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DESCRIPCION

Dispersiones de polimero de particula fina que contienen almidén, procedimiento para su producciéon y uso como
agente de encolado en la produccion de papel

La invencion se refiere a dispersiones de polimero de particula fina que contienen almidén, que se obtienen
mediante polimierizacion en emulsién de monémeros etilénicamente insaturados en presencia de al menos un
iniciador redox, almidén y un regulador que contiene terpeno, a procedimientos para la preparacion de dispersiones
y a su uso como agente de encolado y de recubrimiento para papel.

De los documentos EP 0 273 770 B1 'y EP 0 257 412 B2 se conocen agentes de encolado basados en dispersiones
de particula fina, acuosas, que se pueden obtener mediante copolimerizacién de mondmeros etilénicamente
insaturados como acrilonitrilo y ésteres de acido (met)acrilico y dado el caso hasta el 10 % en peso de otros
monoémeros como estireno segun el modo de una polimerizacion en emulsiéon en presencia de iniciadores que
contienen grupos peroéxido, de forma particular de iniciadores redox, y almidon degradado. El uso de reguladores de
polimerizacién como terpenos no se da a conocer en alguno de estos documentos.

Del documento WO 99/42490 A1 se conocen igualmente dispersiones de polimero acuosas, de particula fina, que se
usan para el encolado en superficie de papel, cartdon y carton para cartonaje. Las dispersiones se pueden obtener
mediante polimerizacion en emulsién iniciada por radicales de monémeros etilénicamente insaturados en presencia
de almidén degradado con un peso molecular medio numérico M, de 500 a 10000. Los mondmeros se componen de
(i) al menos un estireno dado el caso sustituido, (ii) al menos un éster de alquilo C1-C4 de acido (met)acrilico asi
como (iii) dado el caso hasta 10 % en peso de otros mondmeros etilénicamente insaturados. La polimerizacion se
realiza en presencia de un sistema redox soluble en agua, activo por injerto. Para la regulacién del peso molecular
se da a conocer el uso de reguladores del grupo de los mercaptanos.

En el documento WO 2002/14393 A1 se da a conocer un procedimiento para la preparacién de dispersiones de
polimero, que se usan como agente de encolado y de recubrimiento. Estas dispersiones de polimero se pueden
obtener mediante copolimerizacién en emulsién de una mezcla de monémeros de al menos un éster de acido
(met)acrilico de alcoholes C3-Cg monohidroxilico saturado y al menos otro mondémero etilénicamente insaturado en
presencia de un almidon o de un derivado de almidén asi como un iniciador que contiene grupos peroxido. La
polimerizacién en emulsién se caracteriza porque tanto los monémeros como también el iniciador se dosifican en
continuo, dosificandose en un primer periodo de alimentacion de 5 a 60 minutos una primera cantidad de iniciador y
en un segundo periodo de alimentacion de 5 a 180 minutos y una segunda cantidad de iniciador, que es menor que
la primera cantidad de iniciador. No se da a conocer el uso de reguladores de polimerizacion.

Se conocen del documento WO 2007/000419 A1 dispersiones de polimero de particula fina que contienen almidén
como agente de encolado para papel, cartdon y cartdbn para cartonaje. Estos se pueden obtener mediante
polimerizacién en emulsion en medio acuoso con iniciadores redox de mondmeros etilénicamente insaturados de (i)
al menos un estireno dado el caso sustituido, éster metilico del acido metacrilico, acrilonitrilo y/o metacrilonitrilo, (ii)
al menos un éster de alquilo C4-Ci2 de acido (met)acrilico y al menos (ii) un monémero copolimerizable
etilénicamente insaturado en presencia de un almidén catiénico degradado, que presenta un peso molecular My, de
1000 a 65000 g/mol. En la publicacion estan contenidos una pluralidad de reguladores de polimerizacion, el ejemplo
de acuerdo con la invencion se lleva a cabo sin embargo sin regulador.

El documento WO 2007/000420 A1 da a conocer igualmente dispersiones de polimero de particula fina, acuosas,
que contienen almidén como agente de encolado para papel, cartén y carton para cartonaje, que se pueden obtener
mediante polimerizacién en emulsion por radicales de (i) al menos un estireno dado el caso sustituido, éster metilico
del acido metacrilico, acrilonitrilo y/o metacrilonitrilo, (ii) al menos un éster de alquilo C+-C4 de acido (met)acrilico, (iii)
al menos un éster de alquilo Cs-Cy de acido (met)acrilico y (iv) dado el caso al menos otro mondmero
etilénicamente copolimerizable asi como (v) un almidén degradado con un peso molecular M,, de 1000 a 65000 en
presencia de un regulador de polimerizaciéon. En la descripcion se da a conocer una pluralidad de reguladores
potenciales, sin embargo el terc-dodecilmercaptano es el regulador de polimerizacion preferido, que se usa también
en todos los ejemplos.

El documento WO 20041078807 describe la preparacion de dispersiones acuosas, y €l uso para la fabricacion de
papel. Tales dispersiones se preparan mediante polimerizaciéon en emulsién de compuestos insaturados radicalarios
en presencia de al menos dos reguladores de polimerizacion distintos, en los que tales reguladores de
polimerizacién se componen de al menos un compuesto de terpinol.

Existe sin embargo la necesidad continua en la industria del papel de nuevos agentes de encolado en masa y en
superficie efectivos para la produccion de papel, cartdon y cartdn para cartonaje.

La presente invencion se basa por tanto en el objetivo de proporcionar otras dispersiones de polimero de particula
fina, que contienen almiddn, que presenten una mejor actividad frente a las dispersiones de polimero conocidas
como agentes de encolado para papel, cartéon y cartdén para cartonaje.
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El objetivo se consigue de acuerdo con la invencion con dispersiones de polimero de particula fina, que contienen
almidén, que se pueden obtener mediante polimerizacién en emulsién iniciada por radicales de mondmeros
etilénicamente insaturados en presencia de al menos un iniciador redox y almidén, usandose como monémeros
etilénicamente insaturados,

(a) de 30 a 60 % en peso de al menos un estireno dado el caso sustituido,

(b) de 1 a 60 % en peso de al menos un éster de alquilo C4-C+2 de acido acrilico y/o éster de alquilo C4-C12 de acido
metacrilico,

(c) de 0 a 10 % en peso de al menos otro mondémero copolimerizable etilénicamente insaturado,
y como almidon

(d) de 15 a 40 % en peso de al menos un almidén degradado, que presenta un peso molecular My, de 1000 a 65000
g/mol,

siendo la suma (a) + (b) + (c) + (d) = 100 % referida al contenido total de sdlidos, y llevandose a cabo la
polimerizacién en presencia de al menos 0,01 % en peso, referido a los monémeros usados, de al menos un
regulador de polimerizacién que contiene terpeno.

Las dispersiones de polimero de particula fina que contienen almidén de acuerdo con la invencién se caracterizan
por un efecto de encolado significativamente alto a la vista del estado de la técnica en la produccion de papel, carton
y cartén para cartonaje.

Son monémeros del grupo (a) estirenos dado el caso sustituidos. A este grupo pertenecen estireno y estirenos
sustituidos como por ejemplo a-metilestireno, estirenos halogenados en el anillo como cloroestireno o estirenos
sustituidos con alquilo C4-C4 como viniltolueno. Evidentemente se pueden usar también mezclas de estirenos dado
el caso sustituidos. Monémero usado preferido de este grupo es estireno, el cual de este grupo se usa
preferiblemente solo.

Los mondmeros del grupo (a) estan contenidos hasta 30 a 60 % en peso, preferiblemente en 40 a 50 % en peso en
la mezcla de reaccion de (a), (b), (c) y (d).

Como mondmeros del grupo (b) se tienen en cuenta ésteres completos de acido acrilico y de acido metacrilico que
se derivan de alcoholes C4-C1> monohidroxilicos como acrilato de metilo, acrilato de etilo, metacrilato de etilo,
acrilato de n-propilo, metacrilato de n-propilo, acrilato de isopropilo, metacrilato de isopropilo, acrilato de n-butilo,
metacrilato de n-butilo, acrilato de iso-butilo, metacrilato de isobutilo, acrilato de terc-butilo, metacrilato de terc-butilo,
acrilato de sec-butilo, metacrilato de sec-butilo, acrilato de n-pentilo, metacrilato de n-pentilo, acrilato de neopentilo,
metacrilato de neopentilo, acrilato de ciclohexilo, metacrilato de ciclohexilo, acrilato de 2-hexilo, metacrilato de 2-
hexilo, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de 2-etilhexilo, acrilato de n-octilo, metacrilato de n-octilo, acrilato de
isooctilo, metacrilato de isooctilo, acrilato de decilo y metacrilato de decilo, acrilato de dodecilo, metacrilato de
dodecilo, acrilato de 2-propilheptilo y metacrilato de 2-propilheptilo. Monédmeros usados preferiblemente de este
grupo son ésteres de acido acrilico y acido metacrilico de alcoholes C4-Cg como acrilato de metilo, acrilato de etilo,
acrilato de n-propilo, acrilato de isopropilo, acrilato de n-butilo, acrilato de sec-butilo, acrilato de isobutilo, acrilato de
terc-butilo, acrilato de ciclohexilo, acrilato de 2-etilahexilo y metacrilato de 2-etilhexilo. Son muy especialmente
preferidos los ésteres de acido acrilico de alcoholes C4-C4 como acrilato de n-butilo, acrilato de n-butilo, acrilato de
isobutilo y acrilato de terc-butilo.

De acuerdo con la invencion se usa al menos un éster de alquilo C1-C+2 de acido acrilico y/o éster de alquilo C1-C+2
de acido metacrilico del grupo (b), por ejemplo dos o mas de los ésteres citados anteriormente en mezclas
discrecionales entre si. Se prefiere usar como monémero del grupo solo un monémero del grupo (b) y con especial
preferencia un mondmero del grupo de ésteres de acido acrilico de alcoholes C+-Cs.

Los mondmeros del grupo (b) se encuentran presentes de 1 a 60 % en peso en la mezcla de reaccion de (a), (b), (c)
y(d), preferiblemente en cantidades de 1 a 29 % en peso y con especial preferencia en cantidades de 5 bis 25 % en
peso.

Para modificar los polimeros se puede llevar a cabo la polimerizaciéon dado el caso en presencia de al menos un
monoémero (c) adicional. Como monoémeros (c) son adecuados principalmente mondémeros completos, que son
distintos de los monémeros (a) y (b). Ejemplos de tales mondmeros son acrilato de vinilo, propionato de vinilo,
acrilato de hidroxietilo, metacrilato de hidroxietilo, N-vinilformamida, acrilamida, metacrilamida, N-vinilpirrolidona, N-
vinilimidazol, N-vinilcaprolactama, acido acrilico, acido metacrilico, acido acrilamidometilpropansulfénico, acido
estirenosulfonico, acido vinilsulfénico y sales de mondémeros que contienen grupos acido. Los mondmeros acidos se
pueden usar parcialmente o en forma neutralizada completamente. Como agentes de neutralizaciéon se usan, por
ejemplo, sosa caustica, potasa caustica, carbonato de sodio, hidrogenocarbonato de sodio, hidroxido de calcio y
amoniaco.
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Otros ejemplos de mondémeros (c) son (met)acrilato de dialquilaminoalquilo y dialquilaminoalquil(met)acrilamidas
como acrilato de dimetilaminoetilo, metacrilato de dimetilaminoetilo, acrilato de dietilaminoetilo, metacrilato de
dietilaminoetilo, acrilato de dimetilaminopropilo, metacrilato de dimetilaminopropilo, dimetilaminoetilacrilamida, di-
metilaminoetiimetacrilamida, dimetilaminopropilacrilamida y dimetilaminopropilmetacrilamida. Los mondmeros
basicos se pueden usar en forma de bases libres, como sales con acidos organicos o acidos minerales o en forma
cuaternaria en la polimerizacién.

Adicionalmente son adecuados como mondémeros del grupo (c) ésteres de vinilo de acidos carboxilicos C4-Cso
lineales o ramificados. Tales acidos carboxilicos son saturados y no ramificados como acido férmico, acido acético,
acido propionico, acido butirico, acido valerianico, acido caproico (acido hexanoico), acido heptanoico, acido
caprilico (acido octanoico), acido pelargénico, acido caprico (acido decanoico), acido undecanoico, acido laurico
(acido dodecanoico), acido tridecanoico, acido miristico (acido tetradecanoico), acido pentadecanoico, acido
palmitico, acido margarinico, acido estearico, acido nonadecanoico, acido araquico, acido behénico, acido
lignocerinico (acido tetracosanoico), acido cerético, acido melisico (acido triacontanoico). De acuerdo con la
invencion son adecuados también acidos carboxilicos saturados, ramificados como por ejemplo acido isobutirico,
acido isovalerianico (acido 3-metilbutirico) y acido tubercoloestearico asi como acidos carboxilicos saturados
fuertemente ramificados. Estos Ultimos son conocidos con el término acidos versaticos como, por ejemplo, acido
pivalinico, acido neohexanoico, acido neoheptanoico, acido neooctanoico, acido neononanoico y acido
neodecanoico. Esteres de vinilo adecuados de acidos carboxilicos C1-Csp lineales o ramificados son, por ejemplo,
laurato de vinilo, estearato de vinilo, propionato de vinilo, éster de vinilo de acido versatico, acetato de vinilo, éster de
vinilo de acido propilheptanoico, éster de vinilo de acido neodecanoico (VeoVA® 10 de la compafiia Hexion Specialty
Chemicals), éster de vinilo de acido neononanoico (Veo-Va® 9 de la compaiiia Hexion Specialty Chemicals) asi
como pelargonato de vinilo.

Evidentemente se pueden usar mezclas discrecionales de los monémeros (c) citados.

Los monoémeros del grupo (c) estan contenidos de 0 a 10 % en peso en la mezcla de reaccién de los componentes
(a), (b), (c) y (d). Si se usa estos para la modificacion de los polimeros alcanzan la cantidad usada preferiblemente
de 0,1 a 5 % en peso, referida a la mezcla de reaccion de los componentes (a), (b), (c) y (d).

La polimerizacion de mondmeros se realiza en presencia de un almidén degradado como componente (d), que
presenta un peso molecular M, de 1000 a 65000 g/mol. Los pesos moleculares medios M, de almidones
degradados se pueden determinar faciimente mediante procedimientos conocidos por el especialista en la técnica,
por ejemplo, mediante cromatografia de exclusion molecular con uso de un detector de laser multiangulo de
dispersion de luz.

Para obtener un almidén de este tipo se pueden proveer especies de almidon completo, por ejemplo, almidén de
patata, maiz, trigo, arroz, tapioca, guisantes, sorgo o almidones cerosos, que presentan un contenido de
amilopectina de > 80, preferiblemente > 95 % en peso como almidén de maiz ceroso y almidon de patata ceroso.
Los almidones se pueden modificar anidnicamente y/o catidonicamente, esterificar, eterificar y/o reticular. Se prefieren
almidones anidnicos.

En tanto el peso molecular M,, de almidones no se encuentre en el intervalo de 1000 bis 65000 g/mol, se someten
estos antes del comienzo de la polimerizacion o en una etapa a parte a una degradacion del peso molecular. Se
prefiere una forma de proceder en la que se degrade enzimaticamente y/o por oxidacion un almidon antes del
comienzo de la polimerizacion. El peso molecular M,, del almidén degradado se encuentra preferiblemente en el
intervalo de 2500 a 35000 g/mol.

En el caso de almidones catidnicos se preparan estos, por ejemplo, mediante conversién de almidon nativo con al
menos un agente de cuaternizacion como cloruro de 2,3-epoxipropiltrimetilamonio. Los almidones cationizados
contienen grupos amonio cuaternarios.

En el caso de almidones anidnicos se obtienen estos por ejemplo mediante conversion por oxidacion de almidones
nativos con un agente de oxidacion adecuado como hipoclorito de sodio o peryodato.

La proporcién de grupos catiénicos o aniénicos en el almidon sustituido se indica con ayuda del grado de sustitucion
(DS). Este alcanza por ejemplo de 0,005 a 1,0, preferiblemente de 0,01 a 0,4.

Se puede usar almidones completos. La degradacion de almidones se realiza preferiblemente antes de la
polimerizacion de mondmeros, pudiendo llevarse a cabo sin embargo también durante la polimerizacion de
mondémeros. Se puede llevar a cabo por oxidacion, térmicamente, acidoliticamente o enzimaticamente.
Preferiblemente se realiza la degradacién de almidon enzimaticamente y/o por oxidaciéon directamente antes del
comienzo de la polimerizacién en emulsion en el dispositivo en el que se debe llevar a cabo la polimerizaciéon o en
una etapa a parte. Se puede usar un Unico almidon degradado o también mezclas de dos o varios almidones
degradados en la polimerizacion.

El almidén esta contenido de acuerdo con la invencion en 15 a 40 % en peso, preferiblemente de 25 a 35 % en peso
en la mezcla de reaccion de los componentes (a), (b), (c) y (d).
4
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Las dispersiones de polimero de particula fina que contienen almidéon de acuerdo con la invencién se pueden
obtener de modo que se lleve a cabo la polimerizacién en presencia de al menos 0,01 % en peso, referido a los
monomeros usados, de al menos un regulador de polimerizacién que contiene terpeno.

Con reguladores de polimerizacién que contienen terpeno en el sentido de la presente invenciéon se entienden
aquellos hidrocarburos que se componen de unidades de isopreno [Ho,C=C(CH3)-CH=CH] y que se pueden derivar
por consiguiente del regulador de isopreno. Los terpenos se dividen en monoterpenos (C1o), sesquiterpenos (Cys),
diterpenos (Czo), sesterterpenos (Czs), triterpenos (Cgo) y tetraterpenos (Cao) asi como politerpenos (> Cao),
esencialmente en terpenos aciclicos, monociclicos, bisciclicos y triciclicos. Los terpenos son conocidos para el
especialista en la técnica, por ejemplo, a partir de Rompp Chemie Lexikon, 92 edicién ampliada y revisada, 1989-
1992, editorial Georg Thieme Stuttgart.

En sentido estricto con terpenos se entienden hidrocarburos con un esqueleto de C1oH16, asi como sus derivados de
hidrogenacion y deshidrogenacion, asi como los alcoholes, cetonas, aldehidos y ésteres derivaos de los mismos.

Se usan preferiblemente monoterpenos monociclicos de acuerdo con la invenciéon, con especial preferencia
monoterpenos monociclicos insaturados doblemente (los denominados p-metadienos). Ejemplos de monoterpenos
monociclicos insaturados doblemente insaturados son a-, B- y y- terpinos, terpinoles, (+)-(S)-a-felandreno, (-)-(S)-a-
felandreno y limoneno. Se prefieren a-terpineno y terpinoles, se prefiere especialmente terpinoles.

Evidentemente se pueden usar también mezclas de los reguladores de polimerizacion que contienen terpeno, se
prefiere usar sin embargo solo un regulador de polimerizacién que contiene terpeno, con especial preferencia se usa
solo terpinoles.

Los reguladores que contienen terpeno se usan en la polimerizacion en una cantidad de al menos 0,01 % en peso,
referido a los mondémeros. Las cantidades se rigen esencialmente segun la actividad del o de los reguladores usados
respectivamente. Estas se encuentran normalmente en el intervalo de 0,01 a 10 % en peso, preferiblemente de 0,05
a 5,0 % en peso, referido a los monémeros (a), (b) y (c).

Para iniciar la polimerizacion se usa de acuerdo con la invencién un iniciador redox. Se trata a este respecto
preferiblemente de sistemas redox solubles en agua, activos por injerto, por ejemplo de peroxido de hidrogeno y una
sal de metal pesado o de perdxido de hidrégeno y de didxido de azufre o de perdxido de hidrogeno y metabisulfito
de sodio. Otros sistemas redox adecuados son combinaciones de hidroperéxido de terc-butilo/diéxido de azufre,
persulfato de sodio o de potasio/bisulfito de sodio, persulfato de amonio/bisulfito de sodio o persulfato de
amonio/sulfato de hierro (Il). Preferiblemente se usa el peréxido de hidrogeno en combinacién con una sal de metal
pesado como sulfato de hierro (ll). Frecuentemente el sistema redox contiene adicionalmente un agente de
reduccion adicional como acido ascorbico, formaldehidosulfoxilato de sodio, disulfito de sodio o ditionito de sodio.
Debido a que la polimerizacién de los mondmeros se realiza en presencia de almidén y debido a que los almidones
actuan igualmente como agentes reductores, se evita en la mayor parte de los casos el uso conjunto de otros
agentes reductores. Los iniciadores redox se usan por ejemplo en una cantidad de 0,05 a 10 % en peso,
preferiblemente de 0,1 a 5 % en peso, referido a los monémeros.

Son preferidas en consecuencia dispersiones de polimero que se pueden obtener mediante polimerizacién en
emulsion iniciada por radicales de monémeros etilénicamente insaturados en presencia de al menos un iniciador
redox y almidén, en donde como monémeros etilénicamente insaturados se usan

(a) de 30 a 60 % en peso de al menos un estireno dado el caso sustituido,

(b) de 1 a 29 % en peso de al menos un éster de alquilo C4-C+2 de acido acrilico y/o éster de alquilo C4-C12 de acido
metacrilico,

(c) de 0 a 5 % en peso de al menos otro mondmero copolimerizable etilénicamente insaturado,
y como almidon

e25a o en peso de al menos un almidén degradado, que presenta un peso molecular M,, de a
d)de 25a 35 % de al Imidéon d dad t lecular M, de 1000 a 65000
g/mol,

siendo la suma (a) + (b) + (c) + (d) = 100 % referida al contenido total de sdlidos, y llevandose a cabo la
polimerizacién en presencia de al menos 0,01 % en peso, referido a los monémeros usados, de al menos un
regulador de polimerizacidon que contiene terpeno.

Son especialmente preferidas aquellas dispersiones de polimero en las que como monémeros etilénicamente
insaturados se usan

(a) de 40 a 50 % en peso de al menos un estireno dado el caso sustituido,

(b) de 5 a 25 % en peso de un éster de alquilo C+-C+2 de acido acrilico o éster de alquilo C4-C+2 de acido metacrilico,

5
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(c) de 0,1 a 5 % en peso de al menos otro mondmero copolimerizable etilénicamente insaturado, y como almidén

(d) de 25 a 35 % en peso de al menos un almidén degradado, que presenta un peso molecular My, de 2500 a 35000
g/mol,

siendo la suma (a) + (b) + (c) + (d) = 100 % referida al contenido total de sdlidos, y llevandose a cabo la
polimerizacién en presencia de al menos 0,01 % en peso, referido a los monémeros usados, de al menos un
regulador de polimerizacidon que contiene terpeno.

Son muy especialmente preferidas dispersiones de polimero de particula fina que contienen almidén en las que
como mondémeros etilénicamente insaturados se usan

(a) de 40 a 50 % en peso de al menos un estireno dado el caso sustituido,
(b) de 5 a 25 % en peso de un éster de alquilo C4-C12 de &cido acrilico,
(c) de 0,1 a 5 % en peso de al menos otro monémero copolimerizable etilénicamente insaturado, y como almidén

(d) de 25 a 35 % en peso de un almidon anidnico degradado, que presenta un peso molecular M,, de 2500 a 35000
g/mol,

siendo la suma (a) + (b) + (c) + (d) = 100 % referida al contenido total de sdlidos, y llevandose a cabo la
polimerizacién en presencia de al menos 0,01 % en peso, referido a los monémeros usados, de al menos un
monoterpeno monociclico como regulador de polimerizacion.

De forma particular son preferidas dispersiones de polimero de particula fina que contienen almidén en las que como
monomeros etilénicamente insaturados se usan

(a) de 40 a 50 % en peso de al menos un estireno dado el caso sustituido,
(b) de 5 a 25 % en peso de un éster de alquilo C+-C4 de acido acrilico,
(c) de 0,1 a 5 % en peso de al menos otro mondmero copolimerizable etilénicamente insaturado, y como almidén

(d) de 25 a 35 % en peso de un almidon anidnico degradado, que presenta un peso molecular M,, de 2500 a 35000
g/mol,

siendo la suma (a) + (b) + (c) + (d) = 100 % referida al contenido total de sdlidos, y llevandose a cabo la
polimerizacién en presencia de al menos 0,01 % en peso, referido a los monémeros usados, de terpinoles como
reguladores de polimerizacion.

Es objetivo de la invencion igualmente un procedimiento para la preparacion de las dispersiones de polimero de
particula fina que contienen almidén de acuerdo con la invencion, que se pueden obtener mediante polimerizacion
en emulsion.

Un procedimiento de este tipo se caracteriza porque se usa
(a) de 30 a 60 % en peso de al menos un estireno dado el caso sustituido,

(b) de 1 a 60 % en peso de al menos un éster de alquilo C4-C+2 de acido acrilico y/o éster de alquilo C4-C12 de acido
metacrilico,

(c)de 0a10% en
peso de al menos otro mondmero copolimerizable etilénicamente insaturado, y

(d) de 10 a 40 % en peso de al menos un almidén degradado, que presenta un peso molecular My, de 1000 a 65000
g/mol,

siendo la suma (a) + (b) + (c) + (d) = 100 % y se refiere al contenido total de sélidos, polimerizado en presencia de
un iniciador redox en un medio acuoso Yy llevandose a cabo la polimerizaciéon en presencia de al menos 0,01 % en
peso, referido a los monémeros usados, de al menos un regulador de polimerizacidon que contiene terpeno.

La polimerizacion en emulsién de mondmeros (a) a (c) se realiza en medio acuoso en presencia de un almidén (d)
con un peso molecular M, de 1000 a 65000 g/mol. Los monomeros se pueden polimerizar segun el tipo de
polimerizacion en emulsion tanto en forma de alimentacién continua como en forma discontinua. Preferiblemente se
dispone una solucién acuosa de un almidon degradado y de una sal de metal pesado y se afiaden los monémeros
bien por separado o como mezcla y a parte de los mismos la parte de efecto oxidante del iniciador redox,
preferiblemente perdxido de hidrégeno, de forma continua o intermitentemente. También se puede aplicar una forma
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de proceder por gradientes como se conoce del documento WO 2002/14393 A1, para la preparacion de las
dispersiones de polimero que contienen almidon.

A este respecto se puede realizar la adicién en el periodo de dosificacién de forma uniforme o no uniforme, es decir,
con velocidad de dosificacion alternante.

La polimerizacion se lleva a cabo normalmente con exclusion de oxigeno, preferiblemente en una atmdsfera de gas
inerte, por ejemplo, en nitrégeno. Durante la polimerizacién se tiene que procurar una buena entremezcla de los
componentes. Asi se agita la mezcla de reaccion preferiblemente durante toda la duracidon de la polimerizacion y
dado el caso una post-polimerizacion que sigue a esta.

La polimerizacion se lleva a cabo normalmente a temperaturas entre 30 y 110° C, preferiblemente de 50 a 100° C.
Es posible también un uso de un reactor a presién o realizacién de una polimerizacién en continuo en una cascada
de tanques agitados o un tubo de corriente.

Para el aumento del efecto dispersante se pueden afiadir al preparado de polimerizacién emulsionantes iénicos, no
idnicos o anféteros habituales. Sélo se usan dado el caso emulsionantes habituales. Las cantidades usadas son de
0 a 3 % en peso y se encuentran preferiblemente en el intervalo de 0,02 % a 2 % en peso referido a la suma de los
monoémeros usados (a), (b) y (c). Se describen emulsionantes habituales en la bibliografia, véase por ejemplo M.
Ash, |. Ash, Handbook of Industrial Surfactants, Third Edition, Synapse Information Resources Inc. Ejemplos de
emulsionantes habituales son los productos de reaccion de alcoholes de cadena larga monohidroxilicos (alcanoles
C10 a C22) con 4 a 50 mol de 6xido de etileno y/o 6xido de propileno por mol de alcohol o fenoles etoxilados o con
alcoholes alcoxilados esterificados con acido sulftrico, que se usan al menos en forma neutralizada con sosa
alcalina. Otros emulsionantes habituales son, por ejemplo, alquilsulfonatos de sodio, alquilsulfatos de sodio,
docecilbencenosulfonato de sodio, éster de acido sulfosuccinico, sales de alquilamonio cuaternario, sales de
alquilbencilamonio, como cloruros de dimetil-alquil Ci2 a Cis-bencilamonio, sales de amina grasa primarias,
secundarias y terciarias, compuestos de amidoamina cuaternarios, sales de alquilpiridinio, sales de alquilimidazolinio
y sales de alquilazolinio.

Durante la polimerizacion en emulsion se puede dosificar los monémeros bien directamente en el recipiente o se
puede alimentar en forma de una emulsién o miniemulsiéon acuosa al preparado de polimerizacion. Para ello se
emulsionan los monémeros con uso de emulsionantes habituales ya citados en agua.

La polimerizaciéon se lleva a cabo a valores de pH de 2 a 9, preferiblemente en el intervalo débilmente acido a
valores de pH de 3 a 5,5. El valor del pH se puede ajustar antes o durante la polimerizacién con acidos habituales
como acido clorhidrico, acido sulfurico o acido acético o también con bases como sosa caustica, potasa caustica,
amoniaco, carbonato de amonio y similares en los valores deseados. Preferiblemente se ajusta la dispersion tras
finalizacion de la polimerizacién en un valor del pH entre 3 y 5,5.

Para separar los monémeros restantes lo mas extensamente posible de la dispersion de polimero que contiene
almiddn se lleva a cabo normalmente una post-polimerizacion. A tal efecto se afiade a la dispersién de polimero tras
finalizacion de la polimerizacion principal un iniciador del grupo de peréxido de hidrégeno, peroxidos, hidroperdxidos
y/o iniciadores azo. Es igualmente posible la combinacién de iniciadores con agentes de reduccion adecuados como,
por ejemplo, acido ascérbico o bisulfito de sodio. Se prefiere usar iniciadores solubles en aceite, poco solubles en
agua, por ejemplo, peréxidos organicos como peroxido de dibenzoilo, peroxido de di-terc-butilo, hidroperoxido de
terc-butilo, hidroperéxido de cumilo o peroxidicarbonato de bis-ciclohexilo.

Para la post-polimezacion se calienta la mezcla de reaccion, por ejemplo, hasta una temperatura que corresponde a
la temperatura a la que se llevé a cabo la polimerizacién principal o que se encuentra hasta 20° C, preferiblemente
hasta 10° C por encima. La polimerizacion principal finaliza si se consume el iniciador de polimerizacién o bien la
conversion de monoémero llega por ejemplo a al menos 98 %, preferiblemente al menos 99,5 %. Para la post-
polimerizacion se usa por ejemplo hidroperoxido de terc-butilo. La post-polimerizacion se lleva a cabo, por ejemplo,
en un intervalo de temperatura de 35 a 100° C, al menos de 45 a 95° C.

Tras finalizacion de la polimerizacion se puede afiadir un formador de complejos para iones metalicos pesados en
una cantidad tal a la dispersién de polimero, de modo que se unen en complejos iones de metal pesado completos.

Las dispersiones de polimero que contienen almidén contienen particulas dispersadas con un tamafio de particula
medio de 20 a 500 nm, preferiblemente de 50 a 250 nm. El tamafio de particula medio puede determinarse mediante
los procedimientos conocidos por el especialista en la técnica como, por ejemplo, espectroscopia de correlacion
laser, ultracentrifugacion o HDF (fraccionamiento hidrodinamico). Una medida adicional para los tamarfios de
particula de particulas de polimero dispersadas es el valor LD. Para la determinacion del valor LD (permeabilidad de
la luz) se mide respectivamente la dispersion de polimero que se investiga en dilucién acuosa al 0,1 % en peso en
una cubeta con una longitud de cantos de 2,5 cm con luz de longitud de onda de 600 nm y se compara con la
permeabilidad correspondiente de agua en las mismas condiciones de medida. A la permeabilidad de agua se
asigna a este respecto 100 %. Cuanto mas fina sea la dispersion, tanto mayor es el valor LD que se mide segun el
procedimiento descrito previamente. A partir de los valores medidos se puede calcular el tamafo de particula medio,
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véase por ejemplo, B. Verner, M. Barta, B. Sed-lacek, Tables of Scattering Functions for Spherical Particles, Prag,
1976, Edice Marco, Rada D-DATA, SVAZEK D-1.

El contenido de solidos de la dispersién de polimero que contiene almidén es, por ejemplo, de 5 a 50 % en peso, y
se encuentra preferiblemente en el intervalo de 15 a 40 % en peso.

Las dispersiones de polimero de particula fina, que contienen almidén descritas anteriormente se usan como agente
de encolado para papel, carton y cartdon para cartonaje. Estos pueden usarse tanto como agentes de encolado en
superficie como también como agentes de encolado en masa en las respectivas cantidades habituales. Se prefiere
el uso como agentes de encolado en superficie. A este respecto las dispersiones de acuerdo con la invencion
pueden procesarse con todos los procedimientos de procesamiento adecuados en el encolado en superficie. Las
dispersiones de polimero pueden aplicarse, por ejemplo, con una prensa de encolado, una prensa de pelicula o un
aplicador Gate-Roll sobre la superficie del papel que se va a encolar. Para la aplicacion se ainade normalmente al
bafio de prensa de encolado en una cantidad de 0,05 a 3 % en peso referido a la sustancia sélida y se rige por €l
grado de encolado deseado del papel que se va a acondicionar. Adicionalmente el bafio de prensa de encolado
puede contener otras sustancias como, por ejemplo, almidon, pigmentos, colorantes, abrillantadores O6pticos,
biocidas, endurecedores para papel, agentes de fijacion, antiespumantes, agentes de retencidon y/o agentes
deshidratantes. La cantldad de polimero que se aplica sobre la superficie de los productos de papel es, por ejemplo
de 0,005 a 1,0 g/m? preferiblemente de 0,01 a 0,5 g/m®. Los agentes de encolado de acuerdo con la invencién
presentan frente a los agentes de encolado conocidos la ventaja de que ya a bajas cantidades de aplicacion dan
sobre todo en papeles sin madera no pintados un mejor efecto de encolado.

La invencion se aclara mas detalladamente en funcién de los siguientes ejemplos no limitantes.
Ejemplos

Los datos en porcentaje en los ejemplos significan porcentaje en peso, en tanto no se deprenda otra cosa del
contexto.

Los valores LD se determinaron en solucion acuosa al 0,1 % de la dispersidon en estudio con un equipo de la
compafiia Hach DR/2010 con una longitud de onda de 600 nm. Los tamafios de particular se determinaron mediante
un tamizador de particula de alta resolucion (HPPS) de la compaiiia Malvern con uso de un laser He-Ne (633 nm)
con un angulo de dispersion de 173°.

Ejemplo 1

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmosfera de nitrégeno, se dispusieron 65,0 g de un almidon degradado por
oxidacion con un grado de sustitucion de COO™ de 0,03-0,04 y un valor K de 34 (determinado segun norma DIN
53726) (Amylex® 15 de la compaiiia Stidstarke), 0,80 g de acetato de calcio hidratado y 380 g de agua y se calento
con agitacion a 85° C. Luego se afiadié 1,60 g de una solucién de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Termamy!®
120 L de la compaiiia Novo Nordisk) y se agitd el preparado a continuacion durante 20 min. Se detuvo la
degradacion de almidén enzimatica mediante adicion de 4,0 g de acido acético.

Después se llevd a cabo la adicion de 2,0 g de una solucidon de sulfato de hierro (II) al 10,0 % en peso y a
continuacion durante 10 min la adicién de 4,0 g de una solucién de peroxido de hidrégeno al 2,5 % en peso. A
continuacion se realizo la adicion de otros 40,0 g de una solucidon de perdxido de hidrégeno al 2,5 % en peso en el
periodo de 120 min. Al mismo tiempo se afiadieron a 85° C en el periodo de 90 min 118,0 g de estireno, 30,0 g de
acrilato de t-butilo y 1,1 g de terpinoles asi como paralelamente a esto 110,0 g de agua. Después se afadieron 40,0
g de agua completamente desionizada. Una vez se finalizd la adicion de monémero, se post-polimerizé otros 30
minutos a 85° C, antes de enfriarse el preparado hasta 65° C. A esta temperatura se afiadieron 4,0 g de
hidroperéxido de terc-butilo y se agité durante 40 minutos. A continuacion se enfrié hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersiéon con un contenido de sélidos de 25,4 % en peso, un valor LD de 57 % y un diametro de
particula de 94 nm.

Ejemplo comparativo 1

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmosfera de nitrégeno, se dispusieron 65,0 g de un almidon degradado por
oxidacion con un grado de sustitucion de COO™ de 0,03-0,04 y un valor K de 34 (determinado segun norma DIN
53726) (Amylex® 15 de la compaiiia Stidstarke), 0,80 g de acetato de calcio hidratado y 380 g de agua y se calento
con agitacion a 85° C. Luego se afiadié 1,60 g de una solucién de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Termamy!®
120 L de la compaiia Novo Nordisk) y se agitd el preparado a continuacion durante 20 min. Se detuvo la
degradacion de almidén enzimatica mediante adicion de 4,0 g de acido acético.

Después se llevd a cabo la adicion de 2,0 g de una solucidon de sulfato de hierro (II) al 10,0 % en peso y a
continuacion durante 10 min la adicién de 4,0 g de una solucion de peroxido de hidrégeno al 2,5 % en peso. A
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continuacion se realizo la adicion de otros 40,0 g de una solucidon de perdxido de hidrégeno al 2,5 % en peso en el
periodo de 120 min. Al mismo tiempo se afiadieron a 85° C en el periodo de 90 min 118,4 g de estireno y 29,6 g de
acrilato de t-butilo asi como paralelamente a esto 110,0 g de agua. Después se afiadieron 40,0 g de agua
completamente desionizada. Una vez se finalizé la adicién de monémero, se post-polimerizé otros 30 minutos a 85°
C, antes de enfriarse el preparado hasta 65° C. A esta temperatura se afiadieron 4,0 g de hidroperdxido de terc-
butilo y se agitdé durante 40 minutos. A continuacion se enfri hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 25,03 % en peso, un valor LD de 43 % y un diametro de
particula de 99 nm.

Ejemplo 2

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmosfera de nitrégeno, se dispusieron 75,0 g de un almiddn degradado por
oxidacion con un grado de sustitucion de COO™ de 0,03-0,04 y un valor K de 34 (determinado segun norma DIN
53726) (Amylex® 15 de la compaiiia Siidstarke) y 370 g de agua y se calentd con @gltamon a 80° C. Luego se
afadieron 0,80 g de una solucién de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Multifect™ AA1200L de la compariia
Genencor) y se agitd el preparado durante 30 min. Después se llevd a cabo la adicion de 4,0 g de una solucion de
sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacion enzimatica.

Se aumentd a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzo la adicion de 75,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 180 min.
Igualmente se realizé al mismo tiempo en el periodo de 120 min la adicion de monémero constituido por 110,0 g de
estireno, 29,0 g de acrilato de t-butilo, 1,5 g de acido acrilico y 0,9 g de terpinoles asi como 110,0 g de agua
completamente desionizada y 0,5 g de una solucidon de emulsionante al 40 % en peso (alqun C14-Cqs-sulfonatos de
Na, Emulgator K30 de la compafia Bayer AG). Una vez se finaliz6 la adicion de mondmero, se post-polimerizé
otros 30 minutos a 85° C. Después se llevo a cabo la adicion de 15,0 g de agua completamente desionizada asi
como de 2,0 g de hidroperoxido de terc-butilo. Se agit6 luego el preparado durante 40 min. A continuacion se enfrié
hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 25,11 % en peso, un valor LD de 70 % y un diametro de
particula de 77 nm.

Ejemplo comparativo 2

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmosfera de nitrégeno, se dispusieron 75,0 g de un almiddn degradado por
oxidacion con un grado de sustitucion de COO™ de 0,03-0,04 y un valor K de 34 (determinado segun norma DIN
53726) (Amylex® 15 de la compaiiia Siidstarke) y 370 g de agua y se calentd con @gltamon a 80° C. Luego se
afadieron 0,80 g de una solucién de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Multifect™ AA1200L de la compariia
Genencor) y se agitd el preparado durante 30 min. Después se llevd a cabo la adicion de 4,0 g de una solucion de
sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacion enzimatica.

Se aumenté a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzo la adicion de 75,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 180 min.
Igualmente se realizé al mismo tiempo en el periodo de 120 min la adicion de monémero constituido por 110,0 g de
estireno, 28,5 g de acrilato de t-butilo y 1,5 g de acido acrilico asi como 110,0 g de agua completamente deS|on|zada
y 0,5 g de una solucion de emulsionante al 40 % en peso (sulfonatos de Na-alquilo C14-C1s, Emulgator® K30 de Ia
compafiia Bayer AG). Una vez se finalizo la adicion de mondmero, se post-polimerizé otros 30 minutos a 85° C.
Después se llevd a cabo la adicion de 15,0 g de agua completamente desionizada asi como de 2,0 g de
hidroperoxido de terc-butilo. Se agitd luego el preparado durante 40 min. A continuacién se enfrié hasta temperatura
ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 24,99 % en peso, un valor LD de 56 % y un diametro de
particula de 88 nm.

Ejemplo 3

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmosfera de nitrégeno, se dispusieron 75,0 g de un almidén degradado por
oxidacion con un grado de sustitucion de COO™ de 0,03-0,04 y un valor K de 34 (determinado segun norma DIN
53726) (Amylex® 15 de la compaiiia Siidstarke) y 370 g de agua y se calenté con @gltamon a 80° C. Luego se
afadieron 0,80 g de una solucién de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Multifect™ AA1200L de la compariia
Genencor) y se agito el preparado durante 30 min. Después se realizé la adicion de 4,0 g de una solucién de sulfato
de hierro (l) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacion enzimatica.

Se aumentd a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzo la adicion de 75,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 180 min.
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Igualmente se realizé al mismo tiempo en el periodo de 120 min la adicion de monémero constituido por 96,0 g de
estireno, 43,0 g de acrilato de t-butilo, 1,5 g de acido acrilico y 1,1 g de terpinoles asi como de 110,0 g de agua
completamente desionizada y 0,5 g de una soluciéon de emulsionante al 40 % en peso (alqun C14-Cqs-sulfonatos de
Na, Emulgator K30 de la compafia Bayer AG). Una vez se finaliz6 la adicion de mondmero, se post-polimerizé
otros 30 min a 85° C. Después se llevo a cabo la adicion de 15,0 g de agua completamente desionizada asi como de
2,0 g de hidroperoxido de terc-butilo. Se agité el preparado durante 40 min. A continuacion se enfrié hasta
temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 25.11 % en peso, un valor LD de 75 % y un diametro de
particula de 73 nm.

Ejemplo comparativo 3

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmosfera de nitrégeno, se dispusieron 75,0 g de un almiddn degradado por
oxidacion con un grado de sustitucion de COO™ de 0,03-0,04 y un valor K de 34 (determinado segun norma DIN
53726) (Amylex® 15 de la compaiiia Stiidstarke) y 370 g de agua y se calentd con @gltamon a 80° C. Luego se
afadieron 0,80 g de una solucién de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Multifect™ AA1200L de la compariia
Genencor) y se agitd el preparado durante 30 min. Después se llevd a cabo la adicion de 4,0 g de una solucion de
sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacion enzimatica.

Se aumentd a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzé la adicion de 75,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 180 min.
Igualmente se realizé al mismo tiempo en el periodo de 120 min la adicion de monémero constituido por 96,0 g de
estireno, 42,5 g de acrilato de t-butilo y 1,5 g de acido acrilico asi como 110,0 g de agua completamente deS|on|zada
y 0,5 g de una solucion de emulsionante al 40 % en peso (alqun C14-Cis-sulfonatos de Na, Emulgator® K30 de la
compafiia Bayer AG). Una vez se finaliz6 la adicion de mondmero, se post-polimerizé otros 30 minutos a 85° C.
Después se llevd a cabo la adicion de 15,0 g de agua completamente desionizada asi como de 2,0 g de
hidroperéxido de terc-butilo. Se agitd el preparado durante 40 min. A continuacion se enfri6 hasta temperatura
ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 24,51 % en peso, un valor LD de 70 % y un diametro de
particula de 76 nm.

Ejemplo 4

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmosfera de nitrégeno, se dispusieron 75,0 g de un almiddn degradado por
oxidacion con un grado de sustitucion de COO™ de 0,03-0,04 y un valor K de 34 (determinado segun norma DIN
53726) (Amylex® 15 de la compaiiia Siidstarke) y 370 g de agua y se calentd con @ggltamon a 80° C. Luego se
afadieron 0,80 g de una solucién de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Multifect™ AA1200L de la comparia
Genencor) y se agitd el preparado durante 30 min. Después se llevd a cabo la adicion de 4,0 g de una solucion de
sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacion enzimatica.

Se aumentd a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzo la adicion de 50,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 150 min.
Igualmente se realizd al mismo tiempo en el periodo de 120 min la adicion de monémero constituido por 93,0 g de
estireno, 46,0 g de acrilato de n-butilo, 1,5 g de acido acrilico y 1,0 g de terpinoles asi como 110 g de agua
completamente desionizada y 0,5 g de una solucién de emulsionante al 40 % en peso (alquil C14-C1s-sulfonatos de
Na, Emulgator K30 de la compafia Bayer AG). Una vez se finaliz6 la adicion de mondmero, se post-polimerizé
otros 30 min a 85° C. Después se llevo a cabo la adicion de 15,0 g de agua completamente desionizada asi como de
2,0 g de hidroperodxido de terc-butilo. Se agité el preparado durante 40 min. A continuacion se enfrié hasta
temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 25,39 % en peso, un valor LD de 74 % y un diametro de
particula de 82 nm.

Ejemplo comparativo 4

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmdsfera de nitrégeno, se dispusieron 75,0 g de un almidén degradado por
oxidacion con un grado de sustitucion de COO™ de 0,03-0,04 y un valor K de 34 (determinado segun norma DIN
53726) (Amylex® 15 de la compaiiia Stiidstarke) y 370 g de agua y se calentd con @gltamon a 80° C. Luego se
afadieron 0,80 g de una solucién de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Multifect™ AA1200L de la compariia
Genencor) y se agitd el preparado durante 30 min. Después se llevd a cabo la adicion de 4,0 g de una solucion de
sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacion enzimatica.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2494490 T3

Se aumenté a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzo la adicion de 50,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 150 min.
Igualmente se realizé al mismo tiempo en el periodo de 120 min la adicion de monémero constituido por 92,5 g de
estireno, 46,0 g de acrilato de n-butilo y 1,5 g de acido acrilico asi como 110,0 g de agua completamente
desionizada y 0,5 g de una solucion de emulsionante al 40 % en peso (alquil C14-Cis-sulfonatos de Na, Emulgator®
K30 de la compariia Bayer AG). Una vez se finaliz6 la adicion de monémero, se post-polimerizé otros 30 minutos a
85° C. Después se llevo a cabo la adicion de 15,0 g de agua completamente desionizada asi como de 2,0 g de
hidroperéxido de terc-butilo. Se agitd el preparado durante 40 min. A continuacion se enfri6 hasta temperatura
ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 25,88 % en peso, un valor LD de 75 % y un diametro de
particula de 91 nm.

Ejemplo 5

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmosfera de nitrégeno, se dispusieron 83,0 g de un almidén (hidroxietiléter
de almidén de patata, Solfarex® A55 de la compariia Avebe) y 480 g de agua y se calentd con agltaC|on a 80° C.
Luego se afadieron 1,9 g de una solucion de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Multifect® AA1200L de la
compafiia Genencor) y se agité el preparado durante 30 min. Después se llevo a cabo la adicion de 4,0 g de una
solucion de sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacién enzimatica.

Se aumentd a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzé la adicion de 75,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 180 min.
Igualmente se realizé al mismo tiempo en el periodo de 120 min la adicion de monémero constituido por 86,0 g de
estireno, 44,0 g de acrilato de n-butilo, 0,4 g de acido acrilico y 0,7 g de terpinoles. Una vez se finalizo la adicion de
monoémero, se post-polimerizé otros 60 min a 80° C. Después se llevd a cabo la adicion de 15,0 g de agua
completamente desionizada. A continuacién se enfrié hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersiéon con un contenido de sélidos de 25,9 % en peso, un valor LD de 79 % y un diametro de
particula de 72 nm.

Ejemplo comparativo 5

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmosfera de nitrogeno, se dispusieron 83,0 g de un almidoén (hidroxietiléter
de almidén de patata, Solfarex® A55 de la compariia Avebe) y 480 g de agua y se calentd con agltaC|on a 80° C.
Luego se afadieron 1,9 g de una solucion de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Multifect® AA1200L de la
compafiia Genen-cor) y se agitd el preparado durante 30 min. Después se llevé a cabo la adicion de 4,0 g de una
solucion de sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacién enzimatica.

Se aumentd a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzé la adicion de 75,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 180 min.
Igualmente se realizé al mismo tiempo en el periodo de 120 min la adicion de monémero constituido por 86,0 g de
estireno, 44,0 g de acrilato de n-butilo y 0,4 g de acido acrilico. Una vez se finalizé la adicion de mondémero, se post-
polimerizd otros 60 min a 80° C. Después se llevé a cabo la adiciéon de 15,0 g de agua completamente desionizada.
A continuacioén se enfrié hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 25,39 % en peso, un valor LD de 76 % y un diametro de
particula de 70 nm.

Ejemplo 6

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificaciéon y equipo para el trabajo en atmdésfera de nitrégeno, se dispusieron 68,0 g de un almidén de guisante
nativo y 480 g de agua y se calento con agitacion a 80° C. Luego se afiadieron 6,0 g de una solucion de enzima al
1,0 % en peso (a-amilasa, Multifect® AA1200L de la compariia Genencor) y se agito el preparado durante 30 min.
Después se llevo a cabo la adicion de 4,0 g de una solucion de sulfato de hierro (1) al 10,0 % en peso, con lo que se
detuvo la degradacion enzimatica.

Se aumentd a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzo la adicion de 75,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 180 min.
Igualmente se realizé al mismo tiempo en el periodo de 120 min la adicion de monémero constituido por 93,0 g de
estireno, 46,0 g de acrilato de n-butilo, 1,5 g de acido acrilico y 1,1 g de terpinoles. Una vez se finalizo la adicion de
monomero, se post-polimerizé otros 60 min a 80° C. Después se llevd a cabo la adicion de 15,0 g de agua
completamente desionizada. A continuacién se enfrié hasta temperatura ambiente.
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Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 25,79 % en peso, un valor LD de 12 % y un diametro de
particula de 158 nm.

Ejemplo comparativo 6

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificaciéon y equipo para el trabajo en atmdésfera de nitrégeno, se dispusieron 68,0 g de un almidén de guisante
nativo y 480 g de agua y se calento con agitacion a 80° C. Luego se afiadieron 6,0 g de una solucion de enzima al
1,0 % en peso (a-amilasa, Multifect® AA1200L de la compariia Genencor) y se agito el preparado durante 30 min.
Después se llevo a cabo la adicion de 4,0 g de una solucion de sulfato de hierro (1) al 10,0 % en peso, con lo que se
detuvo la degradacion enzimatica.

Se aumentd a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzo la adicion de 75,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 180 min.
Igualmente se realizé al mismo tiempo en el periodo de 120 min la adicion de monémero constituido por 93,0 g de
estireno, 46,0 g de acrilato de n-butilo y 1,5 g de acido acrilico. Una vez se finalizé la adicion de mondmero, se post-
polimerizd otros 60 min a 80° C. Después se llevé a cabo la adicion de 15,0 g de agua completamente desionizada.
A continuacioén se enfrié hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersiéon con un contenido de sélidos de 25,59 % en peso, un valor LD de 9 % y un diametro de
particula de 167 nm.

Ejemplo 7

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmoésfera de nitrégeno, se dispusieron 91,0 g de un almidén de tapioca
anionico (AF 382 S de la compaiia Eimhaeng Modified Starch) y 400 g de agua y se calento con agitacion a 80° C.
Luego se afadieron 4,0 g de una solucién de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Termamyl 120 L de la compariia
Novo Nordisk) y se agité el preparado durante 20 min. Después se llevo a cabo la adicion de 4,0 g de una solucion
de sulfato de hierro (ll) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacion enzimatica.

Se aumentd a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzo la adicion de 91,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 165 min.
Después de 10 min se realizd la adicion de mondmero constituido por 85,0 g de estireno, 33,0 g de acrilato de n-
butilo, 1,5 g de acido acrilicoy 1,1 g de terplnoles asi como 0,5 g de una solucion de emulsionante al 40 % en peso
(alquil C14-C+s-sulfonatos de Na, Emulgator K30 de la compafiia Bayer AG) y 80,0 g de agua en el periodo de 120
min. Una vez se finalizé la adicion de mondémero, se post-polimerizé otros 35 min a 80° C. Después se llevé a cabo
la adicion de 15,0 g de agua completamente desionizada asi como de 2,0 g de hidroperoxido de terc-butilo. El
preparado se agit6é durante 30 min. A continuacion se enfrio hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 24,88 % en peso, un valor LD de 56 % y un diametro de
particula de 115 nm.

Ejemplo comparativo 7

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmoésfera de nitrégeno, se dispusieron 91,0 g de un almidén de tapioca
anionico (AF 382 S de la compaiia Eimhaeng Modified Starch) y 400 g de agua y se calento con agitacion a 80° C.
Luego se afadieron 4,0 g de una solucién de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Termamyl 120 L de la compariia
Novo Nordisk) y se agité el preparado durante 20 min. Después se llevo a cabo la adicion de 4,0 g de una solucion
de sulfato de hierro (ll) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacion enzimatica.

Se aumentd a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzé la adicion de 91,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 165 min.
Después de 10 min se realizd la adicion de mondédmero constituido por 85,0 g de estireno, 33,0 g de acrilato de n-
butilo y 1,5 g de acido acrlllco asi como 0,5 g de una solucidon de emulsionante al 40 % en peso (alquil C14-C1s-
sulfonatos de Na, Emulgator K30 de la compafia Bayer AG) y 80,0 g de agua en el periodo de 120 min. Una vez se
finalizé la adicion de mondmero, se post-polimerizé otros 35 min a 80° C. Después se llevo a cabo la adicion de 15,0
g de agua completamente desionizada asi como de 2,0 g de hidroperoxido de terc-butilo. El preparado se agitd
durante 30 min. A continuacioén se enfrié hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 25,21 % en peso, un valor LD de 31 % y un diametro de
particula de 125 nm.

Ejemplo 8

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmésfera de nitrégeno, se dispusieron 83,0 g de un almidon (hidroxietiléter
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de almidén de patata, Solfarex® A55 de la compariia Avebe) y 480 g de agua y se calentd con agltaC|on a 80° C.
Luego se afadieron 1,9 g de una solucion de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Multifect® AA1200L de la
compafiia Ge-nencor) y se agitd el preparado durante 30 min. Después se llevé a cabo la adicion de 4,0 g de una
solucion de sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacién enzimatica.

Se aumenté a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzé la adicion de 75,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 180 min.
Igualmente se realizé al mismo tiempo en el periodo de 120 min la adicion de monémero constituido por 82,0 g de
estireno, 44,0 g de acrilato de n-butilo, 4,0 g de acido acrilico y 0,7 g de terpinoles. Una vez se finalizo la adicion de
monoémero, se post-polimerizé otros 60 min a 80° C. Después se llevd a cabo la adicion de 15,0 g de agua
completamente desionizada. A continuacién se enfrié hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de sélidos de 25,7 % en peso, un valor LD de 74 % y un diametro de
particula de 81 nm.

Ejemplo comparativo 8

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmosfera de nitrogeno, se dispusieron 83,0 g de un almidoén (hidroxietiléter
de almidon de patata, Solfarex® A55 de la compariia Avebe) y 480 g de agua y se calenté con agltaC|on a 80° C.
Luego se afadieron 1,9 g de una solucion de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Multifect® AA1200L de la
compafiia Genen-cor) y se agitd el preparado durante 30 min. Después se llevé a cabo la adicion de 4,0 g de una
solucion de sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacién enzimatica.

Se aumenté a continuacién la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzé la adicion de 75,0 g de una solucién de perdxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 180 min.
Igualmente se realizé al mismo tiempo en el periodo de 120 min la adicion de monémero constituido por 82,0 g de
estireno, 44,0 g de acrilato de n-butilo y 4,0 g de acido acrilico. Una vez se finaliz6 la adicion de mondémero, se post-
polimerizd otros 60 min a 80° C. Después se llevé a cabo la adicion de 15,0 g de agua completamente desionizada.
A continuacioén se enfrié hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 25,9 %, un valor LD de 77 % y un diametro de particula
de 76 nm.

Ejemplo 9

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmoésfera de nitrégeno, se dispusieron 59,0 g de un almidén de tapioca
degradado por oxidacion (de la compafriia Siam Modified Starch Co., Ltd.) y 278 g de agua y se calento con agitacion
a 80° C. Luego se afadieron 1,90 g de una solucion de enzima al 1 0 % en peso (a-amilasa, Termamyl® 120 L der
Fa. Novo Nordisk) y se agito el preparado durante 20 min. Después se llevé a cabo la adicién de 3,0 g de una
solucion de sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacién enzimatica.

Se aumentd a continuacion la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenz6 la adicion de 51,0 g de una solucién de peréxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 165 min.
Después de 10 min se realiz6 la adicion de monémero constituido por 70,5 g de estireno, 15 g de acrilato de t-butilo,
15 g de acrilato de n-butilo, 0,8 g de terpinoles, 0,4 g de una solucién de emulsionante al 40 % en peso (alquil C14-
Cis-sulfonatos de Na, Emulgator™ K30 de la compania Bayer AG) asi como 82,5 g de agua en el periodo de 120 min.
Luego se afnadieron 11,3 g de agua completamente desionizada. Una vez se finalizé la adicion de mondémero, se
post-polimerizé otros 30 min a 85° C. Se realiz6 a continuacion la adiciéon de 1,5 g de una solucién de hidroperoxido
de terc-butilo al 10 % en peso, y se agitd el preparado durante 30 min. A continuacion se realizd el enfriamiento
hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de solidos de 25,4 % en peso, un valor LD de 51 % y un diametro de
particula de 120 nm.

Ejemplo comparativo 9

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmoésfera de nitrégeno, se dispusieron 59,0 g de un almidén de tapioca
degradado por oxidacion (de la compafriia Siam Modified Starch Co., Ltd.) y 278 g de agua y se calento con agitacion
a 80° C. Luego se afadieron 1,90 g de una solucion de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Termamyl® 120 L de la
compafiia Novo Nordisk) y se agité el preparado durante 20 min. Después se llevé a cabo la adicion de 3,0 g de una
solucion de sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacién enzimatica.

Se aumentd a continuacion la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzo la adicion de 51,0 g de una solucién de peréxido de hidrégeno al 5,0 % en peso en el periodo de 165 min.
Después de 10 min se realiz6 la adicion de monédmero constituido por 70,5 g de estireno, 15 g de acrilato de t-butilo,
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15 g de acrilato de n- butllo asi como 0,4 g de una solucién de emulsionante al 40 % en peso (alquil C14-C1s-
sulfonatos de Na, Emulgator K30 de la compafiia Bayer AG) y 82,5 g de agua en el periodo de 120 min. Luego se
afadieron 11,3 g de agua completamente desionizada. Una vez se finalizé la adicion de monémero, se post-
polimerizé otros 30 minutos a 85° C. Se realiz6 a continuacion la adicion de 1,5 g de una solucion de hidroperdxido
de terc-butilo al 10 % en peso, y se agitd el preparado durante 30 min. A continuacion se realizd el enfriamiento
hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de solidos de 26,4 % en peso, un valor LD de 56 % y un diametro de
particula de 101 nm.

Ejemplo 10

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmoésfera de nitrégeno, se dispusieron 54,0 g de un almidén de tapioca
degradado por oxidacion (de la compafiia Siam Modified Starch Co., Ltd.) y 278 g de agua y se calento con agitacion
a 80° C. Luego se aiadieron 2,4 g de una solucion de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Termamyl® 120 L de la
compafiia Novo Nordisk) y se agité el preparado durante 20 min. Después se llevé a cabo la adicion de 3,0 g de una
solucion de sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacién enzimatica.

Se aumentd a continuacion la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzo la adicion de 51,0 g de una solucién de perdxido de hidrogeno al 5,0 % en peso en el periodo de 165 min
asi como igualmente al mismo tiempo la adicion de monémero constituido por 74,0 g de estireno, 7,5 g de acrilato de
t-butilo, 22,5 g de acrilato de n-butilo, 1,1 g de acido acrilico, 0,5 g de terpinoles, 0,4 g de una solucion de
emulsionante al 40 % en peso (alquil C14-C1s-sulfonatos de Na, Emulgator® K30 de la compaiiia Bayer AG) asi como
82,5 g de agua en el periodo de 120 min. Luego se afiadieron 11,3 g de agua completamente desionizada. Una vez
se finalizé la adicién de mondémero, se post-polimerizé otros 30 minutos a 85° C. Se realizé a continuacion la adicién
de 1,5 g de una solucién de hidroperéxido de terc-butilo al 10 % en peso, y se agitd el preparado durante 30 min. A
continuacion se realizo el enfriamiento hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersiéon con un contenido de sélidos de 25,5 % en peso, un valor LD de 61 % y un diametro de
particula de 94 nm.

Ejemplo comparativo 10

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmoésfera de nitrégeno, se dispusieron 54,0 g de un almidén de tapioca
degradado por oxidacion (de la compafriia Siam Modified Starch Co., Ltd.) y 278 g de agua y se calento con agitacion
a 80° C. Luego se aiadieron 2,4 g de una solucion de enzima al 1,0 % en peso (a-amilasa, Termamyl® 120 L de la
compafiia Novo Nordisk) y se agité el preparado durante 20 min. Después se llevé a cabo la adicion de 3,0 g de una
solucion de sulfato de hierro (Il) al 10,0 % en peso, con lo que se detuvo la degradacién enzimatica.

Se aumentd a continuacion la temperatura de reaccién en el periodo de 5 min hasta 85° C. Al mismo tiempo
comenzo la adicion de 51,0 g de una solucién de perdxido de hidrogeno al 5,0 % en peso en el periodo de 165 min
asi como igualmente al mismo tiempo la adicion de mondémero de 74,0 g de estireno, 7,5 g de acrilato de t-buitilo,
22,5 g de acrilato de n-butilo, 1,1 g de acido acrilico, 0,4 g de una solucion de emulsionante al 40 % en peso (alquil
C14-Cis-sulfonatos de Na, Emulgator® K30 de la compaiiia Bayer AG) asi como 82,5 g de agua en el periodo de 120
min. Luego se anadieron 11,3 g de agua completamente desionizada. Una vez se finalizé la adicion de mondmero,
se post-polimerizd otros 30 minutos a 85° C. Se realizé a continuacion la adicién de 1,5 g de una soluciéon de
hidroperéxido de terc-butilo al 10 % en peso, y se agitd el preparado durante 30 min. A continuacion se realizo el
enfriamiento hasta temperatura ambiente.

Se obtuvo una dispersiéon con un contenido de sélidos de 26,2 % en peso, un valor LD de 58 % y un diametro de
particula de 90 nm.

Ejemplo comparativo A, que corresponde al ejemplo 5 del documento WO 07/000420 A1

En un matraz rectificado de 2 | con agitador y medicion de temperatura interna se dispusieron 79,55 g de un almidon
de patata anidnico (valor DS = 0,044). Se afadieron con agitacion 430 g de agua desmineralizada, 2,30 g de una a-
amilasa (1 %) y 1,02 g de acetato de calcio hidratado al 25 %. Se calentd la mezcla hasta 85° C y se agit6é durante
30 min a esta temperatura. Luego se incorporé 9,22 g de acido acético y 2,60 g de sulfato de hierro (II)
heptahidratado al 10 % y se afiadié luego 4,9 g de una solucion de peroxido de hidrégeno al 18 %.

Después comenz6 un aporte de monémero constituido por 124,7 g de agua desmineralizada, 0,20 g de una mezcla
de sal de Na de alcanosulfonatos con una longitud de cadena media de Cis (al 40 %), 2,3 g de terc-
dodecilmercaptano, 84,64 g de estireno, 42,32 g de acrilato de etilhexilo y 42,32 g de acrilato de terc-butilo. La
duracion de la adicion fue de 90 min. Al mismo tiempo se comenzd una adicion de 39,6 g de solucion de perdxido de
hidrégeno al 18 % durante un periodo de tiempo de 120 min. Se post-polimerizd la mezcla durante 30 min y luego
se enfrié hasta 50° C. Luego se afiadié 2,19 g de hidroperoxido de terc-butilo al 10 %, se agitd otros 30 min y se
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enfrié luego hasta 30° C. Luego se afiadio 28,94 g de NaOH al 25 % y 100 ml de agua, con lo que se volvié neutra la
dispersion.

Se obtuvo una dispersion de polimero de particula fina con un contenido de sdlidos de 25,47 % en peso y un valor
LD (0,1 %) de 83 %. El tamafio de particula medio fue de 98 nm.

Ejemplo comparativo B, que corresponde al ejemplo 1 del documento WO 02/14393 A1

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmosfera de nitrégeno, se dispusieron 144 g de un almidén degradado por
oxidacion con un grado de sustitucion de COO™ de 0,03-0,04 y un valor K de 34 (determinado segun norma DIN
53726) (Amylex® 15 de la compariia Stidstarke) y 298 g de agua y se calentd con agitacion en 25 min hasta 85° C.
Luego se afiadi6 1,6 g de una solucién de acetato de caIC|o acuosa al 25 % en peso y 10 g de una solucién de
enzima comercial al 1 % en peso (o-amilasa, Termamyl 120L de la compafiia Novo Nordisk). Después de 30
minutos se detuvo la degradacién de almidéon enzimatica mediante adicion de 16 g de acido acético. Se afadio
ademas 32 g de una solucion de sulfato de hierro (II) acuosa al 1 % en peso.

La temperatura de la mezcla de reaccidén se mantuvo en 85° C. A esta temperatura se incorporé en el periodo de 90
minutos una mezcla de 100 g de agua, 5 g una solucion de emulsionante al 4 % en peso (alquil C14-C1s-sulfonatos
de Na, Emulgator K30 de la compariia Bayer AG), 84 g de acrilato de n-butilo y 196 g de estireno. Al mismo tiempo
que la adicién de mondmero comenzo la adicion de iniciador. Dentro de los primeros 30 minutos se afiadieron 40 g
de una solucion de peréxido de hidrégeno al 30 % en peso. A continuacion se afiadieron en 75 minutos 13 g de una
solucion de perdxido de hidrégeno al 30 % en peso. Después de que toda la cantidad de monémero se hubiese
dosificado, se mantuvo la temperatura hasta el final de la adicién de iniciador en la temperatura de polimerizacion. A
continuacion se enfrié hasta temperatura ambiente y se ajustd un valor del pH de la dispersion de 5.

Se obtuvo una dispersion con un contenido de soélidos de 42 % en peso, un valor LD de 93 % y un diametro de
particula de 88 nm.

Ejemplo comparativo C, que corresponde al ejemplo comparativo 2 del documento WO 02/14393 A1

En un recipiente de polimerizacion, que estaba equipado con agitador, condensador de reflujo, dispositivos de
dosificacion y equipo para el trabajo en atmdsfera de nitrégeno, se dispusieron 144,5 g de un almidon degradado por
oxidacion con un grado de sustitucion de COO™ de 0,03-0,04 y un valor K de 34 (determinado segun norma DIN
53726) (Amylex® 15 de la compariia Stidstarke) y 330 g de agua y se calentd con agitacion en 25 min hasta 85° C.
Luego se afadié 1,6 g de una solucion de acetato de calcio acuosa al 25 % y 20 g de una solucién de enzima
comercial al 1 % en peso (a-amilasa, Termamyl® 120L de la compaiiia Novo Nordisk). Después de 30 minutos se
detuvo la degradacion de almidén enzimatica mediante adicion de 16 g de acido acético. Se afadié ademas 32 g de
una solucion de sulfato de hierro (II) acuosa al 1 % en peso.

La temperatura de la mezcla de reaccidén se mantuvo en 85° C. A esta temperatura se incorporé en el periodo de 90
minutos una mezcla de 100 g de agua, 5 g una solucién de emulsionante al 4 % en peso (alquil C14-C1s-sulfonatos
de Na, Emulgator K30 de la compariia Bayer AG), 84 g de acrilato de n-butilo y 196 g de estireno. Al mismo tiempo
que la adicion de monémero comenzo la adicién de iniciador. Se afiadié 13 g de una solucidon de perdxido de
hidrégeno al 30 % en peso en 90 minutos. Tras finalizar la adiciéon de monémeros se mantuvo la temperatura hasta
el final de la adicién de iniciador en la temperatura de polimerizacion. A continuacion se enfrié hasta temperatura
ambiente y se ajustd un valor del pH de la dispersion de 5.

Se obtuvo una dispersiéon con un contenido de sélidos de 43,5 % en peso, un valor LD de 90 % y un diametro de
particula de 119 nm.

Ejemplo comparativo D, que corresponde al ejemplo 9 del documento WO 99/42490 A1

En un matraz rectificado de 2 | con agitador y recalentamlento de camisa se dispersaron en nitrégeno 109,2 g de
almidon de patata degradado por oxidacion (Perfectamyl A 4692 de la compafia Avebe) en 1062 g de agua
completamente desalada y se disolvio el almidén con agitacion y calentamiento a 86° C. Sucesivamente se
afadieron 23,2 g de una solucion de sulfato de hierro (Il) al 1 % y 71,4 g de una solucion de perdxido de hidrogeno
al 3 %, a continuacion se agité durante 15 min a 86° C. Después se dosificod en paralelo y con velocidad de
dosificacion constante en el periodo de 90 min las siguientes dos soluciones de dosificacion: 1) mezcla de
monomeros de 145,6 g de estireno, 102,8 g de acrilato de n-butilo y 85,6 g de metacrilato de metilo, asi como 2)
97,4 g de una solucion de peroxido de hidrogeno al 3 %. Tras finalizar la dosificacion se agité durante 15 min a 86 °C
y a continuacion se desactivd mediante adicion de 2 g de hidroperéxido de t-butilo. Después de otros 60 min de
tiempo de post-agitacion a 86° C se enfrid la dispersion a temperatura ambiente, se afiadié 10 g de una solucion al
10 % de &cido etilendiamintetraacético (como sal tetrasédica) y se fijé con 11,4 g de una sosa caustica al 10 % a pH
6,5.
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Se filtrd por un filtro de poliamida con anchura de malla de 100 ym y se obtuvo una dispersién de particula fina con
un contenido de soélidos de 25,0 %. La extinciéon de una solucion al 2,5 % preparada a partir de esto fue de 0,884
(660 nm, cubeta de 1 cm).

Ejemplo comparativo E, que corresponde al ejemplo 1 del documento WO 99/42490 A1

En un matraz rectificado de 2 | con agitador, condensador de reflujo y recalentamlento de camisa se dispersaron en
nitrégeno 124,5 g de almidén de patata degradado por oxidacion (Perfectamyl A 4692 de la compariia Avebe) en
985 g de agua desionizada y se disuelve con calentamiento a 86° C. Se afiadid sucesivamente 42,7 g de una
solucion de sulfato de hierro (Il) al 1 % asi como166 g de una solucion de perdxido de hidrogeno al 3 % y se agité
durante 15 min a 86° C. Después de 15 min se dosificé simultineamente pero por separado con velocidad de
dosificacion constante en el periodo de 90 min a 86° C las siguientes soluciones de dosificacion: 1) una mezcla de
106,6 g de estireno, 80,3 g de acrilato de n-butilo y 80,3 g de acrilato de t-butilo, asi como 2) 93,7 g de una solucion
de peroxido de hidrogeno al 3 %. Tras finalizar la dosificacion se agitd otros 15 min a 86° C y se afiadio luego para la
desactivacion 2 g de hidroperdxido de t-butilo. Después de otros 60 min a 86° C se enfri6 hasta temperatura
ambiente, se afiadié 10 g de una solucién al 10 % de acido etilendiamintetraacético como sal tetrasddica y se fijé
con 13 g de una sosa caustica al 10 % un valor de pH de 6,5.

Se filtré por un pafio filtrante de 100 um y se obtuvo una dispersion de particula fina con un contenido de sdlidos de
25,0 %. La dispersion de particula fina mostré un contenido de mondmero residual de 80 mg/kg de estireno, 90
mg/kg de acrilato de n-butilo asi como 50 mg/kg de acrilato de t-butilo. El valor de enturbiamiento de una dispersion
diluida al 2,5 % fue de 0,63 (660 nm, cubeta de 1 cm). El tamafo de particula fue de 74,5 nm (determinado por
espectroscopia de correlacion laser como se describe en el documento WO 99/42490 A1).

Ensayos de aplicacion industrial de las dispersiones de polimero obtenidas segun los ejemplos y los ejemplos
comparativos.

Se ajustd una solucidn acuosa de un almidon de maiz degradado a la concentracion deseada. Se dosifico luego a la
solucion de almidon las dispersiones a ensayar de los ejemplos y ejemplo comparativo, de modo que contuviesen el
bafio para prensa de encolado de 100 g/l de un almidén de maiz degradado asi como 1 a 3 g/l de la dispersion
respectiva. La mezcla de solucion de almidon y dispersion de polimero se aplicé a continuacion mediante una
prensa de encolado sobre un papel con un gramaje de 80 g/m que estaba preencolada débilmente en masa con
AKD (alquildiceteno), a una temperatura de 50° C. La recogida de la preparacion tuvo lugar en la zona de
aproximadamente 45 %. A continuacion se secaron los papeles asi tratados mediante secado por contacto a 90° C,
se aclimataron durante 24 h a 50 % de humedad ambiental y luego se sometieron a los ensayos.

Como papel de ensayo sirvié un papel preencolado débilmente con AKD, que tenia la siguiente composicion:
composicion en fibras (80 % de células de sulfato de abedul blanqueado y 20 % de células de sulfato de pino
blanqueado) con un contenido de sélidos de 19 % (Hydrocarb® 60ME de la compaiiia Omya).

Para la determinacion del grado de encolado de los papeles encolados en superficie se determiné el valor de Cobbao
segun la norma DIN EN 20 535. Como valor de Cobbgy se define la absorcion de agua de la hoja de papel en g/m
tras un contacto de 60 s. Cuanto menor es el valor de Cobbgg, tanto mejor es el efecto de encolado de la dispersion
usada. El valor de HST se determino segun el ensayo de Hercules Sizing segin Tappi Norm T 530. Cuanto mayor
es el valor de HST, tanto mejor es el efecto de encolado de la dispersidon usada. Los resultados de los ensayos se
resumen en la tabla 1.
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Tabla 1: resultados de los ensayos de aplicacién industrial

Valor Cobbeo [g/m?] Valor HST [s]
Cantidad de aplicacion [g/l] 1 2 3 1 2 3
Ejemplo 1 69 41 27 11 81 1411
Ejemplo comparativo 1 74 57 33 3 26 160
Ejemplo 2 70 37 26 14 92 139
Ejemplo comparativo 2 79 67 56 4 16 67
Ejemplo 3 66 30 26 22 108 139
Ejemplo comparativo 3 77 59 28 7 38 88
Ejemplo 4 62 27 25 40 110 153
Ejemplo comparativo 4 72 51 30 5 51 121
Ejemplo 5 58 30 23 36 116 157
Ejemplo comparativo 5 62 32 25 21 106 153
Ejemplo 6 66 56 31 10 40 90
Ejemplo comparativo 6 68 62 53 5 18 53
Ejemplo 7 62 33 26 19 88 121
Ejemplo comparativo 7 64 56 32 8 40 115
Ejemplo 8 63 29 26 18 104 135
Ejemplo comparativo 8 61 33 27 17 78 128
Ejemplo 9 81 47 38 47 109 156
Ejemplo comparativo 9 85 58 40 31 54 77
Ejemplo 10 73 49 37 56 96 174
Ejemplo comparativo 10 67 59 39 55 85 152
Ejemplo comparativo A 73 39 32 10 70 95
Ejemplo comparativo B 73 62 37 4 18 73
Ejemplo comparativo C 78 74 71 2 4 13
Ejemplo comparativo D 74 50 34 7 52 120
Ejemplo comparativo E 70 37 31 13 91 139

17

A partir de los ejemplos de acuerdo con la invencidon se muestra claramente que se consigue en comparacion con
los ejemplos comparativos correspondientes sin reguladores de polimerizacion que contienen terpeno tanto un valor
de Cobbgg claramente menor como también un valor de HST mayor y los papeles producidos con ellos muestran por
tanto un mejor efecto de encolado. Este efecto aumenta significativamente con la cantidad aplicada de dispersién de
polimero respectiva. También en comparacién con las dispersiones de polimero conocidas del estado de la técnica
se muestra un efecto de encolado claramente mejorado.
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REIVINDICACIONES

1. Dispersiones de polimero de particula fina que contienen almidén, que se pueden obtener mediante
polimerizacién en emulsioén iniciada por radicales de monémeros etilénicamente insaturados en presencia de al
menos un iniciador redox y almiddn, caracterizadas por que como monémeros etilénicamente insaturados se usan

(a) del 30 al 60 % en peso de al menos un estireno dado el caso sustituido,

(b) del 1 al 60 % en peso de al menos un éster de alquilo C4-C+2 de acido acrilico y/o éster de alquilo C+-C12 de acido
metacrilico,

(c) del 0 al 10 % en peso de al menos otro mondmero copolimerizable etilénicamente insaturado,
y como almidon

e a o en peso de al menos un almidén degradado, que tiene un peso molecular M,, de a
d) del 15 al 40 % de al Imidén d dad ti lecular M,, de 1000 a 65000
g/mol,

siendo la suma (a) + (b) + (c) + (d) = 100 % referida al contenido total de sdlidos, y llevandose a cabo la
polimerizacién en presencia de al menos el 0,01 % en peso, referido a los monémeros usados, de al menos un
regulador de polimerizacién que contiene terpeno.

2. Dispersion de polimero de particula fina que contiene almidén segun la reivindicacion 1, caracterizada por que
como mondémeros etilénicamente insaturados se usan

(a) del 30 al 60 % en peso de al menos un estireno dado el caso sustituido,

(b) del 1 al 29 % en peso de al menos un éster de alquilo C4-C+2 de acido acrilico y/o éster de alquilo C+-C12 de acido
metacrilico,

(c) del 0,1 al 5 % en peso de al menos otro mondmero copolimerizable etilénicamente insaturado,
y como almidon

(d) del 25 al 35 % en peso de al menos un almidén degradado, que tiene un peso molecular My, de 1000 a 65000
g/mol,

siendo la suma (a) + (b) + (c) + (d) = 100 % referida al contenido total de sdlidos, y llevandose a cabo la
polimerizacién en presencia de al menos el 0,01 % en peso, referido a los monémeros usados, de al menos un
regulador de polimerizacidon que contiene terpeno.

3. Dispersion de polimero de particula fina que contiene almidén segun las reivindicaciones 1 6 2, caracterizada por
que como mondmeros etilénicamente insaturados se usan

(a) del 40 al 50 % en peso de al menos un estireno dado el caso sustituido,

(b) del 5 al 25 % en peso de un éster de alquilo C4-Cq2 de acido acrilico o éster de alquilo C+-C42 de acido
metacrilico,

(c) del 0,1 al 5 % en peso de al menos otro mondmero copolimerizable etilénicamente insaturado, y como almidén

(d) del 25 al 35 % en peso de al menos un almidén degradado, que tiene un peso molecular My, de 2500 a 35000
g/mol,

siendo la suma (a) + (b) + (c) + (d) = 100 % referida al contenido total de sdlidos, y llevandose a cabo la
polimerizacién en presencia de al menos el 0,01 % en peso, referido a los monémeros usados, de al menos un
regulador de polimerizacidon que contiene terpeno.

4. Dispersion de polimero de particula fina que contiene almidéon segun una de las reivindicaciones anteriores,
caracterizada por que como mondmeros etilénicamente insaturados se usan

(a) del 40 al 50 % en peso de al menos un estireno dado el caso sustituido,

(b) del 5 al 25 % en peso de un éster de alquilo C4-C+2 de acido acrilico,

(c) del 0,1 al 5 % en peso de al menos otro monédmero copolimerizable etilénicamente insaturado, y como almidon
(d) del 25 al 35 % en peso de un almidén aniénico degradado, que tiene un peso molecular My, de 2500 a 35000

g/mol,
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siendo la suma (a) + (b) + (c) + (d) = 100 % referida al contenido total de sdlidos, y llevandose a cabo la
polimerizacién en presencia de al menos el 0,01 % en peso, referido a los monémeros usados, de al menos un
monoterpeno monociclico como regulador de polimerizacion.

5. Dispersion de polimero de particula fina que contiene almidén segun una de las reivindicaciones anteriores,
caracterizada por que como mondmeros etilénicamente insaturados se usan

(a) del 40 al 50 % en peso de al menos un estireno dado el caso sustituido,
(b) del 5 al 25 % en peso de un éster de alquilo C4-C4 de &cido acrilico,
(c) del 0,1 al 5 % en peso de al menos otro monédmero copolimerizable etilénicamente insaturado, y como almidén

(d) del 25 al 35 % en peso de un almidén aniénico degradado, que tiene un peso molecular My, de 2500 a 35000
g/mol,

siendo la suma (a) + (b) + (c) + (d) = 100 % referida al contenido total de sdlidos, y llevandose a cabo la
polimerizacion en presencia de al menos el 0,01 % en peso, referido a los monémeros usados, de terpinoles como
reguladores de polimerizacion.

6. Dispersion de polimero de particula fina que contiene almidén segin una de las reivindicaciones anteriores,
caracterizada por que se usa los reguladores de polimerizacidon que contienen terpeno en una cantidad del 0,01 % al
10 % en peso, referido a los monémeros.

7. Dispersion de polimero de particula fina que contiene almidén segun una de las reivindicaciones anteriores,
caracterizada por que se usa los reguladores de polimerizacidon que contienen terpeno en una cantidad del 0,05 % al
5 % en peso, referido a los monémeros.

8. Procedimiento para la preparacion de dispersiones de polimero de particula fina que contiene almidon segun una
de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado por que se usa

(a) del 30 al 60 % en peso de al menos un estireno dado el caso sustituido,

(b) del 1 al 60 % en peso de al menos un éster de alquilo C4-C+2 de acido acrilico y/o éster de alquilo C+-C12 de acido
metacrilico,

(c) del 0 al 10 % en peso de al menos otro mondmero copolimerizable etilénicamente insaturado, y

(d) del 15 al 40 % en peso de al menos un almidén degradado, que tiene un peso molecular My, de 1000 a 65000
g/mol,

siendo la suma (a) + (b) + (c) + (d) = 100 % referida al contenido total de sdlidos, polimerizado en presencia de un
iniciador redox en un medio acuoso y llevandose a cabo la polimerizacion en presencia de al menos el 0,01 % en
peso, referido a los monémeros usados, de al menos un regulador de un regulador de polimerizacién que contiene
terpeno.

9. Procedimiento segun la reivindicacion 8, caracterizado por que la polimerizacion se lleva a cabo en presencia del
0,05 al 5 % en peso de al menos un monoterpeno monociclico como regulador de polimerizacion.

10. Procedimiento segun la reivindicacion 9, caracterizado por que la polimerizacion se lleva a cabo en presencia del
0,05 al 5 % en peso de terpinoles como regulador de polimerizacion.

11. Procedimiento segun una de las reivindicaciones 8 a 10, caracterizado por que a la dispersion de polimero se
afade tras finalizacion de la polimerizacion principal un iniciador del grupo de perdxido de hidrégeno, peréxidos,
hidroperéxidos y/o iniciadores azo y se lleva a cabo una post-polimerizacion.

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, caracterizado por que a la dispersion de polimero se afiade
hidroperéxido de terc-butilo para la post-polimerizacion.

13. Uso de la dispersién de polimero de particula fina, que contiene almidén segun las reivindicaciones 1 a 7 como
agente de encolado para papel, cartdon y cartdon para cartonaje.
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