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Solicitud de registro de patente de invención 
denominada "DOSIFICACIÔN CONTINUA DE 
INICIADORES EXTREMADAMENTE RAPIDOS DURANTE 
LAS REACCIONES DE POLIMERJZACIÔN" 

Solicitante: Akzo Nobel N.V. 

Luz Helena Adarve Gômez, identificada como aparece al pie de ml firma y 
Sobrando en ml condiciOn de apoderada sustituta de la sociedad Akzo Nobel 

NV., solicitante do Ia patente en referenda, a continuación  cloy respuesta al 
Oficio No. 739 mediante el cual se presenta el Concepto TØcnico No. 2607, quo 
fue notificado por fijaciOn en lista el 18 de Enero de 2.008. 

1. Presentación de una descnpción modificada quo permite una mejor 
comprensión del obieto de la invenclôn. 

Con el fin de superar las objeciones presentadas por parte del seæor 

Examinador con respecto a la claridad de la descripciOn de la presente 

soticitud de patente, enunciadas en el numeral 3.1. DescriociOn (articulo 28 
D. 486) del oficio mencionado anteriormente, en el cual el seæor 
examinador afirma 10 siguiente: 

"La memoria descriptiva seæa!a: 

"iniciador o iniciadores extremadamente rÆpidos" (Negrita persona!) 

"mÆs pro feriblemente desde 0.02 a 0.050 horas. Se anota que el 
tØrmino a 0.050 horns no comprende ci valor 0.050" (Negrita 

personal). 

"Os pre-emlnentemente adecuado pare poilmerizar mezclas de 
monómero do cloruró de vinilo" (Negrita personal). 
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"el nuevo proceso es un proceso convenclonal en el cual el 
monómero do cloruro de v/nib Os poilmerizado" 

Las frases y tØrminos en negrita no con fleren claridad ni precision a 
Ia expilcaciOn dada de la invención. 

. El capItulo descriptivo, en el folio 121, seæala: 

"la vida media es 0.050C" 

"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 unidados de tiempo. 

� El capItulo descriptivo seæala "agentes anti hediondez" (Negrita 
personal) 

Rectificar Ia traducción del tØrmino resaltado con negrulla para 
determinar el term/no tØcnico adecuado que permita comprender ía 
idea que so desea transmitir. 

En conclusiOn, el capitulo descriptivo no cumpliria con el requisito do 

claridad de acuerdo con el artIculo 28 de la Decision 486." 

Atentamente, me permito manifestar a ese Despacho, que siguiendo las 

. recomendaciones del seæor 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 

descripción citados, con el fin de que el objeto de la invención sea mucho 

mas claro y fÆcil de ejecutar por parte de una persona medianamente 

versada en la materia tØcnica correspondiente, tal y como 10 establece el 

Articuto 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 expresión "iniciadores 
extremadamente rÆpidos", que se encuentra a lo largo de la 
descripción, vale la pena Ilamar la atención del seæor Examinador al 
hecho de que dicho tØrmino resulta tØcnicamente aplicable en el 
presente caso, toda vez, que cuando una persona medianamente 
versada en la tØcnica lee el texto completo de la descripciôn 
fÆcilmente puede entender que dicha expresión 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 polimerizaciOn presentan una vida media de tan 
solo 0.0001 a 0.05 horas, es decir, que su utilidad como agentes 
iniciadores dentro de la reacción de polimenzaciôn no dura sino 
entre 0.36 segundos y 180 segundos, lo aue indica que 
efectivamente son sustancias aue deben actuar 
extremadamente rÆpido Para poder llear cumplir con su 
función dentro de la reacción de polimerización. 

� De otra parte, en cuanto al empleo de la expresiôn ’Se anota 
que el 

tØrmino a 0.050 horas no comprende el valor 0.050’ es deseo del 
solicitante clarificar que se ha incluido dicha expresión, con el fin de 
que la persona medianamente versada que decida Ilevar 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 Dl, 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 Util para los autores de Dl, pero que en el presente 

caso, serja el valor mÆs alto que pudiera ser empleado para Ilevar a 

cabo el novedoso proceso reclamado. Lo que se pretende con dicha 

limitaciôn adicional, es que la persona que va a Ilevar a la prªctica el 

proceso reclamado sepa que si bien el proceso de la solicitud 

colombiana en cuestión 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 Dl. 

Por Ia tanto, dicha expresiOn resulta Clara y coherente con Jo 
reclamado en la presente solicitud, toda vez que contribuye a que 
una persona entienda hasta donde Ilega el alcance que se desea dar 
a la presente solicitud. 

Ahora bien, en cuanto a la expresión  "ef nuevo proceso es un 
proceso convencional en ci cual ci monómero de cloruro de Milo 
es polimerizado" me permito manifestar que dicha expresiOn dentro 
de todo el contexto de la descripción de la presente solicitud, dicha 
expresiOn resulta completamente clara, toda vez que, la expresión 
completa dice: 

"ci nuevo proceso es un proceso con vencional en el cual ci 
monómero de cloruro de viniio es poilmerizado y en donde 
iniciadores extremacImente rÆpidos son dosificados durante la 
pollmerización. Sin embargo, la nueva invenciôn tamblØn es 
adecuada oara desarrollar un proceso continuo para ía 
poiimcrización de cloruro de vinilo." (ver pÆgina 2, lIneas 18 a 24 de 
la descnpciOn enmendada) (Subrayado fuera de texto). 

Luego, al leer el aparte completo del cual hace parte la expresiôn 
objetada, una persona con conocimientos bÆsicos en Ia industria y 

Slas tØcnicas de polimerizaciôn de cloruro de vinilo, fÆcilmente estarci 
en capacidad de comprender que dicha expresiôn se refuere a que el 
proceso reclamado se trata de un proceso por lotes (batchs), que es 

la tØcnica mâs empleada y por eso se califica como convencional, 

pero de ninguna manera se puede afirmar que el nuevo proceso 

reMndicado sea un proceso convencionat per so, como parece que 

Ia ha interpretado ese Despacho. 

Prueba de lo anterior, se encuentra a Ia 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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2. Presentaciôn de un nuevo capitulo reivindicatorjo modificado que 
permita cumplir con las exipencias 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 tØcnico No. 2607, en los cuales 
se establece que: 

"La reivindicaciOn independiente 8 define un copoilmero basado en cloruro 
de vinilo que tiene. 

El pÆrrafo resaltado on negrita seæala el resultado a alcanzar despuØs de ía 
pollmerizacion y secado del copolImero bajo ciertas condicionos de 
operaciôn. 1...) No se aceptan reivindicaciones que caractericen ventajas, 
efectos o resultados. 

En la reivindicación 9 se define ael uso del copolimoro de cloruro de Milo 
do acuerdo con Ia reivindicaciOn 7 en un proceso de con formaciOn quo 
involucra el calentamiento de/ copoilmero hasta arriba do su temperatura do 
fusiOn" 

Es importanto resaltar que ía leg!slacion colombiana no permite ía 
protecciôn de usos, por lo tan to la reivindicaciOn en cuestiOn debe 

oliminarse del capitulo reivindicatorlo.". 

Con relaciôn a estas objeciones, me permito manifestar a ese Despacho, 
que es deseo del solicitante modificar el capItulo reivindicatorio que se 
encuentra actualmente bajo estudlo, con el fin de desistir de las actuales 

reivindicaciones 8 y 9, y de que sea mucho mÆs claro el proceso de 

polimerización reivindicado. Por lo tanto, se han realizado las siguientes 

modificaciones: 

� Se ha modificado la redacción de las nuevas reivindicaciones, para 

colocarlas en el formato de preÆmbulo y parte caracterizante, 

separadas por la expresiOn ucaracterizado porque". 
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� En la nueva reivindicaciOn 1, tambiØn se ha modificado la redacciOn 
de la misma para diferenciarla a(in mas de los procesos conocidos, y 
se ha incluido at final de la misma, la expresión: "en donde Ia 
temperatura de polimerizacion es/a Por encima de Ia temperatura a ía cual Ia 

vida media del aJ menos un iniciadoroÆnico es 0.050horas.", con elfin de 
diferenciar aCmn mÆs el proceso reivindicado, de los procesos 
conocidos en el estado del arte, toda vez que al incluir dicha 
condiciôn del proceso se distingue claramente de los procesos ya 
conocidos. 

Dicha modificación encuentra el debido sustento en la pÆgina 5, 
lineas 24 a 26 de la descripción enmendada. 

� Finalmente, el sustento requerido para las demÆs reivindicaciones 
del nuevo capitulo reivindicatorlo, se encuentra en el mismo capItulo 
originalmente presentado, toda vez, que tan solo se ha desistido de 
algunas reivindicaciones, sin Ilegar a modificar et alcance original de 
la matena objeto reclamada. 

En consecuencia, atentamente me permito manifestar a ese Despacho que 
las modificaciones realizadas tanto en la descnpciôn 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 at 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. 

3. En cuanto a las obleciones de Novedad 

Con el fin de superar las objeciones presentadas por parte del seæor 

Examinador respecto at nivel inventivo de la presente invenciôn, 

consignadas en el numeral 6.1. Novedad (articulo 16 D 486) del citado 

Oficio No. 739, se ha realizado un anÆlisis mM detaltado de la presente 

solicitud, asi como tamblØn de las enseæanzas del documento citado como 

referencias. Por lo cual, a continuación 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. Referenda citada 

De la simple lectura del concepto tØcnico No. 2607, es posible determinar 
que el seæor Examinador cita el documento WO 00/17245 (Dl) para 
desvirtuar la novedad de la presente invención. 

El documento WO 00/17245 (Dl), revela un proceso de polimerizacion de 
cloruro de vinilo usando uno a mÆs perOxidos orgÆnicos que requiere 
esencialmente: (i) dosificar al menos parte del peróxido(s) a la mezclas de 
polimenzación a la temperatura de polimerización, y (ii) usando perôxido(s) 
que tienen una vida media a la temperatura de polimerización de 0.05 - 1.0 
horas. (Pâgina 3, linea 30 a pÆgina 4, lInea 2 del documento Dl). 

En este punto, vale la pena Ilamar la atenciôn al hecho de que si bien es 
cierto que el documento citado por el seæor Examinador se desarrollan en 
el mismo campo industrial de la presente invenciOn, como es el campo de 
los procesos para la fabncación de resinas a partir de cloruro de vinhlo. Sin 
embargo, tambiØn resulta evidente que las enseæanzas de este documento 
NO son suficientes para desvirtuar la novedad del proceso objeto de la 
presente invención, toda vez que el proceso revelado en Dl, presenta 

ScaracterIsticas tØcnicas fundamentales diferentes a las del proceso ahora 
reivindicado, que no se hubieran podido denvar de las enseæanzas del 
documento Dl, como me p..rmito exponerlo a continuaciOn. 

3.2. Argumentos que realzan la Novedad de la presente solicitud 

De la lectura del concepto tØcnico es clara que el seæor Examinador intenta 

desvirtuar la novedad del proceso de la presente invenciOn citando las 

enseæanzas del documento Dl, para 10 cual afirma: "El procedimiento 

establecido en Dl, tambiØn contempla trabajar a temperaturas de reacción 

o pollmerizaciOn en donde los tiempos de vida media de los iniciadores 

estân 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 Dl, enseæa el empleo de iniciadores con una vida media a Ia 
temperatura de polimenzaciôn de 1.0 hora hasta un mmnimo de 0.050 
horas (ver resumen de Dl), mientras el proceso ahora reclamado incluye 
como iniciadores perôxidos con tiempos de vida media inferiores a 0.050 
horas, mÆs especIficamente desde 0.050 hasta 0.0001 horas, a la 
temperatura de polimerizaciôn los cuales no son enseæados en DI, lo 
anterior, claramente muestra que nada dentro del documento Dl, puede 
sugerir o enseæar a la persona versada en la tØcnica la existencia de un 
proceso que emplee iniciadores con exactamente las mismas 
caracteristicas tØcnicas de los iniciadores del proceso ahora reivindicado, 
antes de la fecha de presentación de la presente invenciOn. 

En efecto, al fijarse detenidamente en 10 que revela el documento Dl, 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 Dl, enseæan que: ael proceso de acuerdo a la 
invenciôn requiere que esencialmente todos los peróxidos sean usados a 
una temperatura de pollmerizaciOn a la cual la vida media del perOxido es 
desde 0.05 horas a 1.0 horas" (ver pÆgina 3, linea 30 a pÆgina 4, lInea 2 
del documento Dl). 

� AdemÆs, de 10 que se establece en forma especifica en Dl, tambiØn se 

puede notar que en todos los ejemplos presentados en el documento Dl, 
es usado un iniciador con an tiempo de vida media a la temperatura de 

polimerizaciôn 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 10 anterior, es completamente claro que el proceso de Dl, si 

presenta diferencias tØcnicas relevantes, con respecto al proceso de la 

presente invenciôn, toda vez, que de acuerdo al alcance dado par la nueva 

reivindicaciOn I presentada, la cual no se aleja del alcance original de la 

invenciOn, el proceso ahora reclamado incluye "al menos un iniciador 

orgÆnico con una vida media de desde 0.0001 horas a 0.050 horas a la 
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temperatura de polimerizaciOn [...] en donde dicha temperatura de 
polimerizacion esta por encima de Ia temperatura a la cual la vida media 
del a/ menos un iniciador orgÆnico es 0.050 horas". 

AsI las cosas, al Ilevar a cabo una revision detenida de lo revelado tanto en 
el documento DI, como en la presente invención, se encuentra que NO hay 
enseæanzas en DI que suciieran o enseæen especificamerite un proceso de 
polimenzaciOn en el cual se emplee un iniciador con una vida media menor 
a 0.050 horas y mucho menos de una vida media tan extremadamerite 
rÆpida como de 0.0001 horas a la temperatura de łolimerización,. 

En efecto, para una persona versada en la sintesis de polimeros, 
especialmente, en la obtención de resinas de PVC de diferentes pesos 

10 moleculares (valores K), es claro que el empleo de perOxidos 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 
Ilegar a presentar si se decidiera recumr 0 implementar un proceso con 
iniciadores con vidas medias de entre 1.0 y 0.050 horas (como los 
revelados en Dl). Dicha persona, a partir de sus conocimientos tØcnicos 
fÆcilmente podria Ilegar a establecer que tanto la cinØtica, como la 
termodinÆmica de las reacciones de polimerizaciOn cambiarla en forma 
drÆstica cuando se emplean unos u otros iniciadores. Par lo tanto, para una 
persona versada en la maieria resultarlan claras las diferencias tØcnicas 
entre las enseæanzas del documento citado Dl, y el proceso de la presente 

invenciOn. 

En vista de las diferencias tØcnicas mencionadas anteriormente, es claro 

que una persona medianamente versada en la matena no encontraria 

ninguna indicaciOn dentro de las enseæanzas del documento Dl que le 

permitiera anticipar las caracteristicas tØcnicas del proceso reclamado, 

especificamente, el hecho de que este proceso pueda ser realizado 

empleando un perOxido extremadamente rÆpido con una vida media de 

0.0001 a 0.050 horas a la temperatura de polimenzación, toda vez que es 

bien conocido en el estado del arte que cuando dichos iniciadores son 

empleados en procesos de polimerización, hay que tener mucho cuidado 

con su manejo y transport; y adicionalmente, debido a su naturaleza un 
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poco inestable, se podria esperar que los monômeros no polimericen en 
forma eficiente debido a su gran tendencia a generar reacciones colaterales 
que disminuyen la efectividad y el rendimiento de las polimenzaciones (ver 
pÆgina 1, lineas 19-23 de la descripción). 

Dichos inconvenientes, par el empleo de los iniciadores extremadamente 
rpidos, se supera mediante la implementación del novedoso proceso 
enseæado en la presente invenciOn, el cual a pesar de hacer uso de 
iniciadores extremadamente râpidos 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 tØcnicas 
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 enseæanzas del documento citado por el 
seæor Examinador, par lo que la materia objeto de las nuevas 

reivindicaciones I a 6, de la presente invenciOn resulta completamente 

NOVEDOSA e INVENTIVA sobre las enseæanzas de Dl. 

3.3. Argumentos adicionales gue demuestran la patentabilidad de la 

presente solicitud. 

AdemÆs, de las diferencias tØcnicas que se han mencionado anteriormente 

para demostrar que el proceso revelado en DI, es diferente al proceso de 

la solicitud colombiana bajo estudio, me permito Ilamara la atenciôn 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 

obtención de resinas de PVC de diferentes grados (o pesos moleculares), 

que la vida media de los perOxidos orgÆnicos empleados como iniciadores 

es dependiente de la temperatura. Sin embargo, tambiØn es conocido que 

la temperatura de polimenzaciOn 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 polimerizaciôn, y asI to establece claramente la 
enciclopedia del PVC at afirmar: "la temperatura de polimerizaciOn es 
determinada por el peso molecular a ser producido" (ver pÆgina 79, lIneas 
12-13, de la copia anexa de la enciclopedia del PVC). 

En vista de lo anterior, resulta evidente que en la optimización de un 
proceso de polimenzación  la temperatura no puede ser una variable, sino 
que se debe considerar como un parÆmetro fijo, pars cada grado especIfico 
de PVC. Por to tanto, Si tenemos en cuenta estas premisas, podemos ver 
claramente que una persona medianamente versada en la materia no 
encontrarla dentro de las enseæanzas de Dl, los elementos que le 
permitieran establecer en forma a priori, que at implementar un proceso en 

40 el cual fuera posible emplear iniciadores orgÆnicos cuya vida media sea 
inferior a 0.050 horas, especIficamente de 0.0001 horas a 0.050 horas a Is 
temperatura de polimerización, o inclusive al incrementar Is 
temperatura o at emplear otro perôxido a Is temperatura de 

polimerización, podria resultan un proceso con caracteristicas mejoradas, 
incluso frente at proceso de Dl, que no emplea iniciadores del tipo 

extremadamente rÆpidos a la temperatura de polimerizaciOn. 

4. CONCLUSION 

Al 
Las aclaraciones presentadas, asi como las modificaciones realizadas en la 

descripciôn y en el capItulo reivindicatorio ahora presentado, permiten 

superar completamente las objeciones a la claridad de Ia solicitud 

consignadas en los numerates 3.1 y 3.2 del citado concepto tØcnico No. 

2607, y por to tanto la presente solicitud ahora esta de acuerdo con los 

requerimientos de los articutos 28 y30 de la Decision 486. 

De otra parte, los argumentos expuestos at to largo del presente escrito, 

ponen de manifiesto de una manera clara y contundente, que el proceso 

reivindicado en la presente invenciOn es completamente novedoso e 

inventivo sobre las enseæanzas del documento Dl, en vista de las 

diferencias tØcnicas existentes entre dichos procesos, y de que nada dentro 

de las enseæanzas de 131 muestra o permite anticipar la existencia de un 



Expediente No. 04056.935 (12) 
-41 

proceso especifico, en el cual por medlo de la dosificaciôn de peróxidos con 
tiempos de vida media infenores a 0.050 horas, esłecIficamente  de 
0.0001 horas a 0.050 horas a la temeratura de pohmenzación, se logra 
un proceso mejorado, con caracterIsticas tØcnicas diferenciables que 
permiten obtener mayores rendimientos con mejores condiciones de 
reacciOn frente a procesos convencionales que hacen pane del estado del 
ante mas cercano, como Ia es el proceso de DI. 

Por lo tanto, me permito solicitar a ese Despacho, se sirva Ilevar 
nuevamente a cabo el estudio de patentabilidad de la presente solicitud a la 
luz de las modificaciones y de los argumentos aqul presentados, para 
conceder el pnivilegio de patente solicitado para el proceso de 
polimerizaciOn de monómeros de cloruro de vinhlo reivindicado. 

S. 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. 

� Nuevas pÆginas I a 21, que corresponden al nuevo capitulo descriptivo 

corregido, asi como tamblØn al nuevo capItulo reivindicatorio modificado, 

tal y coma se describiô antenormente. 

� Copia de la portada y de las pÆginas 69, 70, 71, 72, 73 y 79 del libro 

"Encyclopedia of PVC" ., Volumen 1., Editado por Marcel Dekker. INC. 

� Memorial de sustituciOn de Poder, del Dr. Dario CÆrdenas Navas a favor 

de la suscnta, debidamente autenticado ante Notarlo PbIico, con sello de 

presentaci6n personal y reconocimiento del contenido. 
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DOSIFICACXÔN CONTINUA DE INICIADORES 

EXTRADAJENTE RAP IDOS DTJRANTE LAS REACCIONEB DR. 

POLIMERXZACI6N 

La. presente invenci6n se relAciona con un 
proceso para 

polimerizar o copolimerizar mcm&neros de, cloruro dØ viiiilo 

en dcnde uno o mÆs iniciadores orgÆnicos son dosifcados A 

r- 

la nzcla de polimerizacióü a la tI!peratura de reacción 

durante d..tcba polirnerizaci6n. 

Tales procesos son conocidos de la W) 00/17245, en donde 

los iniciadores son dosificados a un reactor de. 

polimprjzaci6n a taçeraturag en donde los iniciadores. 

tjenen una vida media de desde 0,05 a 1,0 horas. Se anota 

que 

el 11mite inferior de este rango (que presenta los 

iniciadores mÆs reactivos) refleja la opinión habitual de 

� la persona experta en ci cainpo . de que uno no puede utilizar 

� iniciador demasiado reactivo por razonea de seguridad y 

eficiencia. MÆs especIficamerLte, hasta abora siempre se ha 

�esperado que los iniciadores con una vida media de 0,05 

horas o mos a terrçeratura2 convencionales de 

poume4zaci6n (eapecia1nte para los iniciadores a ser 

ut].*zs a teraturaa deeds 35°C a 84°C) podrianno ser 



- 

rnaja&s y transportados de manera segura en razi de la 

inestabiljclad itiherente de los pxoductos. Adicionalmente, 

estos asi liamados "iniciadores extreanadamente rÆpidos" no 

se esperaba que poliirierizarr& eficienteinente los nneros, 

en razón a que se esperaba que ells dieran todos los .tipos 

de reacciones colaterales, taieØ camo bidrôlisis, carboxi 

inversión (por ejempbo, en donde un peróiciester es 

convert ido al carbonato correspondiente, o un 

. .�. 
diacilperóxido al anMdridO correspondiente), y otros tipos 

de reacciones de rearregbo (en jaula) conduciendo a una 

- eficiencia de iniciación inªceptablemente baja. De hecho, 

una evaluación del desenefio de los iniàiadores 

extrefladamente rÆpidos en los procesos mks convencionales, 

en donde todo el peróxido es dosificado de una vez, mostrô 

� que ells tenian una baja eficiencia. 

. 
La presente invención se relaciona can un nuevo proceso en 

done iniciadores extrauackimente râpidos son dosfficas a 

un reactor durante una reacci6n de polimerizaci6n. 

Preferibleanente, dicha pothnerizaci6u es conducida a 

teiçeraturas desde 35°C a 84 °C. Preferibleinente, el �nuevo 

proceso es un proceso convicional en el cual moninero de 

cboruro de vinilo es polimerizado y en donde iniciadores 

extridamente rÆpidos sdii dosificados durante la 

polinrzaci&t. Sin embargo, la nueva invencin taritiØn es 

2 
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adecuada para d.esarrollar tin proceso continuo parÆ la 

polirnerizacion de cloruro de vinilo. El proceso de acuerdo 

con La invenci6n dio nia eficiencia de iniciador 

inesperadamente alta y pexinitió an luejor control del calor 

de la polimerizaciôn  que Se estaba desarrollando, 

� pezmitiendo tin rendimierito ..de espacio-tieupo de reactor 

pti, y ain inferiores niveles de iniciador residual en 

la resina despuØs de la polimerizaciôn, comparado con los 

procesos 
y productos de la WO. 00/17245. De acuerdo con 

esto, Be obtuvo una resina con propiedades de estabilidad 

al calor mejoradas y niveles de ojo de pez bajos, mientras 

el tieiiço de polimerizaci6n pudo ser acortado. 

Los nu*vos procesos se caracterizan por que se utilizan 

iniciares orgânicos ectrernadaniente rÆpidos en el proceso 

de polimerización, cuyos iniciadorØs tienen una vida media 

de 0,0001 hora a 0,050 horas a la temperatura de 

polifl*rizacion, ms preferibltnte desde 0,001 a 0,050 

bora8, mis preferiblemente desde 0,002 a 0,050 horas.. Se 

anota que el t&mino "a 0,050 horas" no ccreride e]. valor 

0,050. La dosificaci6n de tal iniciador petmite el control 

mejorado del Indice de polimerización, indices de 

polinierización altos, conducen a un incremento del 

rencthniento de espacio-tiaio de los reactores de 

po1ieiizaci6n, y dan con resultado que los procesos 
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produ2can un polfinero con muy bajos niveles residuales de 

iniciador. 

El proeso de acuerdo con la invención es excelenteinente 

adecua&, para polimerizar mezclas de nK,nc’rnŁró que 

ccn’enden monªnero de cloxuro de vinilo (1/CM). 

PreEeri.blemente, el proceso de acuerdo con la invención 

involucra la poiimerizacion de mezclas de mon6mero que 

ccinpreflden al menos 50% en peso (% pip) de VQ4, con base en 

ci peso de todo el monmero. Los co-monneros que se pueden 

utilizar son del tipo convencional e inc].uyen cloruro de 

vinilideno, acetato de vinilo, etileno, propileno, 

acrionitrilo, estirerio, y (met)acrilatos. MÆs 

preferiblemente, al menos 80% p/p de los montneros que estÆn 

siendo polimerizados se hacen de VCM, mientras que an los 

proassos mÆs preferidos ci mon&nero consiste esencialmente 

de i!. Como es conocido en la tØcnica, la temperatura de 

polimerización de tales procesos en gran proporciôn 

determina ci peso molecular de la resina resultante. 

En ci proceso de acuerdo con la invención, uno o mae 

inicladores se pueden utilizar adiciona].mente, en tanto 

que al menos un iniciador extremadainente r&pido es 

dosificado durante parte del proceso de polimerizaci6n. 

Prefrjb]nente, todo ci iniciador utilizado en ci 

4 
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proceso tiene una vida media de a 10 mximo 10% del 

tieIo de po1imerizacji a la tçeratura de 

po1inrizaci6n (0 teratura prctnedio de 

pothnezización), de tal forma que la resiria obtenida 

medinte este proceso eetÆ esencialmente libre de 

iniciador residual. Preferiblenente, el iniciador Cs un 

per6xido orgânico.  En otra modalidad preferida, todos los 

iniciadores utilizados en ci proceso de polimerizaciôn 

son extre*nadamente rÆpidos - 

Los ejiios preferidos de los procesos de acuerdo con la 

invención son procesos uno 0 mae de los siguientes 

iniciadores son utiliza&,e: 

- Peróxido de hexanoilo pivaloilo, con una vida media de 

mews de 0,05 horas a teirçeraturas mayores de 380C, 

- 1,11.3,3 -tetrametilbutilper6xi metoxi acetato, con una 

0 vida, media de menos de 0,05 horas a tenperaturas mayores 
de 59°C, 

- 2,2-bis (2,2-dimetilpropanoilpercxi)-4-metji peri.tano con 

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

de 610C, 

- peróxido de diiscbutanoj]o, con una vida media de menos 

de � 05 horas a tençeraturaa 640C, 

- bia (tort -butilperóxi) oxalato, con wia vida media de . menos 

5 
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de 0,05 horas a tnperaturaa mayores de 67°C, 

- .2- (2, 2-dimetilpropanoilperoxi) -2- (2-etilhexanoilperoxj) - 

4 -metil pentano, con una vida media de menos de 0,05 horas a 

teraturas mayores de 69°C, 

- anil peroxi.neodecanoato (Thigonccfi 99), con una vida 

media dO menos de 0,05 horas a temperaturas mayores de 

8.1 OC 

- 24,4-trüIetilpe1til-2-peroxinodecaato,  ccai vm vida media 

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

Mientras ellos son dosificados a una mezcla de reaci&i de 

polimerización  en o por encima de la temperatura mencionada 

en la cual la vida media es 0,05 horas, mÆs 

preiexib1emente, a una teneratura desde la teratura 

mencjon*k en la cual la vida media es 0,05 horas hasta los 

84°C. 

Otros iniciadores tambiØn se pueden utilizar. Para 

propô.itos de selección, los iriiciadores se pueden 

clasifi car con base en sus vidas medias como se determinó 

mediante los estudios de desccg,osicj6n tØrmica 

convencional en monoclorobenzeno, ccmo es bien conocido en 

la tŁcnica (ver por ejłrlo  ci documento "Initiators for 

high .1rrs" con código 10737, obtenibie de Akzo Nobel), 

y de *cierdo con los principios establecidos anteriormente. 

6 



Sin embargo, el valor que es decisivo para la vida media 

del iniciador es .ccmo se preaentó en dicho docurnento 0, Si 

no lo. es, la vida media cow se midió en un sisterna de 

ndelo bien mezclado siendo igual a la receta de 

poiimerizacion en la cual ci iniciador debe ser utilizado, 

pero en donde el ncn6nro es reen1azado por 1-ciorc**itano. 

Si asI se desea, un per6xido convencional con una vida 

.o-.... 

.� media dŁsde 0,05 a 5 horas, preferiblemente desde 0,05 a 3 

bores, mÆs preferiblemente desde 0,05 a 2 horas, a la 

teriperatura de polimerización se puede utilizar en 

conj unto con los iniciadores extremadamente rÆpidos de 

acu.e.rdo con la invenci6n, pero Østa es menos preferida. SI 

un iniciador convencional se util–za, es ventajoso 

sØleccicnarlo de tal forma que al final de la 

polimerización, el nivel residual estÆ a un nivel 

aceptablernente bajo. Tlpicamente, esto significa que se 

utiliza un iniciador ccmvencicnal, este seth preferiblernerite 

introducido dentro de la mezcla de reacci6n antes 0 juato 

deopp(w de la etapa de calentamiento, en donde la cci1versin, 

o el grado de po1iirizaci6n, est& por tibajo de 80, 

preferiblemente por dbajo de 50, ms preferiblemente por 

djo de 30, a1n mae preferiblemente por debaj o de 10, 
y 

niucbo mae preferiblemente por clebajo del 2% de todos los 

nvinezt utilizados en ci ptoceso. 

7 
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Es- adiciona]inite preferido que las dos etapas eaten 

Pr’’ Wkyt en elproceso. En irna primer etapa con tma duración 

de hasta 60 minutos, preferjbleiiente hasta de 45 minutos, y 

ma preferiblemente hasta de 35 minutos, y con tma duraci& 

minim de un minuto, preferiblemente de 5 minutos, � mÆs 

preferiblemente de 10 minutos, desde 10 a � 60% pip, 

preferiblemente desde 10 a 40% p/p, de toth el iniciador es. 

dosificado, de tal forma que la capacidad de enfriamiento 

�. deseada preferiblemente in mthcima, mâs  preferiblemente la 

capacidad de enfriamiento nxiina que es aceptable desde el 

punto de vista de seguridad, es alcanzado al final de la etapÆ 

de dosiflcaci6n. Luego, en irna segunda etapa, ci iniciador 

restane es dosifiado (agregado durante el ti  o) para 

controlar la poiimerizaci&i de tal manera que la capacidad de 

enftiamiento deseada, preferiblemente la mxima dispoæibie, 

mÆs preferiblemente la capacidad de enfriamiento maxima que 

�. 
es aceptable desde el punto de vista de seguridad, es 

Preferibiemente al menos parte de dicha 

seguiida etapa involucra dosificar el iniciador cuando la 

conversión del nKm6nero es mayor del 40% p/p, mÆs 

preferiblemente mayor de 60% p/p. 

En Østa proceso se puede preferir utilizar iniciadores 

extrimadamente rªpidos y/o uno o mks iniciadores 

conv*icicnales durante la etapa de poiimerización en donde 
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el .Coitenido del reactor as calienta hasta la teeratura 

de poLimrización deseada, el asi ilamado proceso do 

arraz*ue en fro, en raz6n a que tal uso puede incrementar 

el randimiento de espacio-tiempo de los reactores. 

Puecie aer beriØfico introducir hasta el 4%. p/p mâ.s 

preferibiemente hasta el 2% p/p, unicho rnÆs preferiblemente 

Meta 01 1% p/p, de todo el iniciador extremadainente râpido 

inmediatamente despuØs de la foxmaci6n do �ka mezcla de 

reaccja, con el fizz do arrancar el proceso de 

polimejzaci&i. Este procedimiento es particulaxmente 

prefrido si una cierta cantidad de "inhibidor de 

poLiflerización (un radical que atrapa especies) estÆ 

presente en la mezcla do reacción.  SI tal .absorbedor do 

radical.: estÆ pre e, por ejesplo por que este es 

introdido con el M=6wro en donde es tipicamente 

utilizado como Un estabilizador, el iniciador inicia].mente 

dosiflcBdo reaccionarÆ con dicho absorbedor, evitando, .asl u.n 

arrazue retrazado de la reacciôn de polimerizacin. 

� 
El iniciador puede ser u.n sistesa do iniciaci6n redox. En 

tal caw el agente reductor, el agente oxidante, o ambos se 

puedoii - dosificar do acuerdo con la invención. Para tales 

siitemaB redox, la vida media del sistema redox es la vida 

media ’ccmo Be mid16 cnio todos los componentes del 

9 
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sistena estªn presentes. Sin embargo, en vista del hecho 

de que los sistemas redcx tipicamente contienen metales 

pesados y/o 
agentes reductores no deseados, los iniciadores 

de la presente invenci6n preferiblemente no son tales 

si*ta de iniciación redox. 

La cantidad del iniciador a ser utilizado en un proceso de 

acuerdo con la invención estÆ dentro del rango 

. polimerización. Tipicainente, se utiliza desde 0,01 a 2% p/p 

del. iniciador, preferiblemente 0,01-1% p/p, mÆs 

preferiblemente 0,01-0,5% p/p, con base en el peso del o 

los mon6meros a ser polimerizados. 

El iniciador es dosificado al reactor en la forma purà o, 

preferiblemente en la fox= de una solución de dispersion 

dilujda (tal camo una suspensiOn o emulsiOn). Se pueden 

. utilizer uno o nis solventes adecuados para diluir el 

iniciador. Preferiblemente, tales solventes son fÆcilmente 

removidos durante las etapas en las cuales el poliniero es 

trabajado despuØs del proceso de polimerizaciOn, ccmo con 

los alooholes, o ellos son de tal naturaleza quo es 

aceptable dejarlos ccmo un residuo en el polimero final, 

como es el caso para los solventes que son plastificadores 

deseados para la resina final. Adicionalmente, puede ser 

ventajoso, pero no se requiere neceaariamente, gue tales 

10 
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solvefltes no afecten adversamente la estabilidad tØrmica 

del iniciador disuelto alliS ccmo se puede verificar al. 

analizar la teniperatura de vida del iniciador en dicho 

solvente. Un ej eniplo de tal solvente es isododecano. Si se 

dosifica la dispersi6n del iniciador, entonces Œsta puede 

5cr una dispersiôn de o ci iniciador mismo o una so].uci6n 

del iniciador, preferiblemente en dichos soiventes 

adecua*s. Preferibleniente la diapersión es una dispersion 

acuoàa Preferibleiuente, ci iniciador se dosifica en una 

concgntración de 0,1 a 604 p/p, mÆs preferiblemente 0,5 a 

25% pIp, y mÆs preferiblmonte 2 a 15% p/p. Las soluciones 

o dispersiones de iniciador ms diluidas aseguran la rpida 

mezc1a del iniciador y la mezcla de poliinerizacii, que 

concbxe a un uso mÆs eficiente del iniciador, que es.. 

crucial para los iniciadores extreniadaniente rªpidos que 1 son 

utilizados. 

Be del* entender que la palabra "dosificaci6n" se utiliza 

para .describir la etapa de agregar peróxido a la mezcla de 

reacci&i de polinierización a las condiciones de 

poliinexización. La dosificación se puede hacer 

intermitente!neute durante la poiimerización durante un 

perth. de tieiço en donde preferiblemente al menos el 20%, 

preferiblemente al nnos ci 40%, mÆs preferiblemente al 

nnos CI. 60% de todo ci mcmmero utiliza&) en el proceso se 

11 



poUniza, signif1cano que al nnos 2 porciores del 

iniciador son agregadas a 
: 

la mezela de reacciôn, o puederi 

ser. gontinuas, significk que para un cierto periodo. de 

tieu,o el iniciador es agregado ccttbinaci6n dc estas 

tØctias. Ejemplos de tma acinbinación de tales tØcnicas 

incluye, por ejemplo, im proceso en donde el iniciador es 

primero agregado contimiape, luego la adicjón es 

detenida , y luego de nuevo esta se agrega continuamente. Si 

se selecciona una operaciÆri intezmitente, existen al menos 

2, pTeferibiemente al menos 4, Inks preferibiemente al menos 

10, y mÆs preferibiemente al menos 20 mcmentbs en la 

tençeratura  de polimerizaci&i en la cual se dosifica Ł]. 

iicjador. 

Mâa preferibleniente el per6xido se dosifica continuamente 

Y/O intermitentemente desde el arranque de la reacción de 

poThiezizaci&i, preferiblemte despuØs de al menos 51k, niÆs 

prØferibiemente al menos 10%, a1n mae preferibieinente al.. 

mews. 201k, uu.icbo mae preeriblenente al menos 30%, de ci o 

los mcurneroe que ya hablan sido polimerizado s y en donde 

durante ci periodo de dosificaci&i al menos 2, 

prefórthlanente al menos 5, mae preferibiemente al menos 

10%, mks preferiblemente al menos 20%, mae preferibiemente 

al menos 30% y mucho mae preferibiemente al menos 50% de 

todQo los mon&neros utilizados en ci proceso son 

12 
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poiiinØrizados. 

Preferthiemente, la dosificación se puede efectuar a en 

cua]4uier punto de entrada adecuado al reactor. Si Se 

agrega.,agua en el curso del proceso de polimerizaci6n, por 

ejrçio para compensar el eiicogimiento del contenido del 

reactor debido a la reacci& de polimerizaci6n, puede ser 

ventajoso utilizar la linea a travØs de la cual el agua es 

dosificAda para dosificar t.*iØn el iniciador. Se anota que 

si la fozmaci6n del iniciador es suficientemente rªpida, 

uno puede doe if icar las materias primas para dicho 

iniciador en recipientes de entubado o mantenimiento, desde 

el cual el iniciador es entonces alimentad.o hacia dentro la 

mezcla-. de polimerizaci6n. Alternativamente, pero menos 

deseado, existe el proceso en donde la materia prima es 

agr.ada a la mezcla de pclimerizaciôn. En todos los casos 

puede ser benØfico agregar equipo de agitaci6n yb 

intercainbiadores de calor a las lineas de aliinentaci&i con 

el fin.. de optimizar la eficiencia. 

El proceso de polimerizaci6n se puede conducir cciio un 

prdceso en masa en dide la mezcla de reaccin es 

pr.&iiiitnteifleiite flflIIICrO, 0 oam un proceso de suspensión 

en dciide la mezcla de reacción tipicamente es tma 

suepen6n de monÆnero an agua, o ccciv un proceso de 

13 



uu1si&i o micro-emilsi&i en donde el nrn6mero es 

tipicamente emu1sificado en agua. En estos procesos los. 

aditivoe usuales tendrn qua ser utilizados. Por ejeilo, Si 

ci mcnÆnero estÆ presente en la forma de una suspensiôn en 

agua, jog aditivos usuales cow ten soactivo (s), coloide: (B), 

protectcres, agente (B) para enmascarar olores, 

ancrtiguador (es) de pH, etc., que pueden estar presentes.. 

Dependiendo del tipo de poliniero deseado, cada uno de Jos 

procesos anteriormente mencicnados puede ser preferido. El 

de acuerdo can la invención es especialmente.. 

adecuado para procesos en naa y suspensión. 

i razón a que el Indice de polimerizaci&i Se puede 

control
-or 

muy adecuadamente, ci proceso de polimerización 

se . Mae m&s seguro. Ms espec1fcamente, cuando la 

dosificación del iniciador se detiene, el proceso de. 

polinierización detiene casi instantneamente. Esto 

significa que donde an indice de proceso convencional estÆ� 

limitado por razones de seguridad (el per&ido estÆ 

presente y una coucentración demasiado alta conduciri a una 

reacci6n corrida incontrolabie), el presente proceso no es 

estorbado por tales restricciones de seguridad. Dc esta 

manera con el presente proceso se pueden lograr Indices de 

po1inizacin macho ms rp&doa por que se pueden aplicar 

cargaa de peróxido macho mayores. Es por lo tanto que 
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� nosotros reivindicamos, en una modalidad preferida, todos 

loo procesos de po1imerizaci6n convencionales en donde se 

dosifican perôxidos  extrnadamente rpidos y en donde al 

memo 80% de todos los mcomeros Be polimerizan dentro de 

un periodo de 2 hóraa. Preferibieniente, al menos ci 85% 

del monÆuero Be polimeriza dentro de las 2 horas. MÆs 

preferiblemente, al memo 85% de todo ci monÆnero. es 

polimerizado en 110 minutos. 

El becho de que tales Indices muy altos de polinrizaoin 

Be puedan lograr, abre la posibilidad de polimerizar o 

copolimerizar cioruro de vinilo de acuerdo con la presente 

invenci6n de una forma continua, o en una combinación de 

tandas y formas continuas. La persona experta no tendr 

dificultad en convertir la anterior infozinaci6n, cam se 

preaenta para operaciones de tandas, en un ncdo de operaciôn 

(semi-) continüo.  Como un ej enio, Be anota que con ci fin 

de lgrar un buen control sobre el Indice de polimerización 

en un reactor del tipo tubo continuo, es necesario agregar 

ci iniciador en varios puntos de adición en  ci reactor, con 

el Indice de adición tenio que ser escogido de tal forma 

que ci Indice de adici6n sea adecuado basta ci siguiente 

punto de adición. Dc esta manera, en tal caso tlpicamente 

una niultitud de puntos de control y adici& aerÆn 
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Despuks de la polimerizaciªn, el (co)polimero (o resina) 

sen. trabajado cone es usual en la tØcnica. Los po1meros 

obtenidoa mediaxite ma polimerizaci&i de suspensi6n de 

acuerdo can la invenci&i, por ejemplo, serân sonietidos a 

las etapas de secado y selección usuales. La resina 

resultante preferiblemente se caracteriza por que Østa 

contiene memo de 50 ppm del iniciador residw1, mÆs 

preferiblemente menos de 40 ppm, y m.a preferiblemente 

. merlos de 25 ppm del iniciador, inmediatamente despuŒs de 

sec*r dUrante 1 hora a 600C y seleccionar. Se encontró que 

la resina exhiba excelente estabilidad al calor medida con 

un liorno de ensayo Metrastatfi P51)260 de acuerdo con el 

mØtodo ISO 182-2 (1990E). La estabilidad al calor mejorada 

probô  que la resina decoloraba fuertemente cuando se 

scrn’:’Li. a etapas de procesamiento por fusión, por ejemplo 

pars formar articulos confcTmados. 

EZPERIXENTACI6N 

En tm experimento de p01 imerización de suspensión  

estândar,  un reactor Büchi de acero inoxidabie de un 

litno con teinperatura controlada provisto con un 

desviador, dos agitadores de hoja piana en tres niveles, 



nitr6go fue cargada CCfl: 425 g de agua desmineralizada, 

5 g’ de solución al 5% de A1cotex  1372 

(polivinl.lacetato/ajcohol) en agua desmineralizada, 
y 

presuriada a 15 barg utilizando nitr6gerio. Sino se 

observaban chorreaduras, ci reactor se evacuaba 
y 

presurizado con nitrógeno hasta de 5 barg tree vecØs, para 

sacar bacia fuera virtualmente todo el aire. Sino Se 

dos�jfica todo ci iniciador, entonces la cantidad deseada de 

iniàLadoi se agrega. Luego, ci reactor se evacuó 
y 

se 

cargo con 250 g de V4 ex Akzo Nobel Salt & Base, seguido 

por calentamiento del reactor a la teinperatura de 

poU!zaciOn de 68°C en 30-60 minutos. DespuØs de una 

caida dc presi6n en ci reactor, o 45 horas de tienço de 

reac?cin, cuaiquiera que tomarl menos tieiio, la 

polinierización Se continua por otra media hora, 
y entonces 

ci reactor fue enfriado a 20-25°C, evacuado 
y 

se libera de 

vi  todo ci V4 restante. El poifinero fue obtenido . 

despuØs. de filtración, lavando, 
y 

secando (a 60°C durante 1 

hora utilizando un lecho fluidizado). 

El o be iniciadores utilizados, la cantidad dosificada, y 

ci prCedimiento de dosificación, y los resultados de 

polizà!rizacii son presentados en la tabla 1. 



midj6 y se enfrió adaptado al calor formado. Entre ms 

calór es generado en cierto tiefro, mÆs dificil serÆ 

contJar la teteratura de la mezcla de reacción.  Ua pica 

de calor bajo junto con un rendimiento de polimero alto 

es :61 preferido, debido a qjie entonces se puede lograr un 

renthmiento de espacio-tiempo óptiino del reactor. Sin 

embargo, entonces en un proceso continuo el enfriamiento es 

ms fÆcil, especialmente tales tipos de reactores 

pezmitr1an incluso concentracionea de peróxido mayores - 

EJd.LO 1 

DespuØs de alcanzar la tiçeratura de po1imerizacin, 500 

ppm ’de peróxido de diiacbutanoilo puro (calculado sabre 

iilizado Como Trigancxfi 187 a una concentracii de 

It ’n . isododecano, se doeificó a la mezcla de reacciôn 

durante un periodo de 30 minutos. Posteriozinente, la 

veloci dad de dosificación se redujo a aproximadaznente 300 

ppm de per&ido de diisctanoilo par hora (utilizando la 

mita soluci6) durante un periodo de 2,5 horas de tal 

forma :.iC la capacidad de enfriamiento necesaria para 

mantener la mezcla de reacción a la teneratura de 

polimerlzación se mantuvo ccnstante. Se observó una caida 

de preaión. Los resultados son mencionados en la tabla 1. 
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Ej.1O cc.parativo A 

Despió$  de alcanzar la taiçeratura de polixnerizaciân, 1250 

ppm de per6xido de diisobutanoilo puro (calculado Bobre 

(Va’fl, suministrado ccmo Trigoncx fi 187 en una soluci6n al 

30% en isododecarjo, se agre96 durante 2 minutos. 

DespuØe de 5 horas de tieinpo de reacción se detuvo la 

polimórizaci6n y be trabÆj6 como se describ16 en el 

procedintiento experimental. El rendimieuto es mencionado 

en la tabla 1. 

Tabla 1: resultados esperados de polimerización por 

auapenaión de VcM con Trigonoxfi 187 a 68°C de acuerdo 

con los procedimientos paza dosificac.i6n continua y para 

arranque en caliente. 

� r10 1 Comparación 
Dosifiºación Arranue en 

� continua cal iente 
500 ppm agregados Per6xido agregado 
durante 30 minutos en 2 minutos al 
y subsecuentemente momento de 
300 ppm/h durantepolimerizai6n 
2, 5h  

Cantidad utilizada 1,250 ppm 1,250 ppm 
d r8xido 
Tio de 2,5 h Sin caida de 
preaurizacion presión 
conaite  
Ti eço de3h 5h 
polimexizaciôn  
R*Mento de PVC 85% 251k 
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El eje10 2 fue ilevado a cabo de acuerdo con ci mismo 

w4ento que ci ejaio 1, pero la taeratura se 

ictó a 82°C y la concentraci&i de peróxido y 

dosificación fueron ligeramente alteradas, cczno Be .puede 

ver  an la tabia 2. El Trigonoxfi 187 Be dosifiaó Cciiti una 

eimitidn acuosa con una concentraci6n de 1% p/p. 

&i el ejemplo 3 Be polimerizo Va4 en un reactor de 3.0 

litrQe a 68°C, en lugar de utilizar la escala i-i. El 

Indice de part ida de Va4/agua fue de 1/1,4. El 

inicLador se dositicó ccoo una smulsiôn con ma 

ccOItX1ci6n de it. 

po1irizCi& por 



Ejip10 2 Ejplo 3 
Tqper*tura de 820C’ 68°C 
po1irizaci6n  
T(.l12)iniciador Q,006 h 01 03 h 

I 1i lln  

PVA 1,000 ppm Aicotex 415 ppm alcotes 
B72 500 pp AlcotexB72 100 ppm GH 23 
B78 (ex Gosenol) 

50 ppm Alcotes 552P 

Cantldftd utilizada 1,185 wn trgonox 1,660 ppm Trlgonox 
de pe&ido 187 en V4 187 sobre VQ4 

Procedindento de 200 ppm de per&ido 960 ppm de per6xido 
dosiftcación agregado durante 12 agregados durante 

minutos 
y 12 minutos y 

subeecuenteinente 985 subsecuentemente 700 
sn durante 220 ppm dc peróxi4o 

minutos durante 50 minutoa 

1jce de 30%/h 904r/h 
polthiexización  
Tieiiço de presión 147 min 50 min 
ccnetante  
Indióà de caida de 9 bar/h 22 bar/h 
preai&i  
Tieno do 3h 1,2h 
polimerizaciôn  
Rendimiento de PVC 84% 91% 

El PVC resultante contuvo menos de 25 ppm de peróxido 

residl deapuØs de secado. 
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REIVIIDICACIONES 

1. Proceso para polimerizar a una temperatura de 

polimeizaci6n una mezcla de reacción polirnerizante, 

caaoterizado porgue cclrçrerkle nKn6jnero de cloruro de 

vinilo y monneros adicionales opcionales, util izando uno 0 

mae iniciadores, que incluyen al menos un iniciador 

orgÆnico con un tio de vida media de desde 0,000l horas 

a 0,050 horas a la tenperatura de polimerizaci6n, con al 

menos parte de dichos iniciadores siendo dosificados a la 

mezc].a de reacción polimerizante, el proceso canprende 

adicjrnar al menos un iniciador orgnico con un tienço de 

vida media de desde 0,0001 horas a 0,050 horas a la 

te1r*rtura de polimerizaci6n a la mezcia de reacci6n 

polimerizante a dicha tençeratura de polimerizaci6n, en 

donde la tenperatura de polimerizaci6n esta por encima de la 

terperatura a ].a cual la vida media del al menos un 

iniciador orgânico es 0.050 horas. 

2. Un proceso de acuerdo a la reivindicación 1, 

caracerizado porque al menos parte del o los iniciadores 

Be dosifican despuØa de que a]. menos 40% p/p, 

prafr,Ulenente al menos 60% p/p, de todo ci monänero Be ha 

polmsrizado. 



0 

3. Un proceso de acuerdo a las reivindicaciones 1. - 2, 

caracterizado porque el 0 los iniciadores, o parte del o los 

iniciadores, es o son do8iticados, intermitentemente y/o 

continuamente, y en donde durante un periodo en donde al 

menos 20% de todo el monmero utilizado en la 

pol:linerizaciôn, es polimerizado. 

4. tki proceso de acuerdo a una cualquiera de las 

reivindicaciones 1 -3, caracterizado porque el 0 los 

iniciadores o parts del o los iniciadores es (son) 

dosificado (s), intermitentemente y/o continuamente, y en 

donde durante el periodo de dosificación al menos 2% de 

todo.-,61. mon6mero utilizado en el proceso, es polimerizado. 

S. Un proceso de acuerdo a una cualqu.iera de las 

reivindicaciones precedentes, caracterizado porque 

esencialmente todo el o los iniciadores es (son) 

seiecccmados del grupo que consiste de per&idos orÆnicos. 

6. El proceso de la reivindicación 5, caracterizado 

porque esencialmente todo el iniciador o los iniciadores 

tienen una vida media de desde 0,0001 lioras a 0,050 boras a 

la t atura de poli.merizaci&i. 

23 
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� 3. FQIXVTNYL CHLORIDE: POLYMERIZATION AND hIANUFACTtEEE 69 

volume fraction, it can be neglected and only the concentrated phase need be 
considered. 

Previous calculations muse be modified to take into consideration that the 
termination rate has been reduced by a factor 1/F. If this factor is considered to 
be applicable to both the bimolecular termination and the termination by dispro-

� portionation, the following modified equation can be derived, similar to Eq. (31) 

1d’1 
\h/2 

= -I. 

ui 

K(SJ +Ku1 If -)) 
(40) 

PP), 
p p 

c to id  

The F term tends to reduce the value of the equation that Is the reciprocal of 
the DP, and thus it increases the molecular weight. Notice that all terms are 
constant in this equation, the monomer concentration in the concentrated phase 
being 5.45 mcI/titer at approximately 

so °C. Thus, the molecular weight remains 
constant during the polymerization, except for random fluctuations. 

In this development, the concentration of initiation [I] has been assumed to be 
constant; or at Least radicals have been assumed to be produced at a constant rate. 
if an Initiator with a short half-life is used, it may become exhausted before the 
polymerization Is completed, and thus the value of (I) will decrease. This will 

. 

cause the rate to decrease, but It will also thcreaze 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 observed In 
polyvinyl chloride resins. 

In bulk polyeaei-izatlone, solvent is not used, but chain transfer agents 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 polymerizations of vinyl chloride made 
at constant temperatures where solvent is not used, the molecular weight shows 
little dependence on initiator concentration, rate of polymerization, or 
extent of polymerization. Reference to Eq. (40) for degree of polymerization 
shows that only Km/Kp does not Involve monomer concentration or initiator level, 

- thus providing an upper Limit to the degree of polymerization. The value of K1 
generally is small; and if chain transfer agents are absent, the only factor left that -; 
can reduce the DP or the molecular weight is termination by disproportionation 
When a system produces molecular weights only slightly dependent on the level of V 
initiator and rate, one is forced to consider the factor Ifp/Km as a controlling � 
motor. Since Kp/Iç depends on temperature, the molecular weight can be  
controlled simply by temperature. -: 

�� 
Mayo Smith [2S] has presented data showing a linear relation between relative � 

viscosity and temperature. Relative viscosity, in this case, means the viscosity 
of a 1% polymer solution divided by the viscosity of the solvent, where the solvent 

. -� 

is cyctohexanone and the measuring temperature is 250 C. From many diverse 
correlations, this can be related to the number-average molecular weight. The 
relation between the temperature and the relative viscosity and the number-average ’. 
molecular weight is shown in Figures 8 and 9. From the number-average 

’ 1 �� 

! 
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FIG. B. Relation between relative viscosity % in cyetohemnoue solution at 
250C) and number average molecular weight. 

molecular weight, the degree of polynerization can be calculated; and from this. 
. the value of Kp/Km can be obtained. A plot of log Kp/Km against the reciprocal 

absolute temperature In degrees Kelvin is shown in Figure 10. The tact that this 

curve deviates from a straight line indicates that the actvatlon energy difference 
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FIG. 9. Both moE aOaei1 trember average) and relative viscosity (1% 
cycEohexe.non at 25’Lrr iave -Je%Z2 related to the temperature of polymerization. 

between Km and TC, chn3ea Nwk,13 tamperature, or that the frequency factor in 
the rate equatIon is te raL,Je-(apandeflt. or that additional factors have be-
come more sigrglemt al b1gor temperatures. It Is very convenient that the 
relative v1scasit line_Lr J_v with the polymerization temperature, mace 
relative viscosity Is ce of the iro3portal2t commercial indices of expressing the 

I 
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IN 

- flU 100 TCMFE RATURE C PLOTTED AS RECIPROCAL ABSOLUTE TEePRA1-JRE 
FIG. 10. T1e logatizm of the ratio of the rate constant for propagation Chain transfer to monomer constant to the 

1m is plotted against the recIprocat absolute temperature. This is an Arrhejus law, type of Plot. 

moIectLar size of polyvinyl chloride reeins. One of the characteristic  of 
that molecular weight is almost c 

poIymerizatj of vinyl Chloride in comparison with many other mouomez.s is 
tOmperature 

ompletely controlled by the polymerization 
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11 such conditions exist and the reactor gets out of control, It may be necessary 
to vent off some of the monomer, if this can be done safety, the reactor Is cooled 
because of the latent heat 01 vaporization of the monomer. If this is not sufficient 
to control the reaction, then a shortstop of some sort Is added to terminate the 
polymerization abruptly. One of the materials frequently used for this purpose is 
a small amount of styrene. The styrene radicals that are formed are more stable 
than ’c-th.yt chloride radicals and do uot tend to Initiate polymerization of additipaal 
vinyl chloride monomer, and the reaction is essentially terminated. 

The amount and nature 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-Elves or different rates of decompo-
ltion. 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 common to find lauroyl peroxide used. While this peroxide will 
also work at the Lower temperatures, it tends to produce longer cycles. Because 
vinyl chloride has [tmitd heat stability, attempts are made to keep the exposure as 
measured by the product of time and temperature during polymerization to as low 
a value as possible. Therefore, If catalysts can be found that are more reactive, 
the cycle time can be shortened, provided that the cooling system Is capable of 
handling the heat generated. Reference to the list of half-lives shows that there 
are 

macF 

catalysts that are more active than lauroyl peroxide. Borne of them in 
current use are caproy’l peroxide, azoblsbutyronitrile, dilsopropyl peroxydicarbon-
ate, di-2-ethythezyi peroxydicarbonate, acetyl cyc[ohexane suifonyl peroxide, and 
-halo[anroyl peroxide. A cyst1 a known as the PBBIdIS system was recently 

suggested. This produces diethyl peroxydicarbonate by the reaction of ethyl 
chioroformate with hydrogen peroxide. This reaction takes place in the reactor. 
A prime consideration In the choice of a caLalyt is the ease and safety of handling 
the particular peroxides or anD comoounds, Generally speaking, most of these 
peroxides, such as the dilsoprapyl peroxydicarbonate or t-butyl peroxypivalate, 
tend to be somewhat unstable and must be stored under refrigeration. While it Is 
wise to store all peroxides under refrigeration, some lose activity rapidly if stored 
at temperatures above 0°F. For such catalysts, proper venting procedures are 
required so that the gases that are generated do not cause a pressure 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 flebeyes in a resin and their effect on reactor cleanliness. 

Rapidly reacting catalysts are more sensitive to the temperature of the water 
used In preparing the batch and should be charged In cool water. 

The quality of the water used is very important. Normally, deionized water is 
ng used and attempts are merle to keep this water of prime quality. if the water has 

too much ionic material present, it will affect the particle size or the particle 
size distribution, or oven 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 cases, it is necessary to go even beyond these limits. If, for 

. 

example, a particle is being made that baa a high degree of porosity, a large 
Water

-to -monomer ratio is Imperative. The particle size is related to the water-
to-monomer ratio, and some suspending systems are more sensitive to this ratio 
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Patente de lnvenciôn 

Via Nacional 

RadicaciOn 04-56935 
Trâmite 002 
Evento 001 
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ED Patente de Modelo de Utilidad 

Via PCT (fase nacional) E Cap.l Cap. II 

No. Sol. Internacional: PCT/EP02/14518 
Fecha de Presentación Internacional: diciembre 18 de 2002 

El 

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 

DescriłciOn: 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 invención 

La lnvención 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 monOmeros de cloruro de vinilo que permita obtener elevados 
indices de polimerizacion en perlodos cortos de tiempo. 

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

� El objeto de la invención se catalogo como C08F 14/06 segün la Clasificación 
Internacional de Patentes (IPC). 
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3. Determinación del Estado de la TØcnica 

Considerando que la fecha de presentaciôn 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 tØcnica relacioriados, con fecha de publicación anterior a esta. 

NO Documento Titulo Fecha de 
publicación 

"CONTINUOUS DOSING OF VERY 30 de marzo de DI WO 00/17245 FAST INITIATORS DURING 2000 POLYMERIZATION REACTIONS"  
Dl: folios 225 a 228 

4. AnÆlisis de patentabilidad (segUn requisito) (artIculo 14-13486) 

Novedad (articulo 16 D486) 

Respecto a la solicitud en estudio 

S. La reivindicación independiente I define un proceso para polimerizar a una 
temperatura de polimerizaciOn una mezcla de reacciôn polimerizante, 
caracterizado porque comprende monómero de cloruro de vinilo y monómeros 
adicionales opcionales, utitizando uno o mÆs iniciadores, que incluyen al menos 
un iniciador orgÆnico con un tiempo de vida media de desde 0.0001 horas a 
0.050 horas a la temperatura de polimerización, con al menos parte de dichos 
iniciadores siendo dosificados a la mezcla de reacciôn polimerizante, el proceso 
comprende adicionar al menos un iniciador orgÆnico con un tiempo de vida 
media de desde 0.0001 horas a 0.050 horas a la temperatura de polimerización a 
la mezcla de reacción polimerizante a dicha temperatura de polimerizaciôn, en 
donde la temperatura de polimerizaciôn estÆ por encima de Ia temperatura a la 
cual la vida media de al menos un iniciador orgÆnico es 0.050 horas. 

Respecto al estado de la tØcnica 

El documento WO 00/17245 (Ilamado Dl de aqul en adelante), divulga un 
, proceso para polimerizar monômeros de cloruro de vinilo y monOmeros 

opcionales utilizando uno o mÆs iniciadores, en donde al menos una parte del 
iniciador se dosifica a la mezcla de polimerizaciOn en la temperatura de reacción 
(folio 227, reivindicaciôn 1) 

El proceso revelado en Dl utiliza iniciadores orgÆnicos, tal como el 2,2-bis(2,2-
dimetilpropanoilperoxi)-4-metil pentano a una temperatura de polimerización 
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, Ilneas 12-24). A dichas temperaturas, los iniciadores antenormente 
citados tienen vidas medias menores de 0.050 horas y por consiguiente estàn 
comprendidas en el rango establecido por la solicitud en estudio. 

De acuerdo con lo anteriormente expuesto, el proceso de polimerización, ya era 
conocido en DI, 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 
correspond ientes reivind icaciones dependientes tambiØn carecen de novedad. 
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En conclusiOn, 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 sohcitud se encuentran afectados asl: 

NO I Documento ( Relvindicaciones - Requisito que afecta afectadas 

Dl 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 tØrmino de 60 dIas contados 
a partir de la fecha de notificaciOn de la presente comunicaciOn. En caso de no dar 
respuesta al presente requerimiento, 0 si a pesar de la respuesta subsistieran los 
impedimentos para la concesiOn, se denegara Pa patente. 

Notifiquese el presente oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5.2, literal e), del 
capitulo quinto del titulq primerqdC1a Circular Unica NO 10 de 2001. 

ALIX CARMENZAJCESPEDES DE VERGEL 
Jefe de DivisiOn dØ Nuevas Creaciones 

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