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RESUMEN CON FZL OBJETO Y LA FINALIDAD DE LA INVENCION

La presente in\{encién se refiere a un proceso mejorado para producir polimeros
aromaticos de monoviniideno de peso molecular alto y composiciones polimodales a través de
polimerizacién de radical libre de un mondmero aromdatico de vinilo en presencia de un dcido vinilico, en
donde la mejora comprende neutralizar el dcido después de la produccidn de la canfidad deseada de
polimero aromdatico de monovinflideno de alto peso molecular agregandojuna base .
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PROCESO MEJORADO PARA PRODUCIR POLIMEROS AROMATICOS

.“ DE MONOVINILIDENO DE PESO MOLECULAR ALTO Y

‘ » COMPOSICIONES POLIMODALES

_, ‘ DESCRIPCION DE LA INVENCION

La presente invencién se refiere a un proceso para producir

polimeros aromaticos de monovinilideno de peso molecular alto y

composiciones de polimero aromatico de monovinilideno de peso

| 10  molecular polimodales.

~ : L.os polimeros aromaticos de monoviniliden"o de peso molecular
e promedio en peso alto (Mw) han sido previamente producidos a
través de polimerizaciéon de radical libre en presencia de‘ un acido
vinilico que tiene un pKa menor que dos como se describe en patente
de E.U.A. 5,145,924, y patente de E.U.A. 5,962,605 y patente de

E.U.A. 5,948,874. La polimerizacion de radical libre tipicamente es

conducida en presencia de un iniciador. Sin embargo, es bien

conocido en la técnica que en cierto punto durante la:polimerizacion,
el iniciador es agotado y la polimeriizacién térmica ocurre a menos
que se aéregue un iniciador adicional. Durante la polimerizécién
térmica del mondmero arométi_co de vinilo, la conversidén se hace
dificil deSido a la presencia del acido y se producen fracciones de
bajo peso mol'ecular, como se enseﬁa en J. Phys. Org. Chem. (1885)
8, p. 301. Ademas, la presencia de acido durante la polimerizacidén
térmica cataliza

la formacion de 1-feniltetralina, un subproducto,
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como se describe en Polymer (1992) 33, p. 3055. A las altas

temperaturas utilizadas para incrementar la conversiéon en ausencia

: del iniciador, 1-feniltetralina se forma rapidamente en presencia de
\ .

acido y debe ser removida de la composicion de polimero

. Las composiciones de polimero aromatico de monovinilideno de
|

peso molecular polimodales, en donde la composicion de polimero

comprende mas de un peso molecular promedio en peso distinto, han Q
-m“

et ot
.

sido’ preVIamente producidas en un numero de formas

incluyendo el Q
f mezclado y polimerizacién in situ. El mezclado de dos polimeros que
1 10 tienen diferentes pesos moleculares ofrece un alto grado de control

pero es ineficiente debido a la adicién del paso de combinacién. La

patente de E.U.A. 4,585,825 describe una composicién bimodal, sin
; . v
embargo, el polimero de peso molecular alto es producido a bajas

temperaturas y a bajas velocidades de conversidn, que requieren de

—

1

!\1 15 tiempos de reacciézn muy largos. La patente de E.U.A. 5,962,605 vy

‘ patente de E.U.A. 5,948,874 describen composiciones bimodales

l producidas utilizando polimerizacion de radical libre, en donde el
pol|m_’ero de peso molecular alto es producido en presencia de un _

‘ acido vinilico teniendo un pKa mehor que 2.0, y se produce un // N
2 E

polimero de peso molecular bajo agregando el iniciador y un agente )\.
de transferencia de cadena a la mezcla de reaccién conteniendo el

polimero de alto peso molecular

. Sin embargo, la presencia del acido

vinilico retrasa la velocidad de polimerizacién y continta reforzando
la produccién de polimero de peso molecular alto, requiriendo asi

25 grandes cantidades de agente de transferencia de cadena con el fin
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de producir el polimero de peso molecular bajo.

Por lo tanto, es altamente deseable proporcionar un proceso

mejorado para producir polimeros aromaticos de monovinilideno de
\ 5

peso molecular alto, el cual no requiera de iniciadores adicionales, y

reduzca la formacién de subproducto; y para proporcionar un proceso

mejorado para producir composiciones polimodales, comprendiendo
dichos polimeros de alto peso molecular, que no requiera de grandes
|

cantidades de agentes de transferencia de cadena con el fin de
L 10

hacer un polimero de peso molecular bajo.

La presente invencién es un proceso mejorado para producir un

polimero aromatico de monovinilideno de alto peso molecular, en

donde un mondmero aromatico de vinilo es radicalmente polimerizado

P
o

en forma libre en presencia de un acido vinilico teniendo un pKa a

25°C menor que 2.0, en donde la mejora comprende:

y

cantidad deseada del

Neutralizar el acido vinilico, después de la produccién de la
\

polimero de alto peso molecular,

con una

cantidad suficiente de base, de manera que substancialmente todo el

dcido es neutralizado, y continuar la polimerizacién de radical libre
20

en ausencia del acido vintlico, bajo condiciones de manera que se

I
'

produce un polimero aromatico de monovinilidenov@alto peso
i molecular adicional.

i

En otra modalidad, la presente invencién es un proceso
t

hejorado para producir composiciones polimodales de polimero

i

aromatico de monovinilideno de peso molecular, en donde un
1

mondomero aromatico de vinilo es polimerizado radicalmente en forma
§

A
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! libre en presencia de un acido vinilico teniendo un pKa a 25°C menaor
\
\- . + rd ’ 3 . . .
| que 2.0, para producir un polimero aromatico de monovinilideno de
1 .
\ .
\\ alto peso molecular y se produce un polimero aromatico de
i
! L .
;\ monovinilideno de bajo peso molecular en un paso subsecuente, en
! 5 donde |la mejora comprende:
|
i Neutralizar el acido vinilico, después de la produccién de la
‘ i cantidad deseada del polimero de alto peso molecular, con una
! cantidad suficiente de una base, de manera que substancialmente
! todo el acido es neutralizado, y continuar
d \
i | 10
\

la polimerizacién de
radical libre en ausencia del acido vinilico, bajo condiciones de

manera que se produce un polimero aromatico de monovinilideno
teniendo un peso molecular bajo.

Este proceso puede producir polimeros de monovinilideno de

alto peso molecular con una conversion elevada sin la formacién de

También ofrece un mejor
{

control de

sub-productos o fr_acciones de peso molecular bajo importantes.
los pesos moleculares del
polimero dentro de la composiciéon bimodal y no tiene las desventajas
\\ de la técnica antérior.
!

i

i
{

i
1y

Los polimeros aromaticos de monovinilideno pueden ser

\producidos a través de la polimerizacion de radical libre de los

3

‘monémeros aromaticos de vinilo. Los monémeros aromaticos de

Vinilo para utilizarse de acuerdo con la presente invencién incluyen,
pero no se

\

limitan a, aquellos monomeros aromaticos de vinilo

T
i
\

previamente conocidos para utilizarse en procesos de polimerizacion,
taﬁes como aquellos ilustrados en la patente de E.U.A. 4,666,987,




}

i

I

‘ 5
|

i

i

i

|

|

L

|

\

1

patente de E.U.A. 4,572,819 y patente de E.U.A. 4,585,825. De

preferencia, el mondmero es de la formula:

. Ar—C—CH,

; en donde R es hidrégeno o metilo, Ar es fenilo, halofenilo,
alquilfenilo o alquilhalofenilo,

en donde cualquier grupo alquilo
10

contiene de 1 a2 6 atomos de carbono. El término halofenilo se refiere
a un fenilo substituido con uno o dos atomos de haldégeno, el término
alquilfenilo se refiere a un fenilo substituido con uno o dos grupos

alquilo, y el término alquilhalofenilo se refiere a fenilo substituido
con 1 o 2 grupos alquilo, los cuales contienen un substituyente

halégeno o a un fenilo substituido con un haldgeno y con un
substituyente

15

alquilo. Muy preferiblemente,

Ar es

fenilo o
alquilfenilo,

siendo muy preferido el fenilo. Ademas,

la
polimerizaciéon puede ser

conducida en presencia de elastomero

predisuelto para preparar productos que contienen hule modificado o
:“LL2O injertado, ejemplos de los cuales se'describen en patente de E.U.A
| 3,123,655,‘ patente de E.U.A. 3,346,520, patente de E.U.A
3,639,522, y patente de E.U.A. 4,409,369.

El catalizador de &cido utilizado en el proceso de la presente
invencién puede ser cualquier acido que tenga un pKa a 25°C menor

que 2. El pKa es utilizado para expresar el grado de disociaciéon de

acidos en agua, y es el logaritmo negativo (a la base 10) de la
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constante de equilibrio, Ka. Dichos catalizadores de acido incluyen,

pero no se limitan a, 2-sulfoetilmetacrilato (SEM),

acido
acrilamidopropansulfénico (A'MPS), 2-sulfopropilmetacriiato, acido

metansulfénico, &cido alcanforsulfénico, acido p-toluensulfénico,

sulfdrico, o mezclas de los mismos.

Preferiblemente, el catalizador de 4cido es un &acido sulfénico vinil-

funcional o acido fosfdénico vinil-funcional de las férmulas:

Y Y
A9 A 9
R-—?—-OH

, 0 . R"" P"“ OH
X%,

en donde X es Oy nes yasea 0o 1; Y es H, metilo o fenilo; Z es

e, e

alquilo de C4-Cs, arilo u O-Y; y R es -=C(=0)CH,;CH(Y)-, fenilo o un

enlace directo. 'Ejemp!os de dichos acidos incluyen 2-
sulfoetilmetacrilato (SEM),

acido vinilfosfonico (VPA), 2-
sulfopropilmetacrilato (SPM), acido estirensulfénico (SSA), &cido
estirenfosfénico (SPA),

acido 4-vinilbencilfosfénico (VBPA), 2-

sulfoetilac':"rilato (SEA), acido a-fenilvinilfosfonico (PVPA), o mezclas

de los mismos, el acido vinilico muy preferido siendo SEM. Estos
acidos son conocidos y estan comercialmente disponibles o pueden

hacerse a través de los procesos descritos en patente de E.U.A.
4,529,559.

El catalizador de &cido puede ser dispersado en &cido
(met)acrilico o su éster, antes .de combinarse con el mondmero

T -
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aromatico de vinilo. El término acido (met)acrilico se refiere ya sea a
un &acido metacrilico o a un 4acido acrilico. Un éster de 4acido
(met)acrilico puede ser cual'quier éster de C4-C;3 de acido metacrilico
o acido acrilico. Por consiguiente, a través de la solicitud, cualquier
ensefianza que se refiera a acido (met)acrilico también puede ser
aplicada a un éster del mismo. El acido (met)acrilico actia como un

dispersante reactivo, copolimerizandose en la cadena de polimero

aromatico de vinilo durante la polimerizaciéon, de manera que no

contamina el polimero o la corriente de recirculacién volatil. El acido

(met)acrilico también sirve como un regulador de pH para

catalizadores de acido muy fuertes. Ya que pu"éden ser agregados

estireno sin iniciar la polimerizacion catidonica. El catalizador de

dcido generalmente comprende de 0.1 a 75% en peso de una mezcla

de catalizador de acido/acido (met)acrilico tipicamente de 0.5,

preferiblemente de 1, de preferencia de 5 y muy preferiblemente de
10 a 75, tipicamente 70, de preferencia 65, preferiblemente a 60 y

muy preferiblemente a 50% en peso de la mezcla de catalizador de

acido/acido (met)acrilico.

La cantidad de la mezcla de catalizador de 4acido/acido
(met)acrili'co presente en la polimerizacion depende de la

concentracion del catalizador de acido en la mezcla. Tipicamente, el

catalizador de acido estd presente en la polimerizacién en

cantidades de manera que se produce un polimero de peso molecular

alto sin afectar en forma apreciable y adversamente en las

propiedades del polimero.

La cantidad del catalizador de acido
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20 polimerizacién catidnica,

necesario dependera del catalizador de acido particular utilizado. Se
ha encontrado que se obtienen buenos resultados cuando la relacion

(pKa X peso molecular de catalizador de &cido)/(concentracién del

catalizador de acido en ppm basado en el monémero aromatico de

5 vinilo) es de 0.01, de preferencia de 0.05, preferiblemente de 0.08 a
1, muy preferiblemente de a 0.5, y de preferencia a 0.3. En el caso
de sales de 4cido, esto se podria basar en el pKa del componente de
acido de la sal. En general, los catalizadores de acido con valores de
pKa superiores estaran presentes en cantidades mayores que los

10

catalizadores de acido con valores de pKa inferiores. Generalmente,
el catalizador de acido estara presente en 'l'Jna cantidad de 1,
tipicamente de 5, de preferencia de 10, preferiblemente de 15 y muy
preferiblemente de 25 ppm a 1000, tipicamente a 950, de preferencia

a 900, preferiblemente a 850 y muy preferiblemente a 800 ppm,

15 basado en la cantidad de mondmero aromatico de vinilo. Se pueden

utilizar acidos vinilicos que contengan azufre en cantidades que

- ’ ’ -7 . - . -
produciran un polimero de Qato :peso molecular sin iniciar la

polimerizacidon catidénica. Si la cantidad de &cidos  de vinilo que

contiene azufre es demasiado grande, el Aacido iniciara la

lo cual producird—polimeros

peso

molecular bajo, por ejemplo, menores que 20,000 Mw.;

La
polimerizaciéon catiéonica puede ser, por lo tanto, detectada por la
formacion de fracciones de bajo peso molecular dentro del polimero

de alto peso molecular producido. Tipicamente, cantidades de 1, de

preferencia de 5, preferiblemente de 10, muy preferiblemente de 15 a




9
1 500 ppm, de preferencia a 400, preferiblemente a 300 y muy
) preferiblemente a 100 ppm de un acido vinilico que contiene azufre

esta presente, basado en la cantidad del mondmero aromatico de

vinilo. Los 4acidos vinilicos que contienen fosforo pueden estar

. 5 presentes en cantidades mayores y no se sabe que inicien la

polimerizacién cati6nica. Tipicamente, cantidades de 500 a 20,000
| .
ppm del acido vinilico que contiene fosforo estdn presentes, de
preferencia de 600 a 15,000, preferiblemente de 800 a 10,000 y muy

\ preferiblemente de 1,000 a 5,000 ppm basado en la cantidad del

mondémero aromatico de vinilo.

" La polimerizacién de radical libre para producir un polimero
aromatico de monovinilideno de peso molecular alto opcionalmente

t

% puede ser conducida en presencia de un compuesto de radical libre
‘ :

i

1 estable, nitroxilo, como se describe en “Narrow Polydispersity

15 Polystyrene by a Free-Radical Polymerization Process-Rate

¥
b
H
H
g

; \ Enhancement”, Macromolecules 1994, 27, péag. 7228-7229. Los
, ! compuestos de radical nitroxilo tipicos incluyen 2,2,6,6-tetrametil-1-
‘ l piperidiniloxi 'y 3-carboxi-2,2,5,5-tetrametil-1-pirrolidiniloxi. Las
: ‘ _

cantidades tipicas del radical libre estable nitroxilo son de 10 ppm, a

2,000 ppm basado en la cantidad del mondmero aromatico de vinilo.

Un iniciador de radical

libre puede ser utilizado en la

i \ polimerizacion de radical libre para producir el polimero de alto peso
2 &
g ‘\ molecular. Los iniciadores tipicos incluyen compuestos azo y
l peréxidos. Los perodxidos ilustrativos incluyen peroxibenzoatd de ter-
25 butilo, peroxioctoato de ter-butilo, perdxido de di-ter-butilo, perdxido
]
- |

i

|

e
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10

de dibenzoilo, perdoxido de dilauroilo, 1,1-bis-ter-peroxiciclohexano,

t 1,1-bis-ter-butilperoxi-3,3,5-trimetilcicilohexano y peroxido de

dicumiio.

Ademés, se puede utilizar un solvente en el proceso de la

i3
b

i 5 presente invencidén. Los

solventes representativos incluyen

i e

1 hidrocarburos aromaticos y aromaticos substituidos, tales como
4 f benceno, etilbenceno, tolueno, xileno, o similares; alifaticos

o

saturados de cadena

recta o ramificada substituidos o no

o R A

substituidos de 5 o mas atomos de carbono, tales como heptano,

: 110 hexano, octano, o similares: hidrocarburos aliciclicos o aliciclicos
| substituidos teniendo 5 o 6 4atomos de carbono, tales como
; ciclohexano; y similares. Los solventes preferidos incluyen
aromaticos substituidos, siendo muy preferidos etilbenceno, tolueno
i y xileno. Si se emplea, el solvente generalmente es empleado en una
; 15 cantidad de hasta 35% en peso, de preferencia de 2 a 25% en peso,
| basado en el peso total de la solucion.
! ‘ La polimerizacién puede ser conducida a cualquier temperatura
1 ‘ .
1 ! . .
i ‘ a la cual se producira un polimero de alto peso -molecular. Las
: § temperaturas de polimerizacién adecuadas son de 80 a 170°C, de
: | :
20 preferencia de 110°C a 160°C, siendo muy preferida de 115 a 150°C.
4
it | Una vez que se logra el nivel deseado de polimero de alto peso
7 *
molecular, se agrega una base a la mezcla de reaccion del polimero
8
f ‘ aromatico de monovinilideno de peso molecular alto y monémeros sin
| ! reaccionar y otros componentes opcionales. Tipicamente, la base se
- i
23 agrega a un nivel de conversién de mondmero aromatico de vinilo de
4 |
! \.
‘
1 z
f’ i}
- - S Bt = a
£ & ‘.
{
| i
i b

‘
i
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20 a 60%, de preferencia de entre 25 y 55 y muy preferiblemente de
entre 30 y 50%.

De preferencia, la base es un material que facilmente se

disuelve en el mondémero aromatico de vinilo o solvente organico, o

suficientemente se puede dispersar y/o se puede emulsificar dentro

de un mondmero aromatico de vinilo, de manera que se puede lograr

l fa neutralizacién del &cido. Las bases (tiles para la presente

invencién incluyen cualquier base que neutralizara el catalizador de
|

| dcido utilizado. Las bases tipicas incluyen sales metalicas tales
.10 como estearato de zinc, estearato de calcio y estearato de sodio,
i

aminas tales como trioctilamina, imidazolenos tales como
. | ’

laurilimidazoleno, y amoniaco.

La cantidad de base agregada tipicamente es de al menos un
|

‘ equivalente molar a la cantidad de

acido presente en la

polimerizacion. En otras palabras, por lo menos un mol de base se

I
(@)

, agrega por cada mol de acido presente. Generalmente, se agrega un
i_

exceso con el fin de reducir la cantidad de tiempo requerida para la
neutralizaciéon total.
i

B ars PR PR
e T S B o

De preferencia, se agregan :al menos 1.2

equivalentes molares de la base, preferiblemente al menos 1.25 y

X muy preferiblemente al menos 1.3 equivalentes molares.

La base puede ser agregada en cualquier forma, la cual

adecuadamente neutralizara el acido después de la adicién a la

reaccién de polimerizacidon. Las formas tipicas incluyen liquido neto,
. ‘
bt

gas, bafio de fusién caliente, una solucién en polimero aromatico de

25, monovinilideno o solvente organico, una lechada, dispersién o

s

s T
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emulsiéon. En una modalidad, |la base se agrega como una lechada de
t

base, polimero aroméatico de monovinilideno y solvente.
I .

\ Después de la adicion de la base, la polimerizaciéon se continta

térmicamente para producir un polimero aromatico de monovinilideno

5 de peso molecular alto adicional. La polimerizacion térmica

tipicamente se conduce a una temperatura mas alta con el fin de

incrementar la velocidad de

polimerizacion. Tipicamente, la

temperatura para la polimerizacion térmica estara de entre 140 y

g 170°C. Este proceso produce un

,, 110 monovinilideno de alto peso molecular, monomodal. Monomodal se

polimero aromatico de

refiere a la distribuciéon de peso molecular promedio en peso del

polimero teniendo un pico de peso molecular promedio en peso

distinto cuando se evaluan diferentes fracciones de conversiéon del

polimero producido, pero no necesariamente se refiere a un polimero
|

: ‘15 que tenga una polidispersidad de 1.

! 3

. El Mw del polimero monomodal tipicamente serd de 250,000 a
|
E 400,000, de preferencia de 250,000 a 350,000, preferiblemente de

: 250,00 a 330,000 y muy preferiblemente 300,000 a 330,000. Ei Mw

definido dentro de la presente especificacion se refiere a un Mw.

|
20
|

medido utilizando cromatografia de penetracién en gel (GPC).

En otro aspecto de la presente invencidn,

i
|
1
|

un polimero
»aromatico de monovinilideno de peso molecular bajo es producido
§
1 después del polimero de peso molecular alto, con el fin de producir
i
‘ una composiciéon polimodal. Una composicion polimodal se refiere a

25 la distribucién de peso molecular promedio en peso de polimero
i

53
:
IA
£
£
§f

¥

i
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teniendo més de un pico de peso molecular promedio en peso
distinto cuando se evalGan diferentes fracciones de conversidén del

| polimero producido. En este proceso, la base es agregada a la

% reaccidén de polimerizacién una vez que se produce el nivel deseado

de polimero aromatico de monovinilideno de peso molecular alto.
| Tipicamente, la base es agregada a un nivel de conversién de
' |

monémero aroméatico de vinilo de 20 a 60%, de preferencia de entre

: 25 y 55 y muy preferiblemente de entre 30 y 50%. Después de la

7
4
o
i

1‘ neutralizacién con acido, la

5o

vk iR R

polimerizacién se continua bajo
}10 condiciones de manera que se produce un polimero de peso

molecular bajo. Esto se logra a través de varios métodos conocidos

por aquellos expertos en la técnica, incluyendo control de

temperatura y uso de agentes de

transferencia de cadena y/o
iniciadores.

Si se utiliza un iniciador para producir el polimero de peso

%
4
:
b
2
|
L

molecular bajo, el iniciador puede ser cualquier iniciador o mezcla de
iniciadores, que polimericen el mondmero sin reaccionar en la mezcla
|

conteniendo el polimero de peso molecular alto. El iniciador puede
‘ _

ser cualquier iniciador de radical libre como se discutié previamente,

y de preferencia es un iniciador de peréxido tal como peroxibenzoato
i

de ter-butilo, peroxioctoato de ter-butilo, perdxido de di-ter-butilo,

peréxido de dibenzoilo, peréoxido de dilauroilo, 1,1-bis-ter-butil
: | peroxiciclohexano, 1,1-bis-ter-butilperoxi-3,3,5-trimetilciclohexano vy

peroxido de dicumilo. Las cantidades tipicas de 10 ppm a 2,000 ppm,

)
o

basado en la cantidad del monémero aromatico de vinilo.

L e £ e

iy ooy R

'

(it
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Opcionalmente, se pueden utilizar agentes de transferencia de

cadena en la preparacion del polimero de peso molecular bajo. Los
agentes de transferencia de cadena adecuados incluyen agentes de

transferencia de cadenas comunes conocidos en la técnica tales

5 como mercaptanos. Preferiblemente, el agente de transferencia

de
cadena es n-dodecilmercaptano o terpinolina. Las cantidades tipicas

de agentes de transferencia de cadena son de 10 ppm a 4,000 ppm,

basado en la cantidad del mondémero aromatico de vinilo.

El peso molecular del polimero de peso molecular alto puede

10 ser seleccionado de acuerdo con el Mw deseado de fa composicion

i o S

‘ polimodal y de preferencia es de 300.,000 a 2,000,000,
3 ‘s |
§ preferiblemente de 350,000 a 1,500,000 y muy preferiblemente de

| 400,000 a 800,000.
"3“ |

. El Mw deseado del polimero de peso molecular bajo también es
5 !

15  una materia de selecciéon y depende del Mw deseado de la
}‘, composicion bimodal y las propiedades deseadas. De preferencia, el
i ?

E ‘ Mw es de 50,000 a 200,000.

La cantidad de polimero de peso molecular alto-presente en la
il composicién polimodal

puede seleccionarse de acuerdo con las

propiedades deseadas de la composicién polimodal. Tipicamente, de
‘ 1 a 99%, de preferencia de 5 a 55% y muy preferiblemente de 10 a

30% del polimero de peso molecular alto esta presente.

e

El Mw promedio de las composiciones polimodales depende del

Mw de los polimeros contenidos dentro de la composicion. El Mw

25, promedio de la composicién bimodal

de esta modalidad de la




[

/é

presente invencién de preferencia es de 120,000 a 600,000,

: 15

preferiblemente de 130,000 a 500,000 y muy preferiblemente de
140,000 a 400,000.

La composiciéon que contiene tanto polimeros aromaticos de

+ 5 vinilo de peso molecular alto como bajo puede ser cualquier
I
ﬁ combinacion de dos polimeros aromaticos de vinilo, pero de
‘\ preferencia es una mezcla de polimeros que tenga la misma
;_
composicion (es decir, homopolimeros de las mismas unidades
.‘ i monomeéricas o copolimeros teniendo las mismas unidades
i = | | |
i t10  comonoméricas en las relaciones similares).
2 i
3]

Muy preferiblemente,
} ambos polimeros son poliestireno.

Un proceso preferido para la produccién de

fa composicion
bimodal es un proceso de polimerizaciéon continua, en donde un

grupo de varias zonas de reaccién distintas dentro de unc o mas

4
:
,
ks
!

reactores son utilizadas en serie para crear los polimeros de peso
i molecular diferente. Las diferentes zonas son mantenidas a las
4 i
. ! temperaturas deseadas y suministradas con reactivos apropiados
‘ 1‘( necesarios para producir las cantidades deseadas de polimero
» ‘; teniendo los pesos moleculares es;aecificados, de manera que se
: i
‘s

producen composiciones polimodales.

En un proceso preferido, una zona de polimerizacién temprana

i

i
{
¢

- es mantenida, de manera que se produce un polimero de peso
I
i

t

molecular alto, mientras que una zona posterior recibe la mezcla de

|
i
i

25, alto, y es suministrada con la base para neutralizar el acido. Esta

b

reaccion de la zona previa, incluyendo el polimero de peso molecular

1
}
i
i

i
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Ultima zona es suministrada con reactivos adicionales, incluyendo un
iniciador y/o un agente de transferencia de cadena, y de otra
manera se mantiene de manera que produce un polimero de peso

molecular bajo en presencia del polimero de peso molecular alto

[67]

previamente producido, una mezcla de los dos componentes siendo

obtenida de esta manera. Usualmente, el reactor o zona de

produccién de polimero de peso molecular alto temprana esta a una

temperatura méas baja que el reactor o zona de produccién de

polimero de peso molecular bajo subsecuente.

Las composiciones bimodales que contienen polimeros de peso

molecular alto y peso molecular bajo son utiles para una variedad de

aplicaciones incluyendo carton de espuma, lamina de espuma,
moldeo por inyeccion y extrusion.

Otros aditivos de polimero tradicionales pueden ser incluidos

en el proceso de la presente invencion, incluyendo plastificantes vy

agentes de liberacidén de molde.

Los siguientes ejemplos se proporcionan para ilustrar la

presente invencién. Los ejemplos no estan destinados a limitar el
alcance de la presente invencién y no deben ser asi interpretados.

Las cantidades son en partes en peso o porcentajes en peso a menos
que se indique otra cosa.

EJEMPLO 1

Un recipiente de polimerizacion de 2.5 litros equipado con un

agitador superior, un recipiente de adicién, y una entrada de

7
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nitrégeno, se cargo con 1425 gramos de mondmero de estireno, 75

gramos de etilbenceno y 0.0075 gramos de una mezcla de 50/50 de

sulfoetilmetacrilato (SEM)/acido metacrilico

(MAA). El reactor es

presurizado a 2-3 barias de calibre y se utilizo el siguiente perfil de

i: ‘\ 5 temperatura para la polimerizacidn:

1 |

51 \ Zona de temperatura Temperatura, °C - Tiempo para alcanzar la

: temperatura en cada zona (horas)
| 22113 10

Ly i 113-135 1.0

“\ i 135-140 0.75

*\ v 140-145 0.75

‘g v 145-150 0.75

: ‘ Vi : 750-155 0.75

Se tomaron muestras a 2, 4 y 5 horas y se midieron para

l | porcentaje de sdlidos (conversion) y el peso molecular, utilizando
1;10 cromatografia de penetracién en gel (GPC).
1‘ Se agregd estearato de zinc como una lechada de 9.5% de
; \1 poliestireno, 5% en peso de estearato de zinc, y 85.5% en peso de
\ etilbenceno en una cantidad de 933 ppm de estearato de zinc,
;\ basado en el peso total de la mezclav de reaccién en las operaciones
15\

2-4. (Se utiliza un exceso de estearato de zinc debido a su funcién
:

adicional como un agente de liberacién de molde).

La operacion 1 se completd sin ninguna adicion de base a la
!
i reaccion de polimerizacién.

R R

La operacidén 2 se completdé con la adicion de estearato de zinc
20 | a la alimentacion original de reactivos.
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La operacion 3 se completd con la adicidén de estearato de zinc

| después de 2 horas de polimerizacién.

La operacion 4 se completé con la adiciéon de estearato de zinc

después de 2.5 horas de polimerizacién, a un nivel de 100 ppm de

5 estearato de zinc basado en el peso total de la mezcla de reaccion.

i

L La operacién 5 se completé con la adiciéon de trioctilamina
\ después de 2.5 horas de polimerizacién, a un nivel de 550 ppm
\‘-‘ pasado en el peso total de la mezcla de reaccion.

La operacion 6 se completdé con la adicién de laurilimidazoleno
1‘10

después de 2.5 horas de polimerizacién, a un nivel de 2000 ppm

basado en el peso total de la mezcla de reaccion.
| ;

La operacion 7 se completd con la adicion de una solucion al
: 0.5% de

amoniaco en etilbenceno después de 2.5 horas de

polimerizacidén, a un nivel de 25 ppm de amoniaco basado en el peso

15 total de la mezcla de reaccion.

i
i
i

Los resultados se listan en el Cuadro Il.
|
L '
i ;
%
'
‘ L
. 1
' |
&
- |
i |
f
4 i
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.‘ : Cuadro Il
t
\?\ Operacion Temperatura (°C) | Tiempo (horas) % de Sélidos Mw
‘; 1 137 2.2 23.8 377,800
l 148 4 54 420,300
| '\ 156 5 62 397,400
i ‘; 2* 138 2.45 30.5 296,100
i |
i 147 3.73 55.7 281,800
g 155 5 735 263,800
3 136 2.33 20.7 441,900
\ 145 3.42 438 351,600
] 1 154 483 66.7 311,400
] 4 114 2 5.7 615,500
L ‘f‘ 149 4 50.9 345,800
‘; 156 5 71.3 311,500
T 136 2 12.04 540,200
4 \ 150 4 54.89 346,100
i 1 155 5 72.71 305,800
. |5 136 2 11.89 482,400
] 150 4 54.59 350,100
155 5 74.45 304,200
; L7 131 2 17.86 432,700
| 147 3 58.00 269,500
3 141 5 72.15 280,700
i ., *Ejemplos Comparativos '
] : La operacién 1 es un ejemplo comparativo para mostrar una
b . polimerizacién sin la neutralizacién del acido vinilico, en donde
” 5! solamente se obtiene un polimero de Mw alto.
& §
| '\, La operacion 2 es un ejemplo comparativo para mostrar una
4 !
” ‘\ polimerizaciéon el efecto sobre el Mw cuando la base estd presente
. . desde el inicio de la polimerizacién. No se obtiene ningun polimero
| ' de alto Mw.

Las operaciones 3-7 son ejemplos para producir composiciones
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de Mw bimodales neutralizando el acido vinilico después de haber

producido un pqli'mero de Mw alto, y en donde el polimero de Mw

bajo es subsecuentemente producido.

2/
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1.- Un proceso mejorado

para producir un polimero

|
peso molecular alto} en donde un

mondmero aromatico de vinilo es(radicalmente polimerizado)en forma
libre{ en presencia de un acido vinilico (obteniendo) un pKa a 25°C
'\ .

aromatico de monovinilideno de

(€3]

menor que 2.0, en donde la mejora comprende:

‘&NO Y Gz‘/\ ?:aﬂd—ox

la producciéon de
cantidad deseada de polimero de alto peso molecular,

neutralizar el &cido vinilico, después la

con una
cantidad suficiente de base, de manera que substancialmente todo el

. £2"
acido es neutralizado, y continuar la poHmerizac:i(‘JnC@‘(zv ical libre

en ausencia del acido vinilice bajo condiciones de manera que se

produce un polimero aromatico de monovinilideno de peso motecular
i alto,(adicional/

Un proceso mejorado para producir composiciones de

>‘ polimero aroméatico de monovinilideno de

peso molecular
polimodales, en donde wun mondmero aromatico de vinilo es
qa

“

radicalmente polimerizado en forma libre)en presencia de un 4&acido
| -

/D* vin'lic

E: 20»[
&

obteniendo On pKa a 25°C menor que 2.0, para producir un

polimero aromatico de monovinilideno de alto peso molecular y un

—

/

O ol polimero aromatico de monovinilideno de bajo peso molecular es

| producido en un paso subsecuente, en donde la mejora comprende:

. L

t\‘ neutralizar el acido - vinilico, después la produccién de la
\‘ cantidad deseada de polimero de alto peso molecular, con una
\‘;lcantidad suficiente de base, de manera que substancialmente todo el
‘&

i
1
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‘[ acido es neutralizado, y continuar la polimerizaciéon de radical libre
\l( en ausencia del acido vinilico, bajo condiciones de manera que se
% produce un polimero aromético de monovinilideno teniendo un peso
%{ molecular bajo.
1‘ 5 3.- EI proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, en
%
:

donde el catalizador de acido es un acido sulfdénico vinil-funcional o

fosfonico vinil-funcional, de la formula:

. .
L A P
1 T RS

Il
‘ —OH 0 R—P—OH
i X 7
| —
© 10

en donde X es Oy nesyasea 006 1; Y es H, metilo o fenilo: Z es

\ alquilo de C1-C6, arilo u O-Y, y R es -=C(=0)CH2CH(Y)-,
Vv ‘ —-C(=O)NHCH2CH(‘Y-)-, fenilo o un enlace directo.
\ 4. - El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 é 2, en
?5 donde el acido vinilico es 2-sﬁlfoeti|metacri|ato, acido
‘\{ acrilamidopropansulifdnico, 2-SU|fopropilmetacriiato, acido
t
lﬁ estirensulfénico o 2-sulfatoetilmetacrilato.
( \‘ 5.- EIl proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1 6 2, en
. donde el mondmero aromatico de vinilo es estireno.
20 6.- El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, en
| B

donde la base se selecciona del grupo que consiste de estearato de
. zinc, estearato de

calcio, estearato de sodio, trioctilamina,

faurilimidazoleno y amoniaco.

R
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i 7.- El proceso de acuerdo con la reivindicacidén 1 6 2, en
§

donde la base es agregada en una cantidad de al menos 1

equivalente molar a la cantidad de acido.

6]

k 8.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 2, en donde

li el polimero aromatico de vinilo de peso molecular alto y el polimero

l aromatico de vinilo de peso molecular bajo ambos son poliestireno.
9.- EIl proceso de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde

el ooliestireno de peso molecular alto tiene un Mw de 500,000 a

——

2,000,000 y el poliestireno de peso molecular bajo tiene un Mw de
10 50,000 a 200,000,

.10.- El proceso de acuerdo con la reivihd‘icacién 2, en donde
el polimero de Mw bajo es producido en presencia de un agente de
transferencia de cadena.

;i 11.- E! proceso de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde
|

15 el agente de transferencia de cadena es n-dodecilmercaptano.
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RESUMEN

La presente invencion es un proceso mejorado para producir
polimeros aromaticos de monovinilideno de peso molecular alto y
composiciones polimodales a través de polimerizaci.én de radical
libre de un mondmero aromatico de vinilo en presencia de un &cido
vin'lico, en donde la mejora comprende neutralizar el acido después
de la produccidon de la cantidad deseada de polimero aromatico de

monovinilideno de alto peso molecular agregando una base.
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AN IMPROVED PROCESS FOR PRODUCING HIGH MOLECULAR WEIGHT
MONOVINYLIDENE AROMATIC POLYMERS AND POLYMODAL
COMPOSITIONS

BACKGROUND OF THE INVENTION

The present invention relates to a process for
producing high molecular weight monovinylidene aromatic
polymers and polymodal molecular weight monovinylidene
aromatic polymer compositions.

High weight average molecular weight (Mw)

10 monovinylidene aromatic polymers have been previously

produced by free radical polymerization in the presence of
a vinyl acid have a pKa of less than 2 as disclosed in
U.S. 5,145,924, which is incorporated herein by reference

and in copending applications 08/806,764 and 09/065,974.

15 The free radical polymerization is typically conducted in

the presence of an initiator. However, it is well known

in the art that at some point during the polymerization,
the initiator is expended and thermal polymerization

occurs unless additional initiator is added. During

20 thermal polymerization of vinyl aromatic monomer,

conversion becomes difficult due to the presence of the

acid and low Mw fractions are produced, as taught in J.

Phys. Org. Chem (1995) 8, p. 301. Additionally, the

presence of acid during thermal polymerization catalyzes

25 the formation of l-phenyltetralin, a by-product, as
described in Polymer (1992) 33, p. 3055. At the high
temperatures used to increase conversion in the absence of
initiator, l-phenyltetralin forms rapidly in the presence
of acid and must be removed from the polymer composition.

30

Polymodal molecular weight monovinylidene aromatic
polymer compositions, wherein the polymer composition

comprises more than one distinct weight average molecular

44538 -1-

&
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weight, have previously been produced in a number of ways

including blending and in situ polymerization. Blending

two polymers having different molecular weights offers a

high degree of control, but is inefficient due to the

5 addition of the compounding step. U.S. Patent No.

4,585,825 discloses a bimodal composition, however, the

high molecular weight polymer is produced at low

long reaction times. Copending U.S. applications

08/806,764, and 09/065,974, herein incorporated by

j

|

E temperatures and low conversion rates which require very
i

!

§

! 10

!

\

reference, disclose bimodal compositions produced using
free radical polymerization, characterized in that high

molecular weight polymer is produced in the presence of a

vinyl acid having a pKa of less than 2.0, and low

15 molecular weight polymer is produced by adding initiator

and chain transfer agent to the reaction mixture

containing high molecular weight polymer. However, the

presence of the vinyl acid retards the polymerization rate
and continues to encourage high molecular weight polymer

20 production, thus requiring large amounts of chain transfer

agent in order to produce the low molecular weight
polymer.

Therefore, it remains highly desirable to provide an

improved process to produce high molecular weight

25 monovinylidene aromatic polymers, which does not require

additional initiators, and reduces by-product formation;

\
i
|

and to provide an improved process to produce polymodal

TN

L composgitions comprising such high molecular weight

B

polymers which does not require large amounts of chain

. 30 transfer agent in order to make a low molecular weight

polymer.

44538



SUMMARY OF THE INVENTION

The present invention is an improved process for
producing a high molecular weight monovinylidene aromatic
polymer, wherein a vinyl aromatic monomer is free
radically polymerized in the presence of a vinyl acid

having a pKa at 25°C of less than 2.0, wherein the
improvement comprises:

neutralizing the vinyl acid, after the production of the

desired amount of high molecular weight polymer, with a
sufficient amount of base such that substantially all of
the acid is neutralized, and continuing the free radical
polymerization in the absence of the vinyl acid, under
conditions such that additional high molecular weight
monovinylidene aromatic polymer is produced.

In another embodiment, the present invention is an
improved process for producing polymodal molecular weight
monovinylidene aromatic polymer compositions, wherein a
vinyl aromatic monomer is free radically polymerized in
the presence of a vinyl acid having a pKa at 25°C of less
than 2.0, to produce a high molecular weight
monovinylidene aromatic polymer and low molecular weight
monovinylidene aromatic polymer is produced in a

subsequent step, wherein the improvement comprises:

neutralizing the vinyl acid, after the production of

the desired amount of high molecular weight polymer,
with a sufficient amount of base such that

substantially all of the acid is neutralized, and
continuing the free radical polymerization in the
absence of the vinyl acid, under conditions such

that a monovinylidene aromatic polymer having a low
molecular weight is produced.
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This process can produce high molecular weight
monovinylidene polymers with increased conversion without

by-product formation or significant low molecular weight

fractions. It also offers better control of the polymer

molecular weights within the polymodal composition and

does not have the disadvantages of the prior art.

Detailed Description of the Invention

Monovinylidene aromatic polymers can be produced by

free radical polymerization of vinyl aromatic monomers.

Vinyl aromatic monomers for use according to the present

invention include, but are not limited to, those vinyl

aromatic monomers previously known for use in
polynmerization processes, such as those exemplified in

U.S. patents 4,666,987, 4,572,819 and 4,585, 825.

Preferably, the monomer is of the formula:

¥
Ar—C=CH,

wherein R is hydrogen or methyl, Ar is phenyl, halophenyl,

alkylphenyl or alkylhalophenyl, wherein any alkyl group

contains 1 to 6 carbon atoms. The term halophenyl refers

to a phenyl substituted with one or two halogen atoms, the

term alkylphenyl refers to a phenyl substituted with one

or two alkyl groups, and the term alkylhalophenyl refers

to phenyl substituted with one or two alkyl groups which

contain a halogen substituent or to a phenyl substituted

with a halogen and an alkyl substituent. More preferably

Ar is phenyl or alkylphenyl with phenyl being most

preferred. In addition, the polymerization may be

conducted in the presence of predissolved elastomer to

prepare impact modified, or grafted rubber containing

44538 -4-



products, examples of which are described in USP'’s
3,123,655, 3,346,520, 3,639,522, and 4,409,369,

The acid catalyst used in the process of the present
invention may be any acid having a pKa at 25 °C of less
than 2. The pKa 1is used to express the extent of

dissociation of acids in water, and is the negative
logarithm (to the base 10) of the equilibrium constant,
Ka. Such acid catalysts include, but are not limited to,
2-sulfoethylmethacrylate (SEM), 2-sulfopropylmethacrylate,
methanesulfonic acid, camphorsulfonic acid, p-
toluenesulfonic acid, phosphoric acid, sulfuric acid, or
mixtures thereof. Preferably the acid catalyst is a vinyl

functional sulfonic or vinyl functional phosphonic acid
of the formulas:

Y

Y
¢¢J\ 0 444\ 9
1 I
R—?—OH or R— 11>—0H
Xn Z

wherein X is O and n is either 0 or 1; Y is H, methyl or
phenyl; Z is C;-Cs alkyl, aryl or O-Y; and R is -
C(=0)CH,CH(Y) -, -C(=0)NHCH,CH(Y)-, phenyl or a direct bond.
Examples of such acids include 2-sulfoethylmethacrylate
(SEM), vinylphosphonic acid (VPA), 2-sulfopropyl-
methacrylate (SPM), styrenesulfonic acid (SSAj, styvrene-
phosphonic acid (SPA), 4-vinylbenzylphoshonic acid (VBPA),
2-sulfoethylacrylate (SEA), o-phenylvinylphosphonic acid
(PVPA), or mixtures thereof, with the most preferred vinyl
acid being SEM. These acids are known and are
commercially available or can be made by processes as
described in U.S. Patent No. 4,529,559 which is

incorporated herein by reference.

44538 -
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The acid catalyst can be dispersed in a (meth)acrylic

A acid or ester thereof, before combining with the vinyl

aromatic monomer. The term (meth)acrylic acid refers to

either a methacrylic acid or an acrylic acid. &

: (meth)acrylic acid ester would be any C,-Cs ester of

; methacrylic acid or acrylic acid. Accordingly, throughout

the application, any teachings referring to (meth)acrylic

acid can also be applied to an ester thereof. The

{meth)acrylic acid acts as a reactive dispersant,

10 copolymerizing into the vinyl aromatic polymer chain

during polymerization such that it does not contaminate

the polymer or the volatile recycle stream. The

(meth)acrylic acid also serves as a buffer for very strong
acid catalysts such that they can be added to styrene

15 without initiating cationic polymerization.

The acid
catalyst generally comprises from 0.1 to 75 weight percent

of the acid catalyst/{meth)-acrylic acid mixture,

typically from 0.5, preferably from 1, more preferably

from 5, and most preferably from 10 to 75, typically to

20 70, preferably to 65, more preferably to 60,

and most

preferably to 50 weight percent of the acid

1

catalyst/ (meth)-acrylic acid mixture.

The amount of acid catalyst/(meth)acrylic acid

mixture present in the polymerization is dependent upon
i 25 the concentration of the acid catalyst in the mixture.

Typically, the acid catalyst is present in the
polymerization in amounts such that a high molecular

weight polymer is produced without appreciably adversely

affecting the properties of the polymer. The amount of

acid catalyst needed will depend upon the particular acid
catalyst used.

.30

It has been found that good results are
obtained when the ratio (pKa X acid catalyst molecular

’ weight)/ (concentration of the acid catalyst in ppm based

on vinyl aromatic monomer) is from 0.01, more preferably

44538 -
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from 0.05, most preferably from 0.08, to 1, moxre

preferably to 0.5, and most preferably to 0.3.

In the
case of acid salts,

this would be based on the pKa of the

acid component of the salt. In general, acid catalysts of

higher pKa values will be present in greater amounts than
acid catalysts of lower pKa values.

5

Generally, the acid
catalyst will be present in an amount of from 1, typically

from 5, preferably from 10, more preferably from 15 and

most preferably from 25 ppm to 1000, typically to 950,

preferably to 900, more preferably to 850 and most

preferably to 800 ppm, based on the amount of vinyl
aromatic monomer.

10

Sulfur containing vinyl acids can be
used in amounts which will produce a high molecular weight

polymer without initiating cationic polymerization. If

15 the amount of sulfur containing vinyl acid is too great,

the acid will initiate cationic polymerization which will
produce low molecular weight polymers,

e.g. less than
20,000 Mw.

Cationic polymerization can therefore be

detected by the formation of low molecular weight
20 fractions within the high molecular weight polymer

produced. Typically, amounts of from about 1, preferably

from about 5, more preferably from about 10, most
preferably from about 15 to about 500 ppm, preferably to
about 400, more preferably to about 300, and most

\ 25 preferably to about 100 ppm of a sulfur containing vinyl

acid is present, based on the amount of vinyl aromatic

monomer. Phosphorus containing vinyl acids may be present

in larger amounts and are not known to initiate cationic

polymerization. Typically, amounts of from about 500 to

about 20,000 ppm of phosphorus containing vinyl acid is
present, preferably from about 600 to about 15,000, more
preferably from about 800 to about 10,000 and most

preferably from about 1000 to about 5000 ppm based on the
amount of vinyl aromatic monomer.

\ 44538 -1-



The free radical polymerization to produce high
molecular weight monovinylidene aromatic polymer can
optionally be conducted in the presence of a nitroxyl

stable free radical compound as described in “Narrow

|

|

% 5 Polydispersity Polystyrene by a Free-Radical

E Polymerization Process-Rate Enhancement”, Macromolecules

a 1994, 27, pg. 7228-7229. Typical nitroxyl radical

% compounds include 2,2,6,6~tetramethyl-1-piperidinyloxy and
1 3—carboxy—2,2,S,5—tetraméthyl-l-pyrrolidinyloxy. Typical
Ki 10

amounts of nitroxyl stable free radical are from 10 ppm to

2000 ppm based on the amount of vinyl aromatic monomer.

A free radical initiator can be used in the free

radical polymerization to produce the high molecular
weight polymer. Typical initiators include azo compounds
15 and peroxides. Exemplary peroxides include tert-

|

|

% butylperoxybenzoate, tert-butylperoxyoctoate, di-tert-

; butylperoxide, dibenzoylperoxide, dilauroylperoxide, 1,1~
z bis-tert-butylperoxycyclohexane, 1,1,-bis -tert-

\ butylperoxy-3,3,5-trimethylcyclohexane and

|

20 dicumylperoxide.

i Tl e

15

\ Additionally, a solvent may be used in the process of
| . . . .

i the present invention. Representative solvents include

i
l
i

aromatic and substituted aromatic hydrocarbons such as

benzene, ethylbenzene, toluene, xylene or the like;
25 substituted or unsubstituted, straight or branched chain
saturated aliphatics of 5 or more carbon atoms, such as
heptane, hexane, octane or the like; alicyclic or

atoms, such as cyclohexane; and the like. Preferred

solvents include substituted aromatics, with ethylbenzene,
toluene and xylene being most preferred.

i
|
% substituted alicyclic hydrocarbons having 5 or 6 carbon
E
\

30

If employed, the
‘ solvent is generally employed in an amount of up to about

44538



35 weight percent, preferably from about 2 to about 25

weight percent, based on the total weight of the solution.

The polymerization can be conducted at any
temperature at which a high molecular weight polymer will
5 be produced. Suitable polymerization temperatures are
from about 80°C to about 170°C, preferably from about
110°C to about 160°C, with about 115°C to about 150°C
being the most preferred.

Once the desired level of high molecular weight
10 polymer is achieved, a base is added to the reaction
mixture of high molecular weight monovinylidene aromatic
polymer and unreacted monomer and other optional
components. Typically, the base is added at a vinyl
aromatic monomer conversion level of from about 20 to
15 about 60 percent, preferably between about 25 and 55 and

more preferably between about 30 and 50 percent.

Preferably, the base is a material which is easily

dissolved in a vinyl aromatic monomer or organic solvent,

or sufficiently dispersible and/or emulsifiable within a
20 vinyl aromatic monomer such that acid neutralization can

be achieved. Bases useful for the present invention,

include any base which will neutralize the acid catalyst

used. Typical bases include metal salts such as zinc

stearate, calcium stearate, and sodium stearate, amines
25 such as trioctylamine, imidazolenes such as

laurvlimidazolene, and ammonia.

The amount of base added is typically at least 1

molar equivalent to the amount of acid present in the

' polymerization. In other words, at least 1 mole of base

30 is added for each mole of acid present. Generally, an
excess 1s added in order to decrease the amount of time

required for full neutralization. Preferably, at least

! 44538 9-



10

15

20

25

30

-10-

1.2 molar equivalents of base are added, more preferably
at least 1.25 and most preferably at least 1.3 molar

equivalents.

The base can be added in any form which will
adequately neutralize the acid upon addition to the
polymerization reaction. Typical forms include neat
ligquid, gas, hot melt, a solution in monovinylidene
aromatic polymer or organic solvent, a slurry, dispersion
or emulsion. In one embodiment the base is added as a
slurry of base, monovinylidene aromatic polymer and

solvent.

After addition of the base, the polymerization is
continued thermally to produce additional high molecular
weight monovinylidene aromatic polymer. The thermal
polymerization is typically conducted at a higher
temperature in order to increase the polymerization rate.
Typically, the temperature for thermal polymerization will
be between about 140 and 170° C. This process produces a
monomodal high molecular weight monovinylidene aromatic
polymer. Monomodal refers to the weight average molecular
weight distribution of the polymer as having one distinct
weight average molecular weight peak when evaluating
different conversion fractions of the polymer produced,
but does not necessarily refer to a polymer having a

polydispersity of 1.

The Mw of the monomodal polymer will typically be
from about 250,000 to about 400,000, preferably from about
250,000 to about 350,000, more preferably from about
250,000 to about 330,000 and most preferably from about
300,000 to about 330,000. The Mw defined within the
present specification refers to a Mw measured using gel

permeation chromatography (GPC).

44538 -10-
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In another aspect of the present invention, a low
molecular weight monovinylidene aromatic polymer is
produced after the high molecular weight polymer, in order
to produce a polymodal composition. A polymodal
composition refers to the weight average molecular weight
distribution of the polymer as having more than one
distinct weight average molecular weight peak when
evaluating different conversion fractions of the polymer
produced. In this process, base is added to the
polymerization reaction once the desired level of high
molecular weight monovinylidene aromatic polymer is
produced. Typically, the base is added at a vinyl aromatic
monomer conversion level of from about 20 to about 60
percent, preferably between about 25 and 55 and more
preferably between about 30 and 50 percent. After acid
neutralization, the polymerization is continued under
conditions such that a low molecular weight polymer is
produced. This can be accomplished by several methods
known to those skilled in the art, including temperature
control, and use of chain transfer agents and/or

initiators.

If an initiator is utilized to produce the low
molecular weight polymer, the initiator may be any
initiator or mixture of initiators which will polymerize
the unreacted monomer in the mixture containing the high
molecular weight polymer. The initiator can be any free
radical initiator as discussed previously, and is
preferably a peroxide initiator such as tert-
butylperoxybenzoate, tert-butylperoxyacetate, di-tert-
butylperoxide, dibenzoylperoxide, dilauroylperoxide, 1,1-
bis-tert-butyl peroxycyclohexane, 1,1,-bis-tert-
butylperoxy-3,3,5-trimethylcyclohexane and

dicumylperoxide. Typical amounts of initiator are from 10

44538 -11-
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ppm to 2000 ppm based on the amount of vinyl aromatic
monomer.

Optionally, chain transfer agents may be utilized in
the preparation of the low molecular weight polymer.'
Suitable chain transfer agents include common chain

transfer agents known in the art such as mercaptans.

Preferably, the chain transfer agent is n-dodecylmercaptan

or terpinoline.

Typical amounts of chain transfer agents
are from 10 ppm to 4000 ppm based on the amount of vinyl

10 aromatic monomer.

The molecular weight of the high molecular weight
polymer can be selected according to the desired Mw of the
polymodal composition and is preferably from about 300,000
to about 2,000,000 more preferably from about 350,000 to
about 1,500,000, and most preferably from about 400,000 to

I

15
about 800,000.

The desired Mw of the low molecular weight polymer is
also a matter of choice and is dependent upon the desired
Mw of the bimodal composition and the desired properties.

20 Preferably the Mw is from about 50,000 to about 200,000.

The amount of high molecular weight polymer present
in the polymodal composition can be selected according to

the desired properties of the polymodal composition.

Typically, from 1 to 99 percent, preferably from 5 to 55

25 percent, and most preferably from 10 to 30 percent of the

high molecular weight polymer is present.

The average Mw of polymodal compositions is dependent

upon the Mw of the polymers contained within the

composition. The average Mw of the bimodal composition of

this embodiment of the present invention is preferably

30
from about 120,000 to about 600,000, more preferably from

44538 -12-
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and most preferably from about
140,000 to 400,000.

The composition containing both high and low
molecular weight vinyl aromatic polymers may be any
combination of two vinyl aromatic polymers but is
preferably a blend of polymers having the same composition
(i.e., homopolymers of the same monomeric units or

copolymers having the same comonomeric units in the

similar ratios). More preferably, both polymers are

polystyrene.

A preferred process for the production of the bimodal

composition is a continuous polymerization process wherein
a group of several distinct reaction zones within one or
more reactors are used in series to create the different

molecular weight polymers. The different zones are

maintained at the desired temperatures and supplied with
the appropriate reactants necessary to produce the desired

amounts of polymer having the gpecified molecular weights,

such that polymodal compositions are produced.

In a preferred process, an earlier polymerization
zone is maintained such that a high molecular weight

polymer is produced, while a later zone receives the

reaction mixture from the previous zone, including the

high molecular weight polymer, and is supplied with the
The later zone is optionally

base to neutralize the acid.
including an initiator

supplied with additional reactants,
and/or a chain transfer agent, and is otherwise maintained
such that it produces a low molecular weight polymer in
the presence of the previously produced high molecular

weight polymer, a blend of the two components being

achieved thereby. Usually, the earlier high molecular

weight polymer-producing reactor or zone is at a lower
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temperature than the subsequent low molecular weight

polymer producing reactor or zone.

Bimodal compositions containing high molecular weight
and low molecular weight polymers are useful for a variety
of applications including foam board, foam sheet,

injection molding, and extrusion.

Other traditional polymer additives may also be
included in the process of the present invention,

including plasticizers and mold release agents.

The following examples are provided to illustrate the
present invention. The examples are not intended to limit
the scope of the present invention and they should not be
so interpreted. Amounts are in weight parts or weight

percentages unless otherwise indicated.
Example 1

A 2.5 liter polymerization vessel equipped with an
overhead stirrer, an addition vessel, and a nitrogen inlet
is charged with 1425 grams of styrene monomer, 75 grams of
ethyl benzene,'and 0.0075 grams of a 50/50 mixture of
sulfoethylmethacrylate (SEM) /methacrylic acid(MAA). The
reactor is pressurized to 2-3 bar gauge and the following

temperature profile is used for the polymerization:

Temperature | Temperature °C Time to reach temp. in
Zone each zone {(hours)

I 22~113 1.0

IT 113-135 1.0

ITT 135-140 0.75

Iv 140-145 0.75

v 145-150 Q.75

VI 150-155 0.75

44538 -14-
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Samples are taken at 2, 4 and 5 hours and are
measured for percent solids (conversion) and molecular

weight using gel permeation chromatography (GPC).

Zinc stearate is added as a slurry of 9.5 weight
percent polystyrene, S weight percent zinc stearate, and
85.5 weight percent ethyl benzene in an amount of 933 ppm
zinc stearate based on the total weight of the reaction
mixture in Runs 2-4. ( An excess of zinc stearate is used

due to its additional function as a mold release agent.)

Run 1 is completed without any addition of base to

the polymerization reaction.

Run 2 is completed with the addition of zinc stearate

to the original feed of reactants.

Run 3 is completed with the addition of zinc stearate

after 2 hours of polymerization.

Run 4 is completed with the addition of zinc stearate
after 2.5 hours of polymerization at a level of 100 ppm
zinc stearate based on the total weight of the reaction

mixture.

Run 5 is completed with the addition of trioctylamine
after 2.5 hours of polymerization at a level of 550 ppm

based on the total weight of the reaction mixture.

Run 6 is completed with the addition of lauryl
imidazolene after 2.5 hours of polymerization at a level
of 2000 ppm based on the total weight of the reaction

mixture.

Run 7 is completed with the addition of a 0.5 %

solution of ammonia in ethyl benzene after 2.5 hours of

44538 -15-
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polymerization at a level of 25 ppm of ammonia based on

the total weight of the reaction mixture.

The results are listed in Table II.

TABLE II
RUN | TEMP Time % Mw
(°c) (hours) SOLIDS
1* 1137 2.2 23.8 377,800
148 4 54 420,300
156 5 62 397,400
2* 1138 2.45 30.5 296,100
147 3.73 55.7 281,800
155 5 73.5 263,800
3 136 2.33 20.7 441,900
145 3.42 43.8 351,600
154 4.83 66.7 311,400
4 114 2 5.7 615,500
149 4 50.9 345,800
156 5 71.3 311,500
5 136 2 12.04 540,200
150 4 54.89 346,100
155 5 72.71 305,800
6 136 2 11.89 482,400
150 4 54.59 350,100
155 5 74.45 304,200
7 131 2 17.86 432,700
147 4 58.00 299,500
141 5 72.15 280,700

*Comparative Examples

Run 1 is a comparative example to show a
polymerization without neutralization of the vinyl acid

wherein only high Mw polymer is obtained.

Run 2 is a comparative example to show the effect on
Mw when the base is present from the start of the

polymerization. High Mw polymer is not obtained.

Runs 3-7 are examples for producing bimodal Mw
compositions by neutralizing the vinyl acid after high Mw
polymer has been produced, and wherein low Mw polymer is

subsequently produced.

44538 -16-
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WHAT IS CLAIMED IS:

1. An improved process for producing a high
molecular weight monovinylidene aromatic polymer, wherein

a vinyl aromatic monomer is free radically polymerized in
the presence of a vinyl acid having a pKa at 25°C of less

than 2.0, wherein the improvement comprises:

neutralizing the vinyl acid, after the production of
the desired amount of high molecular weight polymer,

with a sufficient amount of base such that
substantially all of the acid is neutralized, and
continuing the free radical polymerization in the
absence of the vinyl acid, under conditions such that

10

additional high molecular weight monovinylidene
aromatic polymer is produced.

An improved process for producing polymodal

15 2.
molecular weight monovinylidene aromatic polymer

compositions, wherein a vinyl aromatic monomer is free

radically polymerized in the presence of a vinyl acid

having a pKa at 25°C of less than 2.0, to produce a high
20 molecular weight monovinylidene aromatic polymer and low.
molecular weight monovinylidene aromatic polymer is

produced in a subsequent step, wherein the improvement

comprises:

neutralizing the vinyl acid, after the production of
the desired amount of high molecular weight polymer,

25
with a sufficient amount of base such that
substantially all of the acid is neutralized, and
continuing the free radical polymerization in the
absence of the vinyl acid under conditions such that
30 monovinylidene aromatic polymer having a low molecular

weight is produced.

44538 -17-
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! 3. The process of Claim 1 or 2 wherein the acid

i
! catalyst is a vinyl functional sulfonic or vinyl

functional phosphonic acid of the formula:

z Y Y
! 0 0
' I T
| Rr-?—-OPI , or Rr-$-4JH
X Z
5 wherein X is O and n is either 0 or 1; Y is H, methyl or
phenyl; Z is Cl-C6 alkyl, aryl or 0-Y¥; and R is -
C(=0)CH2CH(Y) -, -C{(=0)NHCH2CH(Y)-, phenyl or a direct
bond.
4. The process of Claim 3 wherein the vinyl acid is
10 2-sulfoethylmethacrylate, acrylamidopropanesulfonic acid,
2-sulfopropylmethacrylate, styrenesulfonic acid, or 2-
sulfatoethylmethacrylate.
5. The process of Claim 1 or 2 wherein the vinyl
aromatic monomer is styrene.
.§ 15 © 6. The process of Claim 1 or 2 wherein the base is
- selected from the group comprising zinc stearate, calcium
stearate, sodium stearate, trioctylamine,
laurylimidazolene, and ammonia.
7. The process of Claim 1 or 2 wherein the base is
20 added in an amount of at least 1 molar equivalent to the

amount of acid.

8. The process of Claim 2 wherein the high
molecular weight vinyl aromatic polymer and the low

molecular weight vinyl aromatic polymer are both

25 polystyrene.

44538 -18-
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9. The process of Claim 8 wherein the high
molecular weight polystyrene has a Mw of about 500,000 to
about 2,000,000 and the low molecular weight polystyrene
has a Mw of about 50,000 to about 200,000.

5 10. The process of Claim 2 wherein the low Mw
polymer is produced in the presence of a chain transfer

agent.

11. The process of Claim 10 wherein the chain

transfer agent is n-dodecylmercaptan.
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ABSTRACT OF THE DISCLOSURE

The present invention is an improved process for
producing high molecular weight monovinylidene aromatic
polymers and polymodal compositions by free radical
polymerization of a vinyl aromatic monomer in the presence
of a vinyl acid, wherein the improvement comprises
neutralizing the acid after production of the desired

amount of high molecular weight monovinylidene aromatic

polymer by adding a base.
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| REIVINDICACIONES -

1.- Un proceso mejorado para producir un polimero

“aromético de monovinilideno de peso molecular alto, en donde un

4]

mondmero aromatico de vinilo es radicalmente polimerizado en forma

libre en presencia de un acido vinilico obteniendo un pKa a 25°C

menor que 2.0, en donde [a mejora comprende:

neutralizar el acido vinilico, después la produccién de la

cantidad deseada de polimero de alto peso molecular, con una

10 cantidad suficiente de base, de manera que substancialmente todo el
acido es neutralizado, y continuar la polimerizacién de radical libre

en ausencia del &cido vinilico, bajo condiciones de manera que se

produce un polimeroc aromatico de m.onovinilideno de peso molecular
alto, adicional.

115 2.- Un proceso mejorado para producir composiciones de
polimero aromatico de monovinilideno de peso molecular

polimodales, en donde un mondmero aromatico de vinilo es

radicalmente polimerizado en forma libre en presencia de un acido
vin-lico obtenie.ndo un pKa a 25°C Vmenor que 2.0, para producir un
+ 20 polimero'aromético de monovinilideno de alto peso molecular y un
polimero aromatico de monovinilideno de bajo peso molecular es
producido en un paso subsecuente, en donde la mejora comprende:
neutralizar el acido - vinilico, después la produccion de la

cantidad deseada de polimero de alto peso molecular, con una

125 cantidad suficiente de base, de manera que substancialmente todo el
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1 ; acido es neutralizado, y continuar la polimerizacion de radical libre
H |

i | en ausencia del a&cido vinilico, bajo condiciones de manera que se
4 : produce un polimero aromatico de monovinilideno teniendo un peso

molecular bajo.

5 3.- EI proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, en
' | donde el catalizador de acido es un acido sulfénico vinil-funcional o
‘ fosfénico vinil-funcional, de la formula:
, Y | Y
A A9
| R—?-—OH .0 | R__.}_l)__OH
‘ ’ o X - Z
‘ en donde X es O ynesyasea0d 1, Y es H, metilo o fenilo; Z es
v alquilo de C1-C6, arilo u O-Y; y R es | -C(=0)CH2CH(Y)-,
_C(=0)NHCH2CH(Y)-, fenilo o un enlace directo.
§ ‘ 4.- EIl proceso de acuerdo con la reivindicaciéon 1 & 2, en
' | 15 donde el acido vinilico es 2-sulfoetilmetacrilato, acido
’ acrilamidopropansulfénico, 2-sulfopropilmetacrilato, acido
i
estirensulfonico o 2-sulfatoetilmetacrilato.
\ 5.- El proceso de acuerdo con la reivindicacién 1 é 2, en
i i donde el mondmero aromatico de vinilo es estireno.
‘:20 6.- EI| proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, en
donde la base se selecciona del grupo que consiste de estearato de

zinc, estearatio de calcio, estearato de sodio, trioctilamina,

laurilimidazoleno y amoniaco.
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7.- El proceso de acuerdo con la reivindicacion 1 6 2, en
donde la base  es agregada en una cantidad de al menos 1
equivalente molar a la canfidad de acido.

8.- EIl proceso de acuérdo con la reivindicacién 2, en donde
el polimero aromatico de vinilo de peso molecular alto y el polimero
aromatico de vinilo de peso molecular bajo ambos son poliestireno.

9.-- EI proceso de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde
el ooliestireno de peso molecular alto tiene un Mw de 500,000 a
2,000,000 y el poliestireno de peso molecular bajo tiene un Mw de
50,000 a 200,000.

10.- El proceso de acuerdo con la reivihd‘icacién 2, en donde
el polimero de Mw bajo es producido en presencia de un agente de
transferencia de cadena.

11.- El proceso de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde

el agente de transferencia de cadena es n-dodecilmercaptano.
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: GENERAL T
REPRESENTATION AND S
POWER OF ATTORNEY

4ebes st et senes Saeceease sessscer messes reeemuessen

ror el presente nombramos a GERMAN CAVELIER, tpa.
832; GONZALO PERDOMO, ipa. 831; ERNESTO CAVE-
L1ER, tpa. 11519; y EMILIO FERRERO, tpa. 31929; do-
mmiciliados en la Carrera 4? N 72.35, Bogota, Colombia,
en obedecimiento a lo dispuesto en el paragrafo 1°
del Articulo 543 del Cédigo de Comercio, el primero
." 4 como principal y los demas como suplentes, en su orden,
como nues,tr’os representantes en todos los asuntos de
prepxedad indusirial con facultad parz recibir notifica-
ciones y npmbrafapederados judiciales o ex‘ra]ud.cxales
El primer reprecentante suplente reemplazara al princi-
pal en caso de-ausencia o impedimento temporal-e defi-
nitivo de aquél. La misma regla se aplicara cuando el
segundo representante suplente haya de reemplazar al
primero, o el tercero al segundo. En tales casos, el repre-
santante principal, o el primero, o segundo suplente, en
su casn, 0 ambos, declararan su -intencién de no ejercer
la representacién mediante decla:acxon autenticada por
. i Notaric Piblico en Colombia, 0 por Notario u otro Fun-
! cionario Puklico, o Cénsul de Colombia, en el extranje-
ro; y si se tratare de impedimento, con el certificado
respectivo. Si algu'xo de los nonibrados faltare definiti-
" vamente, el siguiente tomara su iugar, Cuando cesare la
s ausencia o impedimento del representante principal, o de
*su primero o segundo suplente, en su caso, podran
L ejercer la representacién, en su erden, uno u otros segin
el caco, asumiéndola’ por el solo hecho de ejercerla,
.} cesando en ese momente el ejercicio de la representa-
* | cién por el primero, sngundo o tercer suplente en su
. caso.
'] Ademés, y bajo’ las mismas reglas, conferimos poder a
los abogados arriba nombrados, para obtener la pro-
‘ teccién de mi (nuestra) propiedad industrial y contra
Lla competencia desleal, a cuyo efecto autorizo(amos)
- a los dichos apode ados para que me(nos) representen
Jante cualesquiera entidades o personas, ejerzan o no
1 jurisdiceidn, especialmente ante las del orden adminis.
| trativo, contencioso-administrativo y judicial, en todo lo
.concerniente a los siguientes asuntos: a) Obtencién de
‘.‘pater_ﬁ:es_~ de invencién, ‘modelos y dibujos industriales;

i e L . .

.su renovacxon traspaso car"bAo de nombre o
do'mcﬂlo, carncelacién voh.“tarla v el registro de li-
(cencias de uso de esos derechos, b) Las acciones de
onosm én, cancelacidn, nulidad, nedidas cautelares, con-
. cesién de licencias y en general los juicios civiles, pe-
inales, administrativos o contencxoso-adrmmstratlvos
relacxonados con estos derechos; acciones y juicios que
| promovamos o se nos promuevan. Y para que en todos
ilos asuntos arriba determinados, puedan sustituir este
mandato, transigir, desistir, cancelar, recibir, renunciar,
ly ratmcar los actos hecnos por agentes oflc:osos

i

- the above-named attorneys-at-law so_that they may ob- 4

| PN

|

' Yo (nosoires), abajo firmadots) .. il......iiiieeeens I (we), the undersigned ..oo.oiiiiiiiiiiiiiaiin D
1 . _

THE DOW CHEMICAL COMPANY ‘-
AT Tl

-
I
l

m‘ 2030 Dow Center, "Abbott Road
Midland, Michigan- 48640, -
UNITED STATES OF_AMERICA e

- - R
Vo
“- ~ oL -t -

in due compliance with the terms of paragraph lst. ot "~ -—
Article 543 of the Commercial Code, do hereby appoint ~ p
GERMAN CAVELIER, tpa. 832; GONZALC PERDOMO,

tpa. 831; ERNESTO CAVELIER, tpa. 11519; and EMI- -

LIO FERRERO, tipa..31929; domiciled at Carrera 4* @ 4 -
Ne° 72-35, Bogot4, Colombia, the first as principal and ™
the others as alternates, in the order of their appoint- ¢ + 2
ment, as our rapresentatwes for all industrial property @ , 't ng‘ g
matters with faculty to receive notifications and’ to ap- o ‘i' g
point attorneys in and out of Court. The first altnrnat,‘: 3 ,‘}
shall replace the principal in case of this absence or of 22,
temporal or definitive impediment. The same rule will a .{.“‘.?a
apply when the second.alternate representative is to re. , e
place the first one, or when the third is to replace the %" 's. 2%
second. In such cases, the principal representative, or the ; c. ?

first or second alternates in their turn, or both of them ~;' g
shall state their intention not to act as represeﬁtatne; ¥ oA g
through a declaration given before a Notary Publie in ° ¢ s'ﬂg.
Colombia, or before a Notary or another Public Official ‘* S~

t
or a Colombian Consul abroad; and in case of impedi- 2~
ment, the appropriaie certificate shall suffice. If any of * ®27%a
the aprointees were to be definifely absent, the folle- ., i
wing alternate shall take his place. When the absence or s i:"“ °
impediment of the principal representative, or ¢f the = £
first or second alternate'in their turn ceases, the: ' L&
representation can be taken again in’their sequence, dy__ L’ft} 3"
the principal, the first or second alternzte depending r;‘%ﬁ}
on case, and the mere fact of its exercise will suffice.® .%
The exercise of the representation by the first, second !u pIK S
or third alternates in their turn shall end at such timé. ¥
In addition, we grant a Power of Attorney in favor of j

7
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L%“ mh

tain the protection of my (our) indusirial property and f
against the unfair competition, for which purpose ":
(we) authorize the said attorndys” to represent m‘-u, e
(us) before any authorities or persons, with or :v"-O vz
thout jurisdiction, specially those administrative, ad e
nistrative contentious and judicial, in all mattels
concerning the fo‘lowmu - a) Ob.a vnﬂnt o; patnn'é,
models and des'g*xs ORI
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_ T its renewa, amgnmnr},
change of name or domici le, voluntary” cancellahoﬁ,':
and the registration of licenses of use of the abowvz 3'
rights; b) Actions of opposmon, cancellaticn, nu.ﬁ;,ﬂ
ty, infringement, granting of licenses; and in generg

the civil, penal, and administrative suits relaling to thuﬁ 'F Y
se rights; actions and suits institued by me (us) d'f Q‘y
against me (us). And that in all the above matters thed S 4 -
may substitute this Powser of Attorney, compromisé,
desist, cancel, receive, resign, and ratify acis done by 1
representatives without a power gattornav I LA
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Hoy, 5 Lode L TESITO e eeitaanas de 19..8.6.
. comparecié(eron) ante mi ..... ... 0.0 .0 el
]
RTICHARD G. WATERMAN
e D e aeeeiiaaa

a ‘Qmen (es) conozco personalmente y gue firma(n)
este documento en representacidon de la -Sociedad

L /Compaiifa denominada .... Fereeaae
| THE DOW CHRITCAL COMPANY
Cgrtmco R
' 1. Que he visto los sigu.ie;ﬂes: documentos: *

C' Artfculos de Constitucién fechadds

junlo 10 de 1947

Resoluc1on de la Junta Dlrectlva
fecbada febrero 9 de 1978

Qn_ ¢l c‘wq documentOS pruebar lo al“dle"lte

Que
es \rn%;y Socmasd/Comnama Leoalmente constxfuxda y -
exxstante de acuerdo con las leyes del..

Estado de DELAWARE, EE Uu.

L
« .} ..
- Z’.‘l‘.

.......................................

T

,‘ 'Z Que el domicilio de dicha Sociedad/Compatiia
.;- %) Midland, Michigan 48640, EE.UJ.
ARG S S RS S SRRl S B S SN

P . . v3. Que el objeto u objetos para los cuales se otorga
o :Bresente poder estin comprendidos dentro del ob-
ga‘o .socfal de la menc1onada Socxedad/Comnama

. t‘ -;

,,,. e

Qu° d.?rRICHARD G.. WAIEEQMQJ ABeSOP
Gaxnal deI%mentesfﬂﬁ‘DmN(}EMIQMJ,
;mm comapodéi‘ado
P 'es.a(n) al.touzado(s) para otorgar el presente Foder.
i Gnmmd Midland, Michlgan 48640
v F 'E:.‘: ESTADOS UNIDOS  DE AMERICA

S e o e ———
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4 A INTERPRETE OFICIAL
2 L. o R!SOLUCIO‘I No. 2195, A RI_ 17, 198
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# QB’I‘IFICATE (CORPORATION) -~—p—

.‘._.'..L: cay_oféﬁ# I;LQ 6

~ o [P

RICHARD G. WATERMAN
signed this do-

cument as r°13resentat1ve(s) of the Corporatlon/Como

pany named -
I Certify:
1.

Articles
June 10

“THE DOW CHEMICAL COMPANY

,‘,\..._ } [P
et o

That T hdve seen the folloWing documents *:

of Imxmzxmatumldatei
, 1947 o .

A Resolution of the Board of Dlrectors
dated February 9, 1978

2. That the
© ing:

2.1. That

is a Corporat
. existence in

the State
2.2, That the

"

2.3. That th
sent Power
within the co

2.4. That N
Patent Cot

as Attorne
is(are)- auth
Attorney.

city Midls
State UNITE

above documents duly prove the follov'

ion/Company legally constituted and in

accordance with the laws of

of DELAWARE, U.S.A.
b domicile of said Corporation/Company is

ichigan: 48640, U.S.A. ~

e purpose of purposes for which th<. pre- X
of Attorney is granted are comprised
rporation purposes szt forth in the char-
ntioned Corporation/Company.

. RICHARD G. WATERMAN, General

insel, THE DOW CHEMICAL COMPANY

ry—in-fact
brized to grant the present Power of

nd, Mlchlgan 48640,
STATES OF AMERICA

o

blic .. :
ounty, Michigan

sion Expires RApril 7, 1990

DE SANTAFE. DE BGGOTA, HAGQ CONSTAR QUE |
21 ESTA.COPIA FOTOSTATICA" COMEIBE GON EL OPI

e A E o TG, e




e CERTIFICATE AS TO AUTHORITY
& F|NOTARY PUBLIC .
2t
| »3+GPATE OF MICHIGAN.|
J ﬁ.“f Co niry or._ . MIDLAND - .- } oL (JEFFREY P PORTER ... . .
S "Clé?k of said County and Clerk of the Circuit Court for said County, the same being a Court of Record
E. U having a Seal: - 2
1 l S Hoveby Cortify, That. JANET E. HOY, commexp.az-90 , whose
i J'; _subgcribed to the certificate of the proof or acknowledgment of the annexed instrument, was at the Q%
- tak1 g such proof or acknowledgment a NoTary PusLic in and for said County, resxdmg in saigg
A duly commissioned and sworn and duly authorized to take and
E ‘ same, as well as to take and certify the proof and acknowledgme @)f :
i and other instruments in writing to be recorded in said State; arfd tid
‘;, am well acquainted with the handwriting of said officer, aad verily believe
that the signature to the said certificate of proof or acknowledgment is
1 , genuine,
X In Testimony Whereof, 1 have ﬁﬁreu%to set my hand and affixed-
§ . the seal of said County and Court at. TNz N.D -M ..... AN __________
this...____/_ J_E.F_FR .......... day of . _444_4{1\9':{1_19 9k
§ FRALUYLCION OFI1CIAL Mo, 08__13@___% ______ g_Y .P-F_O.BI_E.R__-_
3 M"\.,l:\ G")O ot
) INTERPRETE OFICIAL bv.__._
RESOLUCION Hs. 2135, A RIL 17, 1958
OEC MINISTERID DE JUSBTICIAL

: "..': | ' . '-- :' . T .Ai”.{;‘ I'i\!;: N A
el , S el '-w--":f“in PR CAVEUF - AR0GET 4
AT L =z Pormdy Y 4 s —
PR CONSULADO DE COLOMBIA EN DETRCIT =+ iZa 53
) S . ) 5 . o ;é;’z;
R J 5 No,1_1362 N o e | *:-_‘
4 ) X i ' T‘:AV—,.;“.:‘M * : '":ir;.::‘ "'." "; - ’ .‘
b, Detrolt, 16 92 SEPTIEMBRE de 19, 86., .. "

o B) suscrito Cénsul de Colombia, CERTIFICA: e

.- . . Que el sefor_ THOMAS H. CORNEJI . que autori:z
BRI ' e} presente documento ejercia lega‘mente. en la fecha
“.* | alll expresada, las funclones deppp:: . i

. | DE_MIDLAND, ESTADQ MICHIGAN 'y que la firma y sello quel | ' )
s ' ‘en el documento aparecen como 8uyos Bon los que usa y a-{ 3! &y L
. ~ costumbra en sus actos oficiales. g\ g :;w.

El C&nsul no asume responsabilidad alguna por,el conteniE-p | 37 % -

do del docunento. .o \_n.

) 2)/ ; & "’ bagelE: o
FTRAQUCCION OFICIAL No. 0________.6 g? rt CSIALCA%OR«C!DE 0 %
k AR Yoy
ALICTA GROODT lon % 7]
o “INTERPRETE OFICIAL.- A o/
$ " MESOLUCION No. 2195, AERIL 17, 1968 N s .(%,/ :
s b BDRL MINISTERIO DE JUSTICIA. G.,rm,c}_ >




SANISTERO DE RELACIONES EXTERIORES
LEGALIZACIONES

ogobé 16 U4 1986 | no.

133577 ‘

HACE CONSTAR

-

Auw of seior
@ﬂ»@h’a %,
cuya firma aparece al pie del presenic

documento, desempedisle en esa fecha
las funciones ali ~dicailas.

s g

fIRADUCCION OFICIAL {No.

s GROOT \

ANTAF: DE BOGOTA, HAGD CDVSTAR QUE &

es cobta FOTGSTATICA COMCIDE CONEL OR. §

i INTERPRETE DFICIAL
: . NESOLUCION Na, 2155, ArFIL 17, 1907
T VEL MINISTERIO

E JUSTICIA.
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? E&Z ‘liﬁ_ @ | TRADUCCION OFICIAL No. 083/87 de un documento escrito en

i IEs g :

zifgg iﬁ%; g Inglés, el cual para su identificacién se sella con el se-

% aj%gi‘:: g 1llo del traductor lo mismo que la presente. ----—=————-—---u-

_ géz g;{;’g g Autenticaciones que se hallan a continuacién de un documen-

% ggg g;%jgg to de Representacién General y Poder, escrito en Inglés y

é im;ffktﬁb en Espafiol, otorgado por THE DOW CHEMICAL COMPANY a los doc-

§ L S é tores GERMAN CAVELIER, GONZALO PERDOMO, ERNESTO CAVELIER y

| <3 : EMILIO FERRERO.

% S00v908Y - 43m34yy Pado y firmado el dia 5 de septiembre de 1986 en Midland,

z o ;i Michigan 48640, Estados Unidos de América.

3? SR THE DOW CHEMICAL COMPANY

% é Por: (firmado) R. G. Waterman

é | RICHARD G. WATERMAN, Asesor Legal General de Patentes,

j . THE DOW CHEMICAL COMPANY por y a nombre de una Resolu;

; % cién de la Junta Directiva fechada el 9 de febrero de

é ; 1978.

g % Al dorso, escrito en Inglés y en Espafiol, Certificado Nota-

E } rial (Sociedad) referente a la firma de Richard G. Waterman,

E ; en representacién de THE DOW CHEMICAL COMPANY.

- |

é_ ! Otorgado en la Ciudad de Midland, Michigan 48640, Estados Uni-
% ; dos.de América, el dia 5 de septiembre de 1986.

? E (firmado) Janet E. Hoy

é E JANET E. HOY

é hE . Notaria Pdblica

% i% ‘ Condado de Midland, Michigan

% ;; MixCSSiSién vence el 7 de abril de 1 T T e
; I it b st s i
! ; Hay un sello en relieve que dice: JANET E. HP “w”ﬂ@?ﬁRﬁkmwmwwx

.PUBLICA - Condado de Midland, Michigan.

iy e

Anexo hay un certificado que dice:

Certificado del Escribano sobre la autor{-.em,~uw»‘T§fi

e UCCIOMN OFICIAL, Ma. OQB 92/

ALILTIA CARQOurY
INTERPRETE OFtCIAL
RESOLUSION Nao, 2195, azfil 17, 1968
OEL MINISTERIO BE JUSTICIA,

Pﬁblico.

-
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ESTADO DE MICHIGAN )
' : ) SS.
CONDADO DE MIDLAND ).

Yo, JEFFREY P. PORTER, Escribano de dicho Condado y
Escribano de la Corte del Circuito para dicho Condado, sien-

do la misma una Corte de Registro que tiene un Sello; POR

‘ IMPUESTOS NACIOKhALES

MEDIO DEL PRESENTE CERTIFICO, que JANET E. HOY, Su Comisidn

il

vence el 4-7-90, cuyo nombre esté suscrito en el certificado

) . . . .
¥l de la prueba o reconocimiento del instrumento adjunto, era

en el momento de recibir dicha prueba o reconocimiento, NO-

IiMBRE

el i

TARIA PUBLICA en dicho Condado y para el mismo, domiciliada

en dicho Condado, debidamente comisionada y juramentada y

55 ji debidamente autorizada para recibir y certificar el mismo,

TR im0 S

asi como para recibir y certificar la prueba y reconocimien-

R

to de escrituras y demds instrumentos escritos que deban re-
gistrarse en dicho Estado; y que estoy suficientemente fami-
liarizado con la letra de dicha funcionaria, y verdadera-

mente creo que la firma en dicho certificado de prueba o re-

conocimiento es auténtica.
EN TESTIMONIO DE LO CUAL, he firmado el presente y pues-
to el sello de dicho Condado y Corte, en Midland, Michigan,

el dia 10 de septiembre de 1986.

o

| : JEFFREY P. PORTER - Escribano
Por: (firmado) Thomas H. Cornell
: i Thomas H. Cornell - Escribano Delegado

Sello: Hay un sello en relieve, que dice: CORTE DEL CIRCUITO

DEL CONDADO DE MIDLAND, MICHIGAN.

3
:
!
3
4

En espafiol, legalizaciones de la firma de

- . . - ) N A ’ O & AR u—
hasta por el Ministerio de Relaciones E .A»mg?snmAwwmumﬁ%§§

blica de Colombia, bajo el Nimero 158577f:! @& jre: gt e -

! tubre de 1986. i
< %

» rnaDtu.d?é © REZ BARAIS ~ /2~
NEOTARIO 16y

FRAICLATGRO W %

| INT:RPD"TP orcr‘-/u_

‘ RESOLUCION Na. 2194, At RIL 17, 19659

QEL MINISTERID ODE JUSTICIA.
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+- Bogotd, Abril 3 de 1987.

]
; . fu_Y»'«‘w..@mi;cw‘
| =35 | . . . ..
L (2= :“: g Adherida y debidamente anulada, estampilla del Servicio Ex-
SRR
123 VU9 terior de Colombia por un valor de Cinco pesos ($5.00).
£ & e v Pl
T R . .. .
Blaae 15 Pagado el Impuesto de Timbre, por maquina registradora, por
L ETE SOl
HEEAE R - .
Hod gl = un valor de Veinte pesos ($20.00).
i 2us n e
2 O S e
B Vg oA
& _ .
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| Senor Jefe de la , : ‘
' DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

i Superintendencia de Industria y Comercio
| E. S. D.

Poderdante: THE DOW CHEMICAL COMPANY

Poder conferido el: 05-09-86

Yo, GERMAN CAVELIER, obrando en mi calidad de apodervado
. principal del poderdante arriba mencionado atentamente
| manifiesto a Usted que §uétituyo el poder conferido en el
. doctor EMILIO FERRERO,». Abogado con Tarjeta Profesioual

No. 31.929, con todas las facultades que me fuesron conferldaa.

PSS

Hago' la anterior sustitucidén conforme al articulo 66 d=l
Cédigo de Procedimiento Civil ya que los otros sustitutos T
faltan en este momento. -

Senor Jefe,

< GERMAN CAVELIER
- .. T.P.A. No. 832
C.C. No. 2.877.924 de Bogota

| Acepto:
' '—7‘
;
I
: TENIDO A LA VISTA
R B Sas R ST
, - 04 MAY 2000 :
| 2e-780-2 o
} LO MENDEZ BARAJAS
. _’NOVAHIO
»

CAVELIER ABOGADOS NIT. 860.041.367-3
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NOTAR'A €LY7A DE 2OGOTA
RECO!\O"lwﬂCNTO Y PRESENTACION P&RSONM

SANTAFE OF 80GOTA, D. C. g}'ﬂ PR
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NOTARIA SEXIK DEL CARCULO DE BOGOTA,

ccmrepesi I csfolmente Py ] ;
PP
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qu'ar(es) exhibid(eron) lc(s) c. C 71?2%4__

y lofz) libreta(s) Militar(as) /gm(/y

domicilicgdols 0goid, y declaré{aron) que lo(s) firme(s) que

agar re,enta documento es(son) lo(s) suya(s) y que .
el ccrtenido del mismo 'es Cierto, ——

Enconstanciase firma esta diligenci 956 imprime huella dd?f?[‘af—~\
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, Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

10
SUERTNNSTRIA ¥ il folios: B

i Radicacion : yoniazed 00

- 04:38 <
echa (D) 2000-05-65 A QIGTRY/ ALl PRESENTEL
Trasite TEN:{; %E MEVRS CREACICRES
pepentencia: 20 VIS
NIT © B00176089-2 '
RECIZO OFICIAL DE CAIA : 21,63
FECHA : BERIL 3 DE 2000
I CONSIGNACIODYN susns
k. nepostTanTE TIFD PAGD BANCD SUCURSAL CUENTA No. PAGD Yr. PAGD
. e e e e e e e e e e e e e e e e e e et e e
CAVELIER ABCGADOS CONSIGNACION  BANCC POPULAR  BOGOTA 050-00024-9 960461 28,757,000.00
MISLC O NCEP T O K
______
CANT. RENTISTICO CONCEPTO TOTAL CONCEPTO
.......... EL._---_-___-.._-..-“-__-_ - e ;e ——— e i i e e
{ 50005-01-01 SOLICITUDES 1 TRANITES DE S0L. DE PATENTE DE IN 602, 000.00
| TOTAL s 508,000.00

S0N:  SEISCIENTOS OCHO MIL PESOS

RECIBO DE {AJA APLICADD AL EXPEDIEMTE No.

Carrera 13 No. 27-00 Pisos 5y 10
Conmutador: 334 12 21
Fax: 281 31 25
‘\ Santa Fe de Bogota, D.C., Colombia
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Industria y Comercio

Mt s s e

SUPERINTENDENCIA

‘ SUPERIKEUSTRIA ¥ COUERCID
REQUISITOS MINIMOS PARA AD Fadicacion @ 00032228 00000000 Folios: ol

Fecha (D) 2000-05-05 11:04:38
{ Trazite : 002 PATEMTES D 1 REGISTRO/ 411 PRESENTAC

| Dependercia: 2020 DIVISION DE KUEWAS CREACICHES

' PATENTE DE INVENCION [/ MODELO DE UTILIDAD { ]
[ Nombre e identificacion del Solicitante [ 1]
i ‘/Nombre e identificacion del inventor [1]
;/Titulo 0 nombre de la Invencion []

| @rﬁpcjén L
Reivindicaciones [

Aﬁumen []

|

o~ Comprobante de Pago [1]

i
]
|
|

' COMPLETA[ INCOMPLETA [ |

i
|

!
1

r DISENO INDUSTRIAL [ |

I ¢ Nombre e identificacion del peticionario [1]
"« Nombre e identficacion del inventor o disefiador []
!

. o Indicacion del género de productos para los cuales debe utilizarse []
f o Representacion giéﬁca {1
" o Comprobante de pago []
l

* COMPLETA[ ] INCOMPLETA [ ]
Firma Responsable

|

Fecha: . Carrera 13 No. 27-00 Piso 5y 10

Conmutador: 334 12 21.2-3-4
Fax: 281 31 25 e-mail: info@sic gov.co
Santa Fe de Bogotd D.C. - Colombia
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES 430
PRIMER EXAMEN DE FORMA OE/O‘@
EXPEDIENTE 00-032228

’ Practicado el examen juridico de acuerdo con lo establecido en el art. 21 de la Decision 344
(B sec determind que esta solicitud de Patente de Invencion:

Si[x ] NO|[ 1] NO APLICABLE [ ] Presentd los poderes necesarios en
forma correcta (Decision 344, art. 14-a).

NO[ ] NO APLICABLE[ ] Acreditd, en forma correcta, la
existencia y representacion de la persona juridica solicitante (art.
14-c de la Decision 344; literal g) del art. 4 del Decreto  117/94).

SI[x ]

NO[ ] NO APLICABLE [ ] Presento, en forma correcta el
comprobante de pago por la tasa de presentacion establecida
(art. 13-f de la Decision 344 y la Resolucion 02 del 4 de enero
del 2000 ).

NO[ ] EXTEMPORANEAMENTE [ ] Reivindicé prioridad, dentro del
plazo y de acuerdo con lo previsto en el Articulo 4 del Convenio
de Paris.

NO[ ] NO APLICABLE [ ]Presento copia, certificada su conformidad

por la Administracidn que recibio la solicitud de la cual reivindica
prioridad, al momento de radicar la solicitud nacional.

NOI[ 1] NO APLICABLE [ ] Present6 la traduccidn del capitulo
reivindicatorio de la solicitud de la cual se reivindica prioridad (Art.
4, D-3 Convenio de Paris; Concepto: 5 de enero de 1999 S.I.C.).

NO[ ] CUMPLE LOS REQUISITOS JURIDICOS

RVACIONES JURIDICAS CONVENIO DE PARIS: Ninguna

..En cansecuencia, se conceptua que esta solicitud:

Si [xi ] NO[ ] Se ajusta alos aspectos FORMALES indicados en la Decisién
! 344 y por tanto,
Si [x ] NO[ ] Se recomienda PUBLICAR el extracto correspondiente.

' Santafé de Bogota, D.C., 8 de mayo del 2000.

f

oo |
' X‘AMINAD‘%R JURIDICO

|

Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5°y 10°
Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogota, D.C. - Colombia




ek R

g BT TSR 57
e e S e .

i

g’ Wirmne{ EXAMEN DE FORMA

Radicacién no OO 308

Concepto Técnico no ,‘m Clasificacion Internacional de Patentes CC& F .;LQO b6
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E_’racticado el examen de acuerdo a lo establecido en el Art. 21 de la Decisién 344 se determind que esta
solicitud de Patente de Invencion:

!

§1m NO[]
SIf] NO[]
slpq NOT]

$15 NO[]
SI{g NO[]

SIH NO[4

1
i

SI NO[ ]

sx}w NOT[]

ST NO|]
SIH NOH

i

SIE‘_(]NO[]
SI[)%]NO[]

SI{{{}NO[]

i
§

|

Contiene la identificacién correcta del inventor (Art.8, Art.13-a).
Contiene la identificacidn correcta del solicitante (Articulo 13-a).

Contiene el resumen con el objeto y finalidad de la invencién en forma correcta
(Art.13-e).

Contiene el titulo o nombre de la invencién en forma correcta (Art.13-b).

Contiene la descripcion clara y completa de la invencién (Art.13-c).

Contiene los dibujos correctos (Art.14-c junto con el literal d) del Art. 4 del Dto.
117 del 94).

Contiene las unidades de medida en el sistema exigido (Art.14-c junto con el
Decreto 3464 del 26 de diciembre de 1980).

Contiene una o mas reivindicaciones, en forma correcta, que precisen la materia
para la cual se solicita la proteccién mediante la patente (Art.13-d).

Contiene el extracto de acuerdo con el literal c) del articulo 4 del Dto. 117 /94.

Contiene el arte final del dibujo caracteristico de acuerdo con el literal c) del
articulo 4 y el articulo 27 del Dto. 117 /94.

Contiene la tarjeta del Archivo Tematico [formato P-104] en forma correcta
(Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

Contiene la tarjeta del Archivo de Propietarios [formato P-105] en forma correcta
(Art.14-c junto con el literal b) del articulo 4 del Dto. 117 /94).

CUMPLE LOS REQUISITOS TECNICOS

OBSERVACIONES Y OTROS: SI K] NO[] ver hojas) anexa(s)

EXAMINADOR TECNICO
Cédigo 202017
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DIVISION DE NUEVAS CREACIONES
PRIMER EXAMEN DE FORMA

CONCEPTO TECNICO Ne 44¢9

EXPEDIENTE N° 00-32228 IPC:CO8F 220/06

Las siguientes son las observaciones que se desprenden del primer examen de
forma:

Elinteresado ha hecho expreso el deseo de que su solicitud NO se publique antes
de dieciocho meses pasados a partir de la fecha de presentacion de la presente
solicitud.

Examinador Técnico de Patentes

Caodigo 202017
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LA JEFE DE DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

TENIENDO EN CUENTA:

: Que el solicitante hizo manifestacion expresa pidiendo que la solicitud sea
a Ios 18 meses contados a partlr de la fecha de presentacion de la solicitud, esto

DISPONE:

., EO PRIMERO: Reconocer personeria al doctor EMILIO FERRERO, como
”’e do de la sociedad solicitante, en los términos y para los efectos del poder

SEGUNDO: Enviar el extracto de la solicitud a la Oficina de Comunicaciones
to de su publicacién en la Gaceta de Propiedad Industrial, conforme lo establece
0123 de la Decisién 344 de la Comisién del Acuerdo de Cartagena, teniendo en

, 05~ 04 - ( )ﬁ el extracto de esta solicitud fue publicado en
fechai;)_ﬂ;ﬁ_m_) de la Gaceta de la Propiedad Industrial. El término habil

?,a‘do par la ley expire el 33-06-07 y Si NO_/X_ se presentaron
ervaciones por parte de terceros.

~—— Carrera 13 N° 27-00 Pisos 5° y 10°

Conmutador 334 1221-2-3-4
Fax 281 3125
Santafé de Bogota, D.C. - Colombia
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