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ASSIGNMENT CESION ]

\L LY 4
Mark James BAMFORD
David Kenneth DEAN
Sanjeet Singh SEHMI por medio de la present cedo (cedemos) a
David Matthew WILSON
Jason WITHERINGTON
By means of this document assign to una organizada baja las leyes
dc -

Glaxo Group Limited

A company organized under the laws of Great
Britain

Domiciled in

Glaxo Wellcome House, Berkeley Avenue,
Greenford, Middlesex, UB6 ONN,

Great Britain

(hereinafter referred to as the ASSIGNEE). All my
(our) rights, title and interest in and to my (our)
invention for a new and useful improvement entitled
and as fully set forth and described in:

BENZO DIAZEPINE DERIVATIVES FOR THE
TREATMENT OF NEUROLOGICAL
DISORDERS

So far as the Republic of Colombia is concerned.
Place and dats: G330, HALLO W+ {0. 0. 9%

ot

Mark James BAMFORD
Place and date: GLIAXBEW I K Lu v

m:__\ 0 HMu—w, (0461

David Kenneth DEAN

Placeand date: GSLC |, Harla v/

Place and date:

)
Dayjd Matthew WILSON

Place and date: (r, AJ\’.OS-\-\'- H"k':“-'f ”‘Jw

mimiend, /’Ifmu/

domiciliada en

(de ahora en adelante el CESIONARIO), todos mis
(nuestros) derechos, titulo e interes sobre mi
(nuestra) invencion tal como describe en:

En lo que concierne a la Republica de Colombia.

Place and date:

Jason MTHERING}ON
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SOLICITUD DE:

Correccidén de Error Material. X | Madificacién a una Solicitud.
T T b
1
@ Nombre: _GLAXO GROUP LIMITED {  IDENTIFICACION
i
SOLICITANTE Direccién: 980 Great West Road Brentford 1 C.C. NIT
(71) « Middlesex TW8B 9GS !
Nacionalidad o Domiclllo: BRITANICA | C.E. Otro
Lugar de Constituclén: Gran Bretafia !
' i Cual
1
Teléfono: Fax: || Nimero
E-mall: .
T"'-_' - gy
S T T ﬂ IDENTIFICACION
@ Nombre: J. IAN RAISBECK
1 clcl x Nn
Direcclén: World Trade Center Torre A
g' EA:?:EE:ISSTE Calle 100 No. 83-37 Plso 10. Bogota ; G.E. Otro
Teléfono: _601-7700 Fax: _601-7799 ! Cual
E-mall: | NGmero 79.376.996 Bta
. TP_135799

@ NaGmero de expediente:
05-053.825

@ Descripcién de la correcclén o modificacién solicitada: Ver pagina adjunta

@ Comprobante de pago No. _06-93.136Y (07-634 Fecha

@ Anexos

X | Comprobante de pago de la tasa.

X | Poderes, sl fuere el caso. Sustitucién de Poder

Documento que acredita la existencla y representacién legal de las partes, cuando
sean personas juridicas.

NOMBRE:_), IAN RAISBECK HRMA:M

C.C. 79,376,996 Bta T.P. 133709
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

E. S. D.

Ref.: Expediente No. 05-053.825

Solicitud de Patente de Invencidn titulada: “DERIVADOS DE BENZAZEPINA PARA EL
TRATAMIENTO DE DESORDENES NEUROLOGICOS”.

Solicitante;: GLAX0O GROUP LIMITED.

SUSTITUCION DE PODER

CARLOS R. OLARTE, mayor de edad y vecino de Bogotd D.C., identificado como aparece al
pie de mi firma, en mi cardcter de apoderado de la sociedad de la referencia, respetuosamente me
permito manifestar que SUSTITUYO el poder a mi conferido por la mencionada sociedad, en el
doctor J. IAN RAISBECK LLINAS , mayor de edad, domiciliado en Bogotd D.C., identificado
con ia Cédula de Ciudadania No. 79.376.996 de Bogoté y portador de la Tarjeta Profesional No.
13.799 del Consejo Superior de la Judicatura, para que sea €l quien en adelante asuma el trimite

de la presente accién.

El apoderado sustituto conserva las mismas facultades del principal.

CARLOS R. OLARTE
C.C. No. 79.782.747 de Bogotd
T.P. 74.295 del C. S. de Ia J.

World Trade Center - Torre A, Calic 100 No. BA — 37, Piso 10, Bogota D.C., Colombia
Tel + 57 1 601-7700, Fax + 57 1 601-7799, nmwmmmmm
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Modificaciones realizadas al capitulo reivindicatorio allegado por medio del el
memorial de fecha 14-10-2005:

e Se modifica la Reivindicacién 1 adicionando la condicién de la reivindicacién 6
original (presentada al momento de radicar la solicitud) que define cémo
algunos sustituyentes de R? se unen a X cuando son ciertos grupos especificos.

¢ En Ia reivindicacién 19 se adicionan los compuestos especificos de la
reivindicacion 24 original (presentada al momento de radicar la solicitud)

e Se eliminan las reivindicaciones 22 a 26.

e Se modifica la reivindicacién 27 renumeréindola como nueva reivindicacion 22 y
eliminando la caracterizacién funcional inicial.

¢ Se renumeras la reivindicacién 28 como nueva reivindicacién 23.
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CAPITULO REIVINDICATORI M DIFICADO

1- Un compuesto de férmula (I) o una sal o solvato

farmacéuticamente aceptable del mismo

—R!
R

)

en donde:

R' representa cicloalquilo de C3 7 opcionalmente sustituido con alquilo de Ci.3;
R? representa hidrégeno, alquilo de Ci.s, -X-cicloalquilo de Csg, -X-arilo, -X-
heterociclilo, -X-heteroarilo, -X-cicloalquil Csg-Y-cicloalquilo de Csg, -X-
cicloalquil Csg-Y-arilo, -X-cicloalquil Cye-Y-heteroarilo, -X-cicloalquil C3g-Y-
heterociclilo, -X-aril-Y-cicloalquilo de Csg, -X-aril-Y-arilo, -X-aril-Y-heteroarilo, -
X-aril-Y-heterociclilo, -X-heteroaril-Y-cicloalquilo de Cas, -X-heteroaril-Y-arilo, -
X-heteroaril-Y-heteroarilo,  -X-heteroaril-Y-heterociclilo,  -X-heterociclil-Y-
cicloalquilo de Csa, -X-heterociclil-Y-arilo, -X-heterociclil-Y-heteroarilo, -X-
heterociclil-Y-heterociclilo;

X representa un enlace o alquilo de Ci.;

Y representa un enlace, alquilo de C1.s, CO, CO-alquenilo de C24, O 0 SO3;

R® representa halégeno, alquilo de Cig, alcoxi de Cig ciano, amino o
trifluorometilo;

nes0,162;

en la que dichos grupos alquiilo, cicloalquilo, arilo, heteroarilo y heterociclilo de
R? pueden estar opcionalmente sustituidos con uno o mds sustituyentes (por
ejemplo, 1, 2 6 3) que pueden ser los mismos o diferentes, y que se

seleccionan del grupo que consiste en halégeno, hidroxi, ciano, nitro, =0,

Pdgina 1 de 28
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trifluorometilo, trifluorometoxi, fluorometoxi, difluorometoxi, alquilo de Cig,
pentafluoroetilo, alcoxi de Cqg, aril-alcoxi Ci.s, alquiltio C1.¢, alcoxi Cyealquilo
de Cie, cicloalquil Csr-alcoxi Cie, alcanollo de Cig, alcoxicarbonil Cig,
alquilsulfonil C1g, alquilsulfinil C4s, alquilsulfoniloxi C1g, alquilsulfonil Cy¢-
alquilo C1.g), sulfonilo, arilsulfonilo, arilsulfoniloxi, arilsulfonil-alquilo C,.g, ariloxi,
alquilsulfonamido C1.g, alquilamino Ci.¢, alquilamido Ci.g, -R*, -CO2R*, -COR?,
alquilsulfonamido = Cigalquilc Css  alquilamido Cigalquilo Cig,
arilsulfonamido, arilcarboxamido, arilsulfonamido-alquilo C4., arilcarboxamido-
alquilo Cy, arollo, aroll-alquilo C.e, aril-alcanollo Ci.s, © un grupo -NR°R®, -
alquil C1s-NRR®, -cicloalquil C3s-NR°R®, -CONRSR®, -NR°COR®, -NR3SO;R®,
-OCONR®R®, -NR°CO,R?, -NR*CONR®R® 0 -SO.NR°R® (en los que R*, Ry R®
representan independientemente hidrégeno, alquilo Cie, cicloalquilo Cae,
alquil C.g-cicloalquilo de Cs., arilo, heterociclilo o heteroarilo, o -NR*R® puede
representar un grupo heterociclilo que contiene nitrégeno, en los que dichos
grupos R*, RS y R® pueden estar opcionaimente sustituidos con uno o més
sustituyentes (por ejemplo, 1, 2 6 3) que pueden ser los iguales o diferentes, y
que se seleccionan del grupo que consiste en halégeno, hidroxi, alquilo Cis,
alcoxi Cy.¢, ciano, amino, =0 o trifluorometilo); y

donde cuando R? representa —X-heterociclilo, -X-heterociclilo-Y-colcoalquilo
Csa.a, -X-heterociclilo-Y-arilo, -X-heterociclilo-Y-heteroarilo o -X-heterociclilo-Y-
heterociclilo, dicho grupo heterociclilo se une a X por medio de un atomo de

carbono.
2.- El compuesto de férmula (I) de conformidad con la

reivindicacion 1, caracterizado ademas porque R' representa ciclobutilo,

ciclopentilo o ciclohexilo no sustituidos.
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3.- El compuesto de férmula (I) de conformidad con la
reivindicacién 2, caracterizado ademas porque R' representa ciclobutilo no

sustituido.

4.- El compuesto de féormula () de conformidad con
cualquiera de las anteriores reivindicaciones, donde R? representa:

hidrégeno;

alquilo de C.s opcionalmente sustituido con un grupo -CO:R* o -
CONR°R®;

-X-cicloalquil Cag-Y-heterociclilo;

-X-aril-Y- cicloalquilo de Cag;

-X-arilo opcionaimente sustituido con uno o dos grupos halégeno,
alquilo C.s, alcoxi C1g, -COzR*, -CONR®R®, -NRSCORS, -SO,NR°R® o ciano;

-X-aril-Y-heterociclilo opcionaimente sustituido con uno o dos grupos
=0, halégeno o R*;

-X-heteroarilo opcionalmente sustituido con uno o dos grupos halégeno,
alquilo C;.s, alcoxi C1.g, ciano, nitro, -OR*, -COR*, -CO.R*, -NR’R®, -NR*COR®,
-CONRR® 0 =0;

-X-heteroaril-Y-arilo opcionalmente sustituido con un grupo alquil
sulfonilo C1.4 0 -NR*COR?;

-X-heteroaril-Y-heteroarilo opcionaimente sustituido con un grupo
alguilo C1.g;

-X-heteroaril-Y-heterociclilo opcionaimente sustituido con uno o dos
grupos =0, alquilo Cy., -OR* o halégeno;

-X-heterociclilo opcionalmente sustituido con un grupo alquilsuifonilo C,.
e, alcoxicarbonilo Cy.g, -COzR*, -COR* 0 -COR®RE;

-X-heterociclil-Y-arito opcionalmente sustituido con un grupo haldgeno,

ciano, alquilsulfonilo C1.¢, R* 0 -CONR®R®;
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-X-heterociclil-Y-heterociclilo opcionalmente sustituido con uno o dos
grupos =0 o R*;

-X-heterociclil-Y-cicloalquilo C3¢; 0

-X-heterociclil-Y-heteroarilo opcionalmente sustituido con uno o dos

grupos alquilo C1., =O, ciano o -CONR®R®.

5.- El compuesto de formula (I) de conformidad con la
reivindicacion 4, donde R? representa

-X-arilo opcionalmente sustituido con uno o dos grupos halégeno,
alquilo Cy.s, alcoxi Cy.g, -CO2R?, -CONR®R®, -NR°COR®, -SO.NR°R® o ciano;

-X-aril-Y-heterociclilo opcionalmente sustituido con uno o dos grupos
=0, halégeno o R*;

-X-heteroarilo opcionalmente sustituido con uno o dos grupos halégeno,
alquilo Cy.s, alcoxi C1., ciano, nitro, -OR*, -CO:R*, -COR*, -NR°R?, -NR°CORS®,
-CONR®R® 0 =0;

-X-heteroaril-Y-heterociclilo opcionalmente sustituido con uno o dos
grupos =0, alquilo de C1.s, -OR* 0 halégeno; o

-X-heterociclil-Y-heterociclilo opcionalmente sustituido con uno o dos

grupos =0 o R*.

8.- El compuesto de formula () de conformidad con la
reivindicacién 5, donde R? representa:
-X-arilo opcionalmente sustituido con uno o dos grupos haldgeno, alcoxi
Ci.s, -CONR®R®, -NR°COR?® o ciano;
-X-aril-Y-heterociclilo opcionalmente sustituido con uno o dos grupos
=00 halégeno;
-X-heterociclil-Y-heterociclilo no sustituido;

-X-heteroarilo opcionalmente sustituido por CON(H)(Me); o
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-X-heteroaril-Y-heterociclilo, en el que dicho grupo heterociclilo esta

opcionalmente sustituido con un grupo =0.

7.- El compuesto de formula (I) de conformidad con la

reivindicacién 6, donde R? representa:

- fenilo opcionalmente sustituido sustituido con uno o dos grupos fidor,
metoxi, -CON(H)(Me), -NHCOMe o ciano;

- fenilpirrolidinilo opcionalments sustituido con uno o dos grupos =0 o
fldor,

- piperidinil-CO-morfolinilo no sustituido;

-2-piridinilo o -2-pirazinilo opcionalmente sustituido con CON(H)(Me); o

-2-piridinil-N-pirrolidinilo, en el que dicho grupo pimolidinilo esta

opcionalmente sustituido con un grupo =0,

8.- El compuesto de formula (I) de conformidad con la

reivindicacion 7, donde R? representa 4-metilaminocarbonilpiridin-2-ilo.

9.- El compuesto de formula () de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde X representa un enlace o -
CHa-.

10.- El compuesto de férmula () de conformidad con la

reivindicacion 8, donde X representa un enlace.
11.- El compuesto de férmula (I) de conformidad con

cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde Y representa un enlace, CO,

$0z 0 -CO-CH=CH-.

Pégine 5 de 28



10

15

20

25

12.- El compuesto de férmula (I) de conformidad con la

reivindicaciéon 11, donde Y representa un enlace.

13.- El compuesto de formula (I) de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde R* representa hidrdgeno,
alquilo Cie, alquil Cig-cicloalquilo Css, arilo, heterociclio o heteroarilo

opcionalmente sustituido con un grupo halégeno o alcoxi Cq.

14.- El compuesto de formula () de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde R® y R® representan
independientemente hidrégeno, alquilo Cig, cicloalquilo Cag, alquil Cie-
cicloalquilo Css, arilo o heterociclilo opcionalmente sustituido con un grupo
halégeno, ciano o alcoxi C1g, 0 -NR°R® representa un grupo heterociclilo que

contiene nitrégeno opcionalmente sustituido con uno o dos grupos =0O.

16.- El compuesto de férmula (I) de conformidad con la
reivindicacién 14, caracterizado ademas porque R® y R® representan
independientemente hidrdgeno, alquilo Csg, cicloalquilo Cyg, alquil Cig

cicloalquilo Ca.

16.- El compuesto de formula (I) de conformidad con
cualquiera de las reivindicaciones anteriores, caracterizado ademas porque n

representa 0 6 1.

17.- El compuesto de férmula (I) de conformidad con la
relvindicaci6n 168, donde n representa 1, y R® representa un Atomo de

halégeno o un grupo ciano.
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18.- El compuesto de formula (I) de conformidad con la

reivindicacién 16, donde n representa 0.

19.- El compuesto de conformidad con la reivindicaciéon 1, que
se selecciona del grupo que consiste en:
7-Benciloxi-3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepina;
7-Benciloxi-3-ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepina;
3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-ol;
3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-ol; éster ferc-butllico del
acido
4-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|d]azepin-7-iloxi)-piperidina-1-
carboxilico;
3-Ciclopentil-7-(piperidin-4-iloxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepina;
3-Ciclobutil-7-(piperidin-4-iloxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[djazepina;
3-Ciclobutil-7-(piperidin-4-ilmetoxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|d]azepina;
3-Ciclobutil-7-((R)-1-pirrolidin-2-iimetoxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
benzold]azepina;
3-Ciclobutil-7-({R)-pirrolidin-3-iloxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo[d]azepina;
3-Ciclobutil-7{(S)-pirrolidin-3-iloxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo[d]azepina;
3-Ciclobutil-7-((S)-1-pirrolidin-2-iimetoxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
benzo[d]jazepina,;
3-Ciclopentil-7-(piperidin-4-ilmetoxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepina;
4-{1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il}-
metanoil}-benzonitrilo;
1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il}-1-

(tetrahidro-piran-4-il)-metanona;

Pégina 7 de 28



10

156

20

25

1{4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il}-1-
ciclohexil-metanona; 1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-
iloxi}-piperidin-1-il}-1-isoquinolin-1-il-metanona;
4-{(E)-3-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-
1-il}-3-oxo-propenil}-benzonitrilo;

1-[4-(3-Ciclobuitil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo[dlazepin-7-iloxi)-piperidin-1-il]-1-
isoquinolin-6-il-metanona;
1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il]-1-
(5-metil-isoxazol-3-il)}-metanona;
1-Benzothiazol-6-il-1-[4-(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-
iloxi)-piperidin-1-ill-metanona;
1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il}-1-
piridin-4-il-metanona;
1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-i{}-1-
[4-(1-pirrolidin-1-il-metanoil)-fenil}-metanona;
1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il}-1-
tiofen-3-il-metanona;

1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo[d]azepin—7-iloxi)-pip¢-an'din-1 -il1-
furan-3-il-metanona;

1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-piperidin-1-
il]-1-tetrahidro-piran-4-il)-metanona;
1-[(R)-2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-illoximetil)-
pirrolidin-1-il}-1-(tetrahidro-piran-4-il)-metanona;
1-[(R)-3-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-pirrolidin-1-
ill-1-(tetrahidro-piran-4-il)}-metanona;
1-[(S)-3«3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-pirrolidin-1-

il]-1-(tetrahidro-piran-4-il)-metanona;
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1-[(S)-2-(3-Ciclobutil-2, 3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|[d]azepin-7-iloxi)-pirrolidin-1-,
ill-1-(tetrahidro-piran-4-il)-metanona;
1-[4~(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahiiro-1H-benzo[djazepin-7 -iloxi)-piperidin-1-il}-1-
(metanosulfonil-fenil)-metanona;
1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il]-1-
pirazin-2-il-metanona;
5-{1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|d}azepin-7-iloxi}-piperidin-1-il}-
metanoil}-1H-piridona;
1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1+H-benzo|dlazepin-7-iloxi)-piperidin-1-il}-1-
(2,3-dihidro-benzofuran-5-il)-metanona;
1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-if}-3-
metoxi-propan-1-ona;

1-[4-(3-Ciclobutil-2,3 4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il]-
(2,3-dihidro-benzofuran-7-il)}-metanona;
4-{1-{4-(3-Ciclopentil-7-(piperidin-4-ilmetoxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
benzo[d]azepin-7-iloximetil)piperidin-1-ill-metanocil}-benzonitrilo;
1-{4«3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-piperidin-
1-il}-1-{4-(1-pimolidin-1-il-metanoil)-fenil}-metanona;
4-{1-[4-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-
ill-metanoil}-benzonitrilo;
1-[4-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[dlazepin-7-iloxi)-piperidin-1-il}-
1-piridin-4-il-metanona;
1-[4-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi}-piperidin-1-il}-
1-quinolin-8-il-metanona;
1-{4-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il}-
144-(1-pirrolidin-1-i-metanoil)-feniljmetanona;
1-Bifenil-4-il-1-[4-(3-ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-

piperidin-1-ill-metanona;
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1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il}-1- 3‘3?/
ciclopentil-metanona;
4-{1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-
piperidin-1-il}-metanoil}-benzonitrilo;
4-{1-[(R)-2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-
pirrolidin-1-il]-metanoil}-benzonitrilo;
4-{1-[(R)-3-(3-Ciclobutil-2,3 4, 5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-pirrolidin-
1-ill-metanoil}-benzonitrilo;
4-{1-[(S)-3-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[dJazepin-7-iloxi)-pirrolidin-
1-ill-metanoif}-benzonitrilo;
4-{1-[(S)-2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-pirrolidin-
1-ill-metanoil}-benzonitrilo;
1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il}-
2,2-dimetil-propan-1-ona;
1-]4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il]-1-
ciclopropil-metanona;
1-Ciclobutil-1-[4-(3-ciclobutil-2,3 4,5-tetrahidro-1H-benzo|d]azepin-7-iloxi)-
piperidin-1-ill-metanona;
4-{1-{4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-
ill-1-morfolin4-il-metanona;
1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-piperidin-1-
il}-1 -morfélin-dl—il—metanona;
1-[(R)-2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-
pirrolidin-1-il}-1-morfolin-4-ikmetanona;
1-[(R)-3-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-pirrolidin-1-
if}-1-morfolin-4-il-metanona,;
1-[(S)-3-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-pirrolidin-1-

il}-1-morfolin-4-il-metanona,
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diisopropilamida del acido 4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-carboxilico;
1-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-lloxi)-piperidin-1-il]-
pirrolidin-1-il-metanona;
1-{4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-if}-1-
piperidin-1-il-metanona;
1-[(S)-2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1/-benzo|d]azepin-7-iloximetil)-
pirrolidin-1-il]-1-morfolin-4-il-metanona;

dietilamida del &cido 4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-
iloxi)-piperidin-1-carboxllico;
1-{4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il}-1-
(1,3-dihidro-isoindol-2-il)-metanona;
1-{4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-il}-1-
(2,3,5,6-tetrahidro-[1,2"]bipirazinil-4-il}-metanona;

isopropil-(2-metoxi-etil) amida del’ acido 1{4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-
1H-benzo[d}azepin-7-iloxi)-piperidin-1-carboxilico;
1-{4«(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]lazepin-7-iloxi)-piperidin-1-il]-
(1,1-dioxo-tiomorfolin-4-il)}-metanona;

isopropilamida del acido 4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[dlazepin-
7-iloxi)-piperidin-1-carboxilico;

(4-fluoro-fenil}-amida del 4&cido  4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-carboxlilico;
2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo[d]azepin-7-iloxi}-N, N-dimetil-
acetamida,;
2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|d]azepin-7-iloxi)-N-fenil-acetamida;
2-(3-Ciclobuitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|dlazepin-7-iloxi)-1-pirrolidin-1-il-

etanona;
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2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-1-morfolin-4-il-
etanona;
3-Ciclobutil-7-(1-metanosulfonil-piperidin-4-iloxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
benzo[d]azepina;
4-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piperidin-1-
sulfonil]l-benzonitrilo;
3-Ciclobutil-7-{1-(3,5-dimetil-isoxazol-4-sulfonil)-piperidin-4-iloxi}-2,3,4,5-
tetrahidro-1H-benzo|djazepina;

4-[4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo[d}azepin-7-iloximetil)-piperidin-1-
sulfonil]-benzonitrilo;
4-[(R)-2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-
pirrolidin-1-sulfonill-benzonitrilo;
4-[(R)-3-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-pirrolidin-1-
sulfonill-benzonitrilo;
4-[(S)-3-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-pirrolidin-1-
sulfonill-benzonitrilo;
3-Ciclobutil-7-(2,4-difluoro-benciloxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]lazepina;
3-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil}-benzonitrilo;
3-Ciclobutil-7{(3-metoxi-benciloxi)-2, 3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepina;
3-Ciclobutil-7-(piridin-2-iimetoxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepina,
3-Ciclobutil-7-(piridin-3-ilmetoxi)-2, 3,4, 5-tetrahidro-1H-benzo|[d]azepina;
3-Ciclobutil-7{piridin-4-ilmetoxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepina;
2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-lloximetil)-benzonitrilo;
4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-benzonitrilo;
8-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo[dlazepin-7-iloximetil)-1-metil-1H-
quinolin-2-ona;

éster metllico del acido 4-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-

7-iloximetil)-benzoico;
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acido 4-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)- 36{0
benzoico;
1-[4-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-fenil}-1-
pirrolidin-il-metanona;
1-[4-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|[d]azepin-7-iloximetil)-fenil}-1-
morfolin-4-il-metanona;
1-[4-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-fenil]-1-(4-
piridin-4-il-piperazin-1-il)-metanona;
1-[4-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-fenil]-1-[4-
(4-fluoro-fenil)-piperazin-1-il}-metanona;
éster metilico del acido 3-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzojd]azepin-
7-iloximetil)-benzoico;
acido 3-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-
benzoico;
1{3«(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-fenil]-1-
pirrolidin-il-metanona;
1-[3-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloximetil)-fenil]-1-
morfolin-4-il-metanona;
1-{3-(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|d]azepin-7-iloximetil)-fenil}-1-(4-
piridin-4-il-piperazin-1-ill-metanona;
1-[3«(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[dlazepin-7-iloximetil)-fenil}-1-[4-
(4-fluoro-fenil)-piperazin-1-ill-metanona;
6-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi}-nicotinonitrilo;
3-Ciclobutil-7-(piridin-2-iloxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepina;
1-[6-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piridin-3-il]-1-
morfolin-4-il-metanona;
1-[6-(3-Ciclobutil-2, 3 4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piridin-3-il]-1-

pirrolidin-1-l-metanona;
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8-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[dlazepin-7-iloxi)-nicotinamida;
6-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|dlazepin-7-iloxi)-N, N-dimetil-
nicotinamida;
6-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi}-N-etil-N-metil-
nicotinamida;
6-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-N-ciclopentil-
nicotinamida,;
146-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piridin-3-il}-1-
piperidin-1-il-metanona;
1-[2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piridin-4-il}-1-
piperidin-1-il-metanona;
1-{2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piridin-4-il}-1-
pirrolidin-1-i-metanona;
1-[2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo|d]azepin-7-iloxi)-piridin-4-il]-1-
morfolin-4-il-metanona;
1-{6-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piridin-2-il]-1-
piperidin-1-il-metanona;
1-[6-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piridin-2-il]-1-
(1, 1-dioxotiomorfolin-4-il)-metanona;
1-]6-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piridin-2-il}-1-
pirrolidin-1-i-metanona;
14{6-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piridin-2-il}-1-
morfolin-4-il-metanona;
1-[2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piridin-3-il]-1-
morfolin-4-il-metanona;
1-[2-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piridin-3-il]-1-
piperidin-1-i-metanona;

3-Ciclobutil-7-(pirazin-2-iloxi)-2, 3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[djazepina,;
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4
3-Ciclobutil-7-(pirimidin-2-iloxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepina; gq
7-(5-Bromo-pirimidin-2-iloxi}-3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
benzo[d]azepina;
8-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-N-metil-
nicotinamida,;
éster metilico del acido 5-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-
iloxi)-pirazin-2-carboxilico;
acido 5-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[djazepin-7-iloxi)-pirazine-2-
carboxilico;
1{5-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-pirazin-2-il}-1-
morfolin-4-il-metanona;
etilmetil amida del &cido 5-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-
7-iloxi}-pirazin-2-carboxilico;
1-[5-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]lazepin-7-iloxi)-pirazin-2-il}-1-
piperidin-4-il-metanona;
145-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[dlazepin-7-iloxi)-pirazin-2-il}-1-
pirrolidin-4-il-metanona;
metil amida del acido 5-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-
iloxi)-pirazin-2-carboxllico;
3-Ciclobutil-7-fenoxi-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepina;
1-{4-(3-Ciclobutil-2, 3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-fenil]-1-morfolin-
4-jl-metanona;
4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-N-ciclopropilmetil-
benzamida,;
1-{4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-fenil]-1-
pirrolidin-1-il-metanona;
N-Ciclobutil-4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-

benzamida;
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4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[djazepin-7-iloxi)-N, N-dietil-
benzamida,;
N-(2-Ciano-etil)-4-(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-N-
metil-benzamida;

1-[3-(3-Ciclobutil-2,3 4,5-tetrahidro-1H-benzo[djazepin-7-iloxi)-fenil}-1-morfolin-
4-il-metanona;
3-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-N-ciclopropilmetil-
benzamida;

3-Ciclobutil-7-{4-(morfolin-4-sulfonil)-fenoxi]-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
benzo[d]azepina;
4-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-N,N-dietil-
bencenosulfonamida;
7-Benciloxi-3-ciclohexil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepina;
3-Ciclobutil-7-{[2-(1-piperidinil)-5-pirimidiniljoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;
3-Ciclobutil-7-{[2-(1-pirrolidinil)-5-pirimidiniljoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;

3-Ciclobutil-7{[2-(1, 1-dioxido-4-tiomorfolinil)-5-pirimidiniljoxi}-2,3,4,5-
tetrahidro-1H-3-benzazepina;

5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-metil-2-
pirimidinamina;

3-Ciclobutil-7-{I2-(metiloxi)-5-pirimidinil]oxi}-2, 3,4, 5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;
1-[4-({4{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-1-
piperidinil}carbonil)fenil]-2-pirrolidinona;
3-Ciclobutil-7-{(1-{[3-(metilsulfonil)fenil]carbonil}-4-piperidinil)oxi}-2,3,4,5-
tetrahidro-1H-3-benzazepina;
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3-Ciclobutil-7-({1-[(1,1-dioxido-3,4-dihidro-2H-1-benzotiopiran-6-il)carbonil]-4-
piperidiniljoxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
3-Ciclobutil-7-{[(3S)-3-pirrolidiniimetifjoxi}-2,3 4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
3-Ciclobutil-7-{[(3 S)-3-piperidiniimetilloxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-3-benzazepina;
3-Ciclobutil-7-{(3S)-3-piperidiniloxi]-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
3-Ciclobutil-7-({I(3S)-1-(4-morfolinilcarbonil)-3-piperidinil] metiljoxi)-2,3,4,5-
tetrahidro-1H-3-benzazepina;
3-Ciclobutil-7-({[(3S)-1-(4-morfolinilcarbonil)-3-pirrolidinil]  metil}oxi)-2,3,4,5-
tetrahidro-1H-3-benzazepina;

3-Ciclobutil-7-{[(3S)-1-(4-morfolinil carbonil)-3-piperidiniljoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-
1H-3-benzazepina;
4{((3S)-3{[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxijmetil}-1-
piperidinil)carbonil] benzonitrilo;
4-((3S)-3{[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxijmetil}-1-
pirolidinil)carbonil] benzonitrilo;
4-({(3S)-3{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-iljoxi]-1-
piperidinil}carbonil)benzonitrilo;
3-Ciclobutil-7-({[(3S)-1-(tetrahidro-2H-piran-4-ilcarbonil)-3-pirrolidiniljmetil} oxi)-
2,34 5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
3-Ciclobutil-7-({[(3S)-1-(tetrahidro-2H-piran-4-ilcarbonil)-3-piperidiniljmetil} oxi)-
2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
3-Ciclobutil-74{[(3S)-1-(tetrahidro-2H-piran-4-ilcarbonil)-3-piperidiniljoxi}-
2.3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
6-{4-[(3-Ciclobuitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxil-1-piperidinil}-3-
piridinecarbonitrilo;
6-{4-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-1-piperidinil}-N-

(ciclopropilmetil)-3-piridinocarboxamida;
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7-({1-[5-(1 -Azetidinilcarb;)nil)-z-piridiniI]-4-pipen'dinil}oxi)-a-ciclobutil-z.3.4.5—
tetrahidro-1H-3-benzazepina;
3-Ciclobutil-7-({1-[5-(4-morfolinilcarbonil)-2-piridinil]-4-piperidinil}oxi)-2,3,4,5-
tetrahidro-1H-3-benzazepina;
6-{4-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-1-piperidinil}-N-
metil-3-piridinocarboxamida;
2{4{(3-Ciclobuitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-1-piperidinil}-4-
piridinocarbonitrilo;

3-Ciclobutil-7-{[1-(2-pirazinil)-4-piperidinil]oxi}-2, 3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina,
4-[(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]butanoato de etilo;
acido 4-{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxilbutanoico;
3-Ciclobutil-7-{[4-oxo-4-(1-piperidinil)butiljoxi}-2, 3,4, 5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;
3-Ciclobuitil-7-{[4-0x0-4-(1-pirrolidinil)butil]oxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;

4-[(3-Ciclobutil-2, 3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-
ciclopentilbutanamida;
4{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-metilbutanamida;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxil-N-(1-metiletil)-2-
pirazinacarboxamida;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-(tetrahidro-2 H-
piran-4-il)-2-pirazinacarboxamida;
7-{[5-1-Azetidinilcarbonil)-2-pirazinilJoxi}-3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;

5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N, N-dietil-2-

pirazinacarboxamida;
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5-(3-Ciclobutil-2, 3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-[2-(metiloxi)etil}-
2-pirazinacarboxamida;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-etil-2-
pirazinacarboxamida;
5-{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-2-
pirimidinacarbonitrilo;

dcido 5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-2-
pirimidinacarboxliico;
3-Ciclobutil-7-{2-(4-morfolinilcarbonil)-5-pirimidinil]oxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;
5{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N{ciclopropilmetil)-
2-pirimidinacarboxamida;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N-etil-2-
pirimidinacarboxamida;
7-{[2-(1-Azetidinilcarbonil)-5-pirimidiniljoxi}-3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-etil-N-metil-2-
pirimidinacarboxamida;
N-Ciclobutil-5-[(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-2-
pirimidinacarboxamida;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-(tetrahidro-2H-
piran-4-il)-2-pirimidinacarboxamida;
3-Ciclobutil-7{[2-(1-pirrolidinilcarbonil)-5-pirimidiniloxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
3-benzazepina;
3-Ciclobutil-7{]2-(1-piperidinilcarbonil)-5-pirimidiniljoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
3-benzazepina;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N-metil-2-

primidinacarboxamida;
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écido 5{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-3-benzazepin-7-iljoxi}-2-
piridincarboxllico;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-metil-2-
piridincarboxamida;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}- N-etil-2-
piridincarboxamida;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-etil-N-metil-2-
piridincarboxamida;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N, N-dietil-2-
piridincarboxamida;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N-etil-N-[2-
(metiloxi)etil]-2-piridincarboxamida;
3-Ciclobutil-7{[6-(1-pirrolidinilcarbonil)-3-piridiniljoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;
3-Ciclobutil-7-{[6-(4-morfolinilcarbonil)-3-piridinilloxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;

3-Ciclobutil-7-{[é-(tetrah idro-1,4-oxazepin-4(5H)-ilcarbonil)-3-piridiniljoxi}-
2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N-ciclopentil-2-
piridincarboxamida;

éster metilico del acido 6-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-
ilyoxi}-3-piridincarboxilico;

écido 6-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1+-3-benzazepin-7-il)oxi}-3-
piridincarboxilico;
6-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N-ciclopropil-3-
piridincarboxamida;
6{(3-Ciclobuitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxil-N- 1-metiletil)-3-

piridincarboxamida;
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6-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N-etil-3-
piridincarboxamida;

N-Ciclobutil-8-[(3-ciclobutil-2,3 4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-3-
piridincarboxamida;
6-{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-(tetrahidro-2H-
piran-4-il)-3-piridincarboxamida;
6-{(3-Ciclobuitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N,N-dietil-3-
piridincarboxamida;
6-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-[2-(metiloxi)etil]-
3-piridincarboxamida;
4-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-etil-N-[2-
(metiloxi)etillbenzamida;
4(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}- N-metilbenzamida;
3-Ciclobutil-7-(3-piridiniloxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1+-3-benzazepin-7-il)oxi]-2-
piridincarbonitrilo;
3-Ciclobutil-7-[(5-yodo-2-piridinil)oxi]-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
3-Ciclobutil-7-[(5-nitro-2-piridinil)oxi}-2, 3,4, 5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
N-{8-[(3-Ciclobuitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-iljoxi]-3-
piridiniljacetamida;
3-Ciclobutil-7-[{(5-nitro-1,3-tiazol-2-il)oxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
N-{2-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxil-1,3-tiazol-5-
iljacetamida;

3-Ciclobutil-7-(5-nitro-2-tienil)oxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1 4-3-benzazepina,;
N-{5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-2-
tieniljacetamida;
3-Ciclobutil-7-{[6-(metiloxi)-3-piridinilJoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1+H-3-benzazepina;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-2(1H)-piridinona;
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1{6-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-iljoxi]-3-
piridiniljetanona,;
3-Ciclobutil-7-{[5-(1H-pirazol-5-il)-2-piridiniljoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;
3-Ciclobutil-7-{[5-(5-metil-1,3,4-oxadiazo!-2-il)-2-piridinilJoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-
1H-3-benzazepina;
1-{8-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-3-piridinil}-2-
pirrolidinona;
14{6{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-3-piridinil}-2-
piperidinona;
1-{6-{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-ilyoxi}-3-piridinif}-2-
azetidinona;
3{6-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-3-piridinil}-1,3-
oxazolidin-2-ona;
3-Ciclobutil-7{[5-(1H-pirazol-1-il)}-2-piridiniljoxi}-2, 3,4, 5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;
3-Ciclobutil-7-{I5-(3,5-dimetil-4-isoxazolil)-2-piridiniljoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
3-benzazepina;
6-[(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-metil-3-
piridincarboxamida;
N-Metil-6-{[3-(2-metilciclopentil)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-iljoxi}-3-
piridincarboxamida;
6-{(3-Ciclobutil-8-yodo-2,3,4,5-tetrahidro-1+-3-benzazepin-7-il)oxi}-N-metil-3-
piridincarboxamida;
3-Ciclobutil-7-yodo-8-[(fenilmetil)oxi]-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
3-Ciclobutil-7-{[6-metil-4-(metiloxi)-2-quinoliniljoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-

benzazepina;
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3-Ciclobutil-7-{[4-(metiloxi)-1,7-naftiridin-2-iljoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;
3-Ciclobutil-7-(1,5-naftiridin-2-iloxi)-2, 3,4, 5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
N-{7{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-8-metil-1,8-
naftiridin-2-iljacetamida;
6-[(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-ii)oxi}-2,3-
piridindicarboxilato de dimetilo;
6-[(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-2,3-
piridindicarboxilato disédico;
2-[(3-Ciclobutil-2, 3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-5H-pirrolo[3,4-
b]piridin-5,7(6H)-diona;
2-{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-7-hidroxi-6, 7-
dihidro-5H-pirrolo[3,4-b]piridin-5-ona;
2-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-6, 7-dihidro-5H-
pirrolo[3,4-b]piridin-5-ona;
6-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-3-piridinamina;
[8-(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d])azepin-7-iloxi-piridin-3-il-amida
del dcido morfolina-4-carboxilico;
[6-(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1  H-benzo[d]azepin-7-iloxi-piridin-3-il}-amida
del acido piperidin-1-carboxilico;
[8-(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo|[d]azepin-7-iloxi}-piridin-3-il}-amida
del acido pirrolidin-1-carboxilico;
N-6-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo|d]azepin-7-iloxi)-piridin-3-il]
isobutiramida;
[6-(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-piridin-3-il]-amida
del acido tetrahidro-piran-4-carboxflico;
3-Ciclobutil-7-[5-(4,8-dimetoxi-pirimidin-2-il)-piridin-2-iloxi]-2,3,4,5-tetrahidro-1

H-benzo[d]azepina;
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3-Ciclobutil-7-[5-(4-metanosulfonil-fenil)-pirazin-2-iloxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1 H-
benzo[d]azepina;
N-{4-[5-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-pirazin-2-il}-
fenil}-acetamida;

3-Ciclobutil-7-(3,5-dimetil-piridin-2-iloxi)-2, 3,4, 5-tetrahidro-1 H-benzo[d]azepina;
3-Ciclobutil-7-{5<(morfolin-4-sulfonil)-piridin-2-iloxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
benzo[d]azepina;
3-Ciclobutil-7-(2-metil-furof2,3-c]piridin-7-iloxi)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-
benzo[d]azepina;
2-(3-Ciclobuitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-4-etoxi-
nicotinonitrilo;

6-(3-Ciclobuitil-2,3,4,5-tetrahidro-11H-benzo[d] azepin-7-iloxi)-2-metil-
nicotinonitrilo;
1{6-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-3-piridinil}-5-
metil-2-pirrolidinona;

1-{8-[(3-Ciclobutil-2, 3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-3-piridinil}-3-
metil-2-imidazolidina;
(4R)-1{8{(3-Ciclobuitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-3-piridinil}-
4-hidroxi-2-pirrolidinona;
N-Metil-6-{[3-(3-metilciclopentil)-2,3,4,5-tetrahidro-1+-3-benzazepin-7-iljoxi}-3-
piridincarboxamida;
5-[(3-Ciclopentil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-metii-2-
pirazinacarboxamida;
N-Metil-5-{[3-(3-metilciclopentil)-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-iljoxi}-2-
pirazinacarboxamida;
14{3-[(3-Ciclobuitil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-2-pirazinil}-2-
pirrolidinona;

7-{(5-Cloro-2-pirazinil)oxi]-3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
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1<{5-{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-2-pirazinil}-2-
pirrolidinona;
7-[(5-Bromo-2-pirazinil)oxi]-3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
3-{5-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-iljoxi}-2-pirazinii}-1,3-
oxazolidin-2-ona;
3-Ciclobutil-7-]5-(1,1-dioxo—2-isothiazolidin-2-il)-piridin-2-iloxi]-2,3,4,5-
tetrahidro-1H-3-benzazepina;
1{6-{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-3-piridinil}-2-
imidazolidinone;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-2-
pirazinacarboxamida;
4-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N-metil-3-
(metiloxi)benzamida;
2-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]benzonitrilo;
3-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N-metil-4-
(metiloxi)benzamida;
3-Cloro4-{(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1--3-benzazepin-7-il)oxi}-N-
metilbenzamida;
4-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N,3-
dimetilbenzamida,
3-Ciclobutil-8{(feniimetil)oxi]-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina-7-
carbonitrilo; -
3-Ciclobutil-7-[(2-fluorofenil)oxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
4-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-iljoxi}-3-
fluorobenzonitrilo;
acido 4-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-3-

fluorobenzoico;
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4{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-3-fluoro-N-
metilbenzamida;
3-Ciclobutil-7-[(2-fluoro-4-yodofenil)oxi]-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
1-{4-{(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-3-fluorofenil}-2-
pirrolidinona;
N-{4-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-3-
fluorofenil}acetamida;
1-[3-(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[d]azepin-7-iloxi)-fenil]-1-
pirrolidin-1-il-metanona;
5-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-(tetrahidro-2H-
piran-4-il)-2-piridincarboxamida;
3-Ciano-4-[(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi}-N-
metilbenzamida;
3-Ciclobutil-7-{[8-(4-morfolinilcarbonil)-3-piridazinilJoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;
6-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-iljoxi}-N-metil-3-
piridazincarboxamida;
6-[(3-Ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-N-etil-N-metil-3-
piridazincarboxamida;
3-Ciclobutil-7-{[4-(4-morfolinil)}-4-oxobutiljoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;
3-Ciclobutil-7-{(1-{[4-(4-morfolinil)feniljcarbonil}-4-piperidinil)oxi]-2,3,4,5-
tetrahidro-1H-3-benzazepina;
3-Ciclobutil-7-{[1-{ciclopropilacetil)-4-piperidinil]oxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;

3-Ciclobutil-7-[(1-{[(2R,6 S)-2,8-dimetil-4-morfoliniljcarbonil}-4-piperidinil)oxi}-
2,3,4 5-tetrahidro-1H-3-benzazepina;
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3-Ciclobutil-7{[trans-4-(4-morfolinilcarbonil)ciclohexil]oxi}-2,3,4,5-tetrahidro-
1H-3-benzazepina;
3-Ciclobutil-7{[6-(4-morfolinil)-2-piraziniljoxi}-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-
benzazepina;

o una sal famacéuticamente aceptable de éstos.

20.- El compuesto de formula (I) de conformidad con la
reivindicacion 19, que se seleccione del grupo que consiste en:
Acido metii amida 5-(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-benzo[djazepin-7-
iloxi)pirazin-2-carboxflico; o
14{6-[(3-ciclobutil-2,3,4,5-tetrahidro-1H-3-benzazepin-7-il)oxi]-3-piridinil}-2-
pirrolidinona;

o una sal farmacéuticamente aceptable de éstos.

21.- El compuesto de férmula (I) de conformidad con la
reivindicacion 19, que es el 6-(3-ciclobutil-2,3.4, 5-tetrahidro-1H-
benzo[d]azepin-7-iloxi)-N-metilnicotinamida o wuna sal farmacéuticamente

aceptable.

22.- Una composicion farmacéutica que comprende un
compuesto como los definidos en cualquiera de las reivindicaciones 1 a 21 o
una sal o solvato farmacéuticamente aceptables de los mismos y un vehiculo

farmacéuticamente aceptable.
23.- Un procedimiento para la preparacion de un compuesto de

formula (I) de conformidad con la reivindicacién 1 o su sal famacéuticamente

aceptable, comprendiendo dicho procedimiento:
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(a) hacer reaccionar un compuesto de férmula (ll)

—f'

en la que R', R® y n son como se defini6 en la reivindicacién 1, con un
compuesto de formula RZ-L', en la que R? es como se defini6 en la
reivindicacion 1 para R o un grupo convertible en éste, y L' representa un
grupo saliente adecuado, como un atomo de halégeno o un grupo hidroxilo
opcionaimente activado;

(b) hacer reaccionar un compuesto de férmula (1)

,m_
H
(R*)

()

en la que R R® y n son como se definié en la reivindicacién 1, con un
compuesto de formula R'-L2, en la que R' es como se defini6 en la
reivindicacién 1 para R! o un grupo convertible en éste, y L2 representa un
grupo saliente adecuado, como un dtomo de halégeno; o

(c) hacer reaccionar un compuesto de férmula (l1l) como se definié en la
reivindicacion 1, con una cetona de férmula R'=0, en la que R es como se
definié en la reivindicacién 1 para R' o un grupo convertible en éste; o

(d) desproteger un compuesto de férmula (I) que esta protegido; y

(e) la interconversién a otros compuestos de formula (l).
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CONTINUOUS DOSING OF EXTREMELY FAST INITIATORS DURING
POLYMERIZATION REACTIONS

The present invention relates o a process to polymerize or copolymerize vinyl
chioride monomer wherein one or more organic initiators are dosed to the
polymerization mixture at the reaction temperature during said polymerization.

Such a process is known from WO 00/17245, wherein initiators are dosed to a
polymerization reactor at temperatures where the initiators have a half-life of from
0.05 to 1.0 hour. It is noted thet the lower limit of this range (presenting the most
reactive initiators) reflects the cument opinion of the skilled person in the field that
one cannot use a too reactive Initiator for safety and efficlency reasons. More

specifically, hitherto it has always been expected that initiators with a half-iife of '

0.05 hour or less at conventional polymerization temperatures (especially for
intiators to be used at temperatures from 35°C to 84°C) could not be handled
and transported safely because of the inherent instabilty of the products.
Furthermore, these so-called "extremely fast initiators™ were not expected to

efficiently polymerize monomers, since they were expacted to give all types of .

side-reactions, such as hydrolysis, carboxy-inversion (for instance, wherein a
peroxyester is converied to the comasponding carbonate, or a diacylperoxide to
the comesponding anhydrida), and other types of (in-cage) reamangement
reactions, leading to an unacceptably low initiation efficlency. Indeed, an
evaluation of the performance of extremely fast Initiators in the more conventional
processes, wherein all peroxide is dosed at once, showed they had a low
efficiency.

The current invention relates o a new process wherein extremely fast initiators
are dosed fo a meactor during a polymerization reaction. Preferably, said
polymerization Is conducted at temperatures from 35°C to 84°C. Preferably, the
new process is a conventional process in which vinyl chloride monomer Is

/N
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polymerized ard wherein extremely fast initiators are dosed during the
polymerization. However, the new invention is also suitable for developing a
continuous process for the polymerization of vinyl chloride. The process
according to the invention gave unexpectedly high Initiator efficiency and allowed
even betier control of the heat of polymerization being developed, allowing
optimum reactor space-time yield, and even lower residual initiator levels in the
resin after polymerization, compared to the process and products of WO
00/17245. Accordingly, a resin with even improved heat stability properties and
low fish-eye levels was obtained, while the polymerization time could be
shortened.

The new process is characterized in that extremely fast organic initiators are used
in the polymerization process, which initiators have a haif-life from 0.0001 hour to
0.050 hour at the polymerization temperature, more prsferably from 0.001 to -
0.050 hour, most preferably from 0.002 to 0.050 hour. It is noted that the term "to
0.050 hour” does not comprise the value 0.050. The dosing of such initiator
allows improved control of the polymerization rate, higher polymerization rates,
leading to an increased space-time yield of polymerization reactors, and resuits in
the process rendering a polymer with very low residual initiator levels.

The process according to the invention Is pre-eminently sulted to polymerize
monomer mixtures comprising vinyl chloride monomer (VCM). Preferably, the
process according to the invention involves the polymerization of monomer
mbcdures comprising at least 50% by weight (% wiw) of VCM, based on the weight
of all monomer. Comonomers that can be used are of the conventional type and
include vinylidene chloride, vinyl acetate, ethylene, propylene, acrylonitrile,
styrene, and (meth)acrylates. More preferably, at least 80% w/w of the
monomer(s) being polymerized is made up of VCM, while in the most preferred
process the monomer consists essentially of VCM. As is known in the art, the
polymerization temperature of such processes o a large extent determines the
molecular weight of the resutting resin.
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In the process according to the invention, one or more initiators may be used
additionally, as long as at least one extremely fast initiator Is dosed during part of
the polymerization process. Preferably, all initiator used in the procas's has a half-
life of at moat 10% of the polymerization time at the polymerization temperature
(or average polymerization temperature), so that the resin obtained by this
process is essentially free of residual initiator. Preferably, the Initiator Is an
organic peroxide. In another preferred embodiment, all initiator used in the
polymerization process is exiremely fast

Preferred examples of processes according to the invention are processes

wherein one or more of the following initiators are used.:

- Hexanoyl pivaioyl peroxide, with a halfdife of less than 0.05 hr at
temperatures greater than 38°C,

H

/¢

- 1,1,3,3-tetramethylbutylperoxy methoxy acetate, with a half-life of less -

than 0.05 hr at temperatures greater than 58°C,

- 2,2-bis(2,2-dimethylpropanoyiperoxy)-4-methyl pentane, with a half-life of
less than 0.05 hr at temperatures greater than 61°C,

- diisobutanoyl peroxide, with a halflife of less than 0.05 hr at
temperaturas greater than 84°C,

- bis(tert-butylperoxy) oxalate, with a half-life of less than 0.05 hr at
temperatures greater than 67°C,

- 2-(2,2-dimethylpropanoylperoxy)-2-(2-ethylhexanoyiperoxy)-4-methyl
pentane, with a half-life of less than 0.05 hr at temperatures greater than
89°C,

- a~cumyl peroxyneodecancate (Trigonox® 89), with a halfife of less than
0.05 hr at temperatures greater than 81°C,

- 2,4 4-trimethylpentyl-2-peroxyneadecanoate, with a half-life of leas than
0.05 hr at temperatures greater than 83°C,

while they are dosed to a polymerization reaction mixture at or above the

mentioned temperature at which the half-life is 0.05°C, more preferably at a
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temperature from the mentioned temperature at which the half-life is 0.05°C up to
84°C.

Other initiators can also be used. For screening purposes, the initiators can be
classified on the basis of their half-lives as determined by conventional thermal
decomposition studies in monochlorobenzene, as is well known in the art (see for
instance the brochure "Initiators for high polymers” with code 10737, obtainable
from Akzo Nobel), and in accordance with the principles set out above. However,
the value which is decisive for the halfdife of the initiator is as presented in said
brochure or, if it is not, the half-life as measured in a well-mixed model system
being equal to the polymerization recipe in which the initiator is to be used, but
wherein the monomer is replaced by 1-chlorobutane.

If ao desired, a conventional peroxide with a half-life of from 0.05 to 5§ hours, -
preferably from 0.05 to 3 hours, more preferably from 0.05 to 2 hours, at the
polymerization temperature can be used in conjunction with the extremely fast
initiators according to the invention, but this is less preferred. If a conventional
initiator is used, it is advantageous to select it such that at the end of the
polymerization, the residual level is at an acceptably low level. Typically, this -
means that if a conventional initiator is used, it will preferably be introduced into
the reaction mixture prior to or just after the heat-up step, when the conversion, or
the degree of polymerization, is below 80, preferably below 50.'more preferably
below 30, even more preferably below 10, and most preferably below 2% of all
monomer used in the process.

It is furthermore preferred that two steps are present in the process. In a first step
with a duration of up to 60 minutes, preferably up to 45 minutes, and more
preferably up to 35 minutes, and with a minimum duration of 1 minute, preferably
of § minutes, more preferably of 10 minutes, from 10 to 60% w/w, preferably from
10 to 40% wiw, of all initiator is dosed, such that the desired cooling capacity,
preferably the maximum one, more preferably the maximum cooling capacity that
is acceptable from a safety point of view, is reached at the end of this dosing
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step. Then, in a second step, the remaining initiator is dosed (added over time) to
cantrol the polymerization in such a way that the desired cooling capacity,
preferably the maximum one available, more preferably the maximum cooling
capacity that is acceptable from a safety point of view, is matched. Preferably, at
least part of said second step involves dosing of Initiator when the monomer
conversion is greater than 40% wiw, more preferably greater than 60% whw.

In this process it can be praferred to use extremely fast initiators and/or one or
more conventional initiators during the polymerization stage wherein the content
of the reactor is heated up to the desired polymerization temperature, the so-
called cold-start process, since such a use can increase the space-time yield of
the reactors. .

It can be beneficial to introduce up to 4% wiw, more preferably up to 2% wiw,

mast preferably up to 1% whw, of all extremely fast Initiator immediately after the
formation of the reaction mixture, in order to start the polymerization process.
This procedure I8 particularly preferred if a certain amount of polymerzation
inhibitor (a radical trapping species) is present in the reaction mbdure. If such a

radical scavenger is present, for instance because it is infroduced with the -

monomer wherein it is typicall! used as a stabilizer, the initially dosed initiator will
react with sald scavenger, thus preventing a delayed start of the polymerization
reaction.

The initiator can be a redox initiation system. In such a case the reducing agent,
the oxidizing agent, or both can be dosed in accordance with the invention. For
such redox systems, the half-life of the redox system is the half-life as measured
when all components of the system are present. However, in view of the fact that
redox systems typically contain heavy metals and/or undesired reducing agents,
the initiators of the present invention preferably are not such redox initlation
systems.

e
4
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The amount of initiator to be used in a procass according to the invention s within
the range conventionally used in polymerization processes. Typically, from 0.01
to 2% wiw of initiator, preferably 0.01-1% wAv, more preferably 0.01-0.5% wiw,
based on the weight of the monomer(s) to be polymerized, is used.

The initiator is dosed to the reactor in the pura form or, preferably, in the form of a
dilute solution or dispersion (such as a suspension or emuision). One or more
suitable solvents can be used to dilute the initiator. Preferably, such solvents are
easily removed during the steps in which the polymer is worked up after the
polymerization process, as with alcohols, or they are of such a nature that it Is
acceptable to leave them as a residue in the final polymer, as is the case for
solvents that are desired plasticizers for the final resin. Furthermore, it can be
advantageous, but is not necessarily required, that such solvents do not
adverssly affect the thermal stability of the initiator dissolved therein, as can be -
verified by analyzing the half-life temperature of the initiator in said solvent. An
example of such a solvent is isododecans. If an initiator dispersion is dosed, then
it can be a dispersion of either the initiator itself or of a solution of the intiator,
preferably in sald suitable solvents. Preferably, the dispersion is an agueous
dispersion. Preferably, the Inltiator is dosed in a concentration of 0.1 to 60% wiw,
more preferably 0.5 to 25% w/w, and most preferably 2 to 15% w/w. The more
dilute initiator solutions or dispersions ensure rapid mixing of the Initiator and the
polymerization mixture, which leads to a more efficient use of the initiator, which
is crucial for the extremely fast initiators that are used.

It is to be understood that the word “dosing” is used to describe the step of
adding peroxide to the polymerizing reaction mixture at polymerization conditions.
The dosing can be done infermittently during the polymerization over a period of
time wherein preferably at least 20%, preferably at least 40%, more preferably at
least 60%, of all monomer used in the process Is polymerized, meaning that at
least two portions of initiator are added to the reaction mbdure, or it can be
continuous, meaning that for a certain period of time the Initiator Is continuously
added to the reaction mixtura, or any combination of these techniques. Examples
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of a combination of such techniques include, for instance, a process wherein the
initiator is first added continuously, then the addition is stopped, and then again it
is added continuously. if an intermittent operation is selected, there are at least 2,
preferably at least 4, more preferably at least 10, and most preferably at least 20
moments at the polymerization temperature at which the initiator is dosed.

Most preferably, the peroxide is dosed continuously and/or intermittently from the
start of the polymerization reaction, preferably after at least 5%, more preferably
at least 10%, even more preferably at least 20%, most preferably at least 30%, of
the monomer(s) has already been polymerized and wherein during the dosing
period at least 2, preferably at least 5, more preferably at least 10%, more
preferably at least 20%, more preferably at least 30%, and most preferably at
least 50%, of all monomer used in the process is polymerized.

Preferably, the dosing can be effected at any suitable entry point to the reactor. If -

water is added in the course of the polymerization process, for example to
compensate for the shrinkage of the reactor content due to the polymerization
reaction, it can be advantageous to use the line through which this water is dosed
fo also dose the initiator. It is noted that i the formation of the initiator is fast

enough, one can dose the raw materials for said initiator into piping or hold-up -,

vessals, from which the initiator is then fed into the polymerization mixture.
Alternatively, but leas desired, there is the process wherein the raw materials are
added to the polymerization mixture. In all instances it can be beneficial to add
stiring equipment and/or heet exchangers to the feed lines in order to optimize
efficiency.

The polymarization process can be conducted as a mass process wherein the
reaction mixture is predominantly monomer or as a suspension process wherein
the reaction mixture typically is a suspension of monomer in water, or as an
emulsion or micro-emulsion process wherein the monomer typically is emulsified
in water. In these processes the usual additives will have to be used. For
example, if the monomer is present in the form of a suspension in water, the
usual additives like surfactant(s), protective collold(s), anti-fouling agent(s), pH-

e
74
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buffer(s), etc. may be present. Depending on the type of polymer desired, each of
the above-mentioned processes may be preferred. The procass according to the
invention is especially suited for mass and suspension processes.

Because the polymerization rate can be controlled very adequately, the
polymerization process becomes safer. More spacifically, when the dosing of the
initiator Is stopped, the polymerization process halts aimost instantaneously. This
means that where a conventional process rate is limited for safety reasons
(peroxide is present and a too high conceniration will lead to an uncontrollable
run-away reaction), the present process is not hampered by such safety
restrictions. Hence with the present procass much faster polymerization rates can
be achieved because much higher peroxide loads can be applied. It is therefore
that we claim, in a prefered embodiment, all conventiona) polymerization
processes wherein extremely fast peroxides are dosed and wherein at least 80% -
of all monomer Is polymerized within a pericd of 2 hours. Preferably, at least 85%
of the monomer Is polymerized within 2 hours. Most preferably, at least 85% of all
monomer is polymerized within 110 minutes.

The fact that such very high polymerization rates can be achieved opens up the -,
possibility to polymerize or copolymerize vinyl chloride In accordance -with the
present invention In a continuous fashion, or In a combination of batch and
continuous fashions. The skilled person will have no difficulty in converting the
above information, as presented for batch operations, into a (semi-)continuous
operation mode. As an example, it is noted that in order o achieve a good control
over the polymerization rate in a continuous tube-like eactor, it is necessary to
add the initiator at various addition points In the reactor, with the addition rate
having to be chosen such that the polymerization rate is adequate until the next
addition point. Hence, in such a case typically a multitude of controlling and
addition points will be necessary.

After the polymerization, the resulting (co)polymer (or resin) will be worked up as
is usual in the art. Polymers cbtained by a suspension polymerization according
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to the invention, for example, will be submitted to the usual drying and screening
steps. The resulting resin preferably is characterized in that it contains less than
50 ppm of residual initiator, more preferably less than 40 ppm, and most
preferably less than 25 ppm of initiator, immediately after drying for 1 hour at
80°C and screening. The resin was found to exhibit excellent heat stability as
measured with a Metrastal® PSD280 testing oven according to method 1ISO 182-

2 (1880E). The improved heat stabliity proved that the resin hardly discoloured

when submitted to melt-processing steps, e.g., to form shaped articles.

Experimental

in a standard suspension polymerization experiment, a temperature controfled 1-

litre stainless steel Bilchi reactor provided with one baffle, two flat-bladed stirers -

at three levels, a pressure transducer, a vinyi chloride (VCM) feed line, and a
nitrogen purge line was charged with: 425 g of demineralized water, 5 g of a 5%
solution of Alcotex® B72 (polyvinylacetate/alcohol) in demineralized water, and
pressurized fo 15 barg, using nitrogen. if no leaks are observed, the reactor is
evacuated and pressurized with nitrogen up to 5 barg three times to flush out
virtually all air. If not all initiator is dosed, then the desired amount of initiator is
added. Next, the reactor was evacuated and charged with 250 g VCM ex Alkzo
Nobel Salt & Base, followed by heating up of the reactor to the polymerization
temperature of 88°C in 3080 minutes. After a pressure drop in the reactor, or 4.5
hours of reaction time, whichever took shorter, the polymerization was continued
for another half hour, and then the reactor was cooled to 20-25°C, evacuated,
and freed of virtually all remaining VCM. The polymer was cbtained after filtration,
washing, and drying (at 80°C for 1 hour using a fluidized bed).

The initiator(s) used, the amount dosed, the dosing procedure, and the
polymerization results are presented in Table 1.

The heat formed during the polymerization process is measured and cooling °

adapted to the heat formed. The more heat is generated at a certain time, the

Lz
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more difficult it will be to control the temperature of the reaction mixture. A low
heat peak together with high polymer yields is preferred, since then an optimum
in the space-time yield of the reactor can be attained. However, since in a
continuous process cooling is easier, especially such types of reactors would
allow even higher peroxide concentrations.

Example 1

After reaching the polymerization temperature, 500 ppm of pure diisobutanoyl
peroxide (calculated on VCM), used as Trigonox® 187 at a concentration of 1%
in isododecane, was dosed to the reaction mixture over a period of 30 minutes.
Thereafter the dosing speed was reduced to roughly 300 ppm of diisobutanoyl
peroxide per hour (using the same solution) over a period of 2.5 hrs in such a
way that the cooling capacily necessary to keep the reaction mixture at the
polymerization temperature was kept constant. A pressure drop was observed. -
The results are mentioned in Table 1

Comparative Example A

After reaching the polymerization temperature, 1,250 ppm of pure diisobutanoyt
peroxide (calculated on VCM), supplied as Trigonox® 187 in a 30% solution in -,
isododecane, was added within two minutes.

After 5 hours of reaction time the polymerization was stopped and worked up as
described in the experimental procedure. The yield is mentioned in Table 1.

@
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Table 1: Expected results of VCM suspension polymerization with Trigonox® 187
at 68°C according to procedures for continuous dosing and for warm start.
Exampie 1 Comparison

Continuous dosing Warm start

500 ppm edded during 30 | Peroxide added m 2 minutes at
minutes and subsequently 300 | polymerization time

ppm /hr during 2.5 hrs
Peroxide quantity used | 1,250 ppm 1,250 ppm
Constant prassure ime | 2.5 hrs No pressure drop
Palymarization time 3hrs 5hrs
PVC yleld 5% 25%

Exampies 2 and 3
5 Example 2 was carried out according to the same procedure as Exampie 1, but

the temperature was increased to 82°C and the peroxide concentration and .
dosing were slightly altered, as can be seen in Table 2. The Trigonox® 187 was
dosed as an aqueous emulsion with a concentration of 1% ww.
In Example 3 VCM was polymerized in a 10-litre reactor at 68°C, instead of

10 using the 1 scale. The starting ratio of VCM /-water was 1 / 1.4. The initiator
was dosed as an emulsion with a concentration of 1%
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Table 2: The results of VCM suspension polymerization with Tx 187 according to
the procedure for continuous dosing

Example 2 Exampls 3
Polymerization 82°C 88°C
temperature
T (*4) initiator 0.006 hr 0.03 hr
Scale 1 Litre 10 Litres
PVA 1,000 ppm Alcotex B72 415 pp Alcotex B72
500 pp Alcotex B78 100 ppm GH 23 (ex

Gohsenol)
50 ppm Alcotex 552P

Peroxide quantity
used

-1,185 ppm Trigonox 187 on

VCM

1,660 ppm Trigonox 187
on VCM

Dosing procedure

200 ppm peroxide added
during 12 minutes and
subsequently 885 ppm

880 ppm peroxide added|

during 12 minutes and
subsequently 700 ppm

during 220 minutes peroxide during 50 minutes
Polymerization rate | 30% / hr 90% /hr
Constant pressure | 147 min 50 min
time
Pressure drop rate |8 bar/hr 22 bar/hr
Polymerization time | 3 hrs 1.2 hrs
PVC yield 84% 91%

The resulting PVC contained less than 25 ppm of residual peroxide after drying.
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Process to polymerize vinyl chloridle monomer and optional further
monomers using one or more initiators, with at least part of sald initiators
being dosed to the polymerizing reaction mixture, characterized in that at
least one organic initiator with a half-life of from 0.0001 hour to 0.050 hour
at the polymerization temperature is dosed to the polymerizing reaction
mixture at said polymerization temperature.

A process acconding to claim 1 comprising a step whenain at least part of
the dosing of one or more of the Initiators is controlled such that the
desired cooling capacity of the reactor is used, preferably while keeping
the temperature of the polymerization mixiure canstant.

A process according to claim 1 or 2 wherein at least part of the Initiator(s)
Is dosed after at least 40% wiw, preferably at isast 80% wiw, of all
monomer has been polymerized.

A process according to any one of claims 1-3 wherein the initiator(s), or
part of the initiator(s), is (are) dosed, intermittently and/or continuously,
during a period wherein at least 20% of all monomer used in the
polymerization is polymerized.

A process according to any one of claims 1-3 wherein the initiator(s), or
part of the initiator(s), is (are) dosed, intermittantly and/or continuously,
and wherein during the dosing period at least 2% of all monomer used in
the process is polymerized.

A process according to any one of the preceding claims wherein
essentially all of the initiator(s) is (are) selected from the group consisting
of organic peroxides.

=4
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7. The process of claim 8 wherein essentially all initiator(s) has (have) a half-
life of from 0.0001 hour to 0.050 hour at the polymerization temperature.

8. Vinyl chloride based (co)polymer obtainable by any one of the processes
. of claims 1-6, having less than 50 parts by weight of residual initiator,
based on one million parts by weight of the (co)polymer, when measured
immediately after polymerization and drying of the (co)polymer for 1 hour

at 60°C.

9. Use of a vinyl chloride (co)polymer according to claim 7 in a shaping
process involving the heating of the co(polymer) to above its melting
temperature.

a!
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|. Basls of the opinion

1.  The basis of this written opinion is the application as originally filed.

V. Reasoned statement under Rule 66.2{a){ll) with regard to novelty, Inventive step or
industrial applicabliity

1. Inlight of the documents cited in the intemational search report, it is considered that the
invention as defined in at least some of the claims does not appear to meet the
criteria mentioned in Article 33(1) PCT, i.e. does not appear to be novel and/or to involve
an inventive step (see intemational search report, in particular the documents cited X
and/or Y and corresponding claims references).

2. |famendments are filed, the applicant should comply with the requirements of Rule 66.8
PCT and indicate the basis of the amendments in the documents of the application as
originally filed (Article 34 (2) (b) PCT) otherwise thase amendments may not be taken into
consideration for the astablishment of the International preliminary examination report.
The attention of the applicant is drawn to the fact that if the application contains

an unnecessary plurality of independent claims, no examination of any of the claims will be
camied out.

NB: Should the applicant decide to request detailed substantive examination, then an
international preliminary examination report will normally be established directly.
Excepﬂtgzally the examiner may draw up a second written opinion, should this be explicitly
requested.

Form PCT/40BAE1 (EPO-03-2002) P20722
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Re: International Patent Application No. PCT/EP02/14518 - Alzo Nobel N.V.

Dear Sirs,

Reference is made to the Writtan Opinlon pursuant to PCT Rule 66 dated February 8,
2004, from the International Preliminary Examining Authority, In respect of the above-
ldentified patent application. Applicant now requests a detalled examination,

The pending claims were objectsd to on the basis of WO 00/17245. However, we
respactfully submit that they are novel and inventive over said document for the

following reasons:

WO 00/17245 relates to a process to polymerise vinyl chloride monomer and optional
further monomenrs ueing one or more organic peroxides, wherein essentially all of the
organic peroxides being dosed to the polymerisation mixture at .the reaction
temperature have a half-ife of from 0.06 hour to 1.0 hour at the polymerisation
temperature.

The prasent application relates to a procass to polymerise vinyl chioride monomer and
optional further monomers using one or more Initiators wherein at least one organic
Initiator has a half-life of from 0.0001 hour to 0.050 hour at the polymerisation

temperature.
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The process according to the present invention therefore differs from that described in
WO 00/17245 in that In the former procesa the half-life of at least one organic initlator
is of from 0.0001 to 0.050 hour, whereas essentially all organic initiators used in the
process according to WO 00/17245 hava a half-life of from 0.05 hour to 1.0 hour.
Accordingly, the subject-matter of pending claims 1-8 Is novel over WO 00/17245.

The sub]ect-matt.ar of the invention as claimed is considered to Involve &n inventiva
step over WO 00/17245, since said document does not disclose or suggest that
Initiators with a half-life of from 0.0001 hour to 0.050 hour, i.e. extremely faat initiators,
can be employed in a process to polymerise vinyl chioride monomer. More specifically,
until now, Initiators with a half-lifa of 0.05 hour or less were considered to be too
reactive to be handled and transportad aafely because of the inherent instability of the
products. Moreover, these extremely fast intiators were not expected to be able ta
efficiently polymerise monomers, since they were expected to give all types of side-
reaclions, such as hydrolysis, carboxy-inversion, and other types of (in-cage)
rearrangement reactions, leading to an unaccsptably low initiation efficlency (see page
1, Ines 10-27 of the specification). However, it was found that In the proceas according
to the present invention such extremely fast initiators can be dosed to a reactor during
a polymerisation reaction, giving unexpectadly high initiator efficiency and allowing a
better control of the heat of polymerisation _b'elng developed, allowing optimum reactor
space-time yleld, and lower residual Initiator levels in the resin after polymerisation,
compared to the process of WO 00/17245 (see page 2, lines 3-10). Accordingly it
submitted that the subject-matter of the pending claims involve an Inventive step over
said documant.

Wae trust that the Examiner will understand why Applicent believes the claimed subject-
matter is patentable. However, If the Examiner remaina of the opinion that this Is not
the case, then we ask to be given a further opportunity to submit amendments or
arguments before the IPER is |asued (see Rule 88.4b PCT).

Yours falthfully,

P.J.T. Alferink (G.A. 59)
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WRITTEN OPINION : International application No.  PCT/EP ozn451§7f‘f

I. Basls of the opinlon

1. With regard 1o the slements of the intarnational application (Raplacement sheets which have begn fumished to
the receiving Office in response io an invitation under Articls 14 are referred fo in this opinion as “originally
filed”). . _

Description, Pages
1-12 as originally filed

Claims, Numbere
1-8 as originally flled

2. With regard to the language, all the slemenis marked above wars avellable or tumished to this Authority in the
language in which the international application was filed, unless otherwise Indicated under this item, *

These elements were available or fumished to this Authority in the following language: , which is:

O the language of a translation fumnished for the purposea of tha intemational searcti (under Rule 23.1(b)).
O the language of publication of the international application {(under Rule 48.3(b)).

O the language of a transiation fumished for the purposes of intemational preliminary examination {under
Rule 55.2 andbr 55.3).

3. With mdard to any nucleotide and/or amino acld sequencs disclosed In the intemational application, the
International preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing:

contained in the Intamational application in writtan form.

filed together with the intemational application in computer readable form.
furnished subsequently to this Al.;thoﬁty in written form. '
fumished subsequently to this Authorlty in computar readable form.

The statement that the subsequently fumishad writtan sequence listing does not go beyond the disclosure
in the international application as filed has been funished.

The statement that the Information racorded in computer readable form is identical to the written sequence
listing has been fumishaed. . '

O ocOoaooao

e amandments have resultad in the c'anopllation of:

4. Th
O the description, pages:
"0 the claims, Nos.:. ' -t
O the drawings, sheets:

5. 0

This opinion has bean established as if (some of) the amendmants had not been made, since they have
been considered to go beyond the disclosure as filed (Rula 70.2(c)).

6. Additional obaervations, if necessary:

V. Reasoned statement under Rule 66.2(s)(1l) with regard to novelty, Inventlve step or industrial
spplicabliity; citations and explanations supporting such statament

1. Statement

Form PCTAPEA/408 (January 2004)
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WRITTEN OPINION . Intemational application No. PCT/EP 0244518
Novelty (N} * Clalms 1-8 (NO)
Inventive stap (IS) Claims 1-8 (NO)
Industrial applicability (1A} Clalms 1-B (YES)

2. Cliations and explanations

see ssparate sheet

Form PCTAPEA/408 {January 2004) . 45
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WRITTEN QPINION International application No. PCT/EP02/14518
SEPARATE SHEET b

Be ltem V

1. Reference is made to the-following documents:
D1=WO-A-0017245 '

2. The document D1 discloses (the references in parentheses applying to -this
document):

- a process to polymerize vinyl chloride monomer and optional further monomers
using one or more organic peroxides with at least part of the peroxide being dosed
to the polymerization mixture at the reactlon temperature, characterized in that all of
the organic peroxide has a half-life of from 0.05 hour to 1.0 hour at the polymerization
temperaturs (page 13, claim 1; page 3, lines 12-24), '

- the salid process being carried out in such way that the heat of polymerization Is
virtually constant over time (page 2, lines 1-9), _ ,

- the said process wherein the initiator i dosed continuously (page 13, claim 2),

- vinyl chloride based (co)polymer obtainable by the said process (page 13, claim 6),

- the use of the said viny! chloride (co)polymer in a shaping process involving the
heating of the {co)polymer to above its melting temperature (page 14, ciaim 7).

The subject-matter of claims 1-9 is therefore not novel (Article 33(2) PCT).
3.  In addition, it is pointed out that D1 contemplates working at reaction tam;;eratures

where the half-life of the initiator used Is even below 0.05 hour (see page 3, lines 12-
24) which suggest the subject matter of claims 1-8 of the present application (Article

33(3) PCT).

4. Industrial applicability is given (Article 33{(4) PCT).

4 .
Form PCT/Sepamte Sheet’408 (Sheet 1) (EPO-Apdl 1807) ] ' ﬂ
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VIA FACSIMILE
European Patent Office
Patentlaan 2

2288 EE RIJSWIJK

Uw ref/Your ref, Onze ref/Our ref. Direkte ljn/Dir.line Amhem,
PCT/EP02/14518 ACD 2016 WO 026-3083762 Aprll 1, 2004

URGENT, very short deadline per Rule 69.2 PCT

Re: Intsrmational Patent Application No. PCT/EP02/14518 - Akzo Nobel N.V.

Dear Sirs,

Reference is made to the Written Opinion pursuant PCT Rule 88 as sent by the
International Preliminary Examining Authority on March 23, 2004.

Applicant appraciates to have this last opportunity to dlacuss the patantability of the
presently claimed subject-matter before the issuance of the Intemational Preliminary
Examination Report.

The disclosure of D1 was comrectly summarized in the latast Written Opinlon as relating
to the use of more conventional inltiatore in a polymerization process, sald conventional
Initiators having a half-lifs of from 0.05 to 1.0 hour at the polymerization temperature. It
is noted that In all of the Examples of D1 an inltiator is usad with a half-life in this range
and '::at none of the Examples of D1 the initiator that is used has a half-life of less than
0.1 hour.

It is furthermore noted that the presently claimed process requires the use of Initiators
having a halfife of from 0.0001 to 0.05 hour. Hence, there is not even an overiap with
the conditions as specified In D1. Therefore, it Is respectfully submitted that the
disclosure of D1 simply cannot be novelty destroying for the presantly claimed subject-
matter.

Accordingly, Applicant requests that the novelty objection be removed.

With respect to the Inventive step objaction of the IPEA, Applicant refers to her letter of
March 3, 2004, whereln It Is explained In detall that there is nowhere in D1 a suggestion
to uee the extramely fast initiators as presently claimed. Hence it is submitted that the

Akxo Nobel N.V,
Velperweg 78

P.0. Box 8300

8800 $B Amham

The Netherlands

Tel. +31 (0)28 3884423
Fax +31(0)28 3063250
Trade reg. no. 09007808

w

RAMPTABmM\SECR\Tar\Briaven 2004\AprikT14688.00C
Please acknowledge recelpt,

To reply please use facsimile number +31 (0)26 388 4111
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AKZO NOBEI. intsllectual Property

presently clalmed process can first of all be considered to be an alternative for the
technology of D1 that is not suggested. However, the presently claimed technology le
more than an altemative, since the use of these axtremely fast initiators also aliowa
even faster production, with better control, resulting in a product with even less residual
peroxide. Hence it is submitted that the claimed technology is also an improvement
over the subject-matter of D1. Furthermore, it is submitted that there is a prejudice
against the use of these exiremely fats initiators in general, since they were considerad
to be unsafe due to their eass of decomposition.

Lastly, Applicant would like to point out that page 3, linea 12-24 of D1 to which the
IPEA rofers, clearly does not suggest the skilled person to use initiators in such a way
that the half-lives are below 0.05 hour at the reaction temperature. At the contrary, the
initiators mentioned are categorized for use at the varlous polymerization temperatures
such that the half-life is within the 0.05 to 1 hour range. This is corrobarated by the naxt
line (page 3, line 25-28) whereln it Is sald "They can be classlifled ... on the basis of the
0.05 to 1 hour half-lives...".

Therefore it is respectfully submitted that the presently claimed subject-matter Is both
novel and Inventive over the cited prior art.

Yours falthfully,

P.J.T. Alferink
(G.A. 59)

Ao Nobal N.V.,
Velperwag 78
P.O. Box 9300
4800 8B Amhsm
The Netherlands
Tel. +31 (0)26 3064433
Fax. +31(0)26 3083250
Trade reg. no. 08007808
RMPTAABM\SECR\Tan\Briaven 200\ApriNT14866.D0C
Please acknowisdge recelpt.

Ta reply please use faceimile number +31 (0)28 346 4111
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' | PATENT COOPERATION TREATY" ﬁ LAY
Nak phase. '7'576 case: h‘w/
From th - L—Er"'
|ﬁn1q|1anﬁA110NAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY \{J Rocelve- 18 MEl 2004 /
To: PCT Z‘Y
Infelleclua. i 1wty wegattment
St o Aivo
AKZO NOBEL N.V. :
NOTIFICATION OF TRANS -
{'6‘2}1?."213’,""’"’“" Depariment THE INTERNATIONAL PRELIMINARY
{ P.O. Box 9300 EXAMINATION REPORT
N aas, Amhem (PCT Rule 71.1)
Dats of malling
(daymonthiear) 14.05.2004
Appilcant'y or agent's flie reference
ACD 2018 WO . IMPORTANT NOTIFICATION
Intemational epplcation No. Intamaticnel flling dats (dayfnonifyeer) Priority date (deysinonthyear)
PCT/EP 02/14518 18.12.2002 21.12.2001
Applicant

AKZQO NOBEL N.V. et al.

1. The applicant Is hereby natified that this Intemational Preliminary Examining Authority transmits herewith the
Intemational preliminary examination report and Its annaxes, if any, eetablished on the Intemational
application.

2. A copy of the report and its annexes, If any, is being transmitted to the Intemational Buraau for
communication to all the elected Offices.

3. Whare required by any of the elected Offices, the Intemational Bureau will prepare an English tranelation of
the report (but not of any annexes) and will tranemit such translation to those Offices.

4, REMINDER

The applicant must enter the national phase before each elected Office by performing certain acts (filing
translations and paying national feas) within 30 months from tha priority date (or later in some Offices)
(Article 38(1)) (see also the reminder sent by the Intemational Bureau with Form PCTABS01).

Where a translation of the interational application must be fumished to an elected Office, thet translation
must contain a translation of any annaxes to the intemational preliminary examination report. It is the
applican’s responsibillty to prepare and fumish such translation directly to each slected Office concemed. -

For further detalls on the applicable tme limits and requirements of the elacted Offices, see Volume || of the
PCT Applicant's Guide. '

The applicant's attention Is drawn to Article 33(5), which provides that the criterla of novelty, inventive step
and industrial applicability describad in Article 33(2) to (4) merely serve the purposas of international
preliminary examination and that "any Contracting State may apply additional ar different critaria for the
purpoeas of deciding whether, In that State, the claimed inventions is patentable or not" (see alao Article
27(5)). Such additional criteria may relate, for axample, to exemptions from patentabilty, nequirements for
enabling disclosure, clarity and support for the claims.

_
Nama and meling address of the intomationa Authorized Officer
praliminary examining authoty: f"'\
European Patent Office Kjellstrdm, M : \
D-80208 Munich {
Tal. +40 B0 2300 - D T 523658 apmu o Tel. +49 88 2389-8092 j
Feux: +48 89 2309 - 4485 \_,.

Form PCTAPEA/418 (January 2004)



PATENT COOPERATION TREATY

ratad
| PCT 7’;

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT

(PCT Article 36 and Rule 70)
Applicant's or agent's flle reference Bas Notfication of Tmnamitia) of Inismational
ACD 2018 WO FOR FURTHER ACTION 5 4mingry Examination Report (Fom PCTAPEAM1E)
Intemnational appication No. International ikng date (dayénonthiaar) Priofity date (dayinonthisar)
PCTEP 0214518 18.12.2002 21.12.2001
international Patsnt Clasalfication (IPC) or both national classification and \PC
CO8F14.08
Applicant

AKZO NOBEL N.V. et al.

1.  This Interational preiiminary examination report has baen prepared by this Intemational Preliminary Examining
Authority and I tranamitted to the applicant according to Article 38.

2. This REPORT conslgts of a tolal of 4 sheefs, including this cover ahaet.

O  Thie report is aiso accompanied by ANNEXES, |.a. sheets of the description, claima andbr drawings which have
been amended and are the basls for this report andbr shests containing rectificatione made before this Autharity
(see Rula 70.18 and Section 807 of the Adminisirative Instructions undar the PCT).

These annexes conalst of a total of sheets.

3. This report contains indications relating to the following hems:

| & Basisof the oplnlon

I 0O Prorty

it O Non-sstablishment of opinion with regard to novelty, inventive step and Industrial applicability

IV 0O Lackof unity of invention
2
O

1) Reasoned statement under Rule 86.2(a){l} with regard to novelty, inventive siap or Industrial applicablity;
chations and explanations supporting such ataternent
vi Certain documents cliad
VIl O Ceriain defects In the Intemational appilcation
Viil O  Certain observations on the international application ) wn .
Date of submiasion of the demand Date of completion of this report
01.04.2003 14.05.2004
Name and malling address of the Intemational Authortzed Officer
preiminary axamining authorty: J"‘,-....,.
EmopaanMPmt Office : \
D-80268 Mu
j Tal. +406 80 2390 - 0 T 523856 apmu d Baskelmans, D ‘ }
Faoc +49 B9 2399 - 4485 Telephone No. +49 B9 2389-8050 “».___.

Form PCTAPEA/408 (Cover Sheet) (January 2004) %D
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INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT Intemational application No. PCT/EP 02/14518

|. Basla of the report
1. With regard to the elements of the intemationel application (Repkecement sheets which have been furnished to

the receiving Office In responss fo an invitation under Article 14 are referred to in this report as “originally filed"
and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rules 70.16 and 70.17)).

Description, Pages

1-12 as originally filed
Clalms, Numbers
1-8 as originally filed

2. With regard to the languags, all the elements marked above wers available or fumished to thls Authority In the
language in which the interational application was filed, unless otherwise Indicated under this item.

These slements were available or fumished to thia Authority in the following language: , which is:

0 the language of a transiation fumished for the purposas of the Intemational sarch (under Rule 23.1(b)).
O the language of publli:ation of the International application (under Rule 48.3(b)).

O the language of a translation fumnished for the purposes of intemational preliminary examination (under
Rule 55.2 andbr 55.3).

3. With regand to any nucleotide andior amino acld sequence discloged in the intemational application, the
intemational preiiminary examination was carried out on the basia of the sequence listing:

contained In the Intemational application in written form.

filed together with the intemational application in computer readable form.
fumished subsequently to this Authority in written form.

fumishad subsequently to this Authority in computer readable form.

The statement that the subsequently fumished written sequence listing does not go beyond the disclosure
in the Intemational application as fllad has been fumished.

The staternent that the Information recorded In computer raadable form s identical to the written saquance
listing has baen furnished.

O OoOooOoOoao

4. The amendmanis have resulted in the cancellation of;

O tha daescription, pages: e
O the claims, Nos.:
O the drewings, shesats:
5. O This report has been established as if (some of} the amendments had not been mada, since they have

been considered to go beyond the disclosure as filad (Rule 70.2{c)).
(Anyra)plmnamshaatconhinmgsudwammdmmts must be referred lo under Hem 1 and annexed to this

8. Additional observations, if necessary:

Form PCTAPEA/400 {(January 2004) % )



INTERNATIONAL PRELIMINARY

EXAMINATION REPORT

Iintemational application No.

-}7_’5'

2

PCTEP 0214518

V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novally, inventive atep or Indusirial applicabliity;
cltations and explanationa supporting such statement

1. Statement
Novelty (N)

Inventive step (IS)

Industrial applicabllity {IA)

2. Citations and explanations
800 separate sheet

Form PCTIPEA/409 (January 2004)

Yes:
Ne:

Yes:
No:

Yos:
No:

Claims
Claims

Claims
Claims

Claims
Claima

1-9

1-9
1-9
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INTERNATIONAL PRELIMINARY Intemational application No. PCT/EP02/14518 3}
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET

Ra ftem V

1. Reference is made to the following documents:
D1=WOQ-A-0017245

2. The document D1 discloses (the references in parentheses applying to this
document):

- a process 1o polymerize vinyl chloride monomer and optional further monomers
using one or more organic peroxides with at least part of the peroxide being dosed
to the polymerization mixture at the reaction temperature, characterized in that all of
the organic peroxide has a half-life of from 0.05 hour to 1.0 hour at the polymerization
temperature (page 13, claim 1; page 3, lines 12-24),

- the said process being carried out in such way that the heat of polymerization is
virtually constant over time (page 2, lines 1-9),

- the said process wherein the initiator is dosed continuously (page 13, claim 2),

- vinyl chloride based (co)polymer obtainable by the sald process (page 13, claim 6),
- the use of the said viny! chloride (co)polymer in a shaping process invoiving the
heating of the (co)polymer to above its melting temperature (page 14, claim 7).

The subject-matter of claims 1-8 is therefore not novel (Article 33(2) PCT).
3. In addition, it is pointed out that D1 contemplates working at reaction temperatures

where the half-life of the initiator used is even below 0.05 hour (see page 3, lines 12-
24) which suggest the subject matter of claims 1-9 of the present application (Article

33(3) PCT).

4. Industrial applicability is given {(Article 33(4) PCT).

Form PCT/Saparate Shast408 (Shest 1) (EPO-April 1097) %5



(12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA BAJO EL TRATADO DE

COOPERACION MATERIA DE PATENTES (PCT)

(19) Organizacisén Mundial de la Propiedad
Intelectual

Cficina Internacional

{(43) Fecha de Publicacién Internacional

3 de Julio de 2003 (03.07.2003)

(10) N(merc de Publicacién Internacional

WO 03/054040 Al

(51) Clasificacidn Internacional de Patente’:

CO8F 14/06, 4/32, 4/38

(21) Nimero de Solicitud Internacional:

PCT/EP02/14518

(22) Fecha de Presentacién Internacional:

18 Diciembre 2002 {(18.12.2002)



(25) Idioma de Presentacién: Ingléa
(26) Idioma de Publicacién: Inglés
(30) Datos de Prioridad:

60/342,434 21 de Diciembre de 2001

(21.12.2001) US

(71) Bolicitante (Para todos los Estados designados
excepto US): AKZO NOBEL N.V. [NL/NL], Velperweg 76, NL, -

6824 BM Arnhem (NL).

(72) Inventores; y

(75) Inventor/Solicitante (solo para US): WESTMIJZE,
Hane [NL/NL]; Burg. Boreellan 1, NL-7437 BB Bathmen (NL).
VAN SWIETEN, Andreas, Petrus [NL/NL]; Reinaldstraat 6,
NL-6883 HM Velp (NL). MEULENBRUGGE, Lambertus [NL/NL]; De
Gemeint 11, 6931 HZ Westervoor£ (NL) . vanduffel, Koen,
Antoon, Kornelis |[NL/NL]; Stevinhof 18, 7424 AH Deventer

(NL) .

(74) Agente: SCHALWIJK, Pieter , Cornelis; Aakzo
Nobel N.V., Departamento de Propiedad Intelectual (Dept.

AIP), P.O. Box 9300, NL-6800SB Arnherm (NL).



(81) Estados Designados (nacional): AE, AG, AL, AM,
AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, CR,
Cu, €z, DE, DK, DM, Dz, EC, EE, ES, FI, 6B, GD, GE, GH,
GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KP, KR, KZ, LC,
LK, LR, L8, LT, LU, LV, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ,
NO, NZ, OM, PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, 8G, 8K, SL,
TJ, ™, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA,

ZM, ZWN.

(84) Estados Designados (regional): patente ARIPO
(GH, GM, KE, LS, MW, MZ, 8D, SL, SZ, T2 , UG, ZM, ZW),
patente Buroasidtica (AM, AZ, BY, KG, Kz, MD, RU, TJ,
TM), patente Europea (AT, BE, BG, CH, CY, CzZ, DE, DK, EE,
ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE, 8I, BK,
TR), patente OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ,

GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Publicado:

- Con el reporte de biisqueda intermacional

Para los c6digos de dos letras y otras abreviaturas,
referirse a las notas gufa sobre los cédigos y
abreviaturas” gue aparecen al inicio de cada emisién

regular de la gaceta PCT.



(54) Titulo: DOSIFICACION CONTINUA DE INICIADORES
EXTREMADAMENTE RAPIDOS DURANTE LAS REACCIONES DE

POLIMERIZACION

(57) Resumen:

La invencién corresponde a un proceso en donde los
iniciadores que tienen una vida media desde 0,0001 hora a
0,0 5 horas a la temperatura de polimerizacién son
dogificados a una mezcla de polimerizacién. lLa
dosificacién de tal iniciador permite el control mejorado
del indice de polimerizacién y uncs indices de
polimerizacién mé&s rfpidos, y el proceso produciri un

polimero con muy bajos niveles de iniciador residual.



S8olicitud

PCT

Los abajo firmantes solicitan que la presente solicitud
internacional sea procesada de acuerdo con el Tratado de

Cooperacién de Patentes.

PARA USO EXCLUSIVO DE LA OFICINA RECEPTORA
Solicitud Internacional No.
PCT/EP02/14518
Fecha de Presentacifn Internacional
18 Dic 2002 (18.12.2002)
Nombre de la Oficina Receptora y “Sclicitud Intermacional PCT*
OFICINA DE PATENTES EUROPEA

SOLICITUD INTERNACIOMAL PCT

Archivo de Referencia del Agente o Solicitante

(si se desea) (12 caracteres miximo) ACD 2916 WO

Casilla No. I T¥TULO DE LA INVENCION
DOSIFICACION CONTINUA DE INICIADORES EXTREMADAMENTE
RAPIDOS DURANTE LAS REACCIONES DE POLIMERIZACION



Casilla No. II BOLICITANTE

0O Esta persona también es inventor

Nombre y direccién : (apellido sequido por n ombre; para
una persona juridica nombre legal completo. La direccidén
debe incluir cédigo postal y nombre del pafis. El pails de
la direccién indicada en esta casilla el Estado del
solicitante (gque es, el pais) de residencia 8i no se

indica adelante Estado de residencia).

Akzo Nobel N.V.
Velperweg 76
6824 BM Amhem

Holanda

Teléfono No.

+31 26 366 2984
Facsimile No.

+31 26 366 4096
Teleprinter No.

No. de registro del Solicitante con la Oficina

Estado (que es, el pais) de nacionalidad:



NL

Estado {que es, el pais) de residencia:

. NL

Esta persona es solicitante para los propbsitos de:

0O Todos los estados designados

B Todos los estados designados excepto los Estados
Unidoe de América

[0 Solamente los Estados Unidos de América

O Los estados indicados en la casilla complementaria

Casllla No. III SOLICITANTE(S) ¥Y/O INVENTOR(ES)

ADICIONAL (EB)

Nombre y direccién: (apellido seguido por nombre; para
una persona jurfdica nombre legal completo. La direccidn
debe incluir cédigo postal y nombre del pafs. El pais de
la direccién indicada en esta casilla el Estado del
golicitante (que es, el pafls) de residencia si no se

indica adelante Estado de residencia).

WESTMIJZE, Hans



Burg. Boresllan 1
7437 BB Bathmen

Esta persona es:

O solo solicitante

® Solicitante e inventor

O solo inventor (gl esta casilla de verificacién es
marcada, no llene adelante)

No. de registro del Solicitante con la Oficina

Estado (que es, el pais) de nacionalidad:

Estado (que es, el pals) de residencia:

Esta pergsona es solicitante para los propbsitos de:

0O Todos los estados designados

O Todos los estados designados excepto los Egtados
Unidos de América

B Bolamente los Estados Unidos de América

0O Los estados indicados en la casilla complementaria

W

A\
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B Solicitantes adicionales y/o inventor es (adicionales)

se indican en una hoja a continuacién.

Casilla No. IV AGENTE O REPRESENTANTE COMON; O DIRECCION

DE CORRESPONDENCIA

Por medio de la presente la persona identificada adelante
ha sido sefialada para actuar en nombre del (los)
solicitante (8) ante las Autoridades Internacionales

competentes como:

B Agente

[0 Representante comin

Nombre y direcciédn: (apellido seguido por nombre; para
una perscna juridica nombre legal completc. La direccién

debe incluir cdédigo postal y nombre del pais).

Schalkwijk, Pieter Cornelis

Akzo Novel N.V.

Departamento de Proplaedad Intelectual (Dept. AIP)
P.0. Box 9300

NL-6800 SB Arnhem



Holanda

Teléfono No.

+31 26 366 2084
Facsimile No.

+31 26 366 4096
Teleprinter No.

No. de registro del Solicitante con la Oficina

O Direccién para correspondencla: marque esta casilla de
verificacién cuando ninglin agente o representante comin
es/haya sido sefialado y el espacio anterior se utiliza en
cambio para indicar una direccién eapacial a la cual la

correepondencia se deba enviar.

Del PCT/R0O/101 (primer hoja) (Marzo 2001, reimpreso Julio 2002)

Ver Notas a la forma de golicitud

Hoja No. 2
Continuacién de la Casilla No. III SOLICITANTES

ADICIONALES Y/O INVRENTORES (ADICIONALES)



8i ninguna de las siguientes subcasillas se utiliza, esta

hoja no se incluye en la solicitud

Nombre y direccién: (apellido seguido por nombre; para
una persona juridica nombre legal completo. La direccién
debe incluir cédigo postal y nombre del pafs. El pafs de
la direccién indicada en esta casilla el Est ado del
solicitante (que es, el paifg) de residencia si no se

indica adelante Estado de residencia).

VAN SWIETEN, Andreas Petrus
Relnaldstraat 6
6883 HM Velp

Holanda

Egta persona es:

0 Solo solicitante

Solicitante e inventor

O Solo inventor {gsi esta casilla de verificacién es

marcada, no llene adelante)

Estado (que es, el pais}) de naclonalidad:

7



NL
Eatado (que es, el pals) de residencia:
NL

Eata persona esg solicitante para los propbsitos de:

[0 Todos los estados designados

[0 Todos los estados designados excepto los Estados
Unidos de América

Solamente los Estadcs Unidos de América

O Los estados indicados en la casilla complementaria

Nombre y direccién: (apellido sequido por nombre; para
una persona jurifidica nombre legal completo. La direccidn
debe incluir cédigo postal y nombre del pafs. El pafs de
la direccién indicada en esta casilla el Estado del
golicitante (que es, el pafsg) de residencia si no se

indica adelante Estado de reaidencia).

MUELENBRUGE, Lambertus
de Gemelnt 11
6931 HZ Westervoort

Holanda



Esta persona es:

0O solo solicitante
B Solicitante e inventor
O solo inventor (si esta casilla de verificacién es

marcada, no llene adelante)

Estado (que es, el pais) de nacionalidad:
NL

Egtado (que es, el pais) de residencia:
NL

Epta persona es solicitante para los propbsitos de:

O Todos los estados designados

O Todos los estados designados excepto los Estados
Unidos de América

B Solamente los Estados Unidos de América

O Los estados indicados en la casilla complementaria

Nombre y direccién: (apellido seguido por nombre; para
una persona jurfidica nombre legal completo. La direccidn
debe incluir cédigo postal y nombre del pafs. El pais de

la direccién indicada en esta casilla el Estado del
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solicitante (que es, el pafs) de residencia si no sge

indica adelante Estado de residencia).

VANDUFFEL, Koen Antoon Komells
Stevinhof 18
7424 AH Deventer

Holanda
Epta persocna es:

O solo solicitante
Solicitante e inventor
O solo inventor (sl esta casilla de verificacién es

marcada, no llene adelante)

Estado {que es, el pafs) de nacionalidad:
NL

Estado (que es, el paf{s) de residencia:
KL

Esta persona es solicitante para los propbsitos de:

[0 Todos los estados designados
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O Todos los estados designados excepto los Estados
Unidos de América
Solamente los Estados Unidos de América

O Los estados indicados en la casilla complementaria

Nombre y direccién: (apelllido seguido por naombre; para
una persona juridica nombre legal completo. La direccidn
debe incluir cédigo postal y nombre del pafs. El pafs de
la direcc ién indicada en esta casilla el Estado del
solicitante (que es, el pafg) de residencia si no se

indica adelante Estado de residencila).
Esta persona es:
O solo scolicitante
O solicitante e inventor
O solo inventor (si esta casilla de verificacién es
marcada, no llene adelante)

Bstado (que es, el pais) de nacionalidad:

Estado {(que es, el paies) de residencia:
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Esta persona es solicitante para los prop6sitos de:

O Todos los estados designados

O Todos los eatados designados excepto los Estados
Unidos de América

O Solamente los Estados Unidos de América

O Los estados indicados en la casilla complementaria

Del PCT/RO/101 (hoja de continuacién) (Marzo 2001;

reimpreso Julio 2002)

Ver notap a la forma da solicitud

7
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Hoja No. 3

Casilla No. V DESIGNACION DE ESTADOS

Marque las casillas de verificacién aplicables adelante;

al menos una debe ser marcada.

Las designaciones siguientes son por medio de la presente

hechas de acuerdo con la Regla 4.9(a):

Patente Regional

1

Patente ARIPO: GH Ghana, GM Gamblia, KE Kenya,
L8 Lesotho, MW Malawi, M2 Mozambique, 8D Sudan,
SL Sierra Leona, 8z Swaziland, TZ Repiblica
Unida de Tanzania, UG Uganda, ZM Zambia, ZW
Zimbawe, y cualquier otro Estado que sea un
Eatado Contrayente del Protocolo Harare y del
PCT (si otra clase de prote ccifn o tratamiento
se desea, esgpecifique en la linea

punteada)

Patente Burasifitica: AM Armenia, AZ Azerbaijén,
BY Bielorrusia, K@ Kirgistln, KZ Kazajst&n, MD
Repiiblica de Moldavia, RU Federacién Rusa, TJ

Tayikistdn, TM Turkmenistén, y cualquier otro
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Estado que sea un Estado Contrayente del

Convenio de Patente Eurasiitico y del PCT

Patente Europea : AT A ustria, BE Bélgica, B@
Bulgaria, CH & LI Suiza y Liechtenstein , CY
Chipre, CZ Repfiblica Checa, DE Alemania, DK
Dinamarca, EE Estonia, EB Espafia, FI Finlandia,
FR Francia, GB Reino Unido, @GR Grecia, IE
Irlanda, IT Italia, LU Luxemburgo, MC M&naco,
NL Holanda, PT Portugal, 8E Suecia, BL
Eslovenia, 8K Eslovaquia, TR Turquia, Y
cualquier otro Estado que sea un Esta do miembro

de OAPI y Estado Contrayente del PCT

Patente OAPI : BF Burkina Faso, BJ Benin, CF
RepGblica Centro Africana, C©G Congo, CI Costa
dé Marfil, CM Camer(ln, GA Gabdén, GN Guinea, GQ
Guinea Ecuatorial, GW Guin%a Bissau, ML Mali,
MR Mauritania, NE Nigeria, 8N Senegal, TD Chad,
Td Togo, Y | cualquier otro Estado que sea un
Estado miembro de OAPI y Estado Contrayente del
PCT (sl otra clase de proteccidén o tratamiento

ge desea, especifique en la linea punteada)

51
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Patente Nacional (si otra clase de protec cién o

tratamiento se desea, especifique en la linea

punteada) :

AR Emiratos Arabes Unidos
X A@ Antigqua y Barbuda

AL Albania

L AM Armenia

i AT Austria

AU Australia

i AZ Azerbaijén

@ BA Bosnia y Herzegovina
BB Barbados

e BG@ Bulgaria

BR Brasil

BY Bielorrusia

L3 B%Z Belice

CA Canadé

b CH & LI Suiza y Liechtenstein
CN China

L CO Colombia

L CR Costa Rica

X CU Cuba
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Dinamarca

Dominica

Argelia

Ecuador

Estonia

Espaflia

FPinlandia

Reino Unido
Grenada

Georgia

Ghana

Gambia

Croacia

Hungria

Indeonesia

Igrael

India

Islandia

Japén

Kenia

Kirjistén
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Repfiblica Popular Democritica de Corea .... S

Repiiblica de Corea

Kazajstén

Santa Lucia
Sri Lanka
Liberia

Lesotho

Lituania
Luxemburgo

Latvia

Marruecos

Repiblica de Moldavia

Madagascar

La Repliblica Yugoslava de Macedonia

Mongolia

Malawi

México

Mozambique

Noruega

Nueva Zelanda

Oman

Filipinas

Polonia
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Portugal

Rumania

Federaci®fn Rusa

Sudén
Suecia

Singapur

Eslovenia

Eslovaquia

Sierra Leocna

Tayikistén

Turkmenist&n

Tinez

Turquia

Trinidad y Tobago

Repfiblica Unida de Tanzania

Ucrania

Uganda

Estados Unidos de América

Uzbekistan

Vietnam

Yugoslavia

sudafrica

Zambia
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K ZN Zimbabwe

Lag casillase de verificacitn adelante son reservadas para
loa Estados designados que se han convertido en parte del

PCT despuée de la publicacién de esta hoja:

115

VC San Vicente y las Granadinas

B

BC Seychelles

O 0o o

Declaracisn de Designacién Preventiva: adicionalmente a
la designacifn hecha anteriormente, el solicitante
también lo hace de acuerdo con la Regla 4.9(b) todas las
otras designaciones que puedan ser permitidas de acuerdo
al PCT excepto cualquier designacifén indicada en la
casilla complementaria como se excluye del alcance de
esta declaracifn. El solicitante declara que aquellas
designaciones adicicnales estén sujetas a confirmacién y
que cualquier designacién que no se confirme antes de la

expiracién de 15 meses a partir de la fecha de prioridad

Sk
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se ¢ onsideraré retirada por el solicitante en la
expiracién del tal limite de tiempo. (Confirmacidn
{(incluye tasas) debe alcanzar la Oficina receptora dentro

del limite de tiempo de 15 meses).

Del PCT/RO/101 (Segunda Hoja) (Julio 2002)

Ver Notas al formulario de solicitud

Eoja No. 4

Casilla No. VI REIVINDICACION DE PRIORIDAD

O Reivindicaciones de prioridad se indican en la Casilla

Complementaria
Fecha de Niimero de la | En donde eati ]la ppl icitud temprana
presentacién golicitud es:
de la temprana Solicitud Solicitud Solicitud
solicitud nacicnal: regional:* | internacional:
temprana
(dfa/mes/afio) pais o Oficina Oficina
miembro de | regional receptora
WIO
ftem (1) 60/342,434 Us
21 Diciembre
2001
(21-12-2001)
Item (2)
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ftem (3)

Ttem (4)

Item (s)

O se s.olicita a la Oficina receptora preparar y
transmitir a la Oficina Internaciona 1l una copia
certificada de la(s) solicitud(es) temprana(s) (solo s8i
la solicitud temprana fue presentada con la Oficina que
para propdsitos de eata solicitud internac  ional es la

Oficina receptora) identificada arriba como:

O Todos los items 0O item (1)

O ftem (2) 0 item (2)

O ftem (3) 0 item (4)

O item (5) O otra, Ver casilla
complementaria

* En donde la solicitud temprana es una solicitud ARIPO,
indique al m enos un estado parte de la Convencién de
Paris para la Proteccién de Propiedad Industrial o un

Miembro de la Organizacién Mundial de Comercio para el
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cual tal solicitud temprana se presenté (Regla

4.10(b) (ii)):
Casilla No. VII AUTORIDAD DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Elecclédn de la Autoridad de Blsqueda Intermacional (ISA)
(gl dos o mds Autoridades de Blsqueda Internacicnales son
competentes para llevar a cabo la blsqueda internacional,
indique la autoridad escogida; se puede utilizar el

cédigo de dos letras):
ISA/ EPO

Solicitud para utilizar los resultados de la blisqueda
temprana; Investigacién de tal bisqueda (ei una biisqueda
temprana se ha llevado a cabo por o sclicitado de la

Autoridad de BGsgqueda Internacional):
Fecha (dia/mes/afio)
NGmero

Pais (u Oficina Regional)

Casilla No VIII. DECLARACIONES



Las siguientes declaraciones son contenidas en las

Casillas Nos. VIII(i) a (v) (marque las casillas de

verificacién aplicables adelante e indique en la columna

de la derecha el nfimerc de cada tipo de declaracién):

Nimero de

declaraciones

Tﬁ casgilla

No.

Declaracién como la identidad

del inventor

VIII (i)

'O casilla |Declaracién como derecho del
No. solicitante, asi como la fecha
VIII{ii) de presentacién internacional,

para solicitar y para ser

otorgada una patente

0 casilla
No.
VIII{iii)

Declaracién como derecho del
golicitante, asi como la fecha
de presentacién internacional,
para reivindicar la prioridad de

la solicitud temprana

0 casilla

No'

Declaracién de inventor (solo

para propésitoe de de la

VIII(iv) designacién de los Estados
Unidos de América)

‘0 casilla |Declaracién como descripciones

No. no prejudiciales o excepciones a

VIII(v) falta de novedad

60
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Casilla No. IX LISTA DE VERIFICACION; IDIOMA DE

PRESENTACION

Esta solicitud internacional contiene:

(a) el siguiente niimero de hojas en formas de

papel:

Solicitud {incluye hojas de declaracién): 5

Descripcién (excluye la parte de la lista de

gecuencias) : 12
Reivindicaciones: 2

Resumen: 1

Dibujos:

Sub-total Nimero de hojas: 20

Parte de la lista de secuencias de la descripcién
(actual nimero de hojas 51 se presente en formas de
papel, ya sea o no también se presente en forma
legible por caomputador; ver (b) adelante):

Total niimero de hojas 20
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(b} parte de la lista de sec uencias de la

descripcién presentada en forma legible por

computador
(1) O solo (de acuerdo a la Seccién
801 (a) (1))
(ii) 0O adicionalmente para ser presentada en

formas de papel (de acuerdo con la

Seccidén 801(a) (ii))

Tipo y nimero de portadores (diskette, CD -ROM, CD-R
u otros) en los cuales la parte de la liasta de
secuencias est§ contenida (copias adicionales para
ser indlcadas bajo el ftem 9(ii), en la columna de

la derecha):

Esta solicitud Internacional se acompafia por los
siguientes items (marque las casillas de verificacidn
aplicables adelante e indique en la columna de 1a derecha

el ntimero de cada ftem):

NGmero

de items

1. Hoja de célculo de tagas 1

b2



2. O Poder de abogado firmado por separado

3. O copia del poder general de abogado

4. B Copia del poder general de abogado; NGmero de
referencia, si existe GA59 1

5. {0 Declaracién de falta de explicacién de firma

6. O Documento(s) de prioridad identificado{as) en
casilla No. VI como items:

7. O Traduccifn de la solicitud Internacional en
(idioma) :

8. O Indicaciones separadas en relacién con
microorganismos u otro material biolégico

9. 0 Lista de secuencias en forma legible por
computador (diskette, CD-ROM, CD-R, otro)

(1) O copia presentada para los propésitos
de blpqueda internacional de acuerdo con
la Regla l3ter solo (y no como parte de
la solicitud internacional)

(ii) O (solo donde la casilla de
verificacién (b) (i) o (b) (ii) se marca
en la columna de la izquierda , copas
adicionales incluyen, en donde aplica,

la copia para los propésitos de blisqueda
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internacional de acuerdo con la regla
l3ter

(iii) Junto con la declaracién importante de
cémo la identidad de la copia © copias
con parte de la lista de secuencias

mencionada en la columna de la izquierda

10.0 otra (especifigue)

Figura de los dibujos que puede acompafiar al Resumen:

Idicma de Presentacién de la Solicitud Internacional:

Casilla No. IX FIRMA DEL SOLICITANTE, O AGENTE

{Aparece firma)

P.J.T. Alfernik (G.A. 59)

Para uso exclusivo de la Oficina Receptora

1. Fecha de recibo actual de la so0l icitud
internacional propuesta: 18 DIC 2002 (18.02.02)
2. Dibujos:

0 Recibidos:

O no recibido:
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3. Fecha corregida de recibo actual debido a posterior
pexo oportuno recibo de papeles o dibujos que
completan la solicitud intermacional propuesta:

4, Fecha de recepcién oportuna de las correccion es
requeridas de acuerdo con el Articulo 11(2) PCT:

5. Autoridad de Bfisqueda Internacional
(si dos o mis son competentes): ISA/

6. 00 Transmisién de la copia de blGsqueda retraspada

hasta que la tapa de blagqueda se pague

Para Uso de la Oficina Internacicnal solamente

Fecha de recibo de la copia de registro por la Oficina

Internacional:

Del PCT/RO/101 (Gltima hoja) (Marzo 2001 ; reimpreso dJulio

2002)

Ver notag al formulario de golicitud



HOJA DE INFORMACION

Solicitante

Titulo

Prioridad

PCT
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2004-06-08

FASE NACIONAL ACD 2916

Akzo Nobel N.V.

DOSIFICACION CONTINUA DE INICIADORES
EXTREMADAMENTE RAPIDOS DURANTE LAS
REACCIONES DE POLIMERIZACION
Bolicitud de Patente Estadounidense
No. 60/342,434 presentada en
Diciembre 21, 2001

Fecha de presentacifén internacional:
Diciembre 18, 2002

Nimero de presentacién internaciocnal:
PCT/EP02/14518

Fecha de publicacién internacional:
Julio 3, 2003

NGmero de publicacién internacional:

WO 03/054040

Presentacién extranjera Regional: todos los paises

posibles por via de la Oficina de
Patentes Europea que incluye
extensidén al estado de Rumania y

ademfs nacional en Rustralia, Brasil,

£6



Inventores
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Canadd, China, Colombia, Hungria,
India, Indonesia, Israel, Japén,
Corea,.Héxico, Noruega, Polonia,
Rusia, Sud&frica, Ucrania, Vietnam, y
los Estados Unidos de América
WESTMIJZE, Hans

Un ciudadano Holandés de

Burg. Boreellaan 1

NL-7473 BB Bathmen

Holanda

VAN SWIETEN, Andreas Petrus
Un ciudadano Holandés de
Reinaldstraat 6

N1.6883 HM Velp

Holanda

MEULENBRUGGE, Lambertus
Un ciudadaﬁo Holandés de
De Gemeint 11

NL-6931 HZ Westervoort

Holanda

VANDUFEL, Koen, Antoon, Kornelis

67T



Documentoas Adjuntos

Observaciones
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Un ciudadano Belga de
Stevinhof 18
NL- 7424 AH Deventer

Holanda

Copia de la publicacién PCT con el
reporte de bilisqueda Internacional
Copia del Concepto Escrito fechado
09/02/2004

Copia de la respuesta al concepto
escrito fechado 03/03/2004

Copia del Concepto Escrito fechado
23/03/2004

Copia de la respuesta al concepto
escrito fechado 01/04/2004

Copia del Reporte de Examen
Preliminar Internacional

Hoja de Informacién

el limite de tiempo del PCT 30/31
meses expira en Junio/Julioc 21, 2004
La clasificacién de Patente

Internacional para esta solicitud es:

CO8F 14/06, 4/32, 4/38
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT

CONCEPTO ESCRITO

(Regla 66 PCT)
De la:

AUTORIDAD EXAMINADORA PRELIMINAR INTERNACIONAL

A:

Schalkwijk, Pietr C.

Akzo Nobel N.V.

Departamento de Propiedad Intelectual
(Dept. AIP)

P.O. Box 9300

NL-6800 SB Arnhem

PAYS BAS

Fecha de Correspondencia

(Dia/mes/afio) 09/02/2004

Archivo de referencia del agente o solicitante

ACD 2916 WO
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RESPUESTA ADECUADA dentro de 1 / 00 meses/dias

A partir de la anterior fecha de correspondencia

Solicitud Internacional No.
PCT/EP02/14518
Fecha de presentacién internacional (dfa/mes/afio}
18/12/2002
Fecha de Prioridad (dfa/mes/afio)
21/12/2001
Clagificacifn de Patente Internacional (IPC) o
clasificacién nacional e IPC
CO08F14/06
SOLICITANTE

AKZO NOBEL N.V. et al.

1. Este Concepto Escrito es el primero redactado por

egta Autoridad Examinadora Preliminar Internacional.

2. Este concepto contiene indicaciones relacionadas con

los siguientes items:

I ] PBase del Concepto

II a Prioridad



I

Iv

VI

VII

VIII
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O Concepto de sin fundamento con
respecto a novedad, nivel inventivo y

aplicabilidad industrial
a Falta de unidad de invencién

X Declaracién motivada de acuerdo con
la Regla 66.2(a) (ii) con respecto a novedad,
nivel inventivo o aplicabilidad industrial; las
citaciones y explicaciones ayudan a dicha

declaracién
O Ciertos documentos citados

. Ciertos defectos en la solicitud

internacional

O Ciertas observaciones sobre la

golicitud internacional

(Aparece sello:
Término No: 42050
Llamar:

FPecha de expiracién: 2004 | 03 | 09)

Por medio de la presente se invita al soclicitante a

responder a este concepto.
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Cuando? Ver el limite de tiempo indicado arriba. El
solicitante puede, antesg de la fecha de
expiracifn del limite de tiempo,
solicitar a esta autoridad otorgar una

extensién, ver Regla 66.2{d)

Cémo? Mediante la pr esentacién de una respuesta
escrita, acompafiada, cuando sea apropiado,
por correcciones, de acuerdo con la regla
66.3.

Para la forma y el idioma de lasa

correccicnes, ver regla 66.8 y 66.9

También: Para una oportunidad adicional de presentar
correcciones, ver Regla 66.4
Para la obligacitn del examinador de
considerar correcciones y/o argumentos,
ver Regla 66.4 bis.
Para una comunicacién informal con el

examinador, ver Regla 66.6.
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Y

81 no se presenta respue psta, el reporte de examen
preliminar internacional se establecerd sobre la

base de este concepto.

la fecha final mediante la cual el reporte de examen
preliminar internacional se debe establecer de

acuerdo con la regla 69.2 es: 21/04/2004.

Nombre y direccién de correspondencia del IPEA/

European Patent Office

D-80298 Munich

Tel. (+49 B89) 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d
Fax: (+49 89) 2399 - 4465

Oficial Autorizado/examinador

Oficial de Formalidades (incl. Extensiones de lImites de

tiempo)

Tel&fono No. ({+49-89) 2399 2828

Aparece sello de la oficina de patentes Europea
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77

CONCEPTO ESCRITO
Solicitud Internacional No.

PCT/EP02/14518

I. Bases del Concepto

1l. La base de este concepto escrito es la solicitud como

originalmente se presentd.

v. Declaracién motivada de acuerdo con la Regla
66.2(a) (11) con respecto a novedad, nivel inventivo

o aplicabilidad induastrial

1. En claridad de los documentos citados en el
reporte de bGsqueda internacional, se conaidera
que la invencién como se definié en al menos
alguna de las reivindicaciones parece no
presenta el criterio mencionado e n el Articule
33{(1) PCT, por ejemplo no parece ser novedoso
y/o involucrar un nivel inventivo (ver el
reporte de blisqueda internacional, en particular
los documentos citados X y/o Y y las referencias

de las reivindicaciones correspondientes).
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ELY

2, Bi pe presen taron las correcciones, el
golicitante debe cumplir con los requerimientos
de la Regla 66.8 PCT e indicar la base de las
correcciones en los documentos de la solicitud
como se presentaron originalmente {Articulo
34(2) (b) PCT) de otra forma estas correccion es
pueden no ser tomadas en consideracién para el
eatablecimiento del reporte de examen preliminar
internacional. Se dirige la atencién del
solicitante al hecho de que si la solicitud
contiene una pluralidad innecesaria de
reivindicaciones independientes, ningin examen
de cualquiera de las reivindicaciones se llevara

acabo.

NB: El solicitante debe decidir pedir examen
gsustantivo detallado, luego normalmente un reporte
de examen preliminar internacional se estableceré
directamente. Excepcionalmente, el exam inador puede
redactar un segundo concepto, este debe ser

solicitado explicitamente.
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l4

AKZO NOBEL

Propiedad Intelectual

viA FACSIMILE & CORREO

Oficina de Patentes Europea IPEA
Patentlaan 2

2288 EE RIJSWIJK

Su referencia Nueatra referencia
PCT/EP02/14518 ACD 2916 WO
Teléfono/fax Arnhem,

Tel. +31 26 3663762 Marzo 3, 2004

Fax 431 26 3664111

Ra: Solicitud de Patente Internacional No. PCT/EP02/14518

Estimados Sefiores,

Se hace referencia al Concepto Escrito de conformidad con
la Regla 66 PCT fechada en Febrero 9, 2004, de la
Autoridad Examinadora Preliminar Internacional con

respecto a la solicitud de patente identificada



anteriormente. El Solicitante solicita ahora un examen

detallado.

Las reivindicaciones pendientes se objetaron sobr e la
base de WO 00/17245. Sin embargo, nosotros sugerimos
regpetuosamente que ellas son novedosas y tienen nivel
inventivo sobre dicho documento por las siguientes

razones:

La WO 00/17245 se relaciona a un proceso para polimerizar
monémexro de cloruro de v inilo y opcionalmente monémeros-
adicionales que utilizan uno o mis perfxidos orgénicos,
en donde esencialmente todos los per6xidos orgénicos
dogificadndose a la mezcla de polimerizacién en la
temperatura de reaccidén tienen una vida media de entre
0,05 horas a l ,0 horas a la temperatura de

polimerizacién.

La presente solicitud se relaciona con un proceso para
polimerizar monSmero de cloruro de vinilo y opcionalmente
monémeros adicionales que utilizan uno ¢ méds iniciadores
en donde al menos un iniciador orgd nico tiene una vida
media de entre 0,0001 horas a 0,050 horas a la

temperatura de polimerizacién.
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Akzo Nobel N.V.
Velperweg 76

P.0. Box 9300

6800 SB Arnhem

Holanda

Tel. +31 (0)26 366 4433
Fax. +31 (0)26 366 3250

Reg. Comercial No. 09007809

R:\Apta\Brn\Secr\Bus\brieven\z004\Maart\32988,Doc
Para responder utilice el nimero de facs iImile +31 (0}26

366 4111
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AKZO NOBEL

Propiedad Intelectual

Plgina 2 de 2

El proceso de acuerdo con la presente invencién difiere
por lo tanto de agquel descrito en la WO 00/17245 en que
en el proceso anterior la vida media de al menos un
iniciador orgénico estd entre 0,0001 a 0,50 horas,
considerando que esencialmente todos los iniciadores
orgéinicos utilizados en el proceso de acuerdo con la WO
00/17245 tiene una vida media de 0,05 a 1,0 hor as. De
acuerdo con esto, la materia objeto de las
reivindicaciones pendientes 1 -9 es novedosa sobre WO

00/17245.

La materia objeto de la invencién como se reivindicé se
considera involucra un nivel inventivo sobre la WO
00/17245, posteriormente dicho no d escribe o sugiere que
los iniciadores con una vida media de 0,0001 a 0,050
horas, por ejemplo iniciadores extremadamente ré&pidos,
pueden ser empleados en un proceso para polimerizar
monémero de cloruro de vinilo. Més especificamente, hasta

ahora, los iniciadores con una vida media de 0,05 horas o
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menos fueron considerados por ser demasiado react ivos
para ser manejad os y transportado s seguramente debido a
la inestabilidad inherente de los productos. Més adn,
estos iniciadores extremadamente répidos no se esp eraron
que fueran capaces de polimerizar eficientemente los
monémeros, ya que se esperd que ellos dieran todos los
tipos de reacciones colaterales, tales como hidrélisis,
inversién carboxi, y otros tipos de reacciones de arreglo
(en jaula), llevando a una inaceptable baja eficilencia de
iniciacién (ver pégina 1, lineas 10 -27 de la
descripcibn). Sin embargo, se ha encontrado que en este
proceso de acuerdo con la presente invencifén tales
iniciadores extremadamente ripidos que pueden ser
dosificados a un reacto r durante una reaccién de
polimerizacién, dando ineaperadamente alta eficiencia de
iniciador y permitiendo un mejor control del calor de
polimerizacidén que es desarrollad., permitiendo un
rendimiento en el espacio de tiempo del reactor Sptimo, y
niveles de iniciador residual inferior en la resina
después de polimerizacidn, comparado con el proceso de WO
00/17245 (ver pigina 2, linea 3 -10). De acuerdo con lo
sugerido la materia objeto de las reivindicaciones
pendiente involucra un nivel inventivo sobre dicho

documento.
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Creemos que el Examinador entenderi por qué el
Solicitante cree que la materia objeto reivindicada es
patentable. Sin embargo, si el examinador sigue
convencido de que este no es el caso, entonces nosotros
pedimos se nos de una oportunidad adi cional para
presentar correcciones o argumentos antes que se publique

el IPED (ver Regla 66.4b PCT).
Atentamente,
Aparece firma ilegible

P.J.T. Alfernick (G.A. 59)
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT

CONCEPTO ESCRITO

(Regla 68 PCT)
De la:

AUTORIDAD EXAMINADORA PRELIMINAR INTERNACIONAL

A:

Schalkwijk, Pietr C.

Akzo Nobel N.V.

Departamento de Propiedad Intelectual
(Dept. AIP)

P.O. Box 9300

NL-6800 SB Arnhem

PAYS BAS

Fecha de Correspondencia

(Dia/mes/afio} 23.03.2004

Archivo de referencia del agente o solicitante

ACD 2916 WO

gl




RESPUESTA ADECUADA dentro de 1 mes(es)

A partir de la anterior fecha de correspondencia

Solicitud Internacional No.
PCT/EP02/14518
Fecha de presentacién internacional (dfa/mes/afio)
18/12/2002
Fecha de Prioridad (dfa/mes/aiflo)
21/12/2001
Clasificacién de Patente Internacional (IPC) o
clasificacién nacional e IPC
CO8F14/06
SOLICITANTE

AKZO NOBEL N.V. et al.

1. Este Concepto Escrito es el primero redactado por

eata Autoridad Examinadora Preliminar Internmacional.

2. Este concepto contiene indicaciones relacionadas con

los siguientes items:

I X1 Base del Concepto

IT O Prioridad



III

IV

VI

VII

VIII
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O Concepto de sin fundamento con
respecto a novedad, nivel inventivo y

aplicabillidad industrial
O Falta de unidad de invencién

Xl Declaracién motivada de acuerdo con
la Regla 66.2(a) (11) con respecto a novedad,
nivel inventivo o aplicabilidad industrial; las
citaciones y explicacionea ayudan a dicha

declaracién
O Clertos documentos citados

O Ciertos defectos en la solicitud

internacional

O Ciertas observaciones sobre la

solicitud internacional

(Aparece sello:
Término No: h2g0l
Llamar:

Fecha de expiracién: 2004 | 04 | 23)

3. Por medio de la presente ge invita al solicitante a

responder a este concepto.



Cuando? Ver el limite de tiempo indicado arriba. El
solicitante puede, antes de la fecha de
expiracién del limite de tiempo,
solicitar a esta autoridad otorgar una

extensién, ver Regla 66.2(d)

C6mo? Mediante la presentacién de una respuesta
escrita, acompafiada, cuando sea a propiado,
por correcciones, de acuerdo con la regla
66.3.

Para la forma y el idioma de las

correcciones, ver regla 66.8 y 66.9

También: Para una oportunidad adicional de presentar
correcciones, ver Regla 66.4
Para la obligacién del examinador de
considerar correcciones y/o argumentos,
ver Regla 66.4 bis.
Para una comunicacién informal con el

examinador, ver Regla 66.6.
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Bl no se presenta respue sta, el reporte de examen
preliminar internaciocnal se estableceri sobre la

base de este concepto.

4. la fecha final mediante la cual el reporte de examen
preliminar internacional se debe establecer de

acuerdo con la regla 69.2 es: 21/04/2004.

Nombre y direccién de correspondencia de la autoridad
examinadora preliminar internacional:

European Patent Office

D-80298 Munich

Tel. (+49 B9) 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d

Fax: (+49 89) 2399 - 4465
Oficial Autorizado/examinador

Baekelmans, D
Oficial de Formalidades (incl. Extensiones de limites de
tiempo)

Le Bolloc, C

Tel&fono No. (+49-89) 2399 8081

Aparece sello de la oficina de patentes Europea
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CONCEPTO ESCRITO
Solicitud Internacional No.

PCT/EP02/14518

I. Bases del Reporte
l. Con respecto a los elementos de la solicitud
internacional: (reemplazo de las hojas que han
gido suministradas a la Oficipa de recqpqidn en
respuesta a una invitacién de acuerdo con el
Articulo 14 se refieren a en este concepto como

“presentadas originalmente”) :

Descripcidn, péginas:

1-12 como se presentd originalmente

Reivindicaciones, Nimeros:

1-9 como se presentd originalmente

2. Con respecto al idioma, todos los elementos marcados
anteriormente estuvieron disponibles o fueron
suministrados a esta Autoridad en el idioma en el que
la solicitud intermacional se presentf, a menos gque se

indique lo contrario de acuerdo con este item.

97
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Estos elementos es tuvieron disponibles o fueron

suministrados a esta Autoridad en el siguiente idioma:

,que es:

(] el idioma de una traduccién suministrada para
propbSeitos de bisqueda internacional (de acuerdo con
la regla 23.1(b)).

O el idioma de publicacién de la solicitu d
internacional (de acuerdo con la regla 48.3(b)).

O el idioma de la traduccifén suministrado para
propbeitos de examen preliminar internacional {de

acuerdo con la regla 55.2 y/o 55.3).

3. Con respecto a cualquier secusncia de ficido aminc y/o
nuclesdtido descrito en la solicitud internacional, el
concepto escrito se emitid sobre la base de la lista

de secuencia:

O Contenida en la solicitud internacional en
forma impresa

O Presentada junto con la solicitud internacional

en forma legible por computador
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Suministrada posteriormente a esta Autoridad en
forma escrita

Suministrada posteriormente a esta Autoridad en
forma escrita forma legible por computador

La declaracifén de que el listado de secuencias
escrito suministrado posteriormente no va més
alld de la descripcié n en la solicitud
internacional comc se presentd se ha
suministrado.

La declaracién de que la informacién registrada
en forma legible por computador es idéntica al
listado de secuencias escrito que se ha

suministrado.

Las correcciones han dado como res ultado la

cancelacién de:

O la descripcién, p&ginas:
a las reivindicaciones, Nos. :
a Los dibujos, hojas:

O Este reporte ha sido emitido como si (algunas de)
las correcciones no hubieran side hechas, ya que

ellas han sido coneideradas que van mis alld de la
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descripcién como se presentd, como se indicé en la

casilla complementaria (Regla 70.2(c)):

6. Observaciones adicionales, si es necesario:

Declaracién motivada de acuerdo con el Articulo
35(2) con respecto a novedad, nivel inventivo o
aplicabilidad industrial; las citaclones y

explicaciones ayudan a dicha declaracién

Declaracién

Novedad (N)
Reivindicaciones 1-9 (NO)
Nivel inventivo (IS)
Reivindicaciones 1-9 (NO)
Aplicabilidad Industrial (IA)

Reivindicaciones 1-9 (SI)

Citaciones y Explicaciones

Ver hoja separada

Del PCT/IPEA/408 {Enero 2004)
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CONCEPTO ESCRITO

HOJA SEPARADA

Solicitud Internacional No.

PCT/EP02/14518

Re ftem v

1. Se hace referencia a los siguientes documentos:

D1=WO-A-0017245

2. El documento D1 describe (las referenci as en

paréntesis aplican a este documento):

un proceso para polimerizar monémero de cloruro de
vinilo y opcionalmente monémeros adicionales que
utilizan uno o més perdSxidos orgénicos con al
menos parte del peréSxido que es dosificado a la
mezcla de polimer izacién en la temperatura de
reaccién, caracterizado en que todos los perbxidos
orgénicoe tienen una vida media de 0,05 horas a
1,0 horas a la temperatura de polimerizacién
(pAdgina 13, reivindicacién 1; plgina 3, lineas 12-

24),
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el dicho proceso que se estf 1llevando a cabo en
tal forma que el calor de la polimerizacién es
virtualmente constante durante el tiempo (pdgina
2, linea 1-9}),

el dicho procesc en donde el iniciador se dosifica
continuamente, (pdgina 13, reivindicacién 2),

el (co)polimero basado en cl oruro obtenible
mediante dicho proceso {pdgina 13, reivindicacién
6),

el uso de dicho (co)polimero de cloruro de vinilo
en un proceso de formacién que involucra el
calentamiento del (co)polimero a su temperatura de
fusién mencionada anteriormente (pégina 1 4,

reivindicacién 7).

Por lo tanto 1 a materia objeto de las
reivindicaciones 1-9 no es novedosa (Articulo 33(2)

PCT) .

3. Adicionalmente, se seflala que D1 contempla

trabajar a temperaturas de reaccién en donde la
vida media utilizada del iniciador estd afin
debajo de 0,05 horas (ver p&gina 3, liIneas 12 -24)

que pugiere la materia objeto de las
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reivindicaciones 1 -9 de la presente solicitud

{Artficulo 33(3) PCT}.

4., Seda aplicabilidad industrial (Articulo

33(4)PCT) .

Del PCT/Hoja Separada/408 (hoja 1) (EPO-Abril 1997)
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AKZO NOBEL

Propiedad Intelectual
viA FACSIMILE & CORREO

Oficina de Patentes Europea
Patentlaan 2

2288 EE RIJSWIJK

Su referencia Nuestra referencia
PCT/EP02/14518 ACD 2916 WO

Linea directa Arnhem,

026 3663762 Abril 1, 2004

Re: 8Sclicitud de Patente Internacicnal No. PCT/EPD2/14518

-~ Akzo Nobel N.V.

Estimados Sefiores,

Se hace referencia al Concepto Escrito de conformidad con

la Regla 66 PCT como fue enviada por la RAutoridad

Examinadora Preliminar Internacional en Marzo 23, 2004.
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El Solicitante aprecia tener esta Gltima oportunidad para
discutir la patentabilidad de la materia objeto
reivindicada actualmente antes de la publicacién del

Reporte de Examen Preliminar Intermacional.

La Descripcién de D1 fue resumida correctamente en el
Concepto Eacrito como se relaciona al uso de mis
iniciadores convencionales en un proceso de
polimerizacién, dichos iniciadores convencionales tienen
una vida media de 00,0001 a 0,05 horas. Por lo tanto, aln
no hay coincidencia con las condiciones como se
eppecifica en D1. Por consiguiente, regpetuosamente se
presenta que la descripcién de D1 simplemente no puede
destruir la novedad para la presente materia

reivindicada.

De acuerdo con esto, el Solicitante requiere que la

objecién de novedad sea removida.

Con respecto a la objeci 6n de nivel inventivo del IPEA,
el solicitante se refiere a su carta de Marzo 3, 2004, en
donde este se explica en detalle que no hay en ninguna

parte en D1 una sugerencia para usar loa iniciadores
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extremadamente réipidos como se reivindica a ctualmente.
Por lo tanto se propone que el proceso reivindicado
actualmente puede primero que todo ser considerado una
alternativa para la tecnologia de D1 que no se sugiere.
Sin embargo, la tecnologfia reivindicada actualmente, es
mids que una alternativa, ya que el usc de estos
iniciadores extremadamente ripidos también permite atn
una produccién més rfpida, con mejor control, que resulta
en un pr oducto con alin menos perdSxido residual. Por lo
tanto se propone gque la tecnologia reivindicada también
es una me jora sobre la materia objeto de D1.
Adicionalmente, se presenta que existe un prejuicio
contra el uso de estos iniciadores extremadamente répidos
en general, ya que ellos fueron considerados inseguros

debido a su ficil descomposicidn.

Por filtimo, al Solic itante le gustaria seflalar que la
pigina 3, lineas 12 -24 de D1 al cual el IPEA se refiere,
claramente no sugiere la persona experta para usar
iniciadores en tal una forma que las vidas medias estén
dentro del rango de 0,05 a 1 hora. Esto se corrobora por
la siguiente linea (p4gina 3, linea 25 -29) en donde esto
se dice “Ellag pueden ser clasificadas .. sobre la base de

0,05 a 1 hora de vida media..”.




Por lo tanto se propone respetuosamente que la materia
objeto reivindicada actualmente es tanto novedosa como

inventiva sobre la técnica citada anteriormente.

(aparece firma ilegible)
P.J.T. Alfernick

{(G.A. 59)

Akzo Nobel N.V.

Velperweg 76

P.O. Box 95300

6800 SB Arnhem

Holanda

Tel. +31 (0)26 366 4433
Fax. +31 (0)26 366 3250
Reg. Comercial No. 09007809

R:\APTA\Brn\SECR\Tar\Brieven2004\April\T14666.DOC
Por favor acuse recibo.
Para responder utilice el nGmero de facafmile +31 (0)26

366 4111
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT

NOTIFICACISN DE REMISION DEL REPORTE
DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL

(Regla 71.1 PCT)

De la

AUTORIDAD EXAMINADORA PRELIMINAR INTERNACIONAL

Schalkwijk, Pleter C.

AKZ0 NOVEL N.V.

Departamento de Propliedad Intelectual
(Dept. AIP)

P.0O. Box 9300

NL-6800 BB Arnhem

PAYS BASB

Fecha de correspondencia (dfa/mes/arioc)

14.05.2004
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Al

Archivo de referencia del agente o solicitante
ACD 2916 WO

NOTIFICACION IMPORTANTE

Solicitud Internacional No.
PCT/US 02/0214518

Fecha de presentacién internacional (dfia/mes/afio)
18.12.2002

Fecha de prioridad (dfa/mes/afio)
21.12,2001

Solicitante

AKZO NOBEL N.V. et al.

1. Por medio de la presente se notifica al solicitante
que la Autoridad Examinadora Preliminar Internacional
remite junto con esto el reporte de examen preliminar
internacional y sus anexos, 8i los hay, establecidos

en la solicitud internacional.

2. Una copia del reporte y sus anexos, si los hay, estén
siendo remitidos a la Oficina Internacional para

comunicacién a todas las oficinas elegidas.
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3. Cuando se requiera por cualquiera de lae oficinas
seleccionadas, la Oficia Internacional preparar& una
traduccién en inglés del reporte (perc no de ningfin
anexo) y tr ansmitird dicha traduccién a aquellas

oficinas.
4. ADVERTENCIA

El solicitante debe entrar a la fase antes de que cada
una de las oficinas peleccicnadas para desempehar
ciertas acciones (presentar traduccion es y pagar
tarifas nacionales) dentro de loe treinta meses a
partir de la fecha de prioridad (o después en algunas
oficinas) (artfculo 39 (1)) (ver también la
advertencia enviada por la Oficina Internacional con

la forma PCT/IB/301).

Cuando una traduccién de la solicitud internacional se
deba suministrar a una oficina seleccionada, dicha
traduccién debe contener una traduccién de cualquier
anexo al reporte de examen preliminar internacional.

Es responsabilidad del solicitante preparar y
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suministrar dicha t raduccién a cada una de las

Oficinas seleccionadas concernientes.

Para detalles adicionales sobre los limites de tiempo
aplicables y requerimientos de las coficinas
seleccionadas, ver Volumen II de la guia del

solicitante PCT.

La atencién del solicitante e dirige al Articulo
33(5), el cual estipula que el criterio de novedad,
nivel inventivo y aplicabilidad industrial descritos
en el Articulo 33(2) a (4) solamente sirven loa
propbsitos del examen preliminar internacional y que
“cualquier Estado Contratant e puede aplicar criterios
adicionales o diferentes para los propSsitos de
decidir si, en qué estado, las invenciones
reivindicadas son patentables o no®, (ver también
Articulo 27(5)). Tal criterio adicional se puede
relacionar, por ejemplo, excepciones de
patentabilidad, requerimientos para descripcifn
promulgar la descripcifn y de claridad y apoyo de las

rejivindicaciones.

\0
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Nombre y direccifn de correspondencia de la autoridad

examinadora preliminar:

European Patent Office
D-80298 Munich
Teléfono. +49 B9 2399 -~ 0 Tx: 523656 epmu d

Fax: +49 89 2399 - 4465

Oficial autorizado
Kjellstrdm

Tel. +49 89 2399 - 7242

Del PCT/IPEA/416 (Enero 2004)

(Aparece sello de la Oficina de Patentes Europea)
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TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

PCT

REPORTE DE EXAMEN PRELIMINAR INTERNACIONAL

(Articulo 36 y Regla 70 PCT)

Archivo de referencia del agente o solicitante

ACD 2916 WO

PARA ACCION COMPLEMENTARIA

Ver Notificacién de Reporte de Examen Preliminar

Internacional {(del PCT/IPEA/416)

Solicitud Internacional No.
PCT/EP 02/14518
Fecha de presentacién internacional (dfa/mes/afio)
18.12.2002
Fecha de Prioridad (dfa/mes/afio)
21.12.2001
Clasificacién de Patente Internacional (IPC) o
clasificacién nacional e IPC
CO08F14/06
SOLICITANTE

AKZO NOBEL N.V. et al.
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Este Reporte de Exame n Preliminar Internacional ha
eido preparado por esta Autoridad Examinadora
Preliminar Internacional y se remite al solicitante

de acuerdo con el Articulo 36.

Este RE PORTE consiste de un total de 4 hojas,

incluyendo esta hoja de portada.

0 Este reporte también se acompafla por ANEXOS, es
decir hojas de la descripcién, reivindicaciones y/o
dibujos que han sido corregidos y son la bape para
este y/o hojas que contienen rectificaciones hechas
antes a eata Autoridad (ver Regla 70.16 y Seccifn
607 de las Inst rucciones Administrativas de acuerdo

con el PCT).

Estos anexos consisten de un total de hojas.

. Esate Reporte contiene indicaciones relacionadas con

los siguientes items:

[l Base del Concepto
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II (] Prioridad

III 0 Concepto de sin fundamento ¢ on
reapecto a novedad, nivel inventivo y

aplicabilidad industrial

v O Falta de unidad de invencién
v. 14 Declaracién motivada de acuerdo con
la regla 66.2(a) {(ii) con respecto a

novedad, nivel inventivo o aplicabilidad
industrial; las citaciones y explica ciones

apoyan dicha declaracibn

VI (W] Ciertos documentos citados

VII 0O Ciertos defectos en la solicitud
internacional

VIII (W] Ciertas observaciones sobre la

golicitud internacional

-

Fecha de presentacién de la peticién

01.04.2003

Fecha de terminacién de este reporte

14.05.2004
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Nombre y direccién de correspondencia de la autoridad

examinadora preliminar internacional:

European Patent Office
D-80298 Munich
Teléfono. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d

Fax: +49 89 2399 - 4465

Oficial autorizado
Baekelmans, D

Tel. +49 89 23389 - 6059

Del PCT/IPER/409 (portada) (Enero 2004)

(Aparece sello de la Oficina de Patentes Europea)
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REPORTE DE EXAMEN

PRELIMINAR INTERNACIONAL

Solicitud Internacional No.

PCT/EP 02/14518

I. Bases del Reporte

1-

Con respecto a los elementos de la sclicitud
internacioconal (reemplazo de las hojas que han side
suministradas a la oficina de recepcién en respuesta
a una invitacién de acuerdo con el Articulo 14 se
refieren a en este reporte como “originalmente
presentadas’ y no son anexadas a este reporte ya que
ellas no contienen correcciones {Regla 70.16 y

70.17)):

Deacripcién, Péginasi

1-12 como se presentd originalmente

Relvindicaciones, NiGmeros

1-9 como me present$ originalmente

o1
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Con respecto al idioma, todos los elementos marcados
anteriormente estuvieron disponibles o fueron
suminigtrados a esta autoridad en el idioma en el
que la solicitud intermacicnal fue presentada, a
menos de que se indique lo contrario de acuerdc con

egste {tem.

Estos elementos estuvieron disponibles o fueron
guminigtradoas a esta autoridad en el siguiente

idioma: , el cual es:

(W El idioma de una traduccién suministrada para
propéeitos de bilisqueda internacional {(de
acuerdo con la regla 23.1(b)).

a El idioma de la publicacifn de la solicitud
internacional (de acu erdo con la regla
48.3(b)).

O El idioma de traduccién suministrado para
propbSsitos de examen preliminar internacional

{(de acuerdo con la regla 55.2 y/o 55.3}

Con respecto a cualquier psecuencia de &cido amino

y/o nuclebtido descrito en la golicitud

1%
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internacional, el examen preliminar internacional se

llevé a cabo sobre la hase de la lista de secuencia:

a Contenida en la solicitud internacional en
forma escrita

O Presentada junto con la solicitud internacional
en forma legible por computador

a Suministrada posteriormente a esta Autoridad en
forma escrita

O Suministrada posteriormente a esta Autoridad en
forma escrita forma legible por computador

O La declaracifén de que el listado de mecuencias
escrito suministrado posteriormente no va més
alléd de la descripcibén en la @ olicitud
internacional como se presentd ha sido
suministrada.

O La declaracién de que la informacién registrada
en forma legible por computador es idéntica al
listado de secuencias escr;i.to que se ha

suministrado.

Las correcciones han resultado en la cancelacidn de:

O La descripcién, paginas:

101
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10

a Los reivindicaciones, Nos. :

a Loa dibujos, hojas:

O Este reporte ha sido establecido como si
(algunas de) las correcciones no hubieran sido
hechas, ya que ellas se han consideradc gque van més
alls de la descr ipcifén como se presentd (regla

70.2(¢c)):

(Cualquier hoja de reemplazo que contenga tales
correcciones debe ser referida bajo el ftem 1, y

anexada a este reporte.)

Observaciones adicionales, si es necesario:

Declaracién motivada de acuerdo con el A rticulo
35(2) con respecto a novedad, nivel inventivo o
aplicabilidad industrial; las citaciones y

explicaciones ayudan a dicha declaracién

Declaracién

\©
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Novedad (N)
Si: Reivindicaciones

No: Reivindicaciones 1-9

Nivel inventivo (IS)

9i: Reivindicaciones

No: Reivindicaciones 1-9

Aplicabilidad Industrial (IA)

8i: Reivindicaciones 1-9

No: Reivindicacionen

3. Citaciones y Explicaciones

Ver hoja separada

(l

W\
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REPORTE DE EXAMEN

PRELIMINAR INTERMACIONAL - HOJA SEPARADA

Solicitud Internacional No.

PCT/EP 02/14518

V. Declaracién motivada de acuerdo con el Articulo
35(2) con respecto a novedad, nivel inventivo o
aplicabilidad industrial; citaciones y

explicaciones apoyan tal declaracién

1. Declaracifn
Novedad (N) 8f: Reivindicaciones

No: Reivindicaciones 1-9

Nivel inventivo (IS)
81: Reivindicaciones

No: Reivindicaciones 1-9

Aplicabilidad Industrial

51: Reivindicaciones 1-%

No: Reivindicaciones

2. Citaciones y explicaciones ver hoja separada

e
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REPORTE DE EXAMEN

PRELIMINAR INTERNACIONAL - HOJA SEPARADA

Solicitud Internacional No.

PCT/EP 02/14518

Re ftem V

1. Se hace referencia a los siguientes documentos:

D1 = WO-A-0017245

2. El documento D1 describe {la referencia en

paréntesis aplica a este deocumento):

- un proceso para polimerizar monémero de cloruro de
vinilo y opcionalmente monéSmeros adicionales que
utilizan uno o més peréxidos orgfnicos con al
menos parte del peréxideo que se dosifica a la
mezcla de polimerizacién a la temperatura de
reaccién, caracterizado en que todos los perSxidos
orgénicos t ienen una vida media de entre 0.05

horas a 1,0 horas a la temperatura de
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polimerizacién (pégina 13, reivindicacién 1;
pégina 3, lineas 12-24),

- el dicho proceso que se lleva a cabo en tal una
forma que el calor de polimerizacidn es
virtualmente constante du rante el tiempo (pégina
2, lineas 1-9),

- el dicho procesc en donde el iniciador se dosifica
continuamente (pégina 13, reivindicacién 2)

- el {(co)polimero basado en cloruro de vinilo
obtenible por dicho proceso (p&gina 13,
reivindicacién 6),

- el uso de dicho(co )polimero de cloruro de vinilo
en un procesc de formaciém que involucra el
calentamiento del (co)polimero arriba de su
temperatura de fusién (p&gina 14, reivindicacién

7).

La materia objeto de las reivindicaciones 1 -9 por lo

no es novedosa (Articulo 33(2) PCT).

3. Adicionalmente, se sefiala que D1 contempla el
trabajo en temperaturas de reaccién donde la vida
media del iniciador utilizado estd adn por debajo

de 0,05 horas (ver pagina 3, lineas 12 -24) que




78

i

sugiere la materia objeto de las reivindicaciones
1-9 de la presente solicitud (Articulc 33(3)

PCT) .

4. Se da aplicabilidad industrial (Artfculo

33(4)PCT)

Del PCT/Hoja Separada/408 (Hoja 1) (EPO-Abril 1997)



DOSIFICACION CONTINUA DE INICIADORES EXTREMADAMENTE

RAPIDOS DURANTE LAS REACCIONES DE POLIMERIZACION

La presente invencién se relaciona con un proceso para
polimerizar o copolimerizar monémeros de cloruro de
vinilo en donde uno o mis iniciadores orgénico 8 son
dosificados a la mezcla de polimerizacifén a la

temperatura de reaccidén durante dicha polimerizacién.

Tales procesos son conocidos de la WO 00/17245, en donde
los iniciadores son dosificados a un reactor de
polimerizacién a temperaturas en donde los iniciadores
tienen una vida media de desde 0,5 a 1,0 horas. Se anota
que el limite inferior de este rango (que presenta la
mayoria de los iniciadores més reactivos) refleja la
opinién habitual de la persona experta en el campo de que
uno no puede utilizar un iniciador demasiado -reactivo por
razones de peguridad y eficiencia. Mis especificamente,
hasta ahora siempre se ha esperado que los iniciadores
con una vida media de 0,05 horas o menos a temperaturas
convencionales de polimerizacién (especialmente para los-
iniciadores a ser utilizados a temperaturas deade 35°C a

84*C) podrian no ser manejados y transportados de manera
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segura en razén de la inestabilidad inherente de los
productos. Adicionalmente, estos asi llamados
*iniciadores extremadamente r&pido;' no se esperaba que
polimerizarén eficientemente los monémeros, en razén a
que se esperaba que ellos dieran todos los tipos de
reacciones colaterales, tales como hidr6lisis, carboxi
inversién (por ejemple, en donde el peroxiester es
convertido al carbonato co rreaspondiente, o un
diacilperdxido al anhidrido correspondiente), y otros
tipos de reacciones de rearreglo (en jaula) conduciendo a
una eficiencia de iniciacién inaceptablemente baja. De
hecho, una evaluacién del desempefio de los iniciadores
extremadamente ripidos en los procesos mis
convencionales, en donde todo el per&xido es dosificado

de una vez, mostrd gue ellos tenfan una baja eficiencia.

La presente invencibn se relaciona con un proceso nuevo
en donde iniciadores extremadamente ripidos son
dosificados a un reactor durante una reaccibn de
polimerizacién. Preferiblemente, dicha polimerizacién es
conducida a temperaturas desde 35°C a 84°C.
Preferiblemente, el nuevo procesoc €8 un proceso
convencional en el cual mondmero de cloxuro de vinilo es

polimerizado y en donde iniciadores extremadamente
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rdpidos son dosificados durante la polimerizacién. 8in
embargo, la nueva invencién también es adecuada para
desarrollar un proceso continuo para la polimerizacién de
cloruro de vinilo. El proceso de acuerdo con la invencién
dio una eficilencia de iniciador inesperadamente alta y
permitié aln mejor control del calor de la polimerizacidén
que se estaba desarrollando, pexrmitiendo un rendimiento
de espacio -~tiempo de reactor &ptimo, y afin inferiores
niveles de iniciador res idual en la resina después de
polimerizacién, comparado con los procesos y productos de
la WO 00/17245. De acuerdo con esto, se cbtuvo una resina
con aln propiedades de estabillidad al calor mejoradas y
niveles de ojo de pez bajos, aunque el tiempo de

polimerizaci6n se podria acortar.

Los nuevos procesos se caracterizan por que se utilizan
iniciadores orgfnicos extremadamente répidos en el
proceso de polimerizacidn, cuyos iniciadores tienen una
vida media de 0,0001 hora a 0,050 horas a la temperatura
de pol imerizacién, més preferiblemente desde 0,001 a
0,050 horas, mis preferiblemente desde 0,002 a 0,050
horas. Se anota que el termino “a 0,050 horas” no
comprende el valor 0,050. La dosificacién de tal

iniciador permite el control mejorado del indice de
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polimerizacién, indice de polimerizacién mayor , que
conducen a un rendimiento de espacio -tiempo incrementado
de los reactores de polimerizacién; y dan como resultado
en que los procesos produzcan un polimeroc con muy bajos

niveles residuales de iniciador.

El pr oceso de acuerdo con la invencién es pre
eninentemehte adecuado para polimerizar mezclas de
mondémero que comprenden mondémero de cloruro de de vinilo
(VCM) . Preferiblemente, el proceso de ‘acuerdo con la
invencién involucra la polimerizacién de mezclas de
monémero que comprenden al menos 50% en peso (¥ p/p) de
VCM, con base en el peso de todo el monémero. Los
comonémeros que se pueden utilizar son del tipo
convencional e incluyen cloruro de vinilideno, acetato de
vinilo, etileno, propileno, acrilonitrilo, est ireno, y
(met)acrilatos. M&a preferiblemente, al menos 80% p/p de
los monSmeros que estén siendo polimerizados se hacen
hasta de VCM, aunque e los procesos mis preferidos el
mondmero consiste esencialmente de VCM. Como es conocido
en la técnica, la tempera tura de polimerizacién de tales
procesos en gran proporcién determina el peso molecular

de la resina resultante.

\\O\




En el proceso de acuerde con la invencidén, unc o més
iniciadores se pueden utilizar adicionalmente, en tanto
que al menos un iniciador extrem adamente ripido es
dosificado durante parte del proceso de polimerizacién.
Preferiblemente, todo el iniciador utilizado en el
proceso tiene una vida media de a lo miAximo 10% del
tiempo de polimerizacién a la temperatura de
polimerizacién (o la temperatura promedioc de
polimerizacién), de tal forma que la resina obtenida
mediante este proceso est§ esencialmente libre de
iniciador residual. Preferiblemente, el iniciador es un
perbéxido orgénico. En otra modalidad preferida, todos los
iniciadores utilizados en e 1 proceso de polimerizacién

son extremadamente répidos.

Los ejemplos preferidos de los procesos de acuerdo con la
invencién son procesos donde no o mis de los siguientes

iniciadores son utilizados:

- Perfxido de hexanocilo pivaloilo, con una vida media de
menog de 0,05 h a temperaturas mayores de 38°C,

- 1,1,3 -3tetrametilbutilperfxi metoxi acetato, con una

vida media de menos de 0,05 h a temperaturas mayores de

59°C,



- 2,2-bie{2,2-dimetilpropanocilperoxi)} -4-metil pentanoc con
una vida media de menos de 0,05 h a temperaturas mayores
de 61°C,

- diisobutanoil peréxido, con una vida media de menos de
0,05h a temperaturas mayores de 64°C,

- bis(Pert -butilperéxi) oxalato, con una vida media de
menos de 0,05 h a temperaturas mayores de menos de 67°C,
-2 -{2,2-dimetilpropanoil peroxi) ’ -2-(2-
etilhexanoilperoxi) -4-metil pentano, con una vida media
de menos de 0,05 h a temperaturas mayores de 69°C,

- a-cumil peroxineodecancato (Trigonox® 99), con una vida
media de menos de 0,05 h a temperaturas mayoré; de 81°C,
- 2,4,4-trimetilpentil-2-peroxinecdecanocato, con una vida

media de menos de 0,05 h a temperaturas mayores de 83°C,

Aunque ellos son dosificados a una mezcla de reaccidn de
polimerizacifn en o por encima de la temperatura
menclonada en la cual la vida media es 0,0 5°C, més
preferiblemente ; una temperatura desde la temperatura

mencionada en la cual la vida media es 0,05°C hasta 84°C.

Otros iniciadores también se pueden utilizar. Para

propbsitos de seleccién, los iniciadores se pueden



clasificar con base en sus vidas medias como se determiné
mediante loes estudios de descomposicién técnica
convencional en monoclorcbenzeno, como es bien conocido
en la técnica (ver por ejemplo el documento "Initiators
for high polimers” con cédigo 10737, obtenible de Akzo
Nobel), vy de a cuerdo con los principios establecidos
anteriormente. Sin embargo, el valor que es decisivo para
la vida media del iniciador es como se presentd en dicho
documento o, 81 no lo es, la vida media como se midié en
un sistema de modelo bien mezclado siendo igu al a la
receta de polimerizacién en la cual el iniclador debe ser
utilizado, pero en donde el monSmero es reemplacado por

l1-clorobutano.

81 asi{ se desea, un perbSxido convencional con una vida
media desde 0,05 a 5 horas, preferiblemente desde 0,05 a
3 horas, més preferiblemente desde 0,05 a 2 horas, a la
temperatura de polimerizacién se puede utilizar en
conjunto con los iniciadores extremadamente r&pidos de
acuerdo con la invencién, pero ésta es mencs preferida.
81 un iniciador convencional se utiliza, es ventajoso
seleccionarlo de tal forma que al final de la
polimerizacién, el nivel residual estid a un nivel

aceptablemente bajo. Tipicamente, esto significa que se
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utiliza un iniciador convenciqnal, este geré
preferiblemente introducido dentro de la mezcla d e
reaccién antes o justo después de la etapa de
calentamiento, en donde la conversidén, o el grado de
polimerizacién, estd por debajo de 80, preferiblemente
por debajo de 50, m&s preferiblemente por debajo de 30,
ain mis preferiblemente por debajo de 10, y mucho mis
preferiblemente por debajo de el 2% de todos los

monémeroe utilizados en el proceso.

Bs adicionalmente preferido que las dos etapaa-estén
presentes en el proceso. En una primer etapa con una
duracién de hasta 60 minutos, preferiblemente hasta de 45
minutos, y mis preferiblemente hasta de 35 minutos, y con
una duracién minima de un minuto, preferiblemente de 5
minutos, mie preferiblemente de 10 minutos, desde 10 a
60% p/p, preferiblemente desde 10 a 40% p/p, de todo el
iniciador es dosificado, de tal forma que la capacidad de
enfriamiento deseada, preferiblemente la méxima, més
preferiblemente la capacidad de enfriamiento mixima que
es aceptable desde el punto de vista de seguridad, es
alcanzado al final de la etapa de dosificacién. Luego, en
una segunda etapa, el iniciador restante es doeificado

(agregado durante el tiempo) para controlar la




polimerizacién de tal manera que la capacldad de
enfriamiento deseada, preferiblemente la méixima
disponible, mis preferiblemente la capacidad de
enfriamiento mixima que es aceptable desde el punto de
vista de seguridad, es igualada. Preferiblemente, al
menos parte de dicha segunda etapa involucra dosificarlel
iniciador cuando la conversién del monSmero es mayor del

40% p/p, miés preferiblemente mayor de 60% p/p.

En este proceso se puede preferir utilizar iniciadores
extremadamente r&pidos y/o uno o mis iniciadores
convencionales durante la etapa de polimerizacién en
donde el contenido del reactor se calienta hasta la
temperatura de polimerizacién deseada, el as 1 llamado
proceso de arranque en frio, en razén a que tal uso puede
incrementar el rendimiento de espacio -tiempo de los

reactores.

Puede ser benéfico introducir hasta el 4% p/p, més
preferiblemente hasta el 2% p/p, mucho mése
preferiblemente hasta el 1% p /p, de todo el iniciador
extremadamente rdpido inmediatamente despuéa de la
formacién de ka mezcla de reaccibn, con el fin de

arrancar el proceec de polimerizacién. Este procedimiento
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es particularmente preferido sl una cierta cantidad de
inhibidor de poli merizacién (un radical que atrapa
especies) estd presente en la mezcla de reacéién. Si tal
absorbedor de radical est& presente, por ejemplo por que
este es introducido con el monSmero en donde es
tipicamente utilizado como un estabilizador, el iniciador
inicialmente dosificado reaccionaré con dicho absorbedor,
evitando asi un arranque retrazado de la reaccién d e

polimerizacién.

El iniciador puede ser un sistema de iniciacién redox. En
tal caso el agente reductor, el agente oxidante, o ambos
se pueden dosif icar de acuerdo con la invencién. Para
tales sistemas redox, la vida media del sistema redox es
la vida media como se midié cuando todos los componentes
del sistema est&n presentes. Sin embargo, en vista del
hecho de que los sistemas redox tipicamente cont ienen
metales pesados y/o agentes reductores no deseados, los
iniciadores de la presente invencién preferiglemente no

son tales sistemas de iniciacién redox.

La cantidad del iniciador a ser utilizado en un proceso
de acuerdo con la invencién estd dentro d el rango

convencionalmente utilizado en los procesos de
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polimerizacién. Tipicamente, se utiliza desde 0,01 a 2%
p/p del iniciador, preferiblemente 0,01 ~1% p/p, més
preferiblemente 0,01-0,5% p/p, con base en el peso de el

o los monémeros a ser polimerizados.

El iniciador es dosificado a reactor en la forma pura o,
preferiblemente en la forma de una solucién de dispersién
diluida (tal como una suspensién o emulsifn). Se pueden
utilizar uno o més solventes adecuados para diluir el
iniciador. Preferiblemente, tales solventes son
fécilmente removidos durante las etapas en las cuales el
polimero es trabajado después del proceso de
polimerizacién, como con alcoholes, © ellos son de tal
naturaleza que es aceptable dejarlos como un residuo en
el polimero final, como es el caso para los solventes gue
son plastificadores deseados para la resina final.
Adicionalmente, puede ser ventajoso, pero no se requilere
necesariamente, que tales solventes no afecten
adversamente la estabilidad térmica del iniciador
disuelto alli, como se puede verificar al analizar la
temperatura de vida del iniciador en dicho solvente. Un
ejemplo de tal solvente es isododecanoc. Si se dosifica la
dispersién del iniciador, entonces ésta puede ser una

disperaién de o el iniciador mismo o una solucién del
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iniciador, preferiblemente en dichos solventes adecuados.
Preferiblemente la dispersién es una dispersién acuosa.
Preferiblemente, el iniciador se dosifica en una
concentracién de 0,1 a 60% p/p, mis preferiblemente 0,5 a
25% p/p, y mds preferiblemente 2 a 15% p/p. Las
soluciones o dispersiones de iniciador més diluidas
aseguran la ripida mezcla del iniciador y la mezcla de
polimerizacifn, que conduce a un uso més eficiente del
iniciador, que es crucial para los iniciadores

extremadamente ripidos que son utilizados.

Se debe entender que la palabra “dosificacifn* se utiliza
para describir la etapa de agregar perSxido a la mezcla
de reaccién de polimerizacién a las condiciones de
polimerizacién. La dosificacién se puede hacer
intermitentemente durante la polimerizacién durante un
periodo de tiempo en donde preferiblemente al menos el
20%, preferiblemente al menos el 40%, mis preferiblemente
al menos el 60% de todo el monSmero utilizado en el
proceso Be polimeriza, significando que al menos 2
porciones del iniciador son agregadas a la mezcla de
reaccién, o pueden ser continuas, significando que para
un cierto periodo de tiempo el iniciador es agregado

continuamente a la mezcla de reaccién, o cualgquier
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combinacién de estas técnicas. Ejemploas de una
combinacién de tales técnicas incluye, por ejemplo, un
proceso en donde el iniciador es primero agregado
continuaménte, luego la adicidén es detenida, y luego de
nuevo esta se agrega continuamente. Si pe selecciona una
operacifn intermitente, existen al menos 2,
preferiblemente al menos 4, mds preferiblemente al menos
10, y mas preferiblemente al menos 20 momentos en la
temperatura de polimerizacién en la cual se dosifica el

iniciader.

Mis preferiblemente el perSxido se dosifica continuamente
y/o intermitentemente desde el arranque de la reaccibn de
polimerizacién, preferiblemente después de al mencs 5%,
més preferiblemente al menos 10%, alin mis preferiblemente
al menos 20%, mucho mis preferiblemente al menos 30%, de
el o los monSmeros que ya habian sido polimerizado B y en
donde durante el periodo de dosificacién al menos 2,
preferiblemente al menos 5, méda preferiblemente al menos
10%, més preferiblemente al menos 20%, més
preferiblemente al menos 30% y mucho mis preferiblemente
al menos 50% de todos los mon6meros uti lizados en el

proceso son polimerizadoes.

28



14

124

Preferiblemente, la dosificaci6n se puede efectuar a en
cualquier punto de entrada adecuado al reactor. Si se
agrega agua en el curso del proceso de polimerizacién,
por ejemplo para compensar el encogimiento del co ntenido
del reactor debido a la reaccién de polimerizacién, puede
ser ventajoso utilizar la linea a través de la cual el
agua es dopificada para dosificar también el iniciador.
Se anota que si la formaciémn del iniciador es
suficientemente rdpida, uno puede dosificar las materias
primas para dicho iniciador en recipientes de entubado o
mantenimiento, desde el cual el iniciador es entonces
alimentado hacia dentro la mezcla de polimerizacidn.
Alternativamente, pero menoce deseado, existe el proceso
en donde la materia prima es agregada a la mezcla de
polimerizacién. Bn todos los casos puede ser benéfico
agregar equipo de agitacién y/o intercambiadores de calor
a las lineas de alimentacién con el fin de optimizar la

eficiencia.

El procesc de polimerizacidén se pu ede conducir como un
proceso en masa en donde la mezcla de reaccidn es
predominantemente monSmero o como un proceso de
suspensién en donde la mezcla de reaccién tipicamente es

una suspensidn de monSmerc en agua, © como un proceso de
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emulsién o micro emulsi 6n en donde el monSmerc es
tipicamente emulsificado en agua. En estos procescs los
aditivos usuales tendrén que ser utilizados. Por ejemplo,
81 el monSmero esté presente en la forma de una
suspensién en agua, los aditivos usuales como tensocactivo
(S), coloide(s), protectores, agente(s), anti hediondez,
amortiguador (s) de pH, etc. pueden estar presentes.
Dependiendo del tipo de polimero deseado, cada uno de los
procesos anteriormente mencionados puede ser preferido.
El proceso de acuerdo con la invencién es especialmente

adecuado para procescs en masa y suspensibn.

En razén a que el indice de polimerizacién se puede
controlar muy adecuadamente, el proceso de polimerizacidn
se hace mids seguro. Mas especificamente, cuando la
doaificacién del iniciador se detie ne, el proceso de
polimerizaciédn detiene casi instantineamente. Esto
significa que donde un Iindice de proceeo convencional
estd limitado por razones de seguridad (el perdxide esta
presente y una concentracién demasiado alta conducird a
una reaccién corrida incontrolable), el presente procesc
no es estorbado por tales restricciones de seguridad. De
esta manera con el presente proceso se pueden lograr

indices de polimerizaciém mucho mis répidos por que se
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pueden aplicar cargas de perSxido mucho mayores. Es por
lo tanto que nosotros reivindicamos, en una modalidad
preferida, todos los procesos de polimerizacién
convencionales en donde se dosifican peréxidos
extremadamente.ripidos y en donde al mencs 80% de todos
los monémeros se polimerizan dentro de un periodo de 2
horas. Preferiblemente, al menos el 85% del monSmero ae
polimeriza dentro de las 2 horas. Mée preferiblemente, al
menos 85% de todo el monSmero es polimerizado en 110

minutos.

El hecho de que tales indices muy altos de polimerizaciédn
se puedan logra r abren la posibilidad de polimerizar o
copolimerizar cloruro de vinilo de acuerdo con .a
presente invencién de una forma continua, o en una
combinacién de tanda y formas continuas. La persona
experta no tendrf dificultad en convertir la anterior
informacién, como se presenta para operaciones de tanda,
en un modo de operacién (semi-)continuo. Como un ejemplo,
se anota que con el fin de lograr un buen control sobre
el Indice de polimerizacién en un reactor similar a tubo
continuo, es necesario agregar el ini ciado; a varios
puntos de adicién en el reactor, con el Indice de adicibn

teniendo que ser escogido de tal forma que el indice de
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polimerizacién es adecuadeo hasta el siguiente punto de
adicién. De esta manera, en tal caso tipicamente una

multitud de puntos de control y adicién serén necesarios.

Después de la polimerizacién, el (co)polimero (o resina)
serd trabajado como es usual en la técnica. Los polimeros
obtenidos mediante una polimerizacifn de suspensién de
acuerdo con la invencién, por ejemplo, serfn sometidos a
las etapas de secado y seleccifn usuales. La resina
resultante preferiblemente ge caracteriza por que ésta
contiene menos de 50 ppm del iniciador residual, m&s
preferiblemente menos de 40 ppm, y mi&s preferiblemente
menos de 25 ppm del iniciador , inmediatamente después de
secar durante 1 hora a 60°C y seleccionar. Se encontrd
que la resina exhibla excelente estabililidad al calor
medida con un horno de ensayo Me trastat® PSD260 de
acuerdo con el método IS0 182 -2 (1990E). La estabilidad
al calor mejo rada probd que la resina decoloraba
fuertemente cuando se sometia a etapas de procesamiento
por fusifn, por ejemplo para formar articulos

conformados.
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EXPERIMENTACION

En un experimento de polimerizaci6n de suspensién
estdndar, un reactor Blichi de acero inoxidable de un
litro con temperatura controlada provisto con un
desviador, dos agitadores de hoja plana en tres niveles,
un transductor de presién, una linea de alimentacién de
cloruro de vinilo (VCM), y una linea de purga de

nitr6geno fue cargada con: 425 g de agua desmineralizada,

5 g de solucién al 5% de Alcotex® B72
(polivinilacetato/alcohol) en agua deamineraliééda, Y
presurizada a 15 barg utilizando nitrSgeno. Sino se
observaban chorreaduraas, el reactor se evacuaba y la
presién con nitrdégeno hasta d e 5 barg tres veces flufa
hacia fuera virtualmente todo el aire. Sino se dosifica
todo el iniciador, entonces la cantidad deseada de
iniciador se agrega. Luego, el reactor se evacul y se
cargd con 250 g de VCM ex Akzo Nobel Salt & Base, seguido
por calenta miento del reactor a la temperatura de
polimerizacién de 68°C en 30 -60 minutos. Después de una
caida de presifn en el reactor, o 4,5 horas de tiempo de

reaccidn, cualquiera que tomard menos tiempo, la

polimerizacién se continuaba dentro de otra media hora, y
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luego el reactor se enfriaba a 20-25°C, se evacuaba, y se
liberaba de virtualmente todo el VCM restante. El
polimero fue obtenido después de filtracién, lavando, y
secando a 60°C durante 1 hora utilizando un lecho

fluidizado.

El o loa iniciadores util izados, la cantidad dosificada,
y el procedimiento de dosificacién, y los resultados de

polimerizacién son presentados en la tabla 1.

El calor formado durante el proceso de polimerizacién se
midié y se enfrié adaptado al calor formado. Entre més
calor es generado en cierto tiempo, més diffcil seré
controlar la temperatura de la mezcla de reaccién. Un
pico de calor bajo junto con un rendimiento de polimero
alto es el preferido, en razén a que entonces se puede
lograr un rendimiento de espacio - tiempo 6ptim o del
reactor. Sin embargo, en razén a que un proceso continuo
de enfriamiento es mis f&cil, especialmente tales tipos
de reactores permitirfan a un concentraciones de peréxido

mayores.
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EJEMPLO 1

Después de alcanzar la temperatura de polimerizacién, 500
ppm de peréxido de diisobutanoilo puro (calculado sobre
VCM), utilizado como Trigonox® 187 a una concentracién de
15 en isododecano, se dosificé a la mezcla de reaccidn
durante un pericdo de 30 minutos. Posteriormente, la
velocidad de dosificacién se redujo a aproximadamente 300
ppm de peréSxide de diisobutanoilo por hora (utilizando la
misma solucibén) durante un periodo de 2,5 horas de tal
forma que la capacidad de enfriamiento necesaria para
mantener la mezcla de reaccidn a la temperatura de
polimerizacién se mantuvo constante. Se observé una caida

de presién. Los resultados son mencionados en la tabla 1.

Ejemplo comparativo A

Después de alcanzar la temperatura de polimerizacién,
1250 ppm de peréxido de diisobutanocilo puro {calculado
gsobre (VCM), sumini strado como Trigonox ® 187 en una
golucién al 30% en isododecanc, se agregd durante 2

minutos.
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Después de 5 horas de tiempo de reaccién se detuve la

polimerizacién y ase trabajd como se deacribib en el

procedimiento experimental. El rendimiento es menciona do

en la tabla 1.

Tabla 1: resultados esperados de polimerizacifn por

suspensién de VCM con Trigonox® 187 a 68°C de acuerdo con

los procedimientos para dosificacién continua y para

arranque en caliente.

Ejemplo 1 Comparacién
Doaificacién Arranque en
continua caliente

S00 ppm agregados
durante 30 minutos
y subsecuentemente

Per6xido agregado
en 2 minutes al
momento de

300 ppm/h durante |polimerizacidn
2,5 h
Cantidad utilizada | 1,250 ppm 1,250 ppm
de peréxido
Tiempo de 2,5 h Sin calida de
presurizacidn presidén
constante
Tiempo de 3 h 5h
olimerizacién
Rendimiento de PVC 25%

B5%
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EJEMPLOS 2 Y 3

El ejemplo 2 fue llevado a cabo de acuerdo con el mismo
procedimiento que el ejemplo 1, pero la temperatura se
incrementé a 82°C y la concentracién de peréx ido y
dogificacién fueron ligeramente alteradas, como se puede
ver en la tabla 2. El Trigonox ® 187 se dosific6é como una

emulsidén acuosa con una concentracién de 1% p/p.

En el ejemplo 3 se polimerizo VCM en un reactor de 10
litros a 68°C, en lugar de utilizar la escala 1-]|.

El indice de partida de VCM/agua fue de 1/1,4. El
iniciador se dosificd como una emulsién con una

concentracién de 1%.

Tabla 2: los resultados de la polimerizacién por
suspensién de VCM con Tx 187 de acuerdo con el

procedimiento para dosificacién continua.

Ejemplo 2 Ejemplo 3

Temperatura de 82°C 68°C

| polimerizacién

T{1/2) iniciador 0,006 h 0,03 h

Escala 1l litro 10 litros

PVA 1,000 ppm Alcotex |415 ppm alcotes
B72 500 pp Alcotex | B72 100 ppm GH 23
B78 (ex Gosenol)




50 ppm Alcotes
552P

pvC

Cantidad 1,185 ppm trigonos | 1,660 ppm Trigonos
utilizada de 187 en VCM 187 sobre VCM
| perdxido
Procedimiento de 200 ppm de 960 ppm de
dosificacién peréxido agregado |peréxido agregados
durante 12 minutos | durante 12 minutoas
y subsecuentemente | y subsecuentemente
985 ppm durante 700 ppm de
220 minutos peréxido durante
50 minutos
[fndice de 30%/h 90%/h
olimerizacidn
Tiempo de presién |147 min 50 min
constante
' fndice de caida 9 bar/h 22 bar/h
de presidn
Tiempo de 3h 1,2 h
polimerizacién
Rendimiento de B4% 91%

El PVC resultante contuvo menos de 25 ppm de perédxido

residual después de secado.

Vi
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REIVINDICACIONES

1. Proceso para polimerizar mondmero de vinil cloruro y
monSmeros adicionales opcionales utilizando uno o mis
iniciadores, con al menos parte de dichos iniciadores
siendo dosificados a la mezcla de reaccifén polimerizante,
caracterizado por que al menos un iniciador orgénico con
una vida media desde 0,0001 horas hasta 0,050 horas a la
temperatura de polimerizacién es domificada a la mezcla
de re accifn polimerizante en dicha temperatura d

peolimerizacién.

2. Un proceso de acuerdo a la reivindicacidén 1 que
comprende una etapa en donde al menos parte de la dosis
de uno o més de los iniciadores es controlada de tal
formé que la capacidad de enfriami ento deaseada, el
reactor se utiliza, preferiblemente aungue manteniendo la

temperatura de la mezcla de polimerizacién constante.

3. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 1 o 2 en
donde al menos parte de el o los iniciadores se dosifican
después de que al menos 40% p/p, preferiblemente al mencs

60% p/p, de todo el monSmero se ha polimerizado.
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4. Un proceso de acuerdo con una cualquiera de las
reivindicaciones 1 -3 en donde el o los iniciadores, o
parte de el o los iniciadores, es o son dosificados,
intermitentemente y/o continuamente, durante un periodo
en donde al menos 20% de todo el mondSmero utilizado en la

polimerizacién es polimerizado.

5. Un proceso de acuerdo a una cualquiera de las
reiviridicaciones 1 -3 en donde el o los inicliadores o
parte de &€l o los iniciadores es {(son) dosificados,
intermitentemente y/o continuamente, y en donde durante
el periodo de dosificacién al menos 2% de todo el

monémero utilizado en el proceso es polimerizado.

6. Un procesc de acuerdo a una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes en donde esencialmente todo
el o los iniciadores es {son) seleccionados del grupo que

congiste de peréxidos orgénicos.

7. El proceso de la reivindicacifn 6 en donde
esencialmente todo el iniciador o loa iniciadores tienen
una vida wmedia deade 0,0001 horas a 0,050 horas a la

temperatura de polimerizacién.



/1

B. Cloruro de vinilo basado en (co)polimero cobtenible
mediante uno cualquiera de los procesos de la
reivindicacién 1-6, que tiene menos de 50 partes en peso
de iniciador residual , basado en un millén de partes en
peso del (co)polimero, cuando se mide inmediatamente
después de la polimerizacién y secado del (co)polimero

durante 1 hora a 60°C.

9. Uso de cloruro de (co)polimero de cloruro de
vinilo de acuerdo a la reivindicacién 7 en u n
proceso de conformacién que involucra el
calentamiento del (co)polimero hasta arriba de su

temperatura de fusiébn.



REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Solicitud Internacional

No. PCT/EP02/14518
A. CLASIFICACION DE LA MATERIA OBJETO
IPC 7 COBF14/06 COBF4/32 COBF4/38

De acuerdo a la Clasificaciétn de Patentes Internacional

(IPC) o a ambos, clasificacién nacional e IPC
B. CAMPOS BUSCADOS

Documentacién minima buscada (sistema de clasificacién

seqguido por simbolos de clasificacién)
IPC 7 COo8F
La documentacién minima buscada no es otra que la

documentacién minima para que el alcance de tales

documentos se incluya en los campos buscados
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La base de datos electrfnica consultada durante la
bGsqueda internacional (nombre de la base de datos vy,
donde la bfisqueda practicable de los términos de biisqueda

ge utiliza)
EPO Internal, WPI Data

C. DOCUMENTOS CONSIDERADOS A SER IMPORTANTES

categoris ° | Citacién del documento, indicacién, Importan-
donde es apropiado, de los trimites |¢ia de la
i reivindi-
importantes - reiv.a
: No.
X WO 00 17245 A (AKZO NOBEL NV ; SCOUT 1-9

JACOBUS (NL); WESTMIJZE HANS (NL);
SWIETEN AN} Marzo 30 de 2000 (2000 -
03-30)

Citado en la solicitud
Reivindicaciones

P&gina 3, linea 12-24

P&gina 2, linea 1-9

A EP 0 096 365 A (AIR PROD & CHEM)
21 Diciembre de 1983 (1983-12-21)
el documento completo

25 Agosto 1999 (1999-08-25)
ejemplo 3

X EP 0 492 712 A (AKZO NV)
1 de Julio 1992 (1992-07-01)

O documentos adicionales se listan a continuacién de la

casilla C.



fyy

B Los miembros de lae familias de patentes se listan en

el anexo.
* Categorias especiales de documentos citados:

“A? Documentos que definen el eastado gen eral de la
técnica que no se conaidera de particular importancia

"E"” Documentos anticipados pero publicados o después de
la fecha de presentacifn internacional

*L" Documentos que pueden arrojar dudas sobre la
prioridad de la(s) reivindicacién(es) o que se citen para
estableceé la fecha de publicacién de otra citacién u
otra razén especial (como se especifique)

“O* Documento que se refiere a una descripcién oral, uso,
exhibicién u otros medios

“p¥* Documento publicado antes de la fecha de presentacién
internacional pero después que la fecha de prioridad
reivindicada

“T# Documento posterior publicado después de la fecha de
presentacién intermacional o fecha de prioridad y no en
conflicto con la solicitud pero citado para entender el
principio o teoria resaltada en la invencién

*X” Documento de ﬁﬁrticular importancia; la invencién

reivindicada no puede ser considerada novedosa © no puede



ser considerada que iﬁplica un nivel inventivo cuande loa
documentos Be toman solos

"Y* Documento de particular importancia; la invencién
reivindicada no puede ser considerada que implica un
nivel inventivo cuando el documento se combina con uno u
otros més de tales documentos, tales como combinacién que
son obvias para un expertoc en la técnica

*&" Documento medio de la misma familia de patentes
Fecha real de terminacién de la bfisqueda internacional
25 de Marzo 2003

fecha de correspondencia del reporte de blGsqueda

internacional
02/04/2003
Nombre y direccién de correspondencia del ISA

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL-2280 HV Rijewijk

Tel&fono. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: {(+31-70)340-3016

Oficial autorizado -

lys
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Baekelmans, D
REPORTE DE BUSQUEDA INTERNACIONAL
Solicitud Internacional No.

PCT/EP 02/13487

Documento Patente |Fecha d e|Miembro(s) de Fecha de
citado en cada publicacién |familia(s) de publicacién
reporte patente
NO 0017245 A 30-03-2000 AU 5862499 A 10-04-2000
BR 9913993 A 03-07-2001
CA 2344824 Al 30-03-2000
CN 1323323 T 21-11-2001
WO 0017245 Al 30~03-2000
EP 1124866 Al 22~08-2001
HU 0104277 A2 28-03-2002
JP 2002526574 T 20-08-2002
NO 20011413 A 03-05-2001
PL 346757 Al 25-02-2002
K 3982001 A3 03-12-2001
TR 200101491 T2 21-12-2001
US 2002123591 Al 05-09-2002
Us 6384155 Bl 07-05~2002
EP 0096365 A 21-12-1983 EP 0096365 Al 21-12-1983
JP 59001516 A 06-01-1984
EP 0492712 A 01-07-1992 CA 2058347 Al 25-06-1992
EP 0492712 Al 01-07-1992
JP 4318002 A 09-11-1992
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Bogotd DC
Doctor(a) Oficio N° 36438
DARIO CARDENAS NAVAS.
Apoderado(a)
ASUNTO: Radicacién N° 04-56935
Sollicltud Intemacional PCT/EP02/14518
Facha inicio fase naclonal 21/07/2004
Tramite 011
Evento ' 379
Actuacién 416
Oficio N°
Follos 001

Como resultado del examen de forma, reallzado con fundamento en el articulo 38 de la
Decisién 486 de la Comisién de la Comunidad Andina, articulo 27 del Tratado de
Cooperacién en Materia de Patentes (PCT), regla 51 bis del Reglamento y Circular Unica
de la Superintendencia de Industria y Comercio, se le comunica que:

o La solicitud no contiene copla del documento en que consta la cesién del derecho
de patente del Inventor al solicitante o a su causante (Art. 26-k) Dacislén 486).

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 38 de la Decisién 486, se le requiere para
que dentro del término de dos meses sigulentes a la fecha de notificacién del presente
oficio, complete los requisitos anteriormentse enunclados. En caso de no dar cumplimiento
al presente requerimiento, |a solicitud se considerard abandonada y perdera su prelacién.

Notifiquese el presente oficlo conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, Iiteral e), del
capltulo quinto del titulo primero de la Circular Unica N° 10 de 2001.

ALIX CARMEN SPEDES DE VERGEL

Jefe de la Divisidn de Nuevas Creaciones.

El anterior requerimlento fue notificado por fijacién en lista de fecha, _ U0 .1l 2004
202051



SPERIIDESTRIA ¥ CONERLIC
Radicasion 5 DWSESIS 00000032 Follss 2
Sefiores Fucha UVB): POBA-05-08 1:IR18
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO Tranite 3 011 PCT-PATENT D09 FASE WAL 467 SHLICTTW
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES Bependuucia: 2060 BIVISHM 0 REWS

E. S. D.

Ref.: Expediente No. 04-056.935
Solicitud de. Patente PCT (Fase Naclonal) titulada
DOSIFICCION CONTINUA DE  INDICADORES
EXTREMADAMENTE RAPIDOS DURANTE LAS

_ REACCIONES DE POLIMERIZACION.

Thular: Akzo Nobel N.V,

Dario Cérdenas Navas, Identificado como aparece al ple de ml firma, atentamente me
dirijo a ese despacho para solicitar a qulen corresponda se conceda una prérroga del
término conferido para dar respuesta al examen de forma y para aportar los documentos
solidtados mediante Ofido No. 06438 de fecha 9 de Jullo de 2004 y con vencimiento
Septiembre 9, 2004.

Para tal efe to el recibo de prérroga correspondiente.
A enty,
Dario Crdenas Navas

c.c. 17.066.629 de Bogotd
t.p. 1.250 Minjusticla (¥

jag/amespo/axio.patentes, continuous doping.doc
f. P262
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Folima ¥

3 O11 PCT-PATENT 2379 FREE RACI W7 SOLICITU

Dependencia: 2023 MVISION OE MEVRS CRERCTONES

NIT 1 BO017A0RY-2

@ﬁg:orrcmuwn v - 71,530
« EFPTIEWNRE B UE 2004

DEPOSITANTE TIPOPAGD BANCO CUBNTA M. PASH  FECWA PO vr. Pasn
CARBENAS Y CARDENAS P.1. CONGIGACION  BANCO POPULAR  030-00110- AHEUE  0B/09/2000 2,079,000.00
ML C D WCEPTO ts
CANT. REWTISTICO CONCEPTD TUTAL CONCEPTD
$ Q | %0003-01-08 PRORROSA VE TERNTIOS 30 PROAROSA BE TERNINOS £3,000.00

TATAL 4 ' £3,000,00
SN:  SEBENTA ¥ TRES NIL PEBOR
——
o | R
REEPINBARLE 1 13 IR T
il-l_.\a.-. .o \“_.___' T

/

RECIND DE CAJA APLICADO A ETPEDIENTE Wo.
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SPERIBLETRIS ¥ —
Sefiores .’ :::'"‘w‘:,'m mm' Foliss: 43
SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO fraity 5 gif porcs lhu;:’
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES . PATEN] HiSt 01 444 pmgry
E. S. D. Bepeniacias 2000 NVINIGH X IEWS IO

Ref.: Expediente No. 04-056.935
Solicitud de Patente PCT (Fase Naclonal) titulada DOSIFICACION

CONTINUA DE INICIADORES EXTREMADAMENTE RAPIDOS
DURANTE LAS REACCIONES DE POLIMERIZACION.
Titular: Akzo Nobel N.V.

Luz Helena Adarve Gomez, identificada como aparece al ple de ml firma, actuando
apoderada de la sociedad Akzo Nobel N.V., por medio del presente, y dentro del término
legal correspondiente, me permito aportar los documentos solicitados mediante Oficlo No.
06438 de fecha 9 de Julio de 2004 cuya prérroga se presenté en término el pasado 8 de
Septiembre de 2004.

Dando cumplimiento a lo solicitado, me permito aportar los sigulentes documentos:

1. Copia auténtica y debidamente legallzada del documento en donde consta la ceslén
* del derecho de la patente del Inventor al solicitante junto con la Traduccién Ofidal

correspondiente.

2. - lgualmente, pese 2 no haber sido solicitadas por la Ofidna de Patentes, y a
manera de informadon adjunto a la presente capla de los documentos de prioridad
de la Patente de los Estados Unidos No. 60/342.434 de fecha 21 de Diciembre de

2001.
Mjunm el memorial de sustitudon del Poder del Dr. Darfo Cirdenas en mi favor.

Hablendo dado cumplimiento 2 los requerimientos Incluldos en el Oficio No. 06438 de
fecha 9 de Jullo de 2004 atentamente solldto a ese Despacho proceda con la publicadén
de |a sollcitud de patente en referencla. .

A ente, T _

e B NOTARIA 16 DEL Cin oy T T FRie,

lefa Adarve : SANTAEE DE B o‘gg%lg ‘?E

@ c.C. 41.575.2351de Bogotd DILIGENCIA DE PRESENTACION rens:  §

t.p. 14.884 C.5.), YR oNAL §

P El Notario n.:c,gﬂocllllﬁm i
‘H_g;lmﬁmm continuous daping.doc
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5 . FBGpBctivam re- £
3 'r:.n Rue su contenido ea clarto y::::o:.nuyu ‘.-‘
ﬂnm-s pua onol En constancia firman, ¥
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS' CREACIONES
E. S. D.

REF.: Expediente No. 04-056.935
Solicitud de Patente PCT (Fase Racional) titulada DOSIFICACION
CONTINUA DE INICIADORES EXTREMADANENTE RAPIDOS DURANTE LAS

um»%ﬁ.ﬁ. . ZACION.

En mi calidad de apoderado de la sociedad solicitante dentro del proceso de la referencia,
manifiesto a éste Despacho que sustituyo el PODER a mi conferido a las doctoras Luz
HELENA ADARVE GOMEZ, y/o JUANITA ACOSTA GOMEZ y/o ANA MARfA RUIZ RUEDA,
mayores de edad, vecinas de ésta ciudad, identificadas con las Cédulas de Ciudadania No.
41.575435 de Bogotd, 52.618.636 de Usaquén y 39.790.288 de Usaquén, abogadas
tituladas con Tarjetas Profesionales No. 14.884, 79.686 y 84.909 del Csj, para que
cualquiera de ellas conjunta o individualmente continte con el proceso de 1a referencia.

Desde ya declaro vélidas y buenas todas las actuaciones realizadas por las mencionadas
apoderadas.

Las apoderadas aqui designadas estin ampliamente facultades para abonar todos los
impuestos y efectuar cualquier otro pago determinado por la ley, para recibir documentos,
valores, (ransigir, someter a &rbitros, desistir, renunciar, sustituir el presente mandato y
revocar dichas sustituciones.

Afentamente,

DARIO CARDENAS NAVAS
c.c. 17.066.629 pE BoGOTA
T.P. 1.250CsJ

Ge) O

NOTARIA 16 DELCIRCUL DE ¥
SANTAEE DE BOGOTA,D.C. &
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Colombia
ASSIGNMENT

Between the undersigned, WESTMIJZE, Hans a Dutch citizen domiciled at Burg.
Boreellaan 1, NL-7437 BB Bathmen, The Netherlands; VAN SWIETEN, Andreas,
Petrus a Dutch citizen domiciled at Reinaldstraat 6, NL-6883 HM Velp, The
Netherlands; MEULENBRUGGE, Lambertus a Dutch citizen domiciled at De
Gemeint 11, NL-6931 HZ Westervoort, The Netherlands; VANDUFFEL, Koen,
Antoon, Koinelis a Belgian citizen domiciled at Stevinhof 18, NL-7424 AH
Deventer, The Netherlands, henceforth the Assignor, and SCHALKWIJK, Pieter,
Comelis and VAN DEURSEN, Petrus, Hubertus, acting in their capacity of
Holders of Proxy of Akzo Nobel N.V., a company legally constituted and in
existence in accordance to the laws of The Netherlands, and domiciled at
Velperweg 76, NL-6824 BM Arnhem, The Netherlands, henceforth the Assignee
and,

A. Whereas the Assignee has applied for registration before the Colombian Patent
Office, the National Phase of the following PCT patent application:

[ Title of the invention File No. Filing date
CONTINUOUS DOSING OF EXTREMELY FAST
INITIATORS DURING POLYMERIZATION

| REACTIONS

B. Whereas the Assignors are the inventors of the invention which is the object of
the above-mentioned patent application.

C. Whereas the Assignee is interested in obtaining the assignment of the above-
mentioned patent invention, and the Assignors are interested in assigning it to
the Assignee.

The following agreement has been entered:

First: The Assignors assign to the Assignee every and all rights belonging to the

mentioned in letter A. of this document.

_ Asgignors regarding the invention that is the object of the jcation




Second: The Assignee accepts the aforementioned assignment.

'flﬂrd:ﬂﬁsmignmentshaﬂinuretoandbebindingontheparﬁes,andtheir
subsidiaries, affiliates, successors, assignees, and licenses, if any.

Akzo Nobel N.V.
(Assignee)

Pieter Cornelis VAI(‘D(UR{W—M
(Holder of Proxy) - (Holder of Proxy)

(This document must be duly legalized by Apostille)

isS

O




] The undersigned, jwh mébldknmfwf

clvil-law notary, residing at Arnherv,
tt.fe Neatherlands, certifias tho above

o “:he ?jnuine signatu
Yy E‘hgﬁm M. 10m Daynsan

ILE,

o (Conveation do Ia Haye ds S octobrs 1961)
1. Country : The Netherlands

2. This public document
has been signed by : Mr. M. Schellingerhout

3. acting in the capacity of :  Civil law notary
‘bm the seal/stamp of : Mr. M. Schellingerhout
CERTIFIED

5. at Arnhem, 6. at the 8th of September 2004

7. by the registrar of the court
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 CENTRAAL GELDERLAND
File number: 09007809 Page 00001 Limited extract

English translation of an extract from the commerclal register of the
Chamber of Commerce and Industries for Centraal Gelderxland

Legal person: )
. Legal form :Naamloze Vennootschap (Public Limited .........
: Liability Company) ...ccccvsvesssersssanssnvonns
Name tARKZO Nobel N.V. ...vecccencannnnssossnannsns .as
Statutory seat $ATNNOM ...ccetcesnonanssanasaennantsnnnas ceeeana
Incorporatiocn deed 208-05-1911 ....ciicvenisvranntsnosssurnransrrnnaa
Deed of latest amendment of .
articles t02-07-300) .......iuiiervnnsnoererrrrsesesitanan
Authorized. capltal ¢EUR 1.600.019.200,00 ...vvcecvuncnscnccansaanne
Issued capital sEUR 572.313.720,00 .i.cvvieccannnonnnons sasscas
Paid up capital tEDR 572.313.720,00 ..ccvicieerncnnnnnnas vesseans
e are different classes
Tﬂi'shareu tConsult the commercial register file ..........
Other information :8ee Dutch extract .....vevvvcevnssrnocscsnsonas
Tradename (8) tAKZO Nobel N.V. ...ieeecacecssccsnonannoa ceaene
Address tVelperweg 76, 6824BM Arnhem .......vcvvvsecncss
Mailing address sPostbya 9300, 68008B Arnhem .....ceveoanacnvana
Telephone number 1026-3664433 .. ...t irerrrerrnansstrrantnnernnan
Date of establishment 10B-05-1911 ....i.ceveneverncncaccssencnnnnannas
Description of business
conducted tSee Dutch extract .......cerecececercanrnns vana
Empl yees 1 ¢ Cerermssesrecasennssas

----------------------------------------------------------------------------

Director(gs):

Name :van der Meer, Rudolf Marinus Jacod ....cecevese
D and place of birth :27-01-1945, 'B-Gravenhage ....cccceccccnncacenes
ess -Burgemeester v 4 Feltzln 13, 8162MA Epe .......

Date of entry into office t01-05-1993 ... inteivnncetcnnnenanans cestsracsae
Title :Lid raad van beatuur ............. Ceeassarsanea
Powers :Authorised jointly {(with other direcvtors, see .
. articles) .......ciiiiicneccttetcraareacenna .o
Date of (presemt) represen-

tative authority :01-05-1993 ...... .
Name :Strdmgvist, Dag Eric .... . %
05-07-2004 Page 00002 follows.

pasrlus 9292, 6800 XX ARNHEM
v (D26) 355 88 88
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(CENTRAALGEIDERLAND
File number: 09007809 Page 00002 Limited extract
Date and place of birth 122-01-1942, Skeppeholm, Sweden ......ccc00nese .
Address :Wisseloordlaan 10, 1217C5 Hilversum .......s.«.
Date of entw into Office =01-07-2000 o o &0 & b e & p o9 e 9 9SS s 48 FaE N A9 T SR
Title . :Lid raad van bestuur ......secevenascessansssons
Powers t:Authorised jointly (with other directorsg, see .
) articles) .......cc... cerneaa sasenanasa ceenssa .

Date of (present) represen- -

tative a.'l.lthority 101-07-2000 ...ceiecancasnaancannsrsansnsannnnnen
Name ' :Wilderbeek, Antonius Theodorus Maria ......... .
Date and place Of birth =21-01-1950f Utrec}-lt asee s s NN Y SEEERASS NS RaaREBEN

Address :Coggins Lane 11, 07052 West Orange New Jersey,
United States of America ...cceeveuss

Date of entry into office $101-07-2002 ...ccveuiaassacnnsnannannns cesasnaves
giiie :Lid raad van begtulur ....cevcavsncnsrsaansosssnsn
re :Authorised jointly (with other directors, see .
articles) .....ccciciiitcnrctsrsantnssaennrnen

Date of (present) represen-
tative authority . 201-07-2002 ....citcivcrnnsanaornanannsnsanassans
Name tWijers, Gerardus Johannes ......:ccevevaveesess
Date and place of birth $111-01-1951, OOBtDUTG ....v.vtcnsvennosnonnsnesse
Addreasa tWilhelminapark 7, 35B81NB Utrecht .....ccocecevs .
Date of entry into office t01-10-2002 ....civincnvnconvranvrsnanssncesannes
Title :Voorzitter Raad vamn BeStUUTL ....svsssvrecacsenes
Powers sAuthorised jointly (with other directors, see .
AarticleB) ......cviccevecasrranarnnas teesssasae

Date of (present) represen-
tative authority . 101-10-2002 ....cvtvierectansceascacnnstanasannss
Name :Frohn, Robert Jozef ........ cescantensavens ceana
Date and place of birth 112-03-1960, Nijmegen .....cc.vorveeovescncensonnss
Address :Beekhuizenseweg 65, 68B1AE Velp Gld ...........

D, Of entry into OFfice  :01-05-2004 ....cuoonesoenoonoorsnotme )
T e tLid raad van beBtULY ..cccericeroonnsscensnenns

Powers tAuthorised jointly (with other directors, see
articles) ....ccciecencennnaas

Date of (present) represen-
.tative authority :01-05-2004

Authorized sigmatory({signatories):

Name . ' ' :Schalkwijk, Pleter Cormelis ...
05-07-2004 Page 00003 follows.
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(CFNTRAALGEIDERLAND
File number: 05007809 Page 00003 Limited extract
Date and place of birth :03-08-1950, Utrecht ........ ceevesesrannaa e
Address :Zoutmanlaan 5, 68B1GM Velp Gld ...cccencveaasss
Function and entry into
.office tHolder of power of attornmey for sigmature, ....
01-07.-1986 R EE R NN NI N A A NN RV RN BCRC R N T

Title . . :0ctroolgevolmachtigde tevens Procuratieh uder b
Powers tRestricted power of attorney ....c.cvvveecevees
Commencement (present)
pO‘WGr fattomey 301-07-1999 S e dseattteeacasssataerE RSl FERUESSsa .
Name . :van Deursen, Petrus Hubertus ............ sesena
Date and place of birth :01-11-1949, Balikpapan, Indonesla ....cecceesue
Address :Kraijesteijnlaan 19, 6891EA Rozendaal .........
Date of entry into office $01-07-1999 ...iciviteertncacnann st sssensassacny
'll;ue :0ctrooigevolmachtigde .....cccnvnecvvecacnnanns

rs :Restricted power of attorney ........veevveeenn
Commencement (present)
power of attorney :01-07-1999

43448 8448 A ESE ST EERETESSERSE SRS SN

Issued by the chamber of commerce

Arnhem, 05-07-2004

For extract

m. J.HIMI Gla

HOOFDKANTOOR

XRONENBURGSINGEL 525
POSTBUS D292, 6800 KZ ARNHEM
T (026) 35388 88




The English In_mslaﬂon of the “Description of Business conducted” is:

The establishment and exploitation of Industrial companles, the trade In Industrial
products, the participation in other companies and all activiies related thereto.

- — — - - -— ———
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(CENTRAALGEIDERIAND
Dossiernummer: 09007809 Blad 00001 Beperkt uittreksel

Ulttreksel uit het handelsregister van de Kamer van Koophandel en Fabrileken
voor Centraal Gelderland

. Rechtsvorm :Naamloze vennootBChap ..cvecrvnrvosnasassnoncs
Naam $tAKZO Nobel N.V. ..cciccccnccaans eecsccssnccana .
Statutaire zetel - tArnhem ,....v0c0000c0000000s0sn sevsavesacnrvanana
Akte van coprichting :08-05-1911 .......ciccnncsnas tessesrasassananns
Akte laataete statuten-

wijziging 102-07-2001 .....0vevensvenoornnsenancosnsenrsaans

Maatschappelijk kapitaal tEUR 1.600.019.200,00 ......c0ncevcnccanncnnnas .
Geplaatst kapitaal tEUR 572.313.720,00 ..vveenvencnsascncaansoaansa
Gestort kapitaal :EUR 572.313.720,00 ....c0ccvnue e reenssanvenas .
Er zijn verschillende soor-

iir aandelen :Raadpleeqg het handelsregisterdossier ..... ces
Ondermeming:

Handelsna (a)m(en) tAKZO Nobel N.V. ..ieivernnsscarssnansonsasnnas ..
Adres :Velperweg 76, 6824BM Arnh tasesesuterscsnanane
Correspondentieadres tPoatbus 9300, 6800SB Arnhem .....cvveeveacasnan
Telefoonnummer t026-3664433 ... ..c0icrenarersensrrrrnsesnnnans
Datum vestiging 208-05-1911 .....icieiinnncacasccanarrnansanasanansn
Bedrijfasomschrijving :De oprichting en exploitatie van industridle ..

bedrijven, de handel in industridle produkten,
het deelnemen in andere vennootschappen en alle
werkzaamheden die met een en ander in verband .

Btaanl P F 5 5P 8B FEPERED FRD RSN
Werkzame personen :0

Bestuurder(s) :

Na tvan der Meer, Rudolf Marinus Jacob ..cscecsenas
Gebortedatum en -plaats £27-01-1945, 'p-Gravenhage .....

Adres :Burgemeester v 4 Feltzln 13, Blééﬁi'épé ..... :.
Infunctietreding 101-05-1993 ...ttt cirnrensnsseasnncacasaancancana
Titel tLid raad van bDeBLUUTL .....c.inveseavonvsosnonans

Bevoegdheid :Gezamenlijk bevoegd (met andere bestuurders,
zie statutm) 4 4 ¢ 4 &ap e 9o ésaangs

Aanvang (huidige) vertegen-
woordigingasbevoegdheid :01-05-1993 ,

05-07-2004 Blad 00002 volgt.
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(L (AMER VAN KOOPHANDEL
(CENTRAAL GELDERLAND

Dossiernummer: 09007808 Blad 00002 Peverkt ulttrekpel
Naam ) 18trdmavist, Dag Brilc ....ceeeevvrannasas cesenns
Geboortedatum en -plaats :22-01-1542, Skeppsholm, Zweden ...cc.res0cnccse-
Adres :Wieseloordlaan 10, 1217CS Hilversum .....ccsres
InfunCtiBtreding =01'07‘2000 @ e P 0T UV SAENESERESRIEPPARARBREREPEEE DTN LRI
Titel s:Lid raad van bestuur ....... Cdersraseseenannans
Bevoegdheid :Gezanenliik bevoegd {(met andere bestuurders,

zie Btatuten) " & g vy R g8 Oy b s s E e h S B P R RS e e AN
Aanvang (huidige) vertegen-

woordigingabevoegdheid $101-07-2000 ..ciccuceionaantncsnosnannsaananaansas
Naam . :Wilderbeek, Antonius Theodorus Maria ....... .o
Geboortedatum en -plaats :121-01-1950, Utrecht .....cvevereeecnccccivannas
Adres :Coggins Lane 11, 07052 West Orange New Jerseay,
Ver. Staten van Amerika ......ceeecvccvenoncsns
Iiﬂ(ﬂ:ietreai.ng’ :01'07'2002 Setaarstras s tE s s EET At e Rsans
TIEL :Lid raad van beBtUUY .....vsececetsrecsorcnsass
Bevoegdheld ' :Gezamenlilk bevoegd (met andere bestuurders, ..

zie statuten) .........00crnc00nccn0nnn
Aanvang (huidige) vertegen-

woordigingsbevoegdheid 201-07-2002 ....c.vcvvnvascncasnnasns cesasseacnas
Naam :Wijers, Gerardus Johannes .......ceccenevuss oo
Geboortedatum en -plaats 111-01-1951, OOBLDUXG ...ccvvvennveccccanasvanaas
Adres iWilhelminapark 7, 3581NB Utrecht .....cccveeees
Infunctietreding 101-10-2002 .......itnrevtearasnncscononanennnons .
Titel :Voorzitter Raad van BeBLtUUL .....crtecececrencsns
Bevoegdheid :Gezamenlijk bevoegd (met andere bestuurders. .

zle statuten) ........

Aanvang (huidige) vertegen-

woordigingsbevoegdheid 201-10-2002 .....0cicvevosncnnsenssnncncncnnsans
Naam tFrohn, Robert Jozef .........ccevvernnnevonnne .
Geboortedatum en -plaats £12-03-1960, Nijmegen ....ccceccevvcenconncsononn
M :Beekhulzenseweg 65, 6881AE Velp Gld .......... .
ctietreding =01'05'2°04 LI R R I R A R I I R T I R
Titel tLid raad van beBtulr .....oevveecvvennannoceansss
Bevoegdheid :Gezamenlijk bevoegd (met andere bestuurders, ..
zie statuten) .......ccicecrronvearteneacnnsannss

Aanvang (huidige) vertegen-

woordigingsbevoegdheid :01-05-2004

Gevolmachtigde (n) :

05-07-2004 Blad 00003 volgt.
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GENTRAAL GELDERLAND
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Blad 00003 Reperkf uittreksel

Naam

Geboortedatum en -plaats
Adres

Functie en infunctietreding
. Titel

Bevoegdheid

Aanvang (huidige) volmacht

Naam

Geboortedatum en -plaats
Adres .

Infunctietreding

Titel

'Bevoegdheild

3&9 (huidige) volmacht

:8chalkwilk, Pleter Cornelisg .......vceeusveoses
:03'03'1950; Utrecllt N R E R R R N R N I I I AN A
:Zoutmanlaan 5, 68B1GM Velp Gld .....ccc0uuess
.Procuratiehouder, 01-07-1986 .vvvcvecvccnroans
:0Octrooigevolmachtigde tevens Procuratiehouder b
:Beperkte volmacht .............
t01-07-1999 ,....cceteennaseocnrnssanasssscasnnnse
:van Deursen, Petrus Hubertus ......cccaivvcanans
:01-11-1949, Balikpapan, Indonesié .............
tKraijesteijnlaan 19, 6891EA Rozendaal
$101-07-1999 .......cc0n..
:Octrooigevolmachtigde .......vecveveensvernccas
tBeperkte volmacht .....cciveveevvoovacenas
:£01-07-1999 ..

4 4 4 9 8 4408444 eaEsy s ddesSans s

Alleen geldig indien door de kamer voorzien van een ondertekening.

Arnhem, 05-07-2004 o~

Voor ulttreksel

C%%Zasu gﬁi#““ o

Mw. J.H.M. Glaap




The undersigned, Wy | nb%w

clvli-law notary, reslding at Arnhe
the N

ariands, cartifies the above
re to be the ganuine signature of

LHmM. &
gned at Arnhem, this ‘Z? day of
LooY.

{Convention de 1a Haye de § octobre 1961)
1. Country : The Netherlands

2. This public document
has been signed by : M. Schellingerhout

3. acting in the capacity of : Civil law notary

4. bears the scal/stamp of : Mr. M. Schellingerhout
* Notaris te Arnhem *

0 CERTIFIED
5. at Amhem, 6. at the 27 July 2004

7. by the registrar of the court
( ARRONDISSEMENTSRECHTBANK)

8. no. 04/654

/64
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UNITED STATES DEPARTMENT OF COMMERCE
United States Patent and Trademark Office

December 27, 2002

'THIS IS TO CERTIFY THAT ANNEXED HERETO IS A TRUE COPY FROM
THE RECORDS OF THE UNITED STATES PATENT AND TRADEMARK
OFFICE OF THOSE PAPERS OF THE BELOW IDENTIFIED PATENT

APPLICATION THAT MET THE REQUIREMENTS TO BE GRANTED A
FILING DATE UNDER 35 USC 111.

APPLICATION NUMBER: 60/342,434
FILING DATE: December 21, 2001

By Authority of the
COMMISSIONER OF PATENTS AN JRA%I1]
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PROVISIONAL APEUM'HON FOR PA TENT COVER SHEEI' '

[T 10T TN RLTY ISR PLEAMLILIN PN AT EN | IS 21 Lo

(' THITE])

"8'N g1

Givan Name first and imikdle Jf aryT Family Nams or Sumame (City and elther Biats or Forsign Count
Hens Waestmijze |Bathmen, Netherfands
Van Swieten Velp, Netheriands
ambertus Meulenbrugae |Westervoort, Natherlands .
(A Adoionat inventors are being named on the _L__ sparsiely rumberod shwets sitached hersto

TITLE OF THE WVENTION (08 charesters max)

CONTINUOUS DOSING OF TXTRReELY . FAST INITIATORS DURING POLYMERIZATION
REACTIONS

Direct aff comespondance in: CORRESPONDENCE ADDRESS
D Customer Number ———t Piace Customer Number
OR Type Cusiomer Nurnber hare

Fimor Ralph Mancinl

AKZO NOBEL INC.
7 Livingsione Avenue
Dobbs Fe Sis New York = 10522
Cour r__'*mm-ouaas rox PTABOTAZIR
mummnurm X ol et ap
[Z) packicaton MumberorPages [ 12| [] o :
[ owengs) Mumberof sheets 1

1 Appication Dete Sheet. Bee 37 cFR 1.78

METHOD OF PAYMENT OF FILING FEES FOR THIS PROVISIONAL APPLICATION FOR PATENT

[0 Applicant ciaims emall sntily status, 8ee 37 CFR 1.77. FLING FEE
[ ;. Acheck or money ceder s enciosed to covar the fing faas AMOLINT (8)

‘The Commissloner ks hareby suthoriasd to charge "
E hlwm-ymhmm.ﬂnhr I 01-1350 I $180.00
]  Payment by credit card. Form PTO-2038 Is attached.

mm_mwmmdummmcMuMmedu
Unted States Governmant.

A e
] oo, e nama of the U.8, Gevernment agency and e Govemmant conima nmber ave:

W' M - . nu.12121mo1|

SIaNA —— REGISTRATION NO. 34054
Raiph J. Mancini (¥ apropriets) __ 2> |

TYPED or PRINTED NAME

TELEPHONE 914-674-5465 Dockst Number: IACD 2916 PRUE

- USE ONLY FOR FILING A PROVISIONAL APPLICATION FOR PATENT
. This colletion of infrmaion I wﬂm1&1uﬁw’7m1 ‘_h#hhlnrwmmhgn-ll
the comments on mdm ynu _ ", g .

L] comimas

TATZ2T" HEhShEQS

. —
i Copy provided by UBFTO from the PACR image Database on 12/30/2002
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PROVISIONAL APPLICATION COVER SHEET
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Additional Page
O e e e SR
Under the Papsrwork Racunion At of 1085, ne pamans are e
Dociet Number S1GPR S
NVENTOREYAPPLICANT(S)
Rasidance

| Givan Nams (Srst and micdio fifamf) | FemivorSumame | (Clly and aither State o Foreion Coumivh___

Koen Antcon Kornells Vanduflel Deventar, Netheriands

Number __ 2

af 2

WARNING: Infonmﬂononlhlnhmmqbompuhﬂe.&ndltaﬂlnbm-ﬂondndd v

Copy pravided by UBPTG from the PACH Image Daixbass on 10203008
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ACD 2816 PRUS

Inventors:

WESTMLIZE, Hans — Bathmen - NL

SWIETEN VAN, Andreas Petrus — Velp - NL
MEULENBRUQGGE, Lamberius — Westervoort - NL
VANDUFFEL, Koen Antoon Komelis — Deventer - NL

CONTINUOUS DOSING OF EXTREMELY FAST INITIATORS DURING
POLYMERIZATION REACTIONS

The presaent Invention relates to a process to polymerize one or mare monomens
by means of one or mone crganic Inftiators being dosed to the polymerization
midure at the reaction tempemture.

Such a process Ia known from WO 00/17245, whereln Initiators were dosed to a
polymertzation reactor at temperatures where the Initiators have a half-iife of from
0.05 o 1.0 hour. It is noted that the lower fimit of this range (presenting the most
reactive Initiators) reflects the current opinion of the ekiled person In the fleld that
one cannot use a too reactive initiator for safety and efficlency reaaons. More
spacifically, hitherto it has aiways been expected that Inltiators with a half-lfe of
D.05 hour or less at conventional polymarization temperatures (especially for
Initiators used at temperatures from 40 to 70°C) could not be handled and
rangported safely because of inherent instabllity of the products. Furthermors,
thaso so-called “extremely fast initators” were not expectsd to efficiently
polymaﬁumommaineemyuqerembdmglveantypeaofalde-
reactions, such as hydrolysls, carboxyinversion (for Instance, wherein a
peroxyester is convertad to the comesponding carbonats, or a diacyiperaxide to
the comeeponding anhydride), and other types of (Incage) reamrangement
reactions, isading to an unacceptably low initiation efficiency. indeed, when
evaluating the performance of extramely fast inllators in the mol rentional

2

Copy provided by USFTO from the PACR image Dutabase on 12/00/2003
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The cument invention relates to a new procass whereln exiremely fast Initiators
mdoeadtonmachatpolymemomdlﬂons.mhpmmgnvaan
mmechdhlmlnlﬂmromdenwandalowadanmbehrwnmlolmohm
of polymertzation being developed, allowing optimum reactor space-time yleld,

s and even lower residual Initiator levels in the resin after polymerization, when
compared to the process and products of WO 00/17245. Accordingly, a resin with
even improved heat stabliity properties and low fish-eye levels was obiained,
“While the polymerization time could be shortaned. ‘

10 The new procaess is characterized In that essentially all of the organic initlator
used in the polymerization process has a half-ife from 0.0001 hour to 0.0500
hour at the polymerization temperature, more preferably from 0.001 to 0.050
hour, most preferably from 0.002 i 0.050 hour.

———— - —— .

~

L The process according o the invention is pre-eminently sulted o polymerize
. monomer mixtures comprising vinyt chlorida monomer (VCM). Preferably, the

process according to the Invention invoives the polymerization of monomer
mbxtures comprising at least 50% by welght (% ww) of VCM, based on the weight
of all monomer. Comonomers that can be used are of the conventional type and
20 Inciude vinylidene chioride, vinyl acetste, ethylene, propyiene, acryionitie,
styrerie, and (meth)acrylates. More preferably, at least 80% w/w of the
monomer(s) being polymerized ls made up of VCM, while In the most preferred
procass the monomer conalsts essentially of VCM. As ia known In the art, the
polymgdmﬂontempemﬂmofa:dmpmmabahrgomntdammme
26 molacular weight of the resulting realn.

TOTZ2T’ hEhThEDS

In the process according to the invention, one or more Initiators may be used, as
long as essentlally all inftiators that are used fulfill the half-ife requirement.

" Gopy provided by USPTO irom the PAGH image Databass on 1/30/3002
i L e o e T e e e
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3

- Hexanoyl piveloyl peroxide, with a half-ife of less than 0.05 hr at
tamperatures greatsr than 38°C,

- 1,1,3.3-tlstramethyfbutyliperoxy methoxy acetate, with a hall-ife of less
than 0.05 hr at tamperatures greater than 50°C,

- 2,2-ble(2,2-dimethyipropancyiperaxy)-4-methyl pantane, with a half-ife of
leas than 0.06 hr at temperatures greater than 61°C,

- dlisobutenoyiperaxdde, with a hali-Itfe of less than 0.05 hr at temperatures
greater than 84°C,

- bia{teri-butyiperoxy) oxalate, with a halfdlie of less than 0.05 hr at
temperatures greater than 87°C,

- 2-{2,2-dimethyipropancyiperoxy)-2-{2-ethylhexanoylperoxy)-4-methyl
pentane, with a haifdife of less than 0.05 hr at temperatures greater than
88°C, .

- a-cumyl peroxynecdecanoate (Trigonow® 88), with a half-iife of leea than
0.05 hr at temperatures graater than 81°C,

- 24 A-trimethyipentyl-2-peraxyneodecancate, with a half-life of less than
0.05 hr at temperatures greater than 83°C,

- peroxydicarbonates such as Trigonox® SBP, with a halfife of less than
0.05 hr at temperatures greater than 87°C,

- peroxydicarbonates such as Perkadox® 16, with a half-fife of less than
0.05 hr at temparatures greater than 88°C,

- fertamyl peroxyneodecancate, with a halife of less than 0.05 hr at
temperatures greater than 88°C,

- - peroxydicarbonatea such as Trigonox® EHP, with a hali-iife of less than
0.05 hr at temperatures greater than 89°C, and

- tertbutyl peraxyneodacancate, with a hal-fe of less than 0.05 hr at
tamperatures greater than 81°C,

while they are dosed In a polymerization reaction mixture at or above the

mentioned temperature whereat the halfife Is 0.05°C, more prefers

" Cepy provided by UBPTO frem the PACT inage Datzbase on 12/20/2002
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Other Indators may also be ueed. They can be classified on the basls of thelr
hallives es determined by conventional thenmal decomposttion studies in
monochlorobanzene, as well-known In the art (see for instance the brochure
"Initlators for high polymers” with code 10737 cbtalneble from Akzo Nobel), and
in accordance with the pronciples as est out above.

"in this process it Is not very efficient to use the extramely fast inttiators during the

polymertzation stage wherein the contant of the reactor is being heated-up to the
deslred polymertzation temperature, the eo-called cold-start procesa. if so desired
however, one or more of the extramely fast or more conventional initfators can be
used at this stage.

Itlsnotfomsaanﬂutonevﬂllmeoonwnﬂonallnlﬂalorshhnystepofha
present process. However, If 80 deslred, such conventional peraxides with a half-
e of from 0.05 to 2 hours @t the polymerization temperature, can be used in
conjunction with the extremely fast initiatore according to the Invention. if a
conventional inftiator is used, it s advantageous to aelect it such that at the end of
the polymerimtion the residual level I8 at an acceptably low level. Typically, this
will mean that if a conventional inftiator Is used, that this Inltiator will preferably be
introduced In the reaction mixiure prior to, or just after the heat-up step, when the
conversion, or degree of polymerization, Ia below 80, preferably below 50, more
praferably below 30, even more preferably below 10, and most preferably below
2 % of all monomer that Is usad in the process.

i the reaction mbdure is formulated at or near the polymerization temperature,
the so-called warm-start process, it Is not required to add a certaln amount of
InRiator at the start while the remainder s dosed over ime. However, also In this
werm-start process It can be beneficlal to add up o 10 %w/w, preferably up to 4
%w/w, more preferably up to 2%wAv, moat preferably up to 1%w/w, of all
extramely fast inltlator immediately after formation of the reaction

Copy previded by USPTO from the PAGH image Daiabase on 12/20/2002
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o the Invention preferably i8 added as the last ingredient. This procedure is
particularly preferred If a certain amount of polymerization inhibitor (a radical
trapping epeacies) [s present in the reection mbdure. if such a radical ecavenger ls
present, for instance because It is Introduced with tha monomer whereln it is
typically ueed as a stabliizer, the initlally dosed Inltiator will react with aald
scavenger, thus preventing a delayed stert of the polymerization reaction.

‘.

The amount of Initiator to be used In a process according to the invention is within
the range conventionally used In polymerization processes. Typically, from 0.01
io 2 %w/w of Inltiator, preferably 0.01-1 %w/w, more preferably 0.01-0.5 %wiw,
based on the weight of the monomer(s) to be polymerized, ie used.

The initiator is dosed to the reactor in the pure form or, preferably, in the form of a
diute eclution or dispersion (such as a suspension or emulsion). One or more
sultable solvents can be used to diiute the Inltiator. Preferably, such solvents are
easlly removed during the steps working up the polymer after the polymerization
process, such as alcohols, or they are of such a nature that It [s acceptable to
leave them as a residue In the final polymer, such as for solvents that are desired
plasticizers for the final resin. Furthermore, it can be advantageous, but not
necessasdlly required, that such solvents do not adversely affect the thermal
stabillly of the Inltiator dissolved therein, as can be verified by analyzing the half-
life temperature of the hnitlator In sald solvent. An example of such a solvent is
Isododecane. It an Initator dispersion is dosed, then the dispersion can be of
either the Inftiator ltself or of a solution of the Initiator, preferably in sald sultable

solvents. Preferably, the dispersion is an aqueous dispersion. Preferably, the -

intiator ls dosaed In a concentration of 0.1 to 50 %w/w, more preferably 0.5 to 25
%w/w, and most preferably 2 to 16 %w/w. The more dilute Inltiator aclutions or
dispersions ensure rapid mixing of the Initiator and the polymerization mixture,
which leeds to a more efficlent use of the Inltiator, which is crucial for the
extramely fest inttiators that ars used.
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