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Ref: Expediente No. 04-056.935
Solicitud de registro de patente de invencién
denominada “DOSIFICACION CONTINUA DE
INICIADORES EXTREMADAMENTE RAPIDOS DURANTE
LAS REACCIONES DE POLIMERIZACION »
Solicitante: Akzo Nobel N.V.

Luz Helena Adarve Gémez, identificada como aparece al pie de mi firma y
obrando en mi condicién de apoderada sustituta de la sociedad Akzo Nobel
N.V., solicitante de la_patente en referencia, a continuacién doy respuesta al

Oficio No. 739, medlante el cual se presenta el Concepto Técnico No. 2607, que
fue notificado por fijacion en lista el 18 de Enero de 2.008.

1. Presentacién de una descripcion_modificada gue permite una mejor
comprension del objeto de la invencién.

Con el fin de superar las objeciones presentadas por parte del sefior
Examinador con respecto a la claridad de la descripcion de la presente
solicitud de patente, enunciadas en el numeral 3.1. Descripcion (articulo 28
D. 486) del oficio mencionado anteriormente, en el cual el sefor
examinador afirma lo siguiente:

e “La memoria descriptiva sefiala:
“Iniciador o iniciadores extremadamente rapidos” (Negrita personal)

"mas preferiblemente desde 0.02 a 0.050 horas. Se anota que el
término a 0.050 horas no comprende el valor 0.050” (Negrita
personal).

‘es pre-eminentemente adecuado para polimerizar mezclas de
monémero de cloruro de vinilo” (Negrita personal).
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‘el nuevo proceso es un proceso convencional en el cual el
monomero de cloruro de vinilo es polimerizado”

Las frases y términos en negrita no confieren claridad ni precision a
la explicacién dada de la invencion.

¢ El capitulo descriptivo, en el folio 121, sefala:
“la vida media es 0.05°C”
“la vida media es 0.05 °C hasta 84°C”

Rectificar las unidades de vida media del iniciador, teniendo en
cuenta que deben expresarse en unidades de tiempo.

o El capitulo descriptivo sefiala “agentes anti hediondez” (Negrita
personal)

Rectificar la traduccion del término resaltado con negrilla para
determinar el término técnico adecuado que permita comprender la
idea que se desea transmitir.

En conclusién, el capitulo descriptivo no cumpliria con el requisito de
claridad de acuerdo con el articulo 28 de la Decision 486."

Atentamente, me permito manifestar a ese Despacho, que siguiendo las
recomendaciones del sefior Examinador, y con el fin de dar mayor claridad
a la invencion de la presente solicitud, es deseo del solicitante presentar
un nuevo capitulo descriptivo corregido, en el cual se han enmendado y
modificado algunas de las expresiones objetadas de los apartes de la
descripcion citados, con el fin de que el objeto de la invencion sea mucho
mas claro y facil de ejecutar por parte de una persona medianamente
versada en la materia técnica correspondiente, tal y como lo establece el
Articulo 28 de la Decision 486 de la CAN.

Sin embargo, se desea hacer algunas aclaraciones con el fin de superar
dichas objeciones.
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En primer lugar, en cuanto la expresion ‘“iniciadores
extremadamente répidos”, que se encuentra a lo largo de la
descripcion, vale la pena llamar la atencion del sefior Examinador al
hecho de que dicho término resulta técnicamente aplicable en el
presente caso, toda vez, que cuando una persona medianamente
versada en la técnica lee el texto completo de la descripcion
facilmente puede entender que dicha expresion se usa para referirse
al tipo de iniciadores que pueden ser empleados de acuerdo con el
espiritu inventivo del proceso reclamado, esto es, sustancias que a
la temperatura de polimerizacién presentan una vida media de tan
solo 0.0001 a 0.05 horas, es decir, que su utilidad como agentes
iniciadores dentro de la reaccion de polimerizacién no dura sino
entre 0.36 segundos y 180 segundos, lo_gue indica que
efectivamente son sustancias que  deben__ actuar

extremadamente ripido para poder llegar cumplir _con su
funcién dentro de la reaccién de polimerizacion.

De otra parte, en cuanto al empleo de la expresion “Se anota que el
término a 0.050 horas no comprende el valor 0.050”, es deseo del
solicitante clarificar que se ha incluido dicha expresion, con el fin de
que la persona medianamente versada que decida llevar a cabo el

proceso reivindicado, pueda realizarlo, sin que se presente una °

interferencia con los intervalos de vida media que se establecen en
el documento citado D1, que van desde 1.0 horas hasta 0.050 horas.

Es decir, que el valor 0.050 horas, es el limite inferior de vida media
de un iniciador dtil para los autores de D1, pero que en el presente
caso, seria el valor mas alto que pudiera ser empleado para lievar a
cabo el novedoso proceso reclamado. Lo que se pretende con dicha
limitacion adicional, es que la persona que va a llevar a la practica el
proceso reclamado sepa que si bien el proceso de la solicitud
colombiana en cuestion funciona incluso con iniciadores con vida
media de hasta 0.050 horas a la temperatura de polimerizacion,
dichos iniciadores no se encuentra dentro del alcance de la presente
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invencion para evitar sobrelapamiento o superposicion con los
intervalos reivindicados previamente en el documento D1.

Por lo tanto, dicha expresion resulta clara y coherente con lo
reclamado en la presente solicitud, toda vez que contribuye a que
una persona entienda hasta donde llega el alcance que se desea dar
a la presente solicitud. .

Ahora bien, en cuanto a la expresion “el nuevo proceso es un
proceso convencional en el cual el monémero de cloruro de vinilo
es polimerizado”, me permito manifestar que dicha expresion dentro

de todo el contexto de la descripcion de la presente solicitud, dicha’

expresion resulta completamente clara, toda vez que, la expresion
completa dice:

‘el nuevo proceso es un proceso convencional en el cual el
monomero de cloruro de vinilo es polimerizado y en donde

iniciadores extremadamente rapidos son dosificados durante la

polimerizacién. Sin embargo, la__nueva _invencion también es

adecuada para desarrollar _un proceso continuo para la
polimerizacion de cloruro de vinilo.” (ver pégina 2, lineas 18 a 24 de

la descripcion enmendada) (Subrayado fuera de texto).

Luego, al leer el aparte completo del cual hace parte la expresion
objetada, una persona con conocimientos basicos en la industria y
las técnicas de polimerizacion de cloruro de vinilo, faciimente estara
en capacidad de comprender que dicha expresion se refiere a que el
proceso reclamado se trata de un proceso por lotes (batchs), que es
la técnica mas empleada y por eso se califica como convencional,
pero de ninguna manera se puede afirmar que el nuevo proceso
reivindicado sea un proceso convencional per se, como parece que
lo ha interpretado ese Despacho.

Prueba de lo anterior, se encuentra a lo largo de la descripcion,
especificamente en varios apartes en los que se establece que el
espiritu inventivo del proceso reivindicado puede extrapolarse para
ser aplicado en procesos de tipo continuo, que son diferentes a los
del tipo lotes (batchs) que son los que se hacen convencionalmente.
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Presentacion de_un nuevo capitulo reivindicatorio_modificado gue
permita cumplir con las exigencias del Articulo 30 de la Decision 486.

En vista de lo que se afirma en los numerales 3.2. Reivindicaciones
(articulo 30 D 486), y 4. Reivindicaciones relativas a un uso o a un uso
distinto (articulo 14 D 486), del concepto técnico No. 2607, en los cuales
se establece que:

“La reivindicacion independiente 8 define un copolimero basado en cloruro
de vinilo que tiene ....

El parrafo resaltado en negrita sefiala el resultado a alcanzar después de Ia
polimerizacién y secado del copolimero bajo ciertas condiciones de

operacion. [...] No se aceptan reivindicaciones que caractericen ventajas,
efectos o resultados.

[..]

En la reivindicacién 9 se define “el uso del copolimero de cloruro de vinilo
de acuerdo con la reivindicaciéon 7 en un proceso de conformacion que
involucra el calentamiento del copolimero hasta arriba de su temperatura de
fusion”

Es importante resaltar que la legislacion colombiana no permite Ia
proteccion de usos, por lo tanto la reivindicacion en cuestion debe
eliminarse del capitulo reivindicatorio.”,

Con relacion a estas objeciones, me permito manifestar a ese Despacho,
que es deseo del solicitante modificar el capitulo reivindicatorio que se
encuentra actualmente bajo estudio, con el fin de desistir de las actuales
reivindicaciones 8 y 9, y de que sea mucho mas claro el proceso de

polimerizacidn reivindicado. Por lo tanto, se han realizado las siguientes
modificaciones:

e Se ha modificado la redaccion de las nuevas reivindicaciones, para
colocarlas en el formato de preambulo y parte caracterizante,
separadas por la expresion “caracterizado porque”.

AN
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» En la nueva reivindicacion 1, también se ha modificado la redaccién
de la misma para diferenciarla aun mas de los procesos conocidos, y
se ha incluido al final de la misma, la expresion: “en donde la
temperatura de polimerizacion esta por encima de la temperatura a Ia cual la
vida media del al menos un iniciador orgénico es 0.050 horas.”, con el fin de
diferenciar ain mas el proceso reivindicado, de los procesos
conocidos en el estado del arte, toda vez que al incluir dicha
condicion del proceso se distingue claramente de los procesos ya
conocidos.

Dicha modificacion encuentra el debido sustento en la pagina 5,
lineas 24 a 26 de la descripcién enmendada.

e Finalmente, el sustento requerido para las demas reivindicaciones
del nuevo capitulo reivindicatorio, se encuentra en el mismo capitulo
originalmente presentado, toda vez, que tan solo se ha desistido de
algunas reivindicaciones, sin llegar a modificar el alcance original de
la materia objeto reclamada.

En consecuencia, atentamente me permito manifestar a ese Despacho que
las modificaciones realizadas tanto en la descripcion como en el nuevo
capitulo reivindicatorio, no amplian de ninguna manera el alcance de la
invencion. Por el contrario, dichas modificaciones son una limitacion
adicional al alcance de la invencion, que tienen como finalidad propiciar un
mejor entendimiento y puesta en marcha del novedoso proceso reclamado
en el nuevo capitulo reivindicatorio presentado.

En cuanto a las objeciones de Novedad

Con el fin de superar las objeciones presentadas por parte del sefior
Examinador respecto al nivel inventivo de la presente invencion,
consignadas en el numeral 6.1. Novedad (articulo 16 D 486) del citado
Oficio No. 739, se ha realizado un analisis mas detallado de la presente
solicitud, asi como también de las ensefianzas del documento citado como
referencias. Por lo cual, a continuacion me permito exponer los hechos y
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argumentos que demuestran la novedad que reviste el proceso de
obtencion de resinas de PVC, reivindicado en la presente solicitud.

3.1. Referencia citada

De la simple lectura del concepto técnico No. 2607, es posible determinar
que el sefior Examinador cita el documento WO 00/17245 (D1) para
desvirtuar la novedad de la presente invencion.

El documento WO 00/17245 (D1), revela un proceso de polimerizacién de
cloruro de vinilo usando uno o mas perdxidos organicos que requiere
esencialmente: (i) dosificar al menos parte del peroxido(s) a la mezclas de
polimerizacién a la temperatura de polimerizacion, y (i) usando peroxido(s)
que tienen una vida media a la temperatura de polimerizacion de 0.05 - 1.0
horas. (Pagina 3, linea 30 a pagina 4, linea 2 del documento D1).

En este punto, vale la pena llamar la atencién al hecho de que si bien es
cierto que el documento citado por el sefior Examinador se desarrollan en
el mismo campo industrial de la presente invencién, como es el campo de
los procesos para la fabricacion de resinas a partir de cloruro de vinilo. Sin
embargo, también resulta evidente que las ensefianzas de este documento
NO son suficientes para desvirtuar la novedad del proceso objeto de la
presente invencion, toda vez que el proceso revelado en D1, presenta
caracteristicas técnicas fundamentales diferentes a las del proceso ahora
reivindicado, que no se hubieran podido derivar de las ensenanzas del
documento D1, como me purmito exponerio a continuacion.

3.2. Argumentos que realzan la Novedad de la presente solicitud

De la lectura del concepto técnico es claro que el sefior Examinador intenta
desvirtuar la novedad del proceso de la presente invencion citando las
enseflanzas del documento D1, para lo cual afirma: “E/ procedimiento
establecido en D1, también contempla trabajar a temperaturas de reaccion
0 polimerizacion en donde los tiempos de vida media de los iniciadores
estan por debajo de 0.05 horas (folio 226, lineas 12-24)",
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Sin embargo, dicho documento no resulta relevante para desvirtuar la
novedad de la presente solicitud, toda vez que el proceso revelado en el
documento D1, ensena el empleo de iniciadores con una vida media a la
temperatura de polimerizacion de 1.0 hora hasta un minimo de 0.050
horas (ver resumen de D1), mientras el proceso ahora reclamado incluye
como iniciadores perdxidos con tiempos de vida media inferiores a 0.050
horas, mas especificamente desde 0.050 hasta 0.0001 horas, a la
temperatura de polimerizacion los cuales no son ensefiados en D1, lo
anterior, claramente muestra que nada dentro del documento D1, puede
sugerir o ensefiar a la persona versada en la técnica la existencia de un
proceso que emplee iniciadores con exactamente las mismas
caracteristicas técnicas de los iniciadores del proceso ahora reivindicado,
antes de la fecha de presentacion de la presente invencion.

En efecto, al fijarse detenidamente en lo que revela el documento D1, se
encuentra que el proceso de dicho documento esta limitado a iniciadores
con tiempos de vida media que NO son inferiores a 0.050 horas, toda
vez que los autores de D1, ensefian que: “el proceso de acuerdo a la
invencion requiere que esencialmente todos los peréxidos sean usados a
una temperatura de polimerizacion a la cual la vida media del peréxido es
desde 0.05 horas a 1.0 horas” (ver pagina 3, linea 30 a pagina 4, linea 2
del documento D1).

Ademas, de lo que se establece en forma especifica en D1, también se
puede notar que en todos los ejemplos presentados en el documento D1,
es usado un iniciador con un tiempo de vida media a la temperatura de
polimerizacion en el rango de 0.05 horas a 1.0 horas, y especificamente, en
ninguno de dichos ejemplos es usado un iniciador que tenga una vida
media de menos de 0.1 horas a la temperatura de polimerizacion.

En vista de lo anterior, es completamente claro que el proceso de D1, si
presenta diferencias técnicas relevantes, con respecto al proceso de la
presente invencion, toda vez, que de acuerdo al alcance dado por la nueva
reivindicacion 1 presentada, la cual no se aleja del alcance original de la
invencion, el proceso ahora reclamado incluye “al menos un iniciador
organico con una vida media de desde 0.0001 horas a 0.050 horas a la

240
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temperatura de polimerizacion [...] en donde dicha temperatura de
polimerizacion esta por encima de la temperatura a la cual la vida media
del al menos un iniciador orgéanico es 0.050 horas”.

Asi las cosas, al llevar a cabo una revision detenida de lo revelado tanto en
el documento D1, como en la presente invencion, se encuentra que NO hay
ensefanzas en D1 que sugieran o ensefien especificamente un proceso de
polimerizacién en el cual se emplee un iniciador con una vida media menor
a 0.050 horas, y mucho menos de una vida media tan extremadamente

rapida como de 0.0001 horas a la temperatura de polimerizacion,.

En efecto, para una persona versada en la sintesis de polimeros,
especialmente, en la obtencién de resinas de PVC de diferentes pesos
moleculares (valores K), es claro que el empleo de peréxidos con vida
media de entre 0.0001 y 0.050 horas, como agentes iniciadores, implica
mecanismos de reaccion completamente diferentes a los que se podrian
llegar a presentar si se decidiera recurrir 0 implementar un proceso con
iniciadores con vidas medias de entre 1.0 y 0.050 horas (como los
revelados en D1). Dicha persona, a partir de sus conocimientos técnicos
faciimente podria llegar a establecer que tanto la cinética, como la
termodinamica de las reacciones de polimerizacion cambiaria en forma
drastica cuando se emplean unos u otros iniciadores. Por lo tanto, para una
persona versada en la maieria resultarian claras las diferencias técnicas
entre las ensefianzas del documento citado D1, y el proceso de la presente
invencion.

En vista de las diferencias técnicas mencionadas anteriormente, es claro
que una persona medianamente versada en la materia no encontraria
ninguna indicacion dentro de las ensefanzas del documento D1 que le
permitiera anticipar las caracteristicas técnicas del proceso reclamado,
especificamente, el hecho de que este proceso pueda ser realizado
empleando un peroxido extremadamente rapido con una vida media de
0.0001 a 0.050 horas a la temperatura de polimerizacion, toda vez que es
bien conocido en el estado del arte que cuando dichos iniciadores son
empleados en procesos de polimerizacion, hay que tener mucho cuidado
con su manejo y transporte; y adicionalmente, debido a su naturaleza un
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poco inestable, se podria esperar que los monémeros no polimericen en
forma eficiente debido a su gran tendencia a generar reacciones colaterales
que disminuyen la efectividad y el rendimiento de las polimerizaciones (ver
pagina 1, lineas 19-23 de la descripcién).

Dichos inconvenientes, por el empleo de los iniciadores extremadamente
rapidos, se supera mediante la implementacion del novedoso proceso
ensefiado en la presente invencién, el cual a pesar de hacer uso de
iniciadores extremadamente rapidos que no son comunes en la industria,
permite obtener mejores rendimientos que con los procesos convencionales
que no usan estos iniciadores.

En consecuencia, resulta evidente que a partir de las diferencias técnicas
existentes entre el proceso reclamado y lo conocido en el estado del arte,
el proceso de la presente solicitud cumple con los requisitos de
patentabilidad exigidos sobre las ensefianzas del documento citado por el
sefior Examinador, por lo que la materia objeto de las nuevas
reivindicaciones 1 a 6, de la presente invencién resulta completamente
NOVEDOSA e INVENTIVA sobre las ensefianzas de D1.

3.3. Argumentos adicionales que demuestran la_patentabilidad de la
presente solicitud.

Ademas, de las diferencias técnicas que se han mencionado anteriormente
para demostrar que el proceso revelado en D1, es diferente al proceso de
la solicitud colombiana bajo estudio, me permito llamara la atencion de ese
Despacho al hecho de que existen otros indicios que muestran la
patentabilidad de la materia objeto reivindicada.

En este punto, es claro para un ingeniero quimico con conocimientos en la
obtencion de resinas de PVC de diferentes grados (o pesos moleculares),
que la vida media de los peréxidos organicos empleados como iniciadores
es dependiente de la temperatura. Sin embargo, también es conocido que
la temperatura de polimerizacion NO es una variable del proceso, debido a
que de acuerdo a la calidad de la resina de PVC que se desea obtener, se
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debe fijar la temperatura de polimerizacion, y asi lo establece claramente la
enciclopedia del PVC al afirmar: “a temperatura de polimerizacion es
determinada por el peso molecular a ser producido” (ver pagina 79, lineas
12-13, de la copia anexa de la enciclopedia del PVC).

En vista de lo anterior, resulta evidente que en la optimizacién de un
proceso de polimerizacion la temperatura no puede ser una variable, sino
que se debe considerar como un parametro fijo, para cada grado especifico
de PVC. Por lo tanto, si tenemos en cuenta estas premisas, podemos ver
claramente que una persona medianamente versada en la materia no
encontraria dentro de las ensefianzas de D1, los elementos que le
permitieran establecer en forma a priori, que al implementar un proceso en
el cual fuera posible emplear iniciadores organicos cuya vida media sea
inferior a 0.050 horas, especificamente de 0.0001 horas a 0.050 horas a la
temperatura de polimerizacion, o inclusive al incrementar la
temperatura o al emplear otro peréxido a la temperatura de
polimerizacién, podria resultan un proceso con caracteristicas mejoradas,
incluso frente al proceso de D1, que no emplea iniciadores del tipo
extremadamente rapidos a la temperatura de polimerizacion.

CONCLUSION

Las aclaraciones presentadas, asi como las modificaciones realizadas en la
descripcion y en el capitulo reivindicatorio ahora presentado, permiten
superar completamente las objeciones a la claridad de la solicitud
consignadas en los numerales 3.1 y 3.2 del citado concepto técnico No.
2607, y por lo tanto la presente solicitud ahora esta de acuerdo con los
requerimientos de los articulos 28 y 30 de la Decision 486.

De otra parte, los argumentos expuestos al lo largo del presente escrito,
ponen de manifiesto de una manera clara y contundente, que el proceso
reivindicado en la presente invencibn es completamente novedoso e
inventivo sobre las ensehfanzas del documento D1, en vista de las
diferencias técnicas existentes entre dichos procesos, y de que nada dentro
de las ensefianzas de D1 muestra o permite anticipar la existencia de un
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proceso especifico, en el cual por medio de la dosificacion de peroxidos con
tiempos de vida media inferiores a 0.050 horas, especificamente de
0.0001 horas a 0.050 horas a la temperatura de polimerizacion, se logra

un proceso mejorado, con caracteristicas técnicas diferenciables que
permiten obtener mayores rendimientos con mejores condiciones de
reaccion frente a procesos convencionales que hacen parte del estado del
arte mas cercano, como lo es el proceso de D1.

Por lo tanto, me permito solicitar a ese Despacho, se sirva llevar
nuevamente a cabo el estudio de patentabilidad de la presente solicitud a la
luz de las modificaciones y de los argumentos aqui presentados, para
conceder el privilegio de patente solicitado para el proceso de
polimerizacién de monémeros de cloruro de vinilo reivindicado.

5. Anexos

* Recibo oficial de caja No. 08-28,430 del 8 de Abril de 2.008,
correspondiente al pago de las tasas por las modificaciones realizadas.

o Nuevas paginas 1 a 21, que corresponden al nuevo capitulo descriptivo
corregido, asi como también al nuevo capitulo reivindicatorio modificado,
tal y como se describié anteriormente.

o Copia de la portada y de las paginas 69, 70, 71, 72, 73 y 79 del libro
“Encyclopedia of PVC” ., Volumen 1., Editado por Marce! Dekker. INC.

¢ Memorial de sustitucién de Poder, del Dr. Dario Cardenas Navas a favor
de la suscrita, debidamente autenticado ante Notario Publico, con sello de
presentacion personal y reconocimiento del contenido.

Atentamente,
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DOSIFICACI(‘)N CONTINUA DE INICIADORES

EHR@DAMBNTE RAPIDOS DURANTE LAS REACCIONEB DE

POLIMERIZACION

_I_.-a_;-"pra:é'ente invencién se reié_.ciona con un proceso para

pol::.merizar 0 copolimerizar monémeros de cloruro de vinilo
en donde uno o mas :.mc:.adores organicos son dos:Lficados a

la mezcla de polmnerlzaclén _a la temperatura de reac016n_

 durante dicha polimerizacién.

Tale;a procesos son conocidos de la WO 00/17245, en donde
los iniciadores son dosificados a un reactor | de
polwiiacién a temperaturas en donde los iniciadores
tienmi una vida media de desde 0,05 a 1,0 horas. Se ;nota
que el limite inferior de este rango (que presenté los -
iniciadores mis reactivos) refleja la opinién habitual de

la persona experta en el caxrpode que uno no puede utilizar

un ‘iniciador demasiado reactivo por razones de seguridad y

eficimgia. Mas especificaméﬁf:e.{__ hasta ahora siempre se ha.

esperado que los iniciadores con una vida media de 0,05
horas- 0 memos a tmperaturas convencionales de
polimizacién (especialmente para los iniciadores a ser

uti].izaﬂos a temperaturas daada 35°C a 84°C) podrian: no ser
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mamjados Yy tranéportad_oa de manera segura en razém de la
‘inestabilidad inherente de los productos. Adicionalmente,
 estos asi llamados "iniciadores extremadamente répidos" no
se .espéraba que polimerizarin efigﬁientanente los monSmeros,
en razén a que se esperaba que e}alips dieran todos los tipos
de reacciones colaterales, taiféé como hidrdlisis, carboxi
inversién (por ejemplo, en donde un perdxiester es
convertido  al carbonato éorres;nndiente, o un
diacilperéxido al anhidrido correspondiente), y otros tipos
de reacciones de rearreglo (en jaula) conduciendo a una
eficiencia de iniciacién inaceptébiatmte baja. De hecho,
una - mlmcién del desenpeﬁo de los 'inidi&dores
m:trdnad_amente répidos en lc’gé procesos mis convencicnales,
en donde todo el perdxido es dosificado de unma vei, mostrd

que ellos tenian una baja eficiencia.

La presente invencién se relaciona con un nuevo proceso en
donde iniciadores extremaddmente rdpidos son dosificados a
un "r‘veac'tor durante na ‘reaccién de polimerizacién.
Preferiblemente, dicha polimerizacién es conducida a
temperaturas desde 35°C a 84°C.. Preferiblemente, el nuevo
proceso es un proceso convencional en el cual monfmero de
cloruro de vinilo es polimerizado y en donde iniciadores
extremadamente ripidos som dosificados durante 1la

polim_etj.zacién. Sin embargo, la nueva invencién también es




adacuada para desarrollar un proceso continuo para 1_&.1.“
polimerizacién de cloruro de vinilo. El proceso de acuerdo
con la invencién dio uma eficiencia de iniciador
inesperadamente alta y pennitiéréﬁ-n mejor control del calor
.de la polimerizacidn que -_Sé_ ‘estaba desarrollando-:
pemtitlendo un rendimiento de ~espacio-tiempo de reactor
- '6pt1mo, 'y aln inferiores niveles de iniciador residual en
la resina después de la polimerizacién, comparado con los |
procesos y productos de 15 WO 00/17245. De acuerﬁo con.
ésto-, se obtuvo una resina con propiedades de estabilidad
al cglof mejoradas y niveles de ojo de pez bajos, xﬁientras

el tiempo de polimerizacién pudo ser acortado.

Los mwvos procesos se caracterizan por que se utilizan
iniéiagbres orgénicos extremadamente rapidos en el proceso
de polimerizacién, cuyos iniciédores tienen una vida media
de 0,0001 hora a 0,050‘..th:_ras_ a Jla temperatura de
polimerizacién, mis preferiblemente desde 0,001 é_ 0,050
horas, mﬁs preferiblemente desde 0,002 a 0,050 horas. Se |
anota que el témmino "a o,:oso horas" no comprende el valor
0,050. La dosificacién de tal iniciador permite el comtrol
mejorado del indice de polimerizacidén, indices dé
polmtizacién altos, conduwcen a wun incremento del
rendimimto de espacio-tiempo de 1los reactores de

polimerizacién, y dan como resultado que los procesos
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produzcan un polimero con muy bajos niveles residuales de
iniéiador.

El p_roé_eao de acuerdo con la invencién es excelentemente
adeeméb para polimerizar mezclas de monfmero que
conpxuiden mondmero de cloruro de vinilo @ (VM).
Preferiblemente, el proceso de acuerdo con la invencién
involucra la polimerizacién de mezclas de mondmero que
comprerden al menos 50% en peso (% p/p) de VOM, con base en
el peso de todo el monémero. Los cd-momﬁneros que se pueden
utilizar son del tipo comvencional e incluyen cloruro de
vim'.‘lideno, acetato de wvinilo, etileno, propileno,
acrirlomitrilo, estireno, Y (met)acrilatos. ~ Mas
preferiblemente, al menos 80% p/p de los mondmeros que estéin
sie&b polimerizados se hacen de VM, mientras que en los
procesos mds preferidos el mondmero consiste esencialmente
de VM. Como es conocido en la técnica, la temperatura de
polimerizacién de tales procesos en gran proporcién

determina el peso molecular de la resina resultante.

En el proceso de acuerdo con la invenciém, und® o mis

' iniéiadbres se pueden utilizar adicionalmente, en tanto

que al menos un iniciador extremadamente rapido es
dogificado durante parte del proceso de polimerizacién.
Preturihlunente, todo el iniciador wutilizado en el
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procem tiene una vida"\media de a lo miximo 1_0.% ‘del
tiempo  de polimerizacién a la  temperatura de
polimerizacién (o temperatura promedio- . de
polinnrizacién) , de tal‘ forma que 1la resina obte.mda
mediante este proceso esti esencialmente libre de
iniciador residual. Preferiblemente, el iniciador es un
peréxido orgdnico. En otra modalidad preferida, todos los
iniciadores utilizados en el proceso de polimerizacién

son extremadamente rapidos.

Los ejemplos preferidos de los procesos de acuerdo con la
_imrmciﬁn son procesos donde uno o mis de los siguientes

iniciadores son utilizados:

- Perdmido de hexanoilo pivaloilo, con una vida media de
n\emoa .de' 0,05 horas a temperaturas mayores de 38°C,

- 1,1,3,3-tetrametilbutilperéxi metoxi acetato, con una
vida media de menos de 0,05 horas a temperaturas mayores
de 59"_(3_, |

- é,z-his (2,2-dimetilpropanoilperoxi)-4-metil pentano con
una vida media de menos de 0,05h a temperaturas -ma_yores
g e1%c,

- puﬁu:ido de diisobutanoilo, con una vida media de menos
de 0,05 horas a tenperaturas}'mayores de 64°C, |

- bis(tert-butilperéxi) oxalato, con una vida media de menos




de (-),'65 horas a temperaturag mayores de 67°C,

- .,2-_(2, 2-dimetilpropanoilperoxi) -2- (2-etilhexanoilperoxi) -
4-metil pentano, con una vida media de menos de 0,05 horas a
tetperaturas mayores de 69°C,

- a:MI peroxineodecancato (Trigonox® 99), con wna vida
media t!c menos de 0,05 horas a temperaturas mayores de
81°c,

- 2,4,4-trimetilpentil-2-peroxinecdecancato, con wna vida media

de menos de 0,05 horas a temperaturas mayores de 83°C,

Mn.entras ellog son dosificados a una mezcla de reaccidn de
polimerizacién en o por encima de la temperatura mencionada
en ria ~cual la wvida media es 0,05 horas, mas
preferiblemente, a una temperatura desde 1la tenpetatura
nlenclomda en la cual la vida media es 0,05 horas hasta los

8aec,

Otros %iniciadores también se pueden utilizar. Para
prop&itms de seleccidén, 1los iniciadores se pueden’
clasificar con base en sus vidas medias como se determiné
mediante los  estudios de  descamposicién  téxmica
| conv@dional en monoclorobenzeno, como es bien conoecido en
la técnica (ver por ejemplo el documento "Initiators for
high *ponmers" con cédigo 10737, obtenible de Rkzo Nobel),

y de acuerdo 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, si
no lo es, la vida media como se midi6 en un sistema de
modelo bien mezclado siendo igual a 1la receta de
polim&izacién en la cual el iniciador debe ser utilizado,

pero en donde el monSmero es reemplazado por 1l-clorcbutano.

Si asi se desea, un peréxido comvencional con uma vida
media desde 0,05 a 5 horas, preferiblemente desde 0,05 a 3
horas, mis preferiblemente desde 0,05 a 2 horas, a la
temperatura de polimerizacién se puede utilizar en
conjunto con los iniciadores extremadamente rSpidos de
acuefdé con la invencién, pero ésta es menos preferida. Si
un iniciador convencional se wutiliza, es veﬁtajoso
seleccionarlo de tal forma que al final de 1la |
polimerizacién, el nivel residual esti a un nivei
aceptablemente bajo. Tipicamente, esto significa que se
utiliia un iniciador convencional, este serd preferiblemente
introducido dentro de la mezcla de reacciém antes o justo
despue de la etapa de calentamiento, en donde la conversién,
o el grado de polimerizacién, esti por debajo de 80,
preferiblemente por debajo de 50, mis preferiblemente por
debajo de 30, aln mids preferiblemente por debajo de 10, y
mucho mﬁs preferiblemente por debajo del 2% de todos los

mondmexos utilizados en el proceso.
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Es. adicionalmente preferido que las dos etapas estén

preséntes en el proceso. En una primer etapa con una duracién
de hasta 60 mimutos, preferiblemente hasta de 45 mimitos, y
mis preferiblemente hasta de 35 mimitos, y con una duracién
minims de un mimto, preferiblemente de 5 mimitos, mis
preferiblemente de 10 mimtos, desde 10 a 60% p/p,

prefgriblermte desde 10 a 46% p/p, de todo el iniciador es
dosifié;do, de tal forma que la capacidad de enfriamiento
deseada, preferiblemente la mixima, mis pxefei'iblamte la

capacidad de enfriamientc mixima que es aceptable desde el

punto de vista de seguridad, esalcanzadoalfinaldelaétapa
de _doﬂ__ficacién. Iuego, en wna segunda etapa, el iniciador
reat:ante es dosificado (agregado durante el tialpb) para
controlar la polimerizacién de tal manera que la capacidad de
enfijciamiento deseada, preferiblemente la méxima d:i.sponible,_
mis preferiblemente la capacidad de enfriamiento mixima que
es aceptable desde el punto de vista de seguridad, es
J.guala& Preferiblemente, al menos parte de dicha
segm etapa involucra dosificar el iniciador cuando 1la
coﬁérsi& del monSmero es mayor del 40% p/p, mds

preferiblemente mayor de 60% p/p.

En este proceso se puede preferir utilizar iniciadores
extremadamente rdpidos y/o uno o mis iniciadores
conveéncionales durante la etapa de polimerizacién en donde




el conbem.do del reactor ae calienta hasta la temperatura
de polimerizacidén deseada, el asi llamado proceso de
arram;ue en frio, en razém a que tal uso puede incrementar

el iendimiento de espacio-tiempo de los reactores.

Puade. ;;aer benéfico introducir hasta el 4% p/p, més-

preferiblemente hasta el 2% p/p, mucho mis preferiblemente

'hast; el 1% p/p, de todo el iniciador extremadamente rﬁpldo
inmediatamente después de la formacién de ka mezcla de

reaccién, con el fin de arrancar el proceso de
poiiméﬁzacim. Este procedimiento es particularmente
pretm:ido_ 8i upna cierta cantidad de "inhibidor de
poé.—:iﬁizacién (un radical que atrapa especies) esta
presente en la mezcla de reaccién. Si tal absorbedor de
radical - estd presente, por ejemplo por que este es:
mtmdmido con el monémero en donde es tipicamente
utilizado como un estabilizador, el iniciador inicialmente
dosmficmdo reaccionard con dicho absorbedor, evitando asi un

arranque retrazado de la reaccién de polimerizacién.

~E1 -ini—_cﬁ!.ador puede ser un sistema de iniciacién redox. En
tal czm el agente reductor, el agente oxidante, o ambos se
pueﬂl.-dosificar de acuerdo con la invencién. Para tales
sistm redox, la vida media del sistema redox es la v1da

media ‘como se midié cuando todos los componentes del




sistemm estin presentes. 8in embargo, en vista del hecho
de Que los sistemas redox tipicamente contienen metales
pesados y/o agentes reductores no deseados, los iniciadores
de la presente invencién preferiblemente no son tales

mm de iniciacién redox.

La cantidad del iniciador a ser utilizado en un proéeso de
acuerdo con la invencién estid dentro del rango
poiimerizacién. Tipicamente, se utiliza desde 0,01 a 2% p/p
del  iniciador, preferiblemente 0,01-1% p/p, mas
preferiblemente 0,01-0,5% p/p, con base en el peso del o

los monfmeros a ser polimerizados.

El iniciador es dosificado al reactor em la forma -pura o,
preteri.blanente en la forma de una solucién de dispersién
diluida (tal como una suspensién o emulsién). Se pueden
utilizar uno o més solventes adecuados para diluir el
iniciador. Preferiblemente, tales solventes son facilmente
removidos durante las etapas en las cuales el polimero es
trabajado después del proceso de polimerizacién, cemo con
los_"‘ alcoholes, o ellos son de tal naturaleza que es
aceptable dejarlos como un residuo en el polimero final,
éomo e3 el caso para los solventes que son plastificadores

deseadca para la resina final. Adicionalmente, puede ser

vantajmo, pero no se requiere necesariamente, que tales
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sdlvunﬁes no afecten adversamente la estabilidad tér_mica :

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 isododecano. Si se

_désific:a la dispersién del iniciador, entonces &sta puede

ser una dispersién de o el iniciador mismo o una solucidn

del iniciador, preferiblemente en dichos solventes
adecuadods. Preferiblemente la dispersién es una dispersién

acuosa’.’ Preferiblemente, el iniciador se dosif:'..caA en una

concentracién de 0,1 a 60% p/p, mis preferiblemente 0,5 a

25% p/p, y méis preferiblemente 2 a 15% p/p. Las soluciones

o dispersiones de iniciador mfs diluidas aseguran la répida

mezcla del iniciador y la mezcla de polimerizaciém, que
conduce a un uso mis eficiente del iniciador, que es
crucial para los iniciadores extremadamente ripidos que son

utilizados.

Se deba entender que la palabra "dosificacién" se utiliza
para describir la etapa de agregar perdxido a la mezcla de
reaccién de polimerizacién a 1las condiciones de
polime.#izacién. ILa dosificacién se puede hacer
intermitentemente durante 1la polimer:i.zacién durante un
pertndn de tiempo en donde preferiblemente al menos el 208,

prefe.i'iblemente al menos el 40%, mis preferiblemente al

menos el 60% de todo el monémero utilizado en el proce_sé se

11
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péi.‘itx&:j.za, significando que al menos 2 porciones del
inié';i.ador son agregadas a la mezcla de reaccién, o pueden |
ser continuas, significando que para un cierto periodo. de
tiempo el iniciador es agregado combinacién de- estas
técniéas Ejemplos de uma combinacién de tales técnicas
inciuye, por ejemplo, un pi'oceso en donde el iniciador es
primero agregado contirmamente, luego la adicién es
det;enida'-,‘ Y luego de nuevo esta se agrega continuamente_; Si
se selecciona una operaciém intermitente, existen al menos
2, preferiblemente al menos 4, mis preferiblemente al menos
10, y mas preferiblemente al menos 20 momentos en la.
_telqjératura de polimerizacién en la cual se dosifica .ei_
injciador.

Mas :p:.oferiblemente el perdxido se dogifica continuamente
y/o intermitentemente desde el arranque de la reaccién de
poiiméiizacién, preferiblemente después de al menos 5%, mas
preferiblemente al menos 10%, afin mis preferiblemente al
memaa 50&, mucho mis preferiblemente al menos 30%, de el o
los mondmeros que ya habian sido polimerizado s y en donde
durante el ©periodo de “ dosificacién al menos 2,
preferiblemente al menos 5, mis preferiblemente al menos
10%, mis preferiblemente al menos 20%, mis preferiblemente
al menos 30% y mucho mis preferiblemente al menos 50% de

todos los mondSmeros utilizados en el proceso son
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polim&rizados' .

Preferiblemente, la dosificacién se puede efectuar a en
cualgquier punto de entrada adecuado al reactor. 8i se

agrega .agua en el curso del proceso de polimerizaciém, por

ejemplo para compensar el encogimiento del contenido del

reactor debido a la reaccifn de polimerizacién, puede ser
venta_,joao utilizar la linea a través de la cual el agua es
dogificada para dosificar también el iniciador. Se anota que
si ilé":wfonnacién del iniciador es suficientemente répida,
uno puede dosificar las materias primas para dicho
iniciad?r en recipientes de entubado o mantenimiento, desde
el cual el iniciador es entonces alimentado hacia dentro la
mezcla.  de polimerizacién. Altermativamente, pero menos
deseado, existe el proceso en donde la materia prima es
agrogada a la mezcla de polimerizacién. En todos los casos
puede ser benéfico agregar equipo de agitacién y/o
inteféambiadores de calor a las lineas de alimentacién con

el tin de optimizar la eficiencia.

El proceso de polimerizacién se puede conducir como un
procaso en masa en donde la mezcla de reaccién es
predominantemente monfmero, o como un proceso de suspension
en donde la mezcla de reaccifm tipicamente es una

suspmgiéndemonémeroenagua,ocmunpmcesode
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enmls:l.én 0 micro-emulsién en donde el mondmero es
tipicamente emulsificado,K en agua. En estos procesos los
aditivos usuales tendrén que ser utilizados. Por ejemplo, si
el mmﬁmem esti presente en la forma de una suspensibén en
agua, los aditivos usuales como tensoactivo(s), coloide(s),
protectores, agente (s) para enmascarar olores,.
amortiguador(es) de pH, etc., que pueden estar Presentes.
Dependiendo del tipo de polimero deseado, cada uno de los
procesos anteriormente mencionados puede ser preferido. EL
procesa. de acuerdo con la invencién es especialiente .

adecuacb para procesos en maga y suspensién.

En razén a que el indice de poliﬁxerizacién se pﬁede
controlar muy adecuadamente, el proceso de polimerizacién
se hace mis seguro. Mis especificamente, cuando 1la
dosificacién del iniciador se detiene, el proceso de.
polimerizacién detieme <casi instant&neamente. Esto
significa que donde un indice de proceso convencional esta.
limitado por razones de seguridad (el perdxido estd
presente y una concentracién demagiado alta conduciri a una
reacc:.ém corrida incontrolable), el presente proceso no es
estorbado por tales restricciones de seguridad. De esta
Ma con el presente proceso se pueden lograr indices de
polimerizacién mucho més répidos por que se pueﬁen aplicar

cargas -de perSxido mucho mayores. Es por lo tanto que
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. nosotros reivindicamos, en una modalidad preferida, todos |
los 'pr_bcesos de polimerizacién convencionales en donde se
dosifican perSxidos extremadamente ripidos y en donde al
menos éo% de todos los mondmeros se polimerizan dentro de
un periodo de 2 horas. Preferiblemente, al menos el 85%
del mondmero se polimeriza dentro de las 2 horas . Mas
preferiblemente, al menos 85% de todo el mondmero es
polimerizado en 110 mimutos.

El hecho de que tales indices muy altos de polimerizacidn
se puedan lograr, abre la posibilidad de polimerizar. o
copolimerizar cloruro de vinilo de acuerdo con la presente .
invencién de una forma continua, o en una combinacién dé
tandas 'y foxrmas continuas. La perscna experta no tendra
dificultad en convertir la anterior informacién, como se
pmem:a para operaciones de tandas, en un modo de operacidn .
(semi-~)continfio. Como un ejemplo, se anota que con el fin -
de lograr un buen control scbre el indice de polimerizacién
en un reactor del tipo tubo continuo, es necesario agregar
el iniciador en varios puntogs de adicién en el reactor, con
el indice de adicién teniemdo que ser escogido de tal forma
que el indice de adicién sea adecuado hasta el siguiente
Mtd de adicién. De esta manera, en tal cago tipicamente
una muititud de puntos de control y adicién .' seran

necesarios.
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Después de la polimerizacién, el (co)polimero (o resina)
gserd trabajado como esg ugsual en la técnica. Los polimeros
obtenidos mediante una polimerizacién de suspensién de
acuefdb con la invenciém, por ejemplo, seran sometidos a
las,at.apas de secado y seleccidén wusuales. La resina
_reMtAﬁte preferiblemente se caracteriza por qué ésta
contiene menos de 50 ppm del iniciador residual, més
preferiblemente menos de 40 ppm, y mis preferiblémente
menos de 25 ppm del iniciador, inmediatamente después de
secar durante 1 hora a 60°C y seleccionar. Se encontrd que
la resina exhibia excelente estabilidad al calor medida con
un horno de ensayo Metrastat® PSD260 de acuerdo con el
mét‘.odo ISO 182-2 (1990R). La estabilidad al calor mejorada
prob6 que la resina decoloraba fuertemente cuando se
samﬁ;ﬁ,’ a etapas de procesamiento por fusién, por ejénplo
para formar articulos conformados.

EXPERIMENTACION

En \m experimento de polimerizacién de suspensidn
esﬁéhd&r, un reactor Bichi de acero inoxidable de un
litro con temperatura controlada provisto <con un
desviador, dos agitadores de hoja plana en tres niveles,
un trapsductor de presifém, una linea de alimentacién de

clorurode vinilo (VM), y una linea de purga de

e
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mtrégeno fue cargada con: 425 g de agua desmineralizada,
5 "q._ de solucién a1l 5% de Alcotex"'- B72
'(poliﬁnilacetato/alcohol) en agua deéminerali_zada, Y
presurizada a 15 barg utilizando nitrégeno. Sino se
observaban chorreaduras, el reactor se evacuaba Yy
preaﬁrizado con nitrdgeno hasta de 5 barg tres veces, para
. sacar hacia fuera virtualmente todo el aire. Sino se
dogifica todo el iniciador, entonces la cantidad deseada de
inieiador se agrega. Luego, el reactor se evacud Yy se
cargd con 250 g de VM ex Akzo Nobel Salt & Base, seguido
por calentamiento del reactor a la temperatura de
pol:i;ga;:izacién de 68°C en 30-60 minutos. Después de una
céi‘dd de presién en el reactor, o 4,5 horas de tiempo de
reaccidn, cualquiera que tomard menos tiempo, la
polimér__izacién se continua por otra media hora, y entonces
el ‘reaator fue enfriado a 20-25°C, evacuado y se libera de
virtualmente todo el V(M restante. El polimero fue obtenido
despuésde filtracidén, lavando, y secando (a 60°C durante 1

hora utilizando un lecho fluidizado).
El o los iniciadores utilizados, la cantidad dosificada, y
el prﬂéedindmto de dosificacién, y 1los resultados de

polimerizaciin son presentados en la tabla 1.

El ealor formado durante el proceso de polimerizacidén se
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md:l.éy se enfrid adaptado al calor formado. Entre mas
ca].ar es generado en cierto tiempo, mis dificil sgera
conb.mhr la temperatura de la mezcla de reaccién. Un pico
de calor bajo junto con un rendimiento de polimero alto
es ‘¢l preferido, debido a que entonces se puede lograr un
ren&;imi_ento de espacio-tiqpo éptimo del reactor. Sin
embargo, entonces en un proceso continuo el enfriamiento es
mas facil, especialmente tales tipos de reactores

permitirian incluso concentraciones de peréxido mayores.

Después de alcanzar la temperatura de polimerizacién, 500
ppm ‘de peréxido de diisobutancilo puro (calculado scbre
Vm)_:};;].t_milizado como Trigonox® 187 a una concentraciém de
1% -en disododecano, se dosificé a la mezcla de reaccién
dumte un periodo de 30 minutos. Posteriormente, 1la
veloci&ad de dosificacién se redujo a aproximadamente 300
ppm de perSxido de diisobutanoilo por hora (utilizéndo la
misma solucidn) durante un periodo de 2,5 horas de tal
forma i-@e la capacidad de enfriamiento necesaria para
manténer la mezcla de reaccién a la temperatura de
polilterizacién se mantuvo constante. Se observd una caida

de preaidén. Los resultados son mencionados en la tabla 1.
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qulo comparativo A

Después de alcanzar la temperatura de polimerizacién, 1250
ppm de perdéxido de diisobutanoilo puro (calculado sobre
(VCM), suministrado como Trigonox ® 187 en una solucién al

30% en isododecano, se agreg6 durante 2 mimitos.

Después de 5 horas de tiempo de reaccién se detuvo la
polimerizacién y se trabajé como se describisé en el
procedimiento experimental. El rendimiento es mencionado

en la tabla 1.

Tab;a 1: resultados esperados de polimerizacién 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 g
Dogificacién Arranque en
continua caliente -
500 ppm agregados|Peréxido agregado
durante 30 minutosjen 2 minutos al
Yy subsecuentemente|momento de
300 ppm/h durantelpolimerizacién

Cantidad utilizada|l,250 ppm 1,250 ppm

Tiefpo de|2,5 h Sin caida de

presurizacidn ‘ presién

Constante

Tiempo de|3 h 5h

polimerizacién

Renfiimiento de PVC |85% | 25%

19



EJEMPLOS 2 Y 3

El 91@10 2 fue llevado a cabo de acuerdo con el mismo
progldimient:o que el ejemplo 1, pero la temperatura se
1ncmt6 a 82°C y la concentracién de perdxido y
dosificacién fueron ligeramente alteradas, como se puede
ver en la tabla 2. El Trigonox® 187 se dosificd como una

emnl®ifn acuosa con una concentracién de 1% p/p.

En el t,t;jemplo 3 se polimerizo VOM en un reactor de 10
litmos a 68°C, en lugar de utilizar la escala 1-1. El
indice de partida de WVM/agua fue de 1/1,4. El
infciador se dosificé como una emilsién con ma

condentracién de 1%.

Tamﬂ wz los resultadon de la polimerizacifim’ por

> -
3

Cet




Wién de VOM con Tx 187 de acuerdo con el-_:"'

procedimiento para dosificacién continua.

|Rendimiento de PVC

Ejemplo 2 Ejemplo 3
Temperatura de|82°C 68°C
polipmrizacién
T(1f2) iniciador 0,006 h 0, 03h
Escala 1 litro 10 litros o
PVA 1,000 ppm Alcotex41l5 ppm alcotes
B72 500 pp AlcotexB72 100 ppm GH 23
B78 ' (ex Gosenol)
50 ppm Alcotes 552P
Cantidad wutilizadal1l,185 ppm trigonox|1,660 ppm Trigonox|
“|de pexdxido 187 en VM 187 sobre VCM '
Procedimiento de|200 ppm de perdxido|960 ppm de perdxido
dosificacién agregado durante 12|agregados durante
minutog yl12 minutos - y
subsecuentemente 985|subsecuentemente 700
ppm durante 220lppm de  peréxido|
‘ minutos durante 50 minutos
indice dePo%/h 90%/h
{polimerizacidn
Tiempo de presién|l147 min 50 min
constante
© |indice . de caida de|9 bar/h 22 bar/h
" [presidn -
Tiempo de|3h 1,2 h
polimerizacidn
84% 91%

El PVC resultante contuvo menos de 25 ppm de perdxido

mml después de

secado.

- 21




REIVINDICACIONES

1. Proceso para polimerizar a una temperatura de
poliﬁfizacién una mezcla de reaccién polimerizante,
caracterizado porque comprende monémero de cloruro de
vinilo y montmeros adicionales opcionales, utilizando uno o
mids iniciadores, que incluyen al menos un iniciador
orgénico con un tiempo de vida media de desde 0,0001 horas
a 0;050 horag a la temperatura de polimerizacién, con al
menog parte de dichos iniciadores siendo dosificados a la
mezcla de reaccidn polimerizante, el proceso comprende
adicionar al menos un iniciador orgénico con un tiempo de
vidé. media de desde 0,0001 horas a 0,050 horas a la
taW‘t;ura de polimerizacién a la mezcla de xeaccién
polimerizante a dicha temperatura de polimerizacién, en
donde la temperatura de polimerizacién esta por encima de la
temperatura a la cual la vida media del al menos un
1niciador organico es 0.050 horas.

2. Un proceso de acuerdo a la reivindicacién 1,
caracterizado porque al menos parte del o los iniciadores
se dosifican después de que al menos 40% p/p,
preferiblemente al menos 60% p/p, de todo el mondmero se ha
polimrrizado

B
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3. Un proceso de acuerdo a las reivindicaciones 1 - 2,
caracterizado porque el o los iniciadores, o parte del o los
iniciadores, es o son dosificados, intexrmitentemente y/o
coﬁtinuamente, Y en donde durante un periodo en donde al
menos 20% de todo el monémero utilizado .en 1la

polimerizacidén, es polimerizado.

4. "~ Un proceso de acwerdo a uma cualquiera de las
re,iirixfndicaciones 1 -3, caracterizado porque el o los
iniciadores © parte del o los iniciadores es (son)
dosificado(s), intermitentemente y/o continuamente, y en
m durante el periodo de dosificacién al menos 2% de

todoelmun&nero utilizado en el proceso, es polimerizado.

5. - Un proceso de acuerdo a una cualquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
esencialmente todo el o los iniciadores es (son)

seleccionados del grupo que consiste de peréxidos orgénicos.

6. - - El proceso de la reivindicacién 5, caracterizado
porque esencialmente todo el iniciador o los iniciadores
tienen una vida media de desde 0,0001 horas a 0,050 horas a

la temperatura de polimerizacién.

23
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3. POLYVINYL CHLORIDE: POLYMERIZATION AND MANUFACTURE 69

volume fraciion, it can be negleeted and only the concentrated phase need be
congidered.

Previous calculations must be modified to take into consideration that the
termination rate has been reduced by 2 factor 1/F. If this factor is considered io
be applicable to both the bimolecular termination and the termination by dispro-
portionation, the following modified equation can he derived, similar to Eq. (31):

K ‘ £X.[1) 1/2 ]
1 m 1 d
———— = —=— 4 ——— <K [§] + [1]+(—-—-—-——-_._ ) K, +2K ) (40)
@), KR DM l s K FEK K e g

The F term tends to reduce the value of the equation that is the reciprocal of
the DP, and thus it increases the moleculer weight. Notice that all terms are
constant in this equation, the monomer concenivation in the conceuntraied phase
being 5. 45 mol/liter at approximately 50°C. Thus, the moleculay weight remeins
constant during the polymerization, except for random fluctnations.

In this development, the concentration of jnitiation [I] has beeu assumed to be
constant; or at least radicals have heen assumed to be produced at a constant rate.
¥ an initiator with 2 short half-life is used, it may become exhausted before the
polymerization is completed, and thus the value of [I} will decrease. This will
cagse the rate to decrease, but it will also inerease the average degree of
polymerization. This will introduce only minor variations in the molecular-weight
distribution, The constancy of the various factors probably helps to explain the
relatively uniform type of molecular-weight distribution generally obhserved in
polyvinyl chloride resins,

In bulk polymerizations, solvent is not used, but chain trausfer agenis may be
included in the formulation. Generally, chain transfer agents have a larger chain
transfer rate constant than solvents do, Such additives will function to reduce the
molecular weight. In bulk or suspension polymexrizations of viny] chloride made
2t constant temperatures where solvent is not used, the molecular weight shows
litile dependence on initiator councentration, rate of polymerization, or
extent of polymerization. Reference to Eq. (40) for degree of polymerization
shows theat only Km,'Kp does not involve monomer concentration or initiator level,
thus providing 2n upper limit to the degree of polymerization, The value of K
generally is small; and if cheio transfer agents are absent, the only factor left that
can reduce the DP or the molecular weight is termination by disproportionation.
When a system prodaces molecular weights only slightly dependent on the level of
initigtor and rate, one is forced to consider the factor Kp/Km as a ecntrolling
factor. Since Kp/K . depends on femperature, the molaculax weight can be
controlled simply by temperature.

Mayo Smith [25] has presented data showing a linear relztion between relative
viseosity aud temnperature. Relative viscosity, in this case, means the viscosity
of 2 1% polymer solution divided by the viscosity of the solvent, where the solvent
is cyclohexanone and the measuring temperature is 25° ¢, ¥rom many diverse
correlations, this can be related to the number-average molecular weight. The
relation between the temperatare and the relative viscosity and the oumber-average
moleeular weight is shown in Figures 8 ard 9. From the number-average :
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molecular weight, the degree of polymerization can be calculated; and from this,

the value of K,/Ky can be obtained. A plot of log Kp/Kyy 2gainst the reciprocal
sbaolute temuperature in degrees Kelvin is shown in Figure 10. Ths fact thet this

curve deviates from a straight line indieates that the activation energy difference
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between Ky, and K, ckares wih tarperature, or that the frequency factor in
the rate equation is tameratwrer—dependent, or that additional factors have be-
come more significant & higfer temperaiures. It i very convenient that the
relative viscosity varies linezris with the polymerization temperature, since
relative viscosily is czeof thue imngortant comnmercia) indices of expressing the
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If such conditions exist and the reactor gets out of control, it may be necessary
to vent off some of the monomer. I this can be dons safely, the reactor is cooled
because of the latent heat of vaporization of the monomer. I this is not sufficient
to control the reaction, then a shortstop of some sort ig added to terminate the
polymerization abruptly. One ef the materials frequently used for this purpose s
a small aimount of styrene. The styrene radicals that are formed are more steble
then vinyl chloride radicals and do not tend to initiate polymerization of additional
vinyl chloride monomer, and the reaction is essentially terminated.

~ The amount and nafure of catalyst is of prime importance in vinyl polymeriza-
tions. We have seen how the kinetics are affected by the level of the catalyst and
also how different catalysts have different half-lives or different rates of decompo-
gition. The temperature of polymerization is determined by the molecular weight
to be produced, and for the higher temperatures (that is, the lower molecular
weights), it is very comrnon to find lauroyl peroxide used. While this peroxide will
also work at the lower temperatures, it tends to produce longer cycles. Because
vinyl chloride bas limited heat stability, atiempts are made to keep the exposure as
measured by the product of time and temperature during polymerization to as low

a valne as possible, Therefore, if catalysts can be found that are more reactive,
the cycle time can be shortened, provided that the cooling system is eapable of
hendling the heat genexated. Reference to the list of helf-lives shows that there
are many catalysts that are more active than lanroyl perozide. Some of them in
current use are caproyl peroxide, szobisbutyronitrile, diisopropyl peroxydicarbon-
ate, di-2-ethylhexyl perozydicarbonate, acetyl cyclohexane sulfonyl peroxide, and
«-halolanroyl peroxide. A syst .n known as the PERMIS system wes Tecently
suggested. This produces diethy! peroxydicarbonate by the reaction of ethyl
chloroformate with hydrogen peroxide, This reaction takes place in the reactor,

A prime consideration in the choice of a catalyst is the ease and safety of haudling
the particulsr peroxzides or azo compounds. Generally speakirg, most of these
percxides, such as the diisopropyl peroxydicarhonate or t-hutyl peroxypivalate,
tend to be somewhat unstable and must be stored under refrigeration. While it ig
wise to store all peroxides under refrigeration, some lose ackivity rapidly if stored
at temperatures ahove 0°F. For such catalysts, proper venting procedures are
requived so that the gases that are generaied do not cause a pressare explosion,
Sensitive peroxides are supplied with an Inert carrier at a low enough concentration
to prevent detonation, We shall later consider the possibilities of catalysts
effecting fisheyes in a resin auvd itheir effect on reactor cleanliness.

Rapidly rescting catalysts are more sensitive to the tomperatare of the water
used in preparing the batch and should be charged in cool water.

The quality of the water used is very importent. Normally, deionized water is
used a2ud attempts are made to keep this water of prime quality. K the water has
too much ionic material present, it will affect the particle size or the particle
size distribution, or even the reaction kinetics. Another variable that must be
carefully controlled is the water-to-monomer ratio. Most of the materials pro-
duced are produced with a ratio of water to monomer somewhere between 1.3 and
2.0. In some cages, it is necessary to go even beyond these limits. If, for
example, a particle is being made that hes & high degree of porosity, 2 large
water-to-monomer ratio ig imperative. The particle size is related to the water~
to-monomey ratio, and some suspending systems are more sensitive to this ratio
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

E. S. D.

Ref.: Expediente No. 04-056.935
Solicitud de registro de patente de invencién denominada
“DOSIFICACION CONTINUA DE INICIADORES EXTREMADAMENTE
RAPIDOS DURANTE LAS REACCIONES DE POLIMERIZACION”
Solicitante: Akzo Nobel N.V.

Dario Cérdenas Navas, identificado como aparece al pie de mi firma,
atentamente me dirijo a ese Despacho obrando en mi condicién de
apoderado de la sociedad solicitante dentro del proceso de la referencia,
manifiesto a ese Despacho que sustituyo el poder a mi conferido a favor
de las doctoras Luz Helena Adarve Gomez, Juanita Acosta Gémez o
Ana Maria Ruiz Rueda, todas mayores de edad y vecinas de esta ciudad
para que cualquiera de ellas continlie tramitando el proceso de la

referencia. Ratifico todo lo actuado dentro de este expediente por

las apoder S i designadas.

Las apoderadas aqui designadas estan ampliamente facultadas para abonar
todos los impuestos y efectuar cualquier otro pago determinado por la ley,
para recibir documentos, valores, notificarse, transigir, someter a arbitros,
desistir, renunciar, sustituir el presente mandato y revocar dichas
sustituciones.
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SUPERINTENDENCIA DE INDUSTRIA Y COMERCIO
DIVISION DE NUEVAS CREACIONES

2020

Abogado(a)

LUZ HELENA ADARVE GOMEZ

ASUNTO Radicacion 04-56935
Tramite 002
Evento 001
Actuacion 43 -
Oficio Pes55
Folios 003

Patente de Invencion [x] Patente de Modelo de Utilidad ]

Via Nacional ]
Via PCT (fase nacional) [*]  Cap.l [] Cap.li ]
No. Sol. Internacional: PCT/EP02/14518

Fecha de Presentacion Internacional:  diciembre 18 de 2002

Como resultado del examen de fondo, realizado con fundamento en el articulo 45 de
la Decision 486 de la Comision de la Comunidad Andina, se le comunica:

1. Documentos estudiados

Descripcién: Folios: 116 a 138 (inicialmente presentada)
Folios: 246 a 266 (modificada)

Reivindicaciones: Folios: 139 a 141 (inicialmente presentadas)
Folios: 267 a 268 (modificadas)

Prioridad: 21 de diciembre de 2001, US. No. 60/342,434

2. Objeto de la invencion

e La Invenciéon se titula ‘:DOSIFICACION CONTINUA DE INICIADORES
EXTREMADAMENTE RAPIDOS DURANTE LAS REACCIONES DE
POLIMERIZACION” (folio 1) '

El problema planteado en esta solicitud consiste en desarrollar un proceso de
polimerizacion de monémeros de cloruro de vinilo que permita obtener elevados
indices de polimerizacion en periodos cortos de tiempo.

La solicitud en estudio presenta un proceso de polimerizacién que comprende la
dosificacion continua de un iniciador organico que presenta una vida media
comprendida en el intervalo de 0,0001 horas hasta 0,050 horas.

o El objeto de la invencion se catalogd como CO8F 14/06 segun la Clasificacién
Internacional de Patentes (IPC).



2%

3. Determinacion del Estado de la Técnica

Considerando que la fecha de presentacion de la primera solicitud de patente de la
cual se reivindica prioridad es: 21 de diciembre de 2001, se buscaron documentos
del estado de la técnica relacionados, con fecha de publicacion anterior a esta.

. Fecha de
Documento Titulo publicacién
“CONTINUOUS DOSING OF VERY ,
WO 00/17245 FAST INITIATORS DURING 30 dezrg&;zo de
POLYMERIZATION REACTIONS’

D1: folios 225 a 228

4. Analisis de patentabilidad (segun requisito) (articulo 14 D486)

Novedad (articulo 16 D486)

Respecto a la solicitud en estudio

La reivindicacion independiente 1 define un proceso para polimerizar a una
temperatura de polimerizaciébn una mezcla de reaccion polimerizante,
caracterizado porque comprende monémero de cloruro de vinilo y monémeros
adicionales opcionales, utilizando uno o0 mas iniciadores , que incluyen al menos
un iniciador organico con un tiempo de vida media de desde 0.0001 horas a
0.050 horas a la temperatura de polimerizacién, con al menos parte de dichos
iniciadores siendo dosificados a la mezcla de reaccién polimerizante, el proceso
comprende adicionar al menos un iniciador organico con un tiempo de vida
media de desde 0.0001 horas a 0.050 horas a la temperatura de polimerizacién a
la mezcla de reaccién polimerizante a dicha temperatura de polimerizacion, en
donde la temperatura de polimerizacién esta por encima de la temperatura a la
cual la vida media de al menos un iniciador organico es 0.050 horas.

Respecto al estado de la técnica

El documento WO 00/17245 (llamado D1 de aqui en adelante), divulga un
proceso para polimerizar monémeros de cloruro de vinilo y mondémeros
opcionales utilizando uno o mas iniciadores, en donde al menos una parte del
iniciador se dosifica a la mezcla de polimerizacién en la temperatura de reaccion
(folio 227, reivindicacion 1)

El proceso revelado en D1 utiliza iniciadores organicos, tal como el 2,2-bis(2,2-
dimetilpropanoilperoxi)-4-metil pentano a una temperatura de polimerizacion
mayor de 61°C (62 °C a 65 °C) y el 2-(2,2-dimetilpropanoilperoxi)-2-(2-
etilhexanoilperoxi)-4-metil pentano a una temperatura mayor de 69°C (69°C a 75
°C) (folio 226, lineas 12-24). A dichas temperaturas, los iniciadores anteriormente
citados tienen vidas medias menores de 0.050 horas y por consiguiente estan
comprendidas en el rango establecido por la solicitud en estudio.

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, el proceso de polimerizacion, ya era
conocido en D1, por lo tanto no puede considerarse nuevo. Es importante
mencionar que al encontrarse afectada la novedad de la reivindicacion
independiente 1, la cual encierran el objeto de patentabilidad; sus
correspondientes reivindicaciones dependientes también carecen de novedad.
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En conclusién, la materia de invencion propuesta con la solicitud en estudio se
encuentra afectada en su novedad de acuerdo con el articulo 16 de la Decision 486.

5. Conclusion:

Los requisitos de patentabilidad de la presente solicitud se encuentran afectados asi:

o Reivindicaciones .
N Documento afectadas Requisito que afecta
D1 WO 00/17245 1-6 Novedad

En cumplimiento del articulo 45 de la Decision 486 de la Comision de la Comunidad
Andina, se le indica que debe dar respuesta dentro del término de 60 dias contados
a partir de la fecha de notificacion de la presente comunicacion. En caso de no dar
respuesta al presente requerimiento, o si a pesar de la respuesta subsistieran los
impedimentos para la concesion, se denegara la patente.

Notifiqguese el presente oficio conforme a lo dispyesto en el numeral 5.2, literal ), del
capitulo quinto del titulgy primero Circular Unica N° 10 de 2001.

ALIX CARMENZACESPEDES DE VERGEL
Jefe de Division gé Nuevas Creaciones

El anterior requerimiento fue notificado por fijacién en lista, de fecha

2.3 ENE. gy

CONCEPTO TECNICO No. 3428 EXAMINADOR TECNICO
Caodigo No. 202076




