las constantes opticas para poli(acetato de vinilo), la
dispersion se diluyé con agua. Como tamafio de particula se indica en este caso el valor central de la funcion de
distribucion en volumen del diametro de particula x3 50 en nanémetros. Las distribuciones de tamarios de particulas
calculadas presentan esencialmente densidades de distribucion monomodales, cuyo valor modal se encuentra
préximo al valor central de la distribucion.

Residuo del tamiz (arenilla)

El residuo de la dispersion, indicado en partes por 108, referidas a la dispersion (ppm), caracteriza proporciones de
grano tosco en la dispersion con dimensiones mayores que 40 uym. Para la determinacion de porciones indeseadas
y minimas a mantener de este tipo, 100 gramos de la dispersion se diluyeron con hasta un litro de agua destilada,
a continuacion se vertié a través de un tejido de tamiz de nilén con una anchura de malla de 150 ym, y el material
que habia pasado se filir6 a través de un tejido de tamiz con una anchura de malla de 40 ym. En cada caso se
aclaré con agua hasta que el material que habia pasado era transparente. El residuo en los tejidos de tamiz se
volvié a pesar después del secado y se calculd el residuo del tamiz por cada tejido de tamiz, referido a la
dispersion. En la Tabla 3 se indic6 el residuo total en los dos tamices mayores que 40 uym.

Se ha de mencionar expresamente que el dato de residuo > 40 ym es una valoracion muy critica del residuo de
tamiz. Industrialmente, son habituales datos > 50 um o bien > 60 ym. De acuerdo con la experiencia, en el
intervalo entre 40 pm y 60 uym puede encontrarse aproximadamente el 20% hasta 50% del residuo entre 40 uym vy
150 ym.

Valor K e indice de viscosidad limite

A partir de la dispersion se prepard, mediante pesaje en un matraz aforado de 50 ml, una muestra de dispersion
que contenia 0,5 g de polimero (sin poli(alcohol vinilico)) y 4 g de agua. Bajo agitacion, se afiadio lentamente gota
a gota tetrahidrofurano (THF) hasta que se formaba una disolucion transparente. Después de la regulacion de
temperatura hasta 23°C, se completé hasta la marca calibrada con THF. La disolucién de medicion tenia una
concentracion de 1 g de polimero por cada 100 ml de disolucion. Teniendo en cuenta la correccion de Hagenbach,
se determind la viscosidad de una muestra exenta de gel de la disolucion de medicion y de la disolucion
comparativa exenta de polimero en el viscosimetro de Ubbelohde (capilar 1c) a 23°C y, con ello, se calculé la
viscosidad relativa de la disolucion ne. Con ésta se calculd la “viscosidad propia k” segun Fikentscher,
Cellulosechemie 13 (1932)58, y el “valor K” en K = 1000 k. Para la viscosidad propia, k se cumple

2 P!
c zl 1.5¢y logn,, —¢, 4 1 15¢, logn,, — ¢ + l0g 7,

2\ 15¢,°+75¢, 2{ 15¢,+75¢, 1.5¢,°+75¢,

en donde la concentracion c, se ha de indicar en g/dl.

El valor K es una cifra de medida habitual y util que se correlaciona con la masa molar media viscosimétrica del
polimero.

El valor K depende, por naturaleza, de la composicion del copolimero y disminuye con un contenido creciente en
etileno de un polimero mixto de acetato de vinilo-etileno.
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A partir del valor K asi determinado se puede calcular, con la ecuacion indicada, la dependencia de concentracion
de la viscosidad relativa. De ello se deduce, mediante calculo, la dependencia del cociente (ns / c,), a partir de la
viscosidad especifica, ns = (ne -1), y la concentracion, c,, de la concentracién. La extrapolacion —
convenientemente mediante funcién exponencial — a una dilucién infinita proporciona el indice de viscosidad limite
[n]- En este caso, la concentracion se indica en gramos por 100 ml de disolucién, a saber g/dl, es decir, [n] se
indica en este caso en dl/g.

Los resultados para el valor K y el indice de viscosidad limite [n] se indican en la Tabla 3.
Métodos de ensayo para la determinacién de las propiedades del pegamento:
Velocidad de secado (método AZG)

Durante el secado de una dispersion adecuada como pegamento, la resistencia del pegado aumenta con el tiempo.
Por lo tanto, la velocidad del proceso de secado puede describirse por la variacion de la resistencia de una pelicula
adhesiva en funcion del tiempo. Con el método de la velocidad de atraccion (AZG) se determina entonces el
tiempo durante el cual una superficie de pegado de 1 cm? resiste una fuerza de traccion perpendicular y exenta de
aceleracion de 2 Newton.

Para el pegado, un cartén convencional se solicité con una pelicula de dispersién de 50 ym y se peg6 con un trozo
del mismo carton circular de un tamario de 1 cm?. Después de distintos instantes se examind la estabilidad del
pegado frente a la fuerza de traccion perpendicular de 2 N y, de esta forma, se calculd el tiempo en segundos
durante el cual se conserva la unién. El resultado se indica como AZG en segundos. Valores de AZG decrecientes
de diferentes dispersiones se caracterizan, segun ello, por velocidades de secado crecientes.

Cohesioén

A partir de 12 varillitas de contrachapado (135 x 30 x 4 mm) se crearon 6 probetas con una superficie pegada de
en cada caso 9 cm®. Para ello se solicitaron en cada caso 2 varillitas con en cada caso una capa de dispersion de
100 pym sobre una longitud de 30 mm y se unieron sin presion durante 1 minuto. A continuacion, el pegado se
solicité durante 30 minutos con una presion de apriete de 0,2 N/mm?. Las probetas se almacenaron luego a 23°C y
humedad relativa del aire del 50% durante 7 dias y se regularon en temperatura antes del examen durante 4 horas
a 70°C en el armario de secado por aire circulante. Después, se calculd la resistencia del pegado inmediatamente
en estado caliente con una maquina ensayadora a traccién con una velocidad de separacion de 50 mm/min hasta
la ruptura del pegado. La fuerza maxima hasta la ruptura, referida a la superficie de pegado, se indica como
resistencia al pegado (cohesion) en N/mm?. Como resultado de la cohesién, se indica con exactitud el valor medio
de todas las 12 piezas a ensayar, redondeado a un decimal. Se requieren valores de cohesion de al menos 0,2
N/mmz, preferiblemente de al menos 0,3 N/mm?2.

Suma de adherencia

Tiras de papel (10 x 50 mm) se cubrieron en cada caso con un espesor de capa de 50 um con la dispersion a
ensayar y se pegaron sobre 7 laminas de material sintético distintas. Después de un tiempo de secado de 2 horas,
las tiras de ensayo se retiraron manualmente y la resistencia a la adherencia (adhesién) se valoré como sigue:

1: muy buena adherencia, 100% de rotura del papel

2: buena adherencia, rotura predominante del papel

3: adherencia, separacion con resistencia

4: ninguna adherencia, desconchado
Mediante la adicién de los 7 valores de valoracién se obtuvo la suma de adherencia la cual puede variar, por lo
tanto, entre 7 (muy buena adherencia en todos los 7 sustratos) y 28 (ninguna adherencia en ninguno de los
sustratos). La suma de adherencia debe ser < 18, preferiblemente < 16.

Adhesion (resistencia a despegarse)

Para una determinacién cuantitativa de la adhesién se utiliz6 como sustrato de poliestireno una lamina Sidaplax®
Polyflex 90 y como sustrato de poli(tereftalato de etileno) una lamina de Hostaphan® RN125.

Se cre6 una union de pegado con un tejido de algodén convencional caracterizado segun la norma DIN 53939 con
el cédigo WFK 10A.

Para ello, tanto el tejido de algodén como también la lamina se revistieron con la dispersidon acuosa mediante una
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rasqueta de alambre de 100 pm. Los dos sustratos revestidos se estratificaron luego manualmente y se
comprimieron con ayuda de un rodillo de metal revestido con caucho vulcanizado (3,5 kg). Después del pegado,
las piezas a ensayar se secaron en cada caso durante 24 h a un clima normal (23°C y humedad relativa del aire
del 50%).

Para la creacion de la union adhesiva entre poli(tereftalato de etileno) y algodén, superficies del tejido de algodon
en cada caso de un tamafio DIN A4 se pegaron con lamina Hostaphan® (en una cara transversal quedaban sin
pegar 5 cm) a partir de las cuales se cortaron luego longitudinalmente, después del secado, tiras de 2,5 cm de
anchura como piezas a ensayar con una maquina de corte.

Para la creacién de la union adhesiva entre poliestireno y algodén se pegaron centralmente, en una longitud de 15
cm (5 cm quedaban sin pegar) tiras del tejido de algodén ya cortadas y de 2,5 cm de anchura con tiras de 4,8 cm
de anchura de la lamina Sidaplax®.

Para examinar la adhesion (resistencia a despegarse), el tejido de algodon se desestratificé de la lamina en un
aparato de ensayo de traccion. Para ello, se tensaron los tramos de las tiras no pegados, y el tejido de algodon se
despegd de la lamina polimera con un angulo de separacion de aprox. 180°. Los ensayos de resistencia a
despegarse se llevaron a cabo el dia después de realizado el secado de la uniéon adhesiva. Para determinar la
adherencia sobre poliestireno se eligié una velocidad de separacion de 5 mm/min. En el caso de un recorrido de
medicion de 60 mm, se midid y se extrajo la media de la fuerza de desestratificacion (resistencia al desgarre
progresivo) entre 20 y 60 mm.

Para determinar la adhesion sobre poli(tereftalato de etileno) se eligieron dos velocidades de medicion diferentes:
una velocidad de separacion elevada con 900 mm/min y una velocidad de separacion baja de 10 mm/min. Para la
velocidad de separacion baja se ajustd un recorrido de medicion de 60 mm, midiéndose y sacando la media para
la resistencia al desgarre progresivo entre 20 y 60 mm. En el caso de la velocidad de medicion elevada de 900
mm/min se ajustd un recorrido de medicion de 150 mm, midiéndose y sacando la media de la resistencia
progresiva al desgarre entre 20 y 150 mm. Por cada sustrato y velocidad de separacion se desestratificaron en
cada caso 8 uniones adhesivas.

Se eligié adicionalmente la velocidad de separacion elevada para la lamina de PET de 900 mm/min, ya que en el
caso de una elevada velocidad de separaciéon se manifiestan de manera particularmente clara debilidades en
relacion con la adhesion.

La adhesion (resistencia a despegarse) resulta a partir de las medias tomadas para la resistencia al desgarre
progresivo para todas las tiras y la anchura de la tira de en cada caso 2,5 cm y se indica con precision en N/cm
redondeada a un decimal.

Ejemplos:

Ejemplos comparativos 1y 2:

Para los Ejemplos comparativos 1 y 2 se sometieron a ensayo dos dispersiones de copolimeros de acetato de
vinilo-etileno adquiribles en el comercio que, debido a sus buenas propiedades de adhesion, son generalmente
conocidas. Los resultados se indican en la Tabla 4.

Ejemplo comparativo 1:

Movilith® DM132 es una dispersion de copolimero de acetato de vinilo-etileno estabilizada con poli(alcohol vinilico)
de Celanese Corp.

Ejemplo comparativo 2:

Vinnapas® A920 es una dispersion de copolimero de acetato de vinilo-etileno estabilizada con poli(alcohol vinilico)
y emulsionante APEO de Wacker Chemie AG.

Ejemplos 3 a 61:
Los Ejemplos 3 y 4 son ejemplos comparativos que se polimerizaron sin el empleo de emulsionantes.
Los emulsionantes empleados en los Ejemplos 5 a 61 estan especificados en la Tabla 1 en relacién con el nombre

comercial y la composicion quimica.

Para la preparacion de las dispersiones de polimeros se utiliz la siguiente prescripcion de polimerizacion general.
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En la Tabla 2 estan contenidos datos detallados con respecto a las variaciones de este procedimiento en el caso
de los distintos ejemplos. En la Tabla 2 se indican también los valores para el criterio del proceso COP (criterion of
process) para todos los ejemplos de acuerdo con la invencion. Para los ejemplos comparativos, el COP no esta
definido, ya que éstos no contienen emulsionante o la eleccion del emulsionante no es de acuerdo con la
invencion, o al menos un parametro del procedimiento se encuentra fuera del intervalo nominal de acuerdo con la
invencion.

Prescripcion general de polimerizacion para los Ejemplos 3 a 61:

La polimerizacion se llevé a cabo en un reactor de presion de 2 litros que estaba equipado con agitador de paletas
de tres etapas, una calefaccion de la envolvente o refrigeracion de la envolvente, conectado a un termostato
regulable, y bocas dosificadoras para las siguientes dosificaciones: la dosificacion 1 era una disolucién acuosa del
agente oxidante del sistema de redox-iniciador, la dosificacién 2 era la disolucion acuosa del agente reductor del
sistema de redox-iniciador, la dosificacion 3 era el mondmero de acetato de vinilo, la dosificacién 4 era la
disolucion acuosa del emulsionante (para los ejemplos comparativos exentos de emulsionante, sélo agua) y la
dosificacion 5 era el monémero de etileno.

Para el transcurso de la polimerizacion se mantuvieron las siguientes etapas de procedimiento:

Habilitacion de una carga previa del reactor:

Primero se preparé la muestra acuosa, consistente en

- agua de la carga previa,

- disolucion acuosa de coloide protector, la cual fue preparada de manera individual segun procedimientos
generalmente conocidos,

- emulsionantes (en la medida en que estén incorporados en la carga previa)

- 5% en peso del agente reductor utilizado en la dosificacion 2 (en la medida en que no se indique de otro modo).
El valor del pH de la carga previa acuosa se ajusté a pH 3,5 de manera controlada y, por norma general, mediante
la adicién de acido fosférico o acido féormico (cantidad de la receta 10 g).

Después, se agregaron a la carga previa 0,4% en peso de una disolucion de sulfato de hierro y amonio al 1% en
peso, referido a la cantidad total de monémero, y esta carga previa acuosa se incorpord por aspiracion en el
reactor en el que se habia hecho el vacio, seguido de 30 g de agua para el aclarado de la tuberia. A continuacion,
se incorporaron por aspiracion en el reactor, con agitacion, el acetato de vinilo de la carga previa, seguido de 40 g
de agua para el aclarado de la tuberia.

A continuacion, el reactor se calenté hasta la temperatura nominal y, al mismo tiempo, se interrumpio el vacio con
etileno, y con un numero de revoluciones del agitador nominal se comprimié la cantidad de muestra en etileno.

Inicio de la reaccion y fase de la dosificacion:

A un equilibrio de temperatura y presion se inicio la dosificacion paralela de los dos componentes de iniciador con
las dosificaciones 1y 2.

5 minutos después del arranque de la reaccioén, reconocible mediante un aumento de la temperatura interna o bien
de una caida de la temperatura de la envolvente, se iniciaron las dos dosificaciones 3 y 4 y, por norma general, se
dosificé con una velocidad constante a lo largo de un espacio de tiempo de 120 a 180 minutos. La dosificacién 4,
con una cantidad total de 80 g, sélo para las polimerizaciones comparativas exentas de emulsionante, con una
cantidad de 100 g, finalizé a lo mas tardar al mismo tiempo que la dosificacion 3.

15 minutos después del comienzo de las dosificaciones 3 y 4 se inicidé la dosificacion 5, la cual finalizé
aproximadamente 15 minutos antes de finalizar la dosificacién 3. La cantidad necesaria de etileno se comprimié en
tal caso a intervalos de tiempo equidistantes con cantidades equidistantes, por norma general en un intervalo de
tiempo de 10 min. Naturalmente, la dosificacion 5 también puede dosificarse con un caudal masico constante.

Polimerizacion total:

Al final de la dosificacion 3 se elevaron las velocidades de las dosificaciones 1 y 2 constantes, por norma general,
hasta entonces, y se dosificéd todavia durante al menos 90 minutos. Las cantidades totales de las dosificaciones 1
y 2 segun la receta ascendieron en cada caso a 100 g, para las polimerizaciones comparativas exentas de
emulsionante, en cada caso a 65 g. En los casos en los que, después de transcurrido el tiempo previsto, todavia
estaba presente una reaccion reconocible, las dos dosificaciones 1 y 2 se continuaron dosificando en cada caso a
velocidades constantes hasta que ya no se podia reconocer reaccion alguna.

Ante todo como consecuencia de un tiempo de dosificacion mas prolongado y, con ello, una cantidad de
dosificacion mayor para las dosificaciones 1y 2, el contenido en soélidos final de la dispersion puede ser menor que
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el contenido en solidos recetado; ademas, desviaciones entre las cantidades de los valores orientativos y las
cantidades reales para los ajustes de pH pueden conducir a ligeras desviaciones entre el contenido en sdlidos final
experimental y el contenido en sélidos de la receta.

Polimerizacién posterior:

Después de finalizadas las dosificaciones 1 y 2 se dosificaron en el reactor, para la polimerizaciéon posterior, en
cada caso disoluciones de formaldehido-sulfoxilato de Na al 10% en peso (dosificacion 6) e hidroperdxido de t-
butilo (dosificacion 7), de forma alternante y, en conjunto, en cada caso 4 g, con aclarados con agua de en total 20

g.
Enfriamiento / despresurizacion / ajuste:

Después de finalizada la polimerizacion posterior, el producto se enfri6 hasta aprox. 30°C y se despresuriz6 el
contenido del reactor. Bajo la adicion de lejia de sosa al 10% en peso (cantidad de la receta 5 g), el valor del pH se
ajustoé a aprox. 5,5.

Otros datos:

Por norma general, como dosificacion 1 se trabajoé con una disolucion de peroxido de hidrégeno al 2% en peso y
como dosificacion 2 (si no se indica de otro modo) se trabajé con una disolucion de formaldehido-sulfoxilato de Na
al 9% en peso (Briggolit®).

La cantidad de agua de la carga previa resulté a partir de la concentracion de la disolucion de coloide protector
empleada, del contenido en sdlidos recetado y del grado de carga del reactor al término de la reaccion, la cual se
habia establecido, por norma general, entre 90 y 95% en vol. Con ello, estan también definidas las respectivas
cantidades totales de monémeros empleados.

Como agua se utilizd también para la preparacion de las disoluciones para las dosificaciones 1, 2, 4, 6 y 7,
exclusivamente agua Wofatit totalmente desalinizada.

Para la dosificacion 4 pasaron a emplearse diferentes emulsionantes que estan recogidos en su conjunto en la
Tabla 1.

Como coloides protectores se utilizaron poli(alcoholes vinilicos) o hidroxietilcelulosa. Como poli(alcohol vinilico) se
utilizé, si no se indica de otro modo, un poli(alcohol vinilico) convencional A de bajo peso molecular con un grado
de polimerizacion medio masico de 850 y un grado de hidrolisis medio de 88% en moles. Como otros
poli(alcoholes vinilicos) se emplearon un poli(alcohol vinilico) convencional B con un grado de polimerizacion
medio masico de 1.450 y un grado de hidrélisis medio de 88% en moles y un poli(alcohol vinilico) convencional C
con un grado de polimerizacion medio masico de 3.000 y un grado de hidrélisis medio de 88% en moles. Como
poli(alcohol vinilico) D modificado pasé a emplearse un poli(alcohol vinilico) modificado con etileno con una
proporcion de etileno de 3,2% en moles, un grado de polimerizacion medio masico de 3.400 y un grado de
hidrélisis medio de 98,1% en moles; la porcion de etileno y el grado de hidrdlisis se determinaron mediante
mediciones de RMN, el grado de polimerizacion se correlaciona con la viscosidad de una disolucion al 4% en peso
de este poli(alcohol vinilico) modificado. En calidad de hidroxietil-celulosa se utilizé Natrosol® 250 GR de la razén
social Herkules.

La Tabla 2 recopila los datos de la receta.

Las polimerizaciones se llevaron a cabo a temperaturas entre 50°C y 70°C de temperatura de reaccion, en tal caso
la mezcla de reaccidon se agité de modo que se garantizaba la homogeneidad de la mezcla de reaccion y la
evacuacion de calor. Para ello, en el reactor de 2 litros eran suficientes numeros de revoluciones entre 300 y 600
rpm. El nimero de revoluciones nominal no se modificé durante la reaccion. La temperatura nominal al comienzo
de las dosificaciones 1 y 2 puede reducirse hasta 30°C a 40°C, y el calor de la reaccién puede aprovecharse para
el calentamiento ulterior de la mezcla de reaccién. Se demuestra que el perfil de temperaturas de la polimerizacién
en el intervalo indicado no tiene una influencia decisiva para las propiedades de pegamento de los productos.

A modo de ejemplo se indica la receta para el Ejemplo 3 (Ejemplo comparativo exento de emulsionante):

Carga previa del reactor:
292 g de agua,
137,5 g de disolucién de poli(alcohol vinilico) (al 20% en peso del poli(alcohol vinilico) A,
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6 g de Bruggolit (disolucién al 9% en peso),

10 g de acido fosforico (disolucién al 10% en peso), valor orientativo para el ajuste del pH, pH = 3,5,
4,5 g de sulfato de hierro y amonio (disolucién al 1% en peso),

30 g de aclarado con agua,

400 g de acetato de vinilo,

40 g de aclarado con agua,

150 g de etileno,

calentar hasta la temperatura real de 60°C.

Dosificacion 1:
65 g de perdxido de hidrégeno (disolucién acuosa al 2% en peso)

Dosificacion 2:

65 g de Briiggolit (disolucion acuosa al 9% en peso)

Dosificacion 3:

400 g de acetato de vinilo (dosificado con una velocidad constante a lo largo de 2 horas)
Dosificacion 4:

100 g de agua (dosificados con una velocidad constante a lo largo de 2 horas)
Dosificacion 5:

150 g de etileno (comprimido en aprox. 90 minutos)

Dosificacion 6:

4 g de Briiggolit® (disolucion acuosa al 10% en peso)
10 g de aclarado con agua

Dosificacion 7:

4 g de hidroperdxido de t-butilo (disolucion acuosa al 10% en peso)
10 g de aclarado con agua

Ajuste:
5 g de lejia de sosa (disolucion acuosa al 10% en peso)

Segun la receta resultaron, con una conversién completa de monémeros, 1.883 g correspondientes a 1.783 ml de
dispersion de polimeros con un contenido en sélidos de la receta de 60,4% en peso, con un grado de llenado final
del reactor de aprox. 91% en vol.

Para los Ejemplos 4 a 61 se procedio de manera correspondiente, teniendo en cuenta los datos del procedimiento
de polimerizacion y los datos en la Tabla 2.

Los Ejemplos 3, 4 y 37 y 57 son ejemplos comparativos para polimerizaciones en ausencia de emulsionante,
variandose la proporcion de mondmero de acetato de vinilo previamente dispuesta, la proporcion de poli(alcohol
vinilico) y para el Ejemplo 37 el grado de polimerizacion del poli(alcohol vinilico) mediante el uso del poli(alcohol
vinilico) B.

Para el Ejemplo 31, manteniendo la cantidad de carga previa de agente reductor, se redujo a un cuarto la
concentracion de la dosificacion 2.

Para el Ejemplo 38 se utilizé poli(alcohol vinilico) B y para el Ejemplo 39 se utilizé una mezcla 3:1 a base de
poli(alcohol vinilico) A y poli(alcohol vinilico) C y para el Ejemplo 40 se utilizd poli(alcohol vinilico) D. Para el
Ejemplo 41, se utilizé hidroxietil-celulosa en calidad de coloide protector.
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Para los Ejemplos comparativos 59, 60 y 61 se afiadi6 adicionalmente regulador de cadena (agente de
transferencia de cadena): se empled acido mercaptopropionico (MPS) al 0,50% en peso, referido al monémero
total. Para los Ejemplos comparativos 59 y 60 se agregdé MPS a la dosificacién 3 organica y para el Ejemplo
comparativo 61 se agregd a la dosificacion 4 acuosa. Para el Ejemplo comparativo 60 se afadieron a la
dosificacion 4, ademas, acrilamida al 1,2% en peso y metacrilato de alilo al 0,13% en peso, en cada caso referido
al monémero total. Para el Ejemplo Comparativo 61 se afiadieron a la dosificacion 3, acrilamida al 0,6% en peso y
metacrilato de alilo al 0,13% en peso, en cada caso referido al monémero total.

Las dispersiones de polimeros de los Ejemplos 3 a 61, asi obtenidas, se analizaron en relacién con valores
caracteristicos de la dispersion. Los resultados de estos analisis se indican en la Tabla 3.

Las dispersiones de polimeros de los Ejemplos 1 a 61 se examinaron asimismo en relaciéon con sus propiedades
de pegamento. Los resultados obtenidos en tal caso estan recopilados en la Tabla 4.

Para el Ejemplo Comparativo 58 (un polimero exento de emulsionante con poli(alcohol vinilico) A al 3,5% en peso
referido al mondmero total) se afiadié al producto final emulsionante al 2% en peso, referido al polimero y se
examinaron las propiedades de pegamento (Ejemplo comparativo 58-A).

Discusion de las propiedades de pegamento de las dispersiones fabricadas conforme a los Ejemplos con ayuda de
los resultados recopilados en la Tabla 4:

Ejemplos comparativos 1y 2

El producto segun el Ejemplo comparativo 1 proporcioné una buena cohesién y una adhesién suficiente sobre
poliestireno, pero los valores de adhesién sobre poliéster son claramente demasiado bajos, en particular en el caso
de un despegado rapido.

El producto segun el Ejemplo comparativo 2 proporcion6 valores de adhesién muy buenos, en particular sobre
poliéster, pero la cohesion es demasiado baja.

Ejemplos comparativos 3, 4, 37 y 58 (sin emulsionante)

Todos los productos preparados sin emulsionante condujeron a valores de cohesién extraordinarios tal como se
conocen por el estado de la técnica para polimeros mixtos de acetato de vinilo-etileno, estabilizados
exclusivamente en presencia de poli(alcohol vinilico). Polimeros preparados bajo condiciones idénticas (Ejemplos
comparativos 3 y 58) mostraron valores de adhesion menores — en conjunto insuficientes — con una proporcion
elevada de poli(alcohol vinilico).

En este caso se manifestd una influencia de la distribucién del monémero de acetato de vinilo (VAC) entre la carga
previa y la dosificacién, de modo que con una carga previa de VAC al 25% en peso se obtuvieron valores de
adhesion menores que con una carga previa de VAC al 50% en peso; también, el valor K esta incrementado para
la carga previa de VAC al 25% en peso (Ejemplo comparativo 4 en comparaciéon con el Ejemplo comparativo 3).
Tal como demuestran en lo que sigue los resultados a discutir todavia de Ejemplos de acuerdo con la invencion,
este hallazgo se manifestdé opuesto de manera totalmente sorprendente en el caso de la polimerizacién en
presencia de emulsionante empleado de acuerdo con la invencion.

Los Ejemplos comparativos 3 y 4 proporcionaron los valores de adhesion base para los siguientes Ejemplos de
acuerdo con la invencion.

Ejemplos 5,6y 7

Para estos ejemplos se emplearon aductos de OE-OP en calidad de emulsionantes. Mientras que con una
proporcién de OE de aproximadamente 20% se mejoraban claramente los valores de adhesion, la mejora en el
caso de aplicar un aducto de OE-OP con una proporcion de aproximadamente 40% de OE es menor. La reduccion
de la carga previa de VAC de 50% en peso (Ejemplo 5) a 25% en peso (Ejemplo 6) condujo, sorprendentemente, a
un claro aumento de los valores de adhesion con una cohesion casi invariada.

Ejemplos 8 a 20

Para estos ejemplos se emplearon alcoholes grasos de isotridecilo etoxilados y no iénicos con una longitud de
cadena de OE distinta en calidad de emulsionantes. Se variaron la porcién de etileno referida al monémero total, la

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2397616 T3

porcién de etileno en la carga previa, la porcion de VAC en la carga previa, la porcion de emulsionante referido al
monomero total y la porcion de emulsionante en la carga previa.

El Ejemplo 9 demuestra, en comparacion con el Ejemplo 8, que en presencia de emulsionante empleado de
acuerdo con la invencion, los valores de adhesion aumentan de manera sorprendente y clara con una porcién
decreciente de carga previa de VAC (en comparacion con las tandas comparativas 3 y 4 exentas de emulsionante),
al mismo tiempo disminuye el valor K.

El Ejemplo comparativo 11 demuestra, en comparacion con el Ejemplo 10, que el aumento de la porcién de VAC
en la carga previa a 75% en peso, ya no de acuerdo con la invencion, conduce a valores de adhesion demasiado
bajos, la adherencia sobre poliestireno queda incluso algo empeorada.

El Ejemplo comparativo 13 demuestra, en comparacion con el Ejemplo 10 y el Ejemplo 12 con etileno al 50% en
peso o bien al 70% en peso en la carga previa, que la reduccion de la carga previa de etileno hasta 30% en peso
conduce a valores de adhesion bajos y que la adherencia sobre poliestireno se empeord de manera significativa.

El Ejemplo 14 demuestra la mejora de los valores de adhesion con una porciéon incrementada de etileno en el
monoémero total de 32% en peso en general y, en especial, en comparacion con el Ejemplo 10, sin que se la
cohesion se vea afectada de forma negativa.

Los Ejemplos 15 a 17 muestran la influencia positiva de porciones crecientes de emulsionante, referidas al
monoémero total, sobre los valores de adhesién, de nuevo ligado con el valor K decreciente.

Para los Ejemplos 17 a 19, la carga previa de etileno se aumenté de 50% en peso a 100% en peso y, al mismo
tiempo, se redujo la porcion de emulsionante, referida al monémero total. En tal caso, se alcanzaron en cada caso
muy buenas mejoras de adhesion.

Los Ejemplos 20 a 22 y 15 y 9 demuestran, en conjunto, muy buenos valores de adhesion en el caso de una
cohesion sélo escasamente divergente para diferentes longitudes de cadena de OE de los etoxilatos de isotridecilo
no ionicos que fueron empleados, por lo demas, bajo condiciones idénticas.

Los Ejemplos 23 a 29 explican el empleo de acuerdo con la invencion de diferentes emulsionantes etoxilados no
idnicos y sus mezclas, el cual conduce a mejoras en la adhesion entre 62% y 110% sobre poliestireno, y entre 54%
y 133% sobre poli(tereftalato de etileno), obteniéndose valores de cohesion entre 0,5 y 0,8 N/mm?.

En los Ejemplos 30 a 36 se emplearon mezclas a base de etoxilatos de isotridecilo no idnicos.
Para el Ejemplo 31, la concentracion de la dosificacion 2 se redujo a un cuarto en comparacion con el Ejemplo 30,
lo cual condujo a un aumento del valor K'y a una reduccion de la adhesion a un alto nivel.

Para los Ejemplos 32 y 33 se dispuso previamente todo el etileno, lo cual condujo a una clara mejora de la
adhesion, o bien permitia una disminucion de la proporcion de etileno referida al monémero total en el Ejemplo 33,
sin modificar la buena adhesion sobre poliestireno (Ejemplo 33 en comparacion con el Ejemplo 30).

En la secuencia de los Ejemplos 30, 34, 35 y 36 se redujo la proporcion de carga previa de VAC, por lo demas,
bajo las mismas condiciones, de 25% en peso hasta 12,5% en peso. Esto conduce a una disminucion del valor K'y
a una mejora de los valores de cohesién elevados en conjunto, alcanzandose para la adhesion sobre
poli(tereftalato de etileno) un elevado nivel, aproximadamente constante (aproximadamente 200 + 15% de mejora
de la adhesioén, comparada con el producto exento de emulsionante).

Para el Ejemplo comparativo 37 al Ejemplo 39 se vari6 el grado de polimerizacion medio masico del poli(alcohol
vinilico) empleado.

El Ejemplo comparativo 37 exento de emulsionante sirve para la comparacion con el Ejemplo 38 para el que se
destaca de nuevo una clara mejora de la adhesion, sin que en este caso se modifique el valor K. Las formas de
realizacion de los Ejemplos 38 y 39 abren la posibilidad de una posible regulacién deseada de la viscosidad para la
dispersion polimera mediante variacion del grado de polimerizaciéon medio masico del poli(alcohol vinilico),
también mediante mezclas de poli(alcohol vinilico), manteniendo un nivel de adhesién en conjunto elevado.

El Ejemplo 40 explica que también en el caso de emplear poli(alcohol vinilico) modificado, en este caso
poli(alcohol vinilico) modificado con etileno, se pueden alcanzar muy buenas propiedades de adhesion.
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El Ejemplo 41 demuestra que también en el caso de emplear hidroxietilcelulosa se pueden alcanzar muy elevados
valores de adhesién con una cohesion suficiente.

Para los Ejemplos 42 y 43 se emplearon etoxilatos no ionicos de acuerdo con la invencion de alcoholes grasos
nativos lineales, saturados, lo cual conducia a mejoras deseadas de la adhesion.

Para los Ejemplos 44, 47, 48, asi como para los Ejemplos comparativos 45 y 46 se emplearon diferentes
emulsionantes y sus mezclas. En el caso del empleo Unico de un alcohol graso etoxilado anionico en el Ejemplo
comparativo 45, la adhesion es insuficiente e incluso disminuye sobre poliestireno.

Para los Ejemplos 46 a 48, la proporcion de la carga previa de emulsionante se aumenté entre cero y 100% en
peso, referido al emulsionante total. El Ejemplo comparativo 46 demuestra que sin la carga previa de emulsionante
no se puede alcanzar la mejora necesaria de la adhesion. La adhesion sobre poli(tereftalato de etileno) disminuye
en este caso incluso de manera clara. Por el contrario, si se empled una mezcla de emulsionantes a base de
emulsionantes etoxilados no ionégenos y aniondégenos, con una carga previa de emulsionante suficiente, tal como
en los Ejemplos 47 y 48, se pudieron alcanzar claras mejoras de adhesion.

Los Ejemplos 49 a 56 son ejemplos comparativos para diferentes emulsionantes anionicos que contienen en parte
grupos OE. Emulsionantes anidnicos de este tipo conducen, cuando se emplean solos y no en mezcla con
alcoholes etoxilados no idnicos, en un caso particular a una mejora de la adhesiéon a un sustrato polimero. Sin
embargo, la adhesion al segundo sustrato polimero empeora simultaneamente. El Ejemplo comparativo 55,
comparado con el Ejemplo comparativo 54, demuestra que también una disminucién de la carga previa del VAC de
50% en peso a 25% en peso no varia nada en este contexto: ciertamente aumenta porcentualmente la adhesion
sobre el poli(tereftalato de etileno) mediante esta medida, comparado con el producto exento de emulsionante,
pero sobre poliestireno no se alcanza mejora de adhesion de ningun tipo. En términos absolutos, las resistencias a
despegarse para el Ejemplo comparativo 55 son incluso menores que para el Ejemplo comparativo 54.

El Ejemplo comparativo 57 explica que también el empleo de etoxilatos de alquilfenol, a menudo todavia
aconsejados, no conduce en la medida necesaria a una mejora de la adhesion porcentual pretendida sobre dos
sustratos polimeros diferentes.

Con los Ejemplos comparativos 58 y 58-A se demuestra que mediante la adicion posterior de emulsionante, a
continuaciéon de una polimerizacion exenta de emulsionante, no puede mejorarse la adhesion de la pelicula de
pegamento a poliestireno y a poli(tereftalato de etileno). La mejora indicada de la suma de adherencia en un punto
procede de una valoracién mejor de la adherencia sobre un sustrato blando de PVC.

Con los Ejemplos comparativos 59 a 61 se sometid a ensayo la adicion de reguladores de cadena (agentes de
transferencia de cadena) durante la polimerizacién, asi como para los Ejemplos comparativos 60 y 61, se sometid
a ensayo el empleo adicional de monémeros de accion reticulante. Tal como muestra el Ejemplo comparativo 59,
el empleo de reguladores de cadena conduce a un aumento particularmente claro de las resistencias a despegarse,
pero al mismo tiempo la cohesidon se pierde practicamente casi por completo. EI empleo simultaneo de
comondmeros reticulantes conduce a un cierto aumento de la cohesién, pero insuficiente, disminuyendo
claramente los valores de adhesion. Si el regulador de cadena no se incorpora aqui, como en el Ejemplo
comparativo 61, con la dosificacién 3, sino con la dosificacién 4, y los comonémeros reticulantes no se incorporan
con la dosificacion 4, sino con la dosificacion 3, se mejora claramente la cohesion, pero los valores de adhesion —
a pesar del bajo valor K de s6lo 66 — son entonces totalmente insuficientes.

Estos Ejemplos comparativos 59 a 61 demuestran en conjunto que el efecto sorprendente a conseguir de acuerdo
con la invencion mediante el empleo de emulsionantes adecuados, en combinacién con un procedimiento de
polimerizacion adecuado, sobre diferentes sustratos polimeros, con una cohesién suficientemente buena (equilibrio
mejorado de adhesion-cohesion) no puede alcanzarse evidentemente mediante el empleo de reguladores de
cadena (también en combinacion con reticulantes) conocidos del estado de la técnica.

Tabla 1: Visiéon general de los emulsionantes utilizados en los Ejemplos

Nombre comercial Breve caracterizacion quimica Caracteristica
ABEX2535 no iénico, mezcla de alcoholes grasos etoxilados con isotridecilo, A
OE 40
Aerosol A102 anidnico, polietilenglicol, alquilo (C10-C12), sulfosuccinato B
Aerosol MA anidnico, sulfosuccinato de dihexilo C
Arkopal N100 APEO, OE 10 D
Disponil A3065 no ionico, mezcla de alcoholes grasos etoxilados modificados, OE E
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30
Disponil FES 77 anionico, poliglicolétersulfato de alcoholes grasos C12/C14, OE 30 F
Disponil LS12 no ionico, etoxilato de alcoholes grasos, lineal, OE 12 G
Disponil LS30 no ionico, etoxilato de alcoholes grasos, lineal, OE 30 H
Emulsionante K30 aniénico, dodecilsulfato |
Emulsogen LCN217 no ioénico, etoxilato de oxoalcohol, C11, ramificado, OE 21 J
Genapol PF20 no ionico, producto de polimerizacion a base de OP y OE, 20% de K
OE
Genapol PF40 no ionico, producto de polimerizacion a base de OP y OE, 40% de L
OE
Genapol X050 no ioénico, etoxilato de isotridecilo, OE 5 M
Genapol X150 no ioénico, etoxilato de isotridecilo, OE 15 N
Genapol X360 no ioénico, etoxilato de isotridecilo, OE 25 (@]
Hostaphat 1306 éster del acido isotridecil-poli-OE (OE 6) mono/difosférico, forma P
acida
Rhodapex LA300SB aniénico, C12-lineal, OE 30 Q
Rhodapex LA120S aniénico, C12-lineal, OE 12 R
Rhodasurf TR15-40 no ioénico, etoxilato de isotridecilo OE 15 S
Rhodasurf TR25-25 no iénico, etoxilato de isotridecilo, aprox. OE 25 T
Sulframin B320 no ioénico, etoxilato de isotridecilo OE 20 ]

Observacion:

Genapol X150 se utiliza aqui de forma sinénima a Genapol® 1879 y Genapol® X360 se utiliza de forma sinénima
a Genapol® 3214.

La caracteristica indicada para los emulsionantes se utiliza en la Tabla 2.
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Tabla 2: Datos de la receta para los Ejemplos

1 2 3 a 5 6 7 8 ) 10
. MS | Eth | BEh~-V | VAC-V " Caracteristica - ME ME-V FG-R
Ej. - 3 ; Emulsionante : % % . % CO.P
% % % % :
v 3i{2,5{27,3] 50 50 sin | 0,0 0,0 60, 4
v.4 }2,5]27,3] 50 25 . sin - .0,0 0,0 61,2
5 tz,5]27,3} s0 |} 50 K . 2,0 75 60,4 | 12,0
& lz,5127,3] 50 25- K 2,0 75 61,2 | 24,1
7 fz,5127,3]. 50 50 L 2,0 75 86,4 | 12,0
g |2,5[27,3] 50 50 M 2,0 75 60,4 | 12,0
5 |2,5|27,3| 50 25 M 50 75 61,2 | 24,1
10 {2,5]27,31 50 50 N 2,0 75 60,6.| 12,0
v 112,5{27,3] 50 75 N. 2,0 75 61,2
12 |Z,5|27,3] 70 50 N 3,0 75 61,2 | 18,3
v-13 12,51 27,3 30 50 N 2,0 - 15 61,2
14 |2,5]32,0] 50 50 o 2,0 75 61,2 | 17,9
15 [2,5]27,3]. 50 25 N 1,5 75 61,2 | 11,7
16 [2,5]27,3] 50 25 N 2,0 75 60,6 | 24,1
17 f2,5(27,3] 30 25 N 2,5 75 61,6 | 42,0
18 |2,5{27,3} 70 25 N 2,0 75 61,2 | 36,6
19 |2,5027,3] 100 25 N 1,0 75 63,2 | 10,1
2¢ |2,5]27,3] 50 25 0 2,0 75 61,2 | 24,1
21 [2,5(27,3] 50 25 ) 2,0 75 61,2 | 24,1
2z 2,5]27,3| s¢0 25 T 2,0 75 61,2 | 24,1
23 |2,5(27,3| 50 25. E 2,0 75 61,2 | 24,1
24 |2,5[27,3] 50 25 J 2,0 75 61,2 | 24,1
25 {2,5]27,3] 50 25 M/0 =.1/1 1,0 75 61,2 4,3
26 12,5027.,3] 50 25 SM/T o= 172 1,0 15 61,2 4,3
27 |a,s5127,3|. 50 25 M/S = 1/1 1,0 75 61,2 4,3
28 {2,5}27,3 50 25 M/E = 171 1,0 15 61,2 4,3
29 |2,5}27,3] 50 25 M/N = 171 1,0 75 61,2 4,3

Leyendas de la Tabla 2:

Columna 1: Ej: Ejemplo N°, V designa Ejemplo comparativo

Columna 2: MS: proporcion de coloide protector, referida al monémero total en % en peso

Columna 3: Eth: proporcion de etileno total, referida al monémero total en % en peso

Columna 4: Eth-V: proporcion de etileno de la carga previa, referida al etileno total en % en peso

Columna 5: VAC-V: proporcion de acetato de vinilo de la carga previa, referida al acetato de vinilo total en % en
peso

Columna 6: caracteristicas de emulsionante o mezcla de emulsionantes segun la Tabla 1, mezclas de
emulsionantes con proporciones en peso.
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Tabla 2: continuacién

i 2 3 4 5 6 7 B 9 10
g |8 | Eth |Bth-v | vAc-v'| Caracteristica |  m ME-V | F6-R | aop
. % % % % Emulsionante % % %

30 |2.5] 27,3 1. 50 35, | M/N = 1/1 2.0 75 ] 61,2 | 24,1
31 12,5] 21,3 | 50 | .25 M/N = 1/1 2,0 75 60,8 | 24,1
32 |2,5| 27,3 | 100 25. | M/m = 1/1 2,0 75 61,2 | 57,2
33 2,5 22,01 100 | 23.3 b/ = 1/1. 2,0 75 61,2 | 35,8
34 {|2,5] 27,3 | 50.| 20,5 | M/W = 1/1 2,0 75 61,2 | 25,3
35 (2,5| 27,3 | 50. |. 16,6 | M/N = 1/1 2,0 75 61,2 | 36,2
36 12,51 27,3 ] 50 | 12,5 | M/N = 1/1 2,0 75 61,2 | 48,1

v 37 |2,6| 27,3 | 50 25 sin. - .| 0.0 0,0 61,2

38 [2,5] 27,3 | 50 | 25 | WM/N = 1/1 2,0 75 61,2 | 24,1
35 12,5 27,3 | 50 25 M/N = 1/1 2,0 95§ 61,2 | 24,1
40 |2,5] 27,3 | 50 25 W/N = 1/1 2,0 75 61,2 | 24,1
a1 {2,1| 27,3 | 50 25 M/N = 1/1 | . 2,0 75 60,4 | 24,1
3z |2,5] 27,31 50 25 G 2,0 75 61,2 | 24,1
i3 |2,5] 27,3 | 50 25 CH 2,0 75 61,2 | 24,1
a4 12,5] 27,3 | 50 25 A 2,0 75 81,2 | 24,1

vV 45 |2,5| 27,3 | 50 25 R 2,0 75 61,2

v 46 |2,5] 27,3 | 50 25 B/R = 1/1- 2,0 0,0 61,2

47 |2,5] 27,3 s0 |- 25 A/R = 1/1 2,0 75 61,2 | 24,1
a8 |2,5] 27,3 | s0 25 A/R = 1/1 2,0 100 61,2 | 37,0

V 49 {2,8] 27,3 | 50 25 o 2,0 75 | 61,2 |

V 50 |2,5| 27,3 | 50 | 50 F 2,0 75 60,4

v 5112,5| 27,3 | 50 .| 80 U 2,0 75 60, 4

V 52 |2,5| 27,3 | 50 50 P 7,0 75 40,4

vV 53 2,5| 27,3 | 50 50 I 2,0 75 60, 4

V 54 (2,5} 27,3 | 50 50 B 2,0 15 60,4

V 55 |2,5| 27,3 | 50 1 25 B 2,0 75 61,2

Vv 56 |2,5] 27,3 | 50 50 C 2,0 75 60, 4

V 57 |2,5] 27,3 | 50 50 D 2,0 75 60,4

vV 58 {3,5] 27,3 ] 50 50 sin 0,0 0,0 61,0

vsan (3,50 27,31 S0 | 50 | N posterior 2,0 0,0

v 59 |2,5[ 22,0 | 50 50 R/B = 2/1 | 1,5 67 60,8

v 60 |2,5f 22,0 | 50 51 |R/A = 1.33/1] 1,7 86 60,3

v 61 ]2,5| 22,0 | 50 50 |R/A = 1.33/1] 1,7 86 60,9

Leyendas de la Tabla 2 (continuacion):

Columna 7: ME: proporcion de emulsionante total, referida al monémero total en % en peso

Columna 8: ME-V: proporcién de emulsionante de la carga previa, referida al emulsionante total en % en peso
Columna 9: FG-R: contenido en solidos segun la receta en % en peso, referido a la dispersion

Columna 10: COP: criterion on process (criterio del proceso)
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Tabla 3: Datos para las dispersiones de polimeros

1 2 3 4 5 6 7 8
Ej. | F6-E | Bf£20 |B£20(60%)| x3,50 | arenilla i yao. | In]
% mPas mPas nm ppm . K | dl/g
v 3 ] 58,3 324 758]  2.164 735]  113] 2,45
v 4 | 58,9 1.010 1.7501 1.420 204 125] 2,96
5 56,9 | .1,034 4.8721 - 870 342| 115} 2,53
6 57,5 930 3.246| . 954] . 30( 111} 2,37
7 56,6 328] . 1.795] 1.856] . 254
8 56,7 694 3.614 9891 . 33| 112] 2,41
9 57,9 1.285 3.672| 11,1311  362] 100 1,95
10 | 59,3 1.485 2.107 873 38
v 1l | 59,5 1.040 1.335 973 98 .
12. 59,9 1.660 1.745] 1.000 87] 105] 2,14
v 13 | 58,2 1.020 2,509 934 276 |
14 | 58,2 1,025 2.521] - 954 8g| 114 2,49
15 | 59,6 2.380 2.907 - 981 . 35] 119f 2,70
16 | 60,7 5.060 3.566 984 48 :
17 | 60,1 3.860 3.672 802 240 91] 1,64
18 | 58,7 2.290 4.387 841 411} 101} 1,99
19 | 59,6 3,780 4.617] 1.243 60 107} 2,21
20 | 61,4 3.300 1.639 797 109] 120] 2,74
21 | 59,9 3.600 3.785 976 292
22 | 59,7 2.210 2.568 823 166| 122| 2,83
23 | 60,5 2.040 1.589 850 62| 120} 2,74
24 | 61,8 6.280 2.553 845 a9| 123] 2,87
25 | 59,3 1.830 2.597] 1.343 651  117] 2,861
26 | 60,1 2.840 2.701} 1.376 10z] 114 2,49
27 | 59,6 1.125 1.374] 1.337 23z| 111 2,37
28 | 59,3 2.130 2,735} 1.315 110{ 115} 2,53
29 | 59,6 2.170 2.650] 1.466 97] 113§ 2,45

Leyendas de la Tabla 3:

Columna 1: Ej: Ejemplo N°, V designa Ejemplo comparativo

Columna 2: FG-E: contenido en sélidos experimental en % en peso, referido a la dispersion

Columna 3: Bf20: viscosidad segun Brookfield experimental en mPas

Columna 4: Bf20 (60%): viscosidad calculada para un contenido en sélidos de 60% de las columnas 1y 2, asi
como de la columna 9 de la Tabla 1

Columna 5: x3,50: valor central de la funcién de distribucion del volumen del tamafo de particulas en nm

Columna 6: arenilla: residuo de tamizado > 40 um en ppm, referido a la dispersién

Columna 7: valor K

Columna 8: indice de viscosidad limite, determinado a partir del valor K, en dl/g
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1 2 3 4 5 6 7 B
Ei | FG-E Rf20 iB£20{60%)} =x3,50 arenilia | valor | [n]
_ ). % mPas mPas nm ppm - K i di/g
30 59,0 2.250 3.710 992 329 100 1,95
31 59,7 6,720 7.808] 1.036 224 107} 2,21
32 59,3 5.600 7,947 948 121 81} 1,32
33 60,1 7.900 . 7..515 902 89 821 1,35
34 60, 0. 4,440 © 4,440 956 59 92| 1,67
35 59,3 3,000 " 4,257 360 84 91| 1,64
35 59,4 3.940 5,318 886 191 871 1,51
v 37 | 57,1 1.290 5.499f 2.512 156 g7l 1,51
38 57,8 5,280 15.8621 865 146 100 1,95
39 57,9 5.020 14,345 593 36 %4 1,74
40 57,6 5.680 18.858| -2.6831. 106 76} 1,17
a1 57,5 650 2.269| 2.783 183 77| 1,20
42 59,3 1.440 2.043] 1.275 40 102 2,02
43 60,3. 2.510 2.160 669 119 117 2,61
44 61,4 2.670 1.326 782 | 81, 119} 2,70
'V 45 | 61,5 6.380 - 3.014 713 187 113] 2,45

v 46 | 60,9 4.920 3,137 972 157
a7 61,0 4,060 2,463 633 139 112} 2,41
48 61,3 3.820 1.994 818 425
v 49 { 61,6 3.710 1.667 718 146
v 50 | 58,9 3,860 6.690 588 191
v 51 | 58,6 6.200 12,485 722 181
v 52 | 57,1 1.205 5,137 §27 164
v 53 | 58,6 1.750 3.524 883 200 .
v 54 | 58,3 2.070 4.843 923 502 118} 2,696
v 55 | 60,0 2,490 2.490F 1.136 135 111} 2,37
v 56 | 58,3 | . 504 1,179 945 442
v 57 | 56,6 1.040 5,693 915 262 109} 2,29
v 58 } 57,8 1.300 3.905f 1.383 292
vV 59 § 59,4 6.910 9.328 534 475
v 60 | 58,8 4,120 7.507 1.293 205
v 61 § 58,1 4,360 11.274 3.434 851 66| 0,90
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Tabla 4: Propiedades del pegamento de las dispersiones de polimeros

1 2 3 4 5 6 7 8 9
. : Adh | Adh | Adh | A% A%

Ej.. | 222 ﬁﬁf:: HS ps | »ETl | PET2 | Adh | Adh
5 N/em | N/em | N/cm ps PETL

v 1 | 3,4 { 0,5 | 15 | 10,8 ] 2,5 | 9,5 - -
v2 | 24 |<01| 10 | 4,8 | 7,6 | 3,0 - -
v3 | 1,4 [ 1,3 17 | 3,5 | 3,4 0 0
va | 1,2 | 1,1 | 18 | 2,9 | 2,4 | 1,5 0 0
5 1,2 | 0,6 | 16 | 5.7 | 4,6 | 3,3 | 863 35
6 1,2 | 0,5 | 15 | 5,8 | 4,8 | 3,7 | 100 | 100
7 1,9 | 1,1 16 | 4,2 | 4.1 | 3,2 | 20 20
8 1,3 | 0,5 | 15 | 4,6 | 4,1 | 2,8 | 31 21
9 1,4 | 0,5 16 | 6,5 | 5.3 | 2,8 | 124 | 121
16 | 1,6 | 0,5 | 15 | 50 | 4,1 | 2,7 | 43 21
vii} 1,4 | 0,6 | 15 | 3,4 | 3,71 2.8 | -3 9
12 | 1,2 | 0.4 15 | 6,9 | 4,5 | 2,5 | 97 32
vi3| 1,5 | 0,6 | 15 | 2,9 | 3,8 | 3,4 | -17 | 12
i4 | 3,2 | 0,5 | 14 | 5,4 | 4,0 | 2,4 | 54 41
15 1 1,4 | 0,6 | 14 | 4,9 | 4,7 | 2,4 | 69 96
16 | 1,2 | 0,4 15 | 5,3 | 4,8 | 2,6 | 83 | 100
i7 | 2,2 | 6,3 | 14 | 6,6 | 4,9 | 2,3 | 128 | 104
16 | 1,2 | 03 | 16 | 61 | 5,4 | 2,5 | 1310 | 125
15 | 1,4 | 0,6 | 17 | 5,6 | 4,9 | 2,6 | 93 | 104
20 | +,9 | 0,5 | 1a | 51 | 4,7 | 2,7 | 76 56
21 | 1,24 | 0,4 18 | 6,2 | 5.2 | 2,3 | 114 | 117
22 | 1,8 | 0,5 | 15 | 5,4 | 4,7 | 2,5 | 86 96
23 | 1,8 | 0,5 | 14 | 6,1 | 4,5 | 2,5 | 110 | 68
24 | 1,2 | 0,5 | 15 | 5,7 | 3,7 | 2,1 | 97 54
25 | 1,6 | 0,8 | 16 | 5,2 | 4,2 | 2,7 | 19 75
26 | 1,4 | 0,8 15 | 4,6 | 4,6 | 2,8 | 59 92
27 | 4,2 | _©8 i5 | 4.5 | 4.1 | 2,9 | 85 71
28 | 1,2 | 0,7 | 37 | 4,7 | 4,4 | 2,8 | 62 83
29 ] 1,6 | 0,7 15 | 5,4 | 5,6 | 2,8 | 86 | 133

Leyendas de la Tabla 4:

Columna 1: Ej: Ejemplo N°, V designa Ejemplo comparativo

Columna 2: AZG: velocidad de atraccion, medida como AZG en s

Columna 3: Cohes.: cohesién determinada como estabilidad térmica en N/mm?

Columna 4: HS: suma adhesiva

Columna 5: Adh PS: adhesion/resistencia a despegarse en N/cm sobre poliestireno Sidaplax® PF 90 a una
velocidad de separaciéon de 5 mm/min

Columna 6: Adh PET1: adhesidn/resistencia a despegarse en N/cm sobre poli(tereftalato de etileno) Hostaphan®
RN125 de 10 mm/min

Columna 7: Adh PET2: adhesion/resistencia a despegarse en N/cm sobre poli(tereftalato de etileno) Hostaphan®
RN125 de 900 mm/min
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Tabla 4: continuacién

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Adh | A% A%
Ej. | REG |Cohes. | g lfsh 92:?1 pET2 | Adh | Adh
sec | Nimm™. N/em | ¥/em | N/em | ps | pRTL
30 1,4 0,3 15 6,5 | 5,6 | 2,8 | 124 | 133
31 1,2 | 0,4 15 59 | 5,2 | 2,5 | 103 | 117
32 1,2 | 0,3 15 | 13,9 | 6,1 | 2.5 | 379 | 154
33 1,2 | 0,3 | 16 5,4 | 4,7 | 3,3 | .86 .| 96
33 | 1,2 | 0,3 15 7,0 | 5,9 | 2,5 | 141 | 146
35 1,4 0,3 15 | 10,8 | 7.5 | 2,6 | 27z | 213
36 i,z { 0,3 147 171,7 | 6,9 | 2,7 | 303 | 188
v 37| 1,8 | 1,1 i5 2,9 | 3,1 ] 1,1 0 0
38 1,2 | 0,4 i5 5,4 | 5,3 | 2,3 86 71
39 1,2 0, 4 15 1,8 | 4,8 | 2,9 66 160
40 1,6 | 0,4 18 8,0 | 4,7 [ 2,5 - =
41 1,2 | 0,3 | 18 | 10,0 | 5,5 | 2,2 - -
a2 1,2 | 0,4 15 5.2 | 4,3 | 2,8 79 75
43 1,2 1 0,5 16 4,6 | 3,6 | 2,0 59 50
34 1,3 | 0,6 16 54 | 4,3 2,0 86 79
vas | 1,4 | 0,5 | 16 2.4 | 2,7 | 2,8 | -17 13
vae | 1,8 | 0,9 15 3,2 | 1,2 | 1,5 10 ~50
47 1,3 | 0,5 15 5,4 | 3,0 | 2,0 86 25
ig- | 1,8 1 0,5 14 6,6 | 3,3 | 2,0 | 128 38
v 45 | 1,6 | 0,6 3,1 | 1,9 | 1,8 a1 ~21
v 50 | 1,4 0,6 4,5 | 1,7 29 250
vsei{ 1,2 | 0,5 4,6 | 1,5 31 56
v 52 | 1,2 | 0,4 3,06 | 2,9 Zid4 | -1
v 53 | 1,6 | 0,6 2,9 | 2,6 17 | -24
vV 54 | 1,2 | 0.7 3,3 | 4,8 | 2,1 =6 a3
vV 55| 1,2 | 0,6 2,8 | 4,4 | 2,7 %3 83
Vv 56 | 2,4 0,6 4,1 | 2,5 17 ~26
v 57§ 1,2 | 0,4 14 5,3 | 3,9 51 15
7 58 | 1,4 1,3 17 3,1 | 3,0 | 2,3 ) 0
v 58a | 1,6 | 1,3 16 3,3 | 3,0 | 2,4 6 0
ves | 1,4 | 0,04 17 | 14,4 § 15,3
v 6o | 2,2 | 0,18 i3 4,4 | 3,0
v 61 | 3.4 | 0,80 13 2,4 1 1,8

Leyendas de la Tabla 4 (continuacion):

Columna 8: A% Adh PS: variacion porcentual de la adhesion sobre poliestireno conforme a la columna 5, referida a
un polimero preparado, por lo demas, bajo condiciones iguales, pero en ausencia de emulsionante

Columna 9: A% Adh PET1: variacion porcentual de la adhesion sobre poli(tereftalato de etileno) conforme a la
columna 6, referida a un polimero preparado, por lo demas, bajo condiciones iguales, pero en ausencia de
emulsionante
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REIVINDICACIONES

1.- Procedimiento para la preparacion de polimeros mixtos de acetato de vinilo-etileno mediante polimerizacion en
emulsion iniciada en los radicales de acetato de vinilo y 18 a 34% en peso de etileno, referido al peso total de los
monoémeros acetato de vinilo y etileno y, eventualmente, otros comonémeros, caracterizado porque se polimeriza
en presencia de al menos un coloide protector y de 0,5 a 4% en peso, referido a la cantidad total de monémeros,
de al menos un emulsionante no iénico etoxilado, con un radical alquilo ramificado o lineal o en forma de
copolimeros de 6xido de etileno-6xido de propileno y bajo la exclusién de reguladores de cadena, disponiéndose
previamente antes del inicio de la polimerizacion 10 a 70% en peso del monémero acetato de vinilo y 40 a 100%
en peso del monémero etileno, disponiendo previamente la proporcion de coloide protector hasta 100% en peso,
disponiendo previamente la proporcion de emulsionante en al menos 25% en peso y aportandose por dosificacion
las restantes proporciones de mondmeros, coloide protector y emulsionante durante la polimerizacion,
procediéndose de manera que se cumple el criterio del proceso COP (“criterion of process”)

2,5 <COP <70, en donde se cumple que

COP =100 x (ETM?° x ETV"?® x EA?® x EV"® x W), con

ETM = MEtY/MM, ETV = MEtV/MEt, EA = 100 ME/MM, EV = MEV/ME y VV = MVacV/MVac, con

MEt = masa total de etileno en kg, MM = masa total de monémero en kg, MEtV = masa de la carga previa de
etileno en kg, ME = masa total de emulsionante en kg; MEV = masa de la carga previa de emulsionante en kg;
MVacV = masa de la carga previa de acetato de vinilo en kg y MVac = masa total de acetato de vinilo en kg.

2.- Procedimiento segun la reivindicacion 1, caracterizado porque se copolimerizan exclusivamente acetato de
vinilo y etileno, en donde la proporcién de etileno asciende a 22 hasta 32% en peso, referido al peso total de los
monomeros.

3.- Procedimiento segun la reivindicacion 1 6 2, caracterizado porque como coloide protector se emplean
poli(alcoholes vinilicos) parcialmente saponificados, con un grado de hidrélisis medio de 86 a 96% en moles y un
grado de polimerizacion medio masico de 600 a 2.000,

ylo

poli(alcoholes vinilicos) totalmente saponificados con un grado de hidrélisis medio de 96,1 a 99,9 y un grado de
polimerizacion medio de 600 a 3.500,

ylo

poli(alcoholes vinilicos) modificados con etileno, totalmente saponificados, con un grado de hidrélisis medio de
94,5 a 99,9 y un grado de polimerizacién medio masico de 500 a 5.000,

ylo

hidroxietilcelulosa, con una viscosidad en disolucién acuosa al 2% en peso de < 1.500 mPas.

4.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque el coloide protector se emplea en la
polimerizacion en una cantidad de 1 a 4% en peso, referido al peso total de los monémeros.

5.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque el emulsionante se emplea en la
polimerizacion en una cantidad de 0,8 a 3% en peso, referido al peso total de los mondmeros.

6.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque como emulsionantes se emplean uno o
varios del grupo que comprende alcoholes grasos etoxilados no idnicos con un radical alquilo ramificado o de
cadena lineal, presentando el radical alquilo 4 a 40 atomos de C y estando etoxilado en cada caso con 2 a 60
unidades de 6xido de etileno, y copolimeros de 6xido de etileno (OE) y 6xido de propileno (OP) con una proporcion
de 6xido de etileno de 10 a 40% en peso y una masa molar de 1.500 a 3.000.

7.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque soélo se emplea un emulsionante
individual, del grupo que comprende etoxilatos isotridecilicos no iénicos con 2 a 60 unidades de OE, alcoholes
grasos lineales etoxilados, no iénicos, con 4 a 40 unidades de OE asi como copolimeros de 6xido de etileno (OE) y
6xido de propileno (OP) con una proporcion de 6xido de etileno de 10 a 40% en peso.

8.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque se emplean mezclas de emulsionantes
que comprenden mezclas a base de dos alcoholes isotridecilicos etoxilados no idnicos, conteniendo un
componente 4 a 18 unidades de OE y presentando el segundo componente 12 a 40 unidades de OE, asi como
mezclas a base de un alcohol isotridecilico etoxilado no iénico con 2 a 60 unidades de OE y un emulsionante no
idnico, lineal, etoxilado, del grupo que comprende alcoholes grasos lineales con 4 a 40 unidades de OE y
copolimeros de 6xido de etileno (OE) y 6xido de propileno (OP), asi como

mezclas a base de uno o varios alcoholes isotridecilicos etoxilados no iénicos con 2 a 60 unidades de OE,
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0 a base de uno o varios alcoholes grasos lineales etoxilados no iénicos con 4 a 40 unidades de OE,

o copolimeros de 6xido de etileno (OE) y 6xido de propileno (OP) con una proporcién en oxido de etileno de 10 a
40% en peso,

en cada caso con uno o varios emulsionantes anidnicos etoxilados, preferiblemente del grupo que comprende
alquilétersulfatos lineales a base de alcoholes grasos lineales con 4 a 40 atomos de C y 4 a 40 unidades de OE,
asi como semiésteres del acido sulfosuccinico de alcoholes grasos lineales con 4 a 40 atomos de C y 4 a 40
unidades de OE.

9.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 8, caracterizado porque para el inicio se emplea una combinacion
a base de perdxido de hidrégeno y formaldehido-sulfoxilato de sodio.

10.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 9, caracterizado porque antes del inicio se dispone previamente
acetato de vinilo en una proporcion de 15 a 50% en peso.

11.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 10, caracterizado porque antes del inicio se dispone previamente
etileno en una proporcién de 50 a 75% en peso.

12.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 11, caracterizado porque la proporciéon de emulsionante se
dispone previamente en un 55 a 85% en peso antes del inicio de la polimerizacion.

13.- Procedimiento segun las reivindicaciones 1 a 12, caracterizado porque la proporcion de coloide protector se
dispone previamente en un 100% en peso antes del inicio de la polimerizacion.

14.- Polimeros mixtos de acetato de vinilo y etileno, obtenidos mediante polimerizacién en emulsién iniciada en los
radicales segun las reivindicaciones 1 a 13, caracterizados porque el valor K del polimero mixto de acetato de
vinilo y etileno asciende a 75 < valor K < 125.

15.- Polimeros mixtos de acetato de vinilo y etileno, obtenidos mediante polimerizacion en emulsion iniciada en los
radicales segun las reivindicaciones 1 a 13, caracterizados porque sus peliculas adhesivas en la asociacion
adhesiva presentan una cohesién, medida como estabilidad térmica, de al menos 0,2 N/mmz, y una adhesion de

> 3,5 N/cm, preferiblemente al menos 4,1 N/cm de resistencia a despegarse para una lamina de poli(tereftalato de
etileno) Hostaphan® RN 125 pegada con algodén a una velocidad de separacion de 10 mm/min, y

al menos 4,2 N/cm, preferiblemente al menos 4,5 N/cm, de manera particularmente preferida al menos 5,0 N/cm
para una lamina de poliestireno Sidaplax® Polyflex 90 pegada con algodén a una velocidad de separacion de 5
mm/min.

16.- Polimeros mixtos de acetato de vinilo y etileno, obtenidos mediante polimerizacién en emulsion iniciada en los
radicales segun las reivindicaciones 1 a 13, caracterizados porque éstos muestran sobre al menos dos sustratos
polimeros arbitrarios diferentes, tales como poliestireno o poli(tereftalato de etileno), en cada caso al menos una
adhesion 20% mayor, calculada como resistencia a despegarse, comparada con polimeros mixtos de acetato de
vinilo y etileno que fueron polimerizados bajo condiciones por lo demas iguales, pero en ausencia de
emulsionantes.

17.- Uso de los productos del procedimiento de las reivindicaciones 1 a 13 o de polimeros mixtos de acetato de
vinilo y etileno segun las reivindicaciones 14 a 16 en calidad de pegamentos o en formulaciones de pegamentos.

18.- Uso segun la reivindicacion 17, en formulaciones de pegamentos para papel, pegamentos para envases,
pegamentos para madera y pegamentos para materiales fibrosos tejidos y no tejidos.

19.- Uso segun la reivindicacion 17, para el pegado de laminas de material sintético con sustratos celulésicos.

20.- Uso segun la reivindicacion 17, para el pegado de sustratos de materiales sintéticos entre si, por ejemplo para
el pegado de lamina/lamina.
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