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mxtore. Ths manner of metenng allows for improved control of the polymenzation rate and an improved reactor space hme yiek
and the proceas will render a polymer with & relatively high parosity
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ACD 2937 R

CO-METERING OF ORGANIC INITIATORS AND PROTECTIVE COLLOIDS
DURING POLYMERIZATION REACTIONS

The present invention relates to a process to polymerze one or more monomers
wherein one or more organic intiators are metered to a polymerizabon mixture at
the reachon temperature

Such a process is known from DE-OS-1570 883, in which intators were
metered to a polymenzation reactor The inilators employed are organic
peroxides such as peroxydicarbonates The peroxydicarbonates generally have a
relatvely long half-ife ranging from 35 to 45 hours at a polymerzation
temperature of 54°C

Compared to the process of DE-0S-1570 963, the polymerzaton rate is
improved when using the process deacnbed in WO 00/17245, where organic
peroxides are metered to a polymerization reactor at temperatures at which the
peroades have a half-ife of from 005 to 10 hour By selecting the proper
peroxide and the proper metsnng condtions, the heat of polymenzation can be
controlled at a constant level, resuthng in high polymer yields, very efficient
peroxide usage, and low residual peroxide levels in the resin after polymenzation

Unpublished US Patent applicaton US 60/342,434 discloses a process which
allows even shorter polymerization times than WO 00/17245 Here It 1s taught to
meter organic peroxides to a polymenzation reactor at temperatures at which the
peroxide has a haifHife of from 0 0001 to 0 05 hour This process allows an even
better heat control dunng polymenzation, an mhproved reactor space-ime yield,
and even lower residual peroxide levels in the resin

In these reactions, however, it was found that the efficiency of the inhator was
generally insufficlent, resulting in relatively high dosing levels of the niator and
high levels of undesired decompositton products Depending on the nature of the
decompostion products, the smell and/or color of the resin may be unacceptable
Also, it Is known that residual decomposition products typically having a
molecular weight of less than 250 Dalton may lead to fogging (the decompaosthon
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products evaporate from the resin and condense on ancther surface), which I1s
undesired

In EP 718314 a iwo-step process s disclosed for polymenzing acrylic and
methacrylic monomers wheretn in the first step large amounts of protectve colloid
in the range of 4 to 15 wt.% are miced and heated, after which the solution
cooled down and a monomer mixture Is added In the second step the obtained
modure s again heated in the presence of an organic Iniator The high amount
of protective colloids that 1s necessary results m a very comphcated method, with
long reactor times (about 7 hours) for making (meth)acrylic polymers .~

it Is an object of the present inventon to provide an mproved and simple
process, using low amounts of protectve colloids and short reactor times, which
overcomes the disadvantages of the pifor art processes while resulting in resins
with desirable properlies, such as porosity for PVC resins .

The process of the present invention Is a process wherein at least part of the total
amount of one or more organic inthators 18 hetered 1o a polymenzation mixture at
a reacton temperature and wheremn at least part of the total amount of one or
more protective colloids 18 metered |

By metenng both the inthator and the protective colloid, the efficiency of the
ibator 18 improved, increasing the polymenzaton rate and shortening the
polymenzation tmes compared to the above-cited art Moreover, the pressure
drop rate was found to increase, which improves the obfainable reactor space-
tme yleld even further Additionally, the porosity of the polymer can be enhanced
and better controlled through selection of the appropnate protechve colloid and
the way n which the protective collold and/or the peroxide are metered A further
advantage Is that the level of fish eyes 1s reduced

The process wherem the peroxide 18 all charged to the reacton midure at the
beginning of the polymenzabon reaction and wherein a protechve colioid
metered to the mndure is known from US 5,376,747 This procass aims to
produce a vinyt chlonde-based polymer having an effectively reduced number of
fish eyes without loss of thermal stability It does not teach to meter the peroxide
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in order to achieve a higher polymenzation rate, nor does 1t describe co-metenng
of the protactive colloid and the peroxide, which enhances the sad rate even
more

A non-binding theory may explam the working pnnciple of the present invention
The polymenzation rate 1s dependent on the inttiation rate (kex) of the mator,
which 1s proportional to an efficiency factor (f) and a decomposition rate (kq) The
decomposition rate 1s inversely proportional to the half-life of the miator, which 1s
proportional fo the temperature-dependent achvation factor (e*F") it will be
evident to a skilled arisan that by metenng a fast iniator having a shorter half-
ife, the polymenzaton rate can be increased because of the higher
decomposition rate kg It 1s belleved that metenng of the protective collod
nfluences the efficiency factor f, particularly for these fast iniators Thersfore,
metenng of both the mibator and the protective collod has a synergstic effect on
the polymenzation rate and lnoraaseskt to a greater extent compared to varying
just the inthator or just the protective colioid

The process according to the inventon 8 pre~eminently surted for polymerzing
monomer mixtures compnsing vinyl chlonde monomer (VCM) Preferably, the
process according to the invention involves the polymenzaton of monomer
modures compnsing at least 50% by weight (% w/w) of VCM, based on the weight
of all monomer Comonomers that can be used are of the conventional type and
include vinylidene chionde, vinyl acetate, ethylene, propylene, acryloninie,
styrene, and (meth)acrylates More preferably, at least 80% w/w of the
monomer(s) being polymenzed 1s made up of VCM, while in the most preferred
pracess the monomer consists essentially of VCM As 18 known in the art, the
polymenzation temperature of such processss to a large extent determines the
molecular weight of the resulting resin

One or more protective colloids can be used in the process of the invention
Examples of surtable protective colloids are protective colloids such as polyvinyl
alcohols (PVAs), which may, for example, be (partally) saponidied polyvinyl
acetates with a degree of hydrolysis of at least 40%, more preferably 60%, and

¥
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most preferably 62%, and a degree of hydrolysis of at most 90%, more
preferably 85%, and most preferably 80% If for example two PVAs are
employed, both PVAs may have a similar degree of hydrolysis It may also be
envisaged that the two PVAs have a different degree of hydrolysis A first PVA
may have a degres of hydrolysls as described above A second PVA may have
a degree of hydrolysis of at least 10%, more preferably 20%, and most
preferably 30%, and a degree of hydrolysis of at most 80%, more preferably
70%, and most preferably 60% If more than one PVA s used, the mndicated
degree of hydrolysis generally |8 the weight-averaged degree of hydrolysis of
the products used Although said PVAs are the preferred protective colloids for
processes according to the nventon, it is also possible to use other
conventional protective colloids, such as cellulosics, water-soluble polymers,
oilsoluble emulsifying agents or water-soluble emulsifying agents Examples of
such cellulosics are methyl celluloss, ethyl cellulose, hydroxyethyl cellulose,
hydroxypropyl cellulose, and hydroxypropyl methyl cellulose Examples of
water-soluble polymers are polyacryllc acld, gelatin, styrene maleic acid
copolymers, and polyvinyl pyrrolidone Oil-soluble emulsifying agents are, for
example, sorbitan monolaurate, sorbitan tnoleate, sorbtan monostearate,
glycenn tnstearate, and ethylene oxide-propylene oxide block copolymers
Examples of water-soluble emulsifying agents are polyoxyethylene sorbitan
monolaurate, polyoxyethylene glycenn oleats, and sodium laurate It Is also
envisaged to employ a combination of two or more of the above protechve
colloids

The protective collod can be In a pure form or be diluted n an appropnate
solvent, which In the case of PVA preferably 1s water or a mixture of water and an
alcohol Aqueous solutons may contain at least 0 5% PVA by weight, more
preferably at least 1% by welght, and most preferably at least 2% by weight, and
at most 10 % PVA by welght, more prefarably at most 5 % by weight, and most
preferably at most 4 % by weight.
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The amount of protective colloid to be used In the process according to the
invention 1s within the lower ranges as convenhonally used in polymenzation
processes Typically, this range has a lower imit of 0 01% wiw of protective
colloid and more preferably 0 02% w/w, and an upper Imt of 1% ww of
protective colioid, preferably 0 3% w/w, and most preferably 0 15% w/w, based
on the weight of the monomer(s) to be polymerized, Is used

In the process according to the inventon, one or more inthators can be used
These nitlators can be any kind of organic peroxide suitable for use in the
polymerzation process, such as peroxydicarbonates and acetyl-cyclohexyl-
sulfonyl-peroxide More prefemed initiators are fast Imtlators such as organic
peroxides having a half-life of from 0 0001 to 1 hour Even more preferred are
peroxades having a half-ife ranging from 0 0001 to 0 5 hour

Preferred examples of organic peroxides used n the process of the invention are
1,1,3,3-tetramethylbutylperoxy methoxy acetate, tert-butylperoxy methoxy
acetate, terf-amylperoxy methoxy acetate, tert-butylperoxy ethoxy acetate,
diisobutanoylperoxide (Tngonox® 187), hexanoyl pivaloyl peroxide, 2-ethyl-
butanoyHsononanoyl peroxide, sobutanoyllauroyl peroxide, 1sobutanoyl-
isononanoyl peroxide, bis(tert-butylperoxy) oxalate, cyclododecyl-tert-
butylperoxy oxalate, 2,2-bis-2-ethylhexanoylperoxy-4-methylpentane, 2,2-bis-2-
ethylbutanoylperoxy-4-methylpentane, 2,2-bis(2,2-dimethylpropanoyiperoxy)-4-
methyl pentane,1-{2-ethylhexanoylperoxy)-1,3-dimethyibutyl-1-peroxypivalate
(Tngonox® 267) or 2,4.4-trimethylpentyl-2-peroxyneodecanoate (Tngonox®
423), tert-amyl peroxyneodecanoate (Trigonox® 123), tert-butyl peroxyneo-
decanoate (Trigonox® 23), benzene (m,p)di{2-isopropyl-2-peroxyneodecanoate),
2-methyl4-hydroxypentane-2-peroxyneodecanoate, a-cumyl peroxyneodecan-
oate (Tngonox® 99), and peroxydicarbonates such as di-sec-butylperoxy-
dicarbonate (Trigonox® SBP), di(4-tert-butylcyclohexyl)peroxydicarbonate
(Perkadox® 16) and di(2-ethylhexyl)peroxydicarbonate (Tngonox® EHP)

Other organic peroxides having half-llves ranging from 00001 to 1 hour at
polymerization temperature can also be used Whether a peroxide Is surtable and

)
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has the required halfife can be determined by conventional themmal
decomposition studies in monochiorobenzene, as is well-known in the art (see for
instance the brochure "Inhators for high polymers” with code 10013921001
obtainable from Akzo Nobel)

in the process of the invention it 18 not very efficient to use the fast initiators
dunng the polymerzation stage where the contents of the reactor are heated to
the desired polymenzation temperature, the so-called cold-start process If so
desired, however, one or more of the fast and/or more conventional intsators can
be used at this stage If a conventional Inltator is used, this initiator wall preferably
be infroduced Into the'reachon mixture prior to or just after the heating step, when
the conversion, or degree of polymerization, s less than 80%, preferably less
than 50%, more preferably leas than 30%, even more preferably less than 10%,
and most preferably less than 2% of all monomer used in the process

If the reachon mixture I1s formulated at or near the polymerzation temperature,
the so-called warm-start process, it 18 hot required to add a certaln amount of
initlator at the start while the remainder 1s metered over tme However, also in
this warm-start process it can be beneficial to add up to 60% wMw, more
preferably up to 40% wiw, even more preferably up to 25% wMw, even more
preferably up to 10% w/w, even more preferably up to 4% w/Ww, even more
preferably up to 2% w/w, and most preferably up to 1% whw, of all inator
immediately after formation of the reacton mudure, with the remamnder being
metered over ime This procedure is particularly preferred If a cerfain amount of
polymenzation inhibitor (a radical trapping species) Is present in the reaction
modure If such a radical scavenger is present, for instance because 1t Is
mtroduced with the monomer where &t Is typlcally used as a stabilizer, the initally
metered intiator will react with said stabilizer, thus preventing a delayed start of
the polymerizaton reachon

The amount of nthator (or mitiators) to be used in the process according to the
invention 1s within the range conventionally used in polymerization processes
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Typically, this range has a lower imit of 001% w/w of mnbator and more
preferably of 0 02% whw, and an upper mit of 1% wiw of inthator, preferably of
0 3% wiw; most preferably, 0 2% w/w, based on the weight of the monomer(s) to
be polymenzed, 1s used

The Inthator 1s metered to the reactor in the pure form or, preferably, in the form
of a dilute soluton or dispersion (such as a suspension or emulsion) One or
more suitable solvents can be used o diute the inthator Preferably, such
solvents are easily removed dunng the steps where the polymer is worked up
after the polymerization process, such as alcohols, or they are of such a nature
that It 1s acceptable to leave them as a rasidue in the final polymer, as in the case
of solvents that are desired plasticizers for the final resm Furthermore, it can be
advantageous, but is not necessanly required, that such solvents do not
adversely affect the thermal stabillty of the mitiator dissolved therein, as can be
verfied by analyzing the halfife temperature of the initiator 1n said solvent. An
example of such a solvent 1s sododecane If iniator dispersion is metered, then
the dispersion can be of either the inibator itself or of a solution of the inthator,
preferably in sald suitable solvents Preferably, the dispersion 18 an aqueous
dispersion Preferably, the inmator 18 metered in a concentration of at least 0 1%
wiw, more preferably 0 5% wiw, and most preferably 2% w/w, and at most 75%
wiw, more preferably at most 60% w/w, even more preferably at most 50% whw,
even more preferably 25% w/w, and most preferably 15% ww The more dilute
intiator solubons or dispersions ensure rapid mbang of the mitiator and the
polymenzaton midure, which leads to a more efficient use of the imtiator, which
is important for the fast Iniiators that are used

Dunng the polymenzation reachon the fast inikator and the protective colloid can
be added simultaneously or separately erther in an alternating way or sequentally
m random order at tha polymerization temperature A porion of the protechve
coliod may be added to the reachon muxture before the addition of the initiator
during etther a cold-start or a warm-start process This is to ensure that th

monomer to be polymenzed 18 properly dispersed in the reacton mixture This

b
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portion can be at least 1% of the total amount of protective colloid, preferably at
least 5%, and most preferably at least 10%, and et most 50%, preferably at most
30%, and most preferably at most 20% The remalning portion 18 then added as
descnbed below
Portions of the inftiator and of the protective collold can be added separately
either in an altemating way or sequentially in random order to the reactor at at
least 2, preferably at Isast 4, more preferably at least 10, and most preferably at
least 20 moments The amount of intlator may be the same or may vary with
each portion or with a number of intiator porions it may be vaned such that
each subsequent (number of) initigtor portion(s) contamns more (or less) inihator,
as desired The amount of protective collold within each colloid portion may be
the same or vaned indwidually or group-wise In a manner analogous to the
initiator porbons
Metenng of the fast mmators and the protective colloid can also proceed
simultaneously, and this can be done infermittently or coninuously over a penod
of tme dunng which at least 20%, preferably at least 40%, more preferably at
least 60% of all monomer used m the process 8 polymerized If an intermittent
operation Is selected, there are at least 2, preferably at least 4, more preferably at
least 10, and most preferably at least 20 moments at the polymertzabon
temperature at which the iniiator and the protectve colloid are metered If so
desired, the intermitent and the continuous operaton can be combined, such
that the inhator and/or the protective colloid are metered intermitiently for certain
(longer or shorter) periods of ifne Most preferably, the inthator and the protective
colioid are metered continuously and/or Intermittently after at least 1%, preferably
at least 5%, more preferably at least 10%, even more preferably at least 20%,
most preferably at least 30% of the monomer(s) has already been polymerized,
with at least 10%, preferably at [east 20%, more preferably at least 30%, and
most preferably at least 50% of all monomer used In the process being
polymerized dunng the metenng period
The amounts of inthator and protechive colloid may be the same or may vary (eiso
with respect to one another) with each portion or with a number of intermittently
metered porbons They may be vaned such that each subsequent inttiator portion
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contamns more (or less) inthator, as desired When the inthator and the protective
colloild are continuously metered, their amounts may be constant or they may
gradually increase (or decrease) dunng the metering operation, also in this case,
the amounts of inftlator and protectve collold can vary with respect to one
another, in which process one of the two components can be kept at a constant
amount. Optionally, but less desired, the iniiator and/or protective colloid that 1s
dosed 1s combined with water and/or monomer, e g to counteract the reduchon
of the volume of the polymerzation miture, or to faciltate the transfer of the
wubator to the monomer to be polymenzed

Preferably, the metenng of inltiator and PVA can be effected at any surtable entry
point to the reactor Such an entry pomt may be positioned below or above the
surface of the reaction mixture, as desired The inthator and the protective colioid
can be added separately to the reactor via two mdividual entry points, or they can
be pre-mxed and enter the reactor through one entry port. If water 1s added in
the course of the polymenzation process, for example to compensate for the
shrinkage of the reactor content due to the polymenzation reaction, it can be
advantageous to use the line through which thus water Is metered to also meter
the Inthator and/or the protechve colloid it can also be envisaged that the reactor
comprises a plurality of entry pomts located In different posthons on the penphery
of the said reactor, so as to ensure better, faster, and more homogeneous moing
of the Intrator and/or the protective colloid in the reaction mixiure if the reactor
further compnses a reflux condensor, it is contempiated to add the protective
colloid to the reachon mixture via the refiux condensor through one or more entry
points

The polymenzation process can be conducted as a mass process wherein the
reaction mixture 1s predominantly monomer, or as a more preferred suspension
process wherein the reacton mpodure typically ls a (micro)suspension of
monomer m water, or as an emulsion or micro-emulsion process wherein the
monomer typically is emulsified in water In these processes the usual additves
will have to be used For example, if the monomer is present in the form of a
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suspenston in water, the usual addives like surfactant(s), anti-fouling agent(s),
pH-buffer(s), etc. may be present Depending on the type of polymer desired,
each of the above-mentioned processes may be preferred Due to the low
amount of protective collold that 1s needed, the process according to the

invention s especially sulted for use in micro-suspension or suspension
processes Most preferably it s a suspension polymenzation process

The said mass and prefermed suspension processes can be conducted batch-
wise or in a continuous reactor In a batch-wise process, polymenzation of the
monomer proceeds and ends m one reactor, after which the resulting polymer is
removed from the reactor and Isolated The polymenzation process can also be
conducted In a continuous reactor, with the amount of monomer, which enters
the reactor remalning in the reactor for a certain penod of tame, 1 e the residence
time, before leaving the reactor The residence time is chosen long enough for at
least 1%, preferably at least 5%, and most preferably at least 10%, and at most
99%, preferably at most 96%, more preferably at most 80%, and most preferably
at most 85% of the amount of monomer entenng the reactor to be polymenzed
before leaving the reactor The resulting polymer is at least partally removed
from the reactor or from the fiud flowming out, and subsequently isolated Upon
removal of the polymer, a new porhon of monomer 18 added to the reactor, to at
least partially compensate for the polymertzed amount of monomer removed In
this way, the space-ime yleld is further improved compared to batch-wise
processes

The process according to the invention makes it possible to perform the
polymenzation reaction wthin 4 hours, preferably within 3 hours, more preferably
within 2 hours, and most preferably within 1 hour The polymenzation time can be
defined as the penod within which monomers are polymenzed at a still signfficant
polymenzation rate In cases wherea a constant pressure in the reactor 8
observed followed by a pressure drop, the polymenzation tme at [east
encompasses this constant pressure time In a continuous process, the preasure
doea not drop or drops only shightly, so that in effect the reactor always has a
constant pressure I[n such an event, the percentage (wiw) of polymer formed
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relative to the totally added monomer per hour, or the percentage (w/w) of
monomer converted per hour relative to the totally added monomer per hour
gives a good Indication of the polymenzation rate The said polymenzation time Is
dependent on the amount and the type of nibator used, the amount and th type
of protechve colloid, the way in which the protectve colioid and the initiator are
metered, the reaction temperature, etc. By choosing the nght parameters, the
said tme can be minimzed, thus further mproving the reactor space-time yield

After the polymenzation, the resuling (co)polymer (or resin) will be worked up as
is usual in the art. Polymers obtained by a suspension polymenzahon according
to the invention, for example, will be submitted to the usual drying and screening
steps The resulting resin preferably 1s characterized Iin that it contains less than
50 ppm of residual inthator, more preferably less than 40 ppm, and most
preferably less than 25 ppm of miiator, immediately after drying for 1 hour at
60°C and screening The resin was found to exhibit excellent heat stability as
measured with a Metrastat® PSD260 testing oven in accordance with ISO 182-2
(1990E) The improved heat stability proved that the resin hardly discolored when
submitted to melt-processing steps, e g , to form shaped articles

Non-imitative examples to demonstrate the unexpected effect of PVA co-
metering in the continuous metenng of peroxides dunng PVC suspension
polymerization are presented below The examples have not been optmred

Expenmental

In a standard suspension polymenzation experiment, a temperature controlied 1-
Iiter stanless steel BOchl reactor equipped with one baffle, a three-bladed stirrer,
a pressure transducer, a vinyl chionde (VCM) feed line, and a niirogen purge line
was chamed with 425 g demmnemaized water, Alcotex® B72 (polyvinyl-
acetate/alcohol) in a 5% solution in demineralzed water, the amounts and
meterng procedures (wam-start and continuous peroxidde metenng) as
mentioned in Tables 1 and 2, and pressunzed to 15 barg, using nirogen If no
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leaks are observed, the reactor is evacuated and pressurized with nitrogen up to
S barg three times to flush out virtually all ar Next, the reactor was evacuated
and charged with 250 g VCM ex Akzo Nobel Salt & Basics, followed by heating of
the reactor fo polymenzation temperature in 30-80 min The inhator and
protective colloild amounts and the metering procedure are also mentoned In
Tables 1 and 2 After a pressure drop of 2-3 bar in the reactor or 4 5 hours of
reacton time, whichever came first, the polymenzation was contmued for another
half hour without metenng Intlator and/or protective colloid, and then the reactor
was cooled to 20-25°C, evacuated, and freed of wvirtually all remaining VCM The
polymer was obtained after filtrahon, washing, and drying (at 60°C for 1 hour
using a fiuldzed bed) The time untl the pressure drops in the reactor 18 the
constant pressure time (CPT) Using the above expenmental set-up, differences
of 5 minutes in CPT are considerad fo be significant

The heat formed dunng the polymenzaton process 18 measured and cooling
adapted to the heat formed The more heat 18 generated at a certain time, the
more difficult it will be to control the temperature of the reaction modure A low
heat peak together with high polymer ylelds Is preferred, since then an optimum
in the space-ime yield of the reactor can be attalned

Examples

Two Inltiators were used viz Tngonox® 187 and Trigonox® 267 The meternng
procedure and the polymenzaton results of each individual Intiator are
represented in Tables 1 and 2

After reaching the polymenzation temperature, the tabulated parts of Trigonox®
187 (or Tngonox® 267) per milllon parts of VCM (metered as a 0 8% wiw
methanol solution) was metered over the penod of tme mentioned After the
first metering, the metenng speed was reduced to a lower level (see tabulated
quantty and time) In the case of PVA co-metering, the solution of Trigonox®
187 (or Tngonax® 287) and the PVA solution in water were moced and stimed
continuously
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Table 1 Results of VCM suspension polymenzation with Trigonox® 187 at 57°C
according to the procedure for continuous metenng

Example 1 Companson example
Confinuous metenng of | Continuous metenng of
peroxade and PVA solution peroxide

PVA quantiy used

200 ppm added bsfore
heatng and subsequently
800 ppm metered in 220 min

1,000 ppm added mn 2
minutes at polymenzaton
ttme

subsequently 870 ppm over
220 min

together with the peroxide
Peroxide quantty | 1,000 ppm on VCM 1,000 ppm on VCM
used
Peroxade metenng | 330 ppm peroxide added | 330 ppm peroxxde added
procedure over 12 mmn and|over 12 min and

subsequently 670 ppm
over 245 min

Constant pressure | 195 min 215 min
tme

Pressure drop rate | 4 5 bar/hr 4 bar/hr
Polymenzation time { 4 5 hrs 48 hr
PVC yield B8% 87%
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Table 2 Results of VCM suspension polymenzation with Tngonox® 267 at 567°C
according to the continuous peroxide metenng procedure

Exampie 2 Comparnson example
Continuous metenng of [ Continuous mefenng of
peroxide and PVA solution peroxide

PVA quantty used

200 ppm added Dbefore

heatng and subsequently
800 ppm metered n 120 min

1,000 ppm added in 2
minutes at polymerzahon
time

together with the peroxide

Peroxide quantity | 1,600 ppm on VCM 1,800 ppm on VCM

used

Peroxixde metenng | 480 ppm peroxde added | 480 ppm peroxde added

procedure over 15 min andjover 15 min and
subsequently 1,120 ppm |subsequently 1,120 ppm
over 120 min over 120 min

Constant pressure | 115 min 120 min

time

Pressure drop rate | 3 bar/hr 2 bar/hr

Polymerzation ime | 3 2 hrs 35hr

PVC yield 87% 83%

PVG porosity (DOP | 21 8% 15 2%

absorption)

Examples 1 and 2 show that co-metering the peroxide and the PVA results in a

5 significantly shorter CPT, indicafing a faster polymenzation rate resutiing in a
shorter polymerization tme and a faster pressure drop In effect, less peroxide
can be used to obtain similar reactor space-time yields (PVC yield) when the
peroxide and the PVA are co-metered Table 2 further shows that co-metenng
leads to a significantly immproved porosity of the resuling polymer
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Clams

A process of polymenzing a polymenzaton modure comprising at least
one monomer wherein at least an organic intiators and 0 01-1 wt.% of a
protective colloid, based on the weight of the monomers to be
polymenzed, are metered to the polymerzation mixture at a polymenzation
temperature

The process according to claim 1 wherein at least one of the monomers 1s
vinyl chionde

The process according to clamm 1 or 2 wheren the protective colloid 1s a
polyvinyl alcohol, preferably a saponified polywiny! acetate with a degree of
hydrolysis of between 40 and 80%

The process according to any one of clams 1-3 wherein the organic
inhator has a half-life of from 00001 hour to 1 hour, preferably from
0 0001 hour to 0 5 hour, at the polymenzation temperature

The process according to any one of the preceding claims wherein the
inthator and the protective colloid are at least partally metered
smultaneously

The process according to any one of the preceding claims wherein the
metering of the initiator and the protechve collod 1s controlled such that
the mabamumn cooling capactty of the reactor 1s used

The process according fo any one of claims 1-8 wherein at least part of
the mtiator and at least part of the protective colloid are metered,
mntermittently and/or continuously, over a penod wherein at least 20% of all
monomer used In the polymerization is polymerized
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The process according to any one of claims 1-8 wherein at least part of
the intiator and the protective colloid 1s metered, intermittently and/or
continuously, after at least 1%, preferably at least 5%, more preferably at
least 10%, even more preferably at least 20%, most preferably at least
30% of the monomer(s) has already been polymenzed and wherein during
the metenng penod at least 10%, preferably at least 20%, more preferably
at least 30%, and most preferably at least 50% of all monomer used in the
process is polymenzed

The process according to any one of the preceding clams wherein the
polymenzation tme of a batch process or the residence tme of a
continuous process Is shorter than 4 hours

A vinyi chlonde based (co)polymer obtalnable by any one of the processes
of clams 1-9, having less than 50 paris by weight of residual nrtator,
based on one million parts by weight of the (co)polymer, when measured
immediately after polymenzatton and drying of the (co)polymer for 1 hour
at 60°C

Use of the vinyl chlonde (co)polymer of clam 10 in a shaping process
involving the heating of the co{polymer) to above Its melting temperature
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VIA FACSIMILE

European Patent Office
Patentlaan 2
2288 EE RIJSWIJK

Your refarance Our referance Phone/Fax Amhem,

PCT/EP03/03243 ACD 2837 WO Tel +3126 3883762 August 25, 2003
Fax +31 260 3894111

Re International Patent Application No PCT/EP(03/03243 - Akzo Nobel NV

Dear Sirs,

With respect o the above-identfied case, we request a detalled substantive
exXammation

in the international Preliminary Search Report, one document (EP 0 718 314) 1s crted
which 1s marked with an X Wae respectfully submi, howaver, that the subject-matter
of pending claims 1-11 1s novel and inventive over said document for the following
reasons

EP 0 718 314 concems a two-step process to polymerise ona or more monomers
wherein an aqueocus emulsion compnsing at least 50wt% of a mudure of monomers
and protective colloids and up to 50wt% of inttiators 1s prepared, after which at least
50wt% of inltrator and possibly the remaining amount of the mixture of polymerisable
monomers and protective colloids are added fo sald aqueous emulsion at a reaction
temperature of 30-100°C

Clam 1 of the present patent application relates to a process of polymensing a
polymerisation mndture compnsing at least one monomer wherein at least an organic
Ivtrator and 0 01-1wt% of a protectiva collowd, based on the weight of the monomers
to be polymerised, are metered to the polymensation mixture at a polymensation
temperature Claim 10 Is directed to a vinyl chionde based (co)polymer obtainable by
the above-mentioned process, and clam 11 pertains to the use of such a
(co)polymer In a shaping process

Akzo Nobel NV

Velparweg 78

P O Bax 8300

8800 SB Amhem

The Netherlands

Tel +31 (0)28 368 4433

Fax. +31(0)26 388 3250
R pta\8m\Mulbrieven 2003augushs\m0884 doc Trade g no 03007808
To reply please use facsimile number +31 (0)26 366 4111

P
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Novelty

The process of EP 0 718 314 differs 1 & from the process according to the present
invention in that the protective colloid is used In an amount of 4-15wt%, based on the
weight of the monomers to be polymensed (see page 3, lines 14-15 of EP 0 718
314), instead of 0 01-1wt% (see amended claim 1)

The winyl chlonde based (co)polymer according to clam 10 differs from the one
obtainable by the procesa according to EP 0 718 314 in that It contains less residual
initrator mmediately after drying for 1 hour at 80°C (1 e less than 50 ppm) Moreover,
when said vinyl chlonde based (co)polymer is used in a shaping process Involving
heating it to above its meihng temperature, It exhibits less discoloration

Hence, the subject-matter of claims 1-11 is novel over sald document

Inventive step

The high amount of protactive colloids that is necessary in the process according to
EP 0 718 314 results in a very complicated method, with long reactor times (about 7
hours) for making (meth)acrylic polymers (see Example 1 on page 4 of sad
document) The problem underlying the presant invention [s to provide an improved
and simple process, using low amounts of protective collolds, and short reactor times
(see page 2, lines 11-14 of the specification)

It was found that with the procass acconding to the present invention, the efficiency
of the initlator could be wmproved, thus achlieving an increase n the polymensation
rate and a shortening of the polymensation times (the procese according to the
present [nvention makes it possible to perform the polymerisation reaction within 4
hours, see page 10, lines 24-268 of the spectication)

In EP 0 718 314, the skilled person will not find any indication that with the above-
mentioned process, /6 using only small amounts of protective collods and an
adapted polymensation procedurs, the above-mentioned problems can be soived

Hencs, the subject-matter of present clams 1-8 involves an inventive step over EP 0
718 314

Vinyl chlonde based {(co)polymers obtainable by the proceas according to the
present invantion were found to exhibit unexpected advantageous properties over
the ones known in the art In particular, they show improved heat stabiity compared
to conventionally prepared (co)polymers (see page 11, lines 15-18 of the
specification), which proves that the resin hardly discolours when submitted to meit-
pracessing steps for example to form shaped articles Hence, the subject-matter of
claims 10 and 11 involves an inventive step over EP 0 718 314 as well

We trust that the Examiner will understand why Applicant believes the claimed
subject-matter 1s patentable If the Examiner remains of the opmnion that this 18 not
the case, then we ask to be given a further opportunty to submit amsndments or
arguments before the IPER 18 1ssued (see Rule 86 4b PCT)

Yours faithfully,

PJT Alfennk
(G A 58)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINING AUTHORITY lf * Y 3 JAH 2004
To I
i e PCT |
Schalkwijk, Preter C , - ; v mant
AKZO NOBEL N V rt
Int Property Departmant (Dept AIP) NOTIFICATION OF TRANSMITTAL OF ——.!
PO Box 9300 THE INTERNATIONAL PRELIMINARY
NL-6800 SB Amhem EXAMINATION REPORT
PAYS-BAS (PCT Rule 71 1)
Date of malling
(daymonthyear) 21 01 2004
Applicant's or agent'a flle referance
ACD 2937 WO IMPORTANT NOTIFICATION
Intemational application No International filing date {day#monthraar} Priorily date (day/month4rear)
PCTEP 0303243 27 03 2003 12 04 2002
Applicant
AKZO NOBEL NV

1 The applicant 15 heraby notfied that this International Preliminary Examining Authonty transmits herewith the
intaernational preliminary examination report and its annexes, if any, established on the international
application

2 A copy of the report and its annexes If any, 1s being transmitted to the Intematonal Bureau for
communication to all the electad Offices

3 Where required by any of the elected Offices the international Bureau will prepare an English translation of
the report (but not of any annexas} and will trangmit such translation to those Offices

4 REMINDER

The applicant must enter the national phase beafore each elected Office by parforming certain acts (filing
translatons and paying natonal fees) within 30 months from the pnonty date (or later In some Offices)
(Article 38(1)) (see also the reminder sant by the Intemational Bureau with Form PCTAB/301)

Where a translation of the intemationa! application must be furnished to an electad Office, that translation
must cortain a translation of any annexes to the intematonal prelrminary examination report it 1s the
applicant's responsibility to prepare and furnish such translahon directly to each elected Otfice concerned

For further details on the apphcable time limits and requirements of the elected Offices, see Volumae Il of the
PCT Applicant's Guide

The applicant's atiention is drawn to Article 33(5}, which provides that the crtena of novelty, inventive step
and industnal applicability descnbed in Article 33{2) to (4) merely serve the purposes of intemational
preliminary examination and that "any Contracting State may apply additional or different cntena for the
purposes of deciding whether, in that State, the claimed mventions 18 patentable or not" (see also Article
27(5)) Such addtionat criteria may relate, for example to axemphons from patemability, requirements for
enabling disclosure, clanty and support for the claims

Name and malling address of the Intemnational Authorized Officer
praitminary examining authortty ,"'\
—= Europaan Patent Office Kjelistrdm, M |
$-80288 Munich
Tel +40 892360 O Tx 523658 epmu d Tal +49 89 2308-8082 \————
Fax +49 B9 2300 4485 ' 92

Form PCTAPEA/416 {(January 2004) M
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PCT

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT

(PCT Article 36 and Rule 70)
Applicant's or agents flie reference See Notffication of Transmittal of Intemational
ACD 2937 WO FOR FURTHER ACTION o, L vaminetion Regort (Form PCTAPEA16)
Iintemattonal appfication No Intamational fing data (dayfmanthisar) Priortly date {dayfmonthiear)
PCTEP 0303243 27 03 2003 12 04 2002
Internatonal Patant Classification (HPC) or both national classification and IPC
CosF2/22
Applicant
AKZO NOBEL N V

1  This intemational preliminary examination report has been prepared by this intamational Praliminary Examining
Authorty and ls transmrtted to the applicant according to Arbcla 38

2 Thie REPORT conslsts of a total of 4 sheets Including this cover sheet

O This report Is also accompanled by ANNEXES 1@ sheets of the description claims andbr drawings which have
been amended and are the basls for thie report andbr sheets containing rectifications made befora this Authority
{see Rule 70 18 and Section 607 of the Adminisirative Instructions undar the PCT)

Thesa annexeos conslst of a fotal of sheets

3  This raport contalng ndications ralating to the following tema

I &1 Basgle of the opinion
I O Priority
il O Non-establishment of opinion with regard o novelty Inventive stap and industrial applicabifity
IV 0O Lackof unlity of inventon
V & Reasoned statement under Rule 86 2(a){if) with regard to novelty Inventive step or indusirial applicabslity
chations and axplanations supporting such statement
VI {0 Certaln documents cited
VII O Certaln defects in the Inlemational application
Vill O Certaln observations on the intemnatonal application
Date of submiasion of the demand Date of completion of thia raport
27 08 2003 21 01 2004
Name end malling address of the Intamational Authorized Officer

preliminary examining authority
Eurcpean Patent Office

j D-80208 Munich
Tel +49 60 2309 0 Tx- 523658 epmu d
Fax +40 802309 4465

Giessmann, G @ )

Telephone No +49 88 2300-8517

Form PCTAPEA/408 (Cover Sheef) (January 2004)
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INTERNATIONAL PRELIMINARY
EXAMINATION REPORT Intemational application No  PCT/EP 0303243

Basis of the report

1 With regard to the elements of the iIntemational application (Replacernent sheets which have been fumished to

the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to in this report as "onginally filsd*®
and are not annexed to this report since they do nof contan amendments (Rules 70 16 and 70 17))

Description, Pages
114 as ongmally filed

Claims, Numbers

in as onginally filed

With regard to the language, all the elements marked above were available or fumished to this Authonty in the
language in which the international application was filed, uniess otherwise indwcated under this tem

These elements were available or fumished to this Authority in the following language , which 18

O the language of a translabon furmished for the purposes of the intemational search (undar Rule 23 1(b))
[J the language of pubhcation of the intemational applicaton (under Rule 48 3(b))

O the language of a transiation furnighed for the purposes of inteatonal preliminary examination (under
Rule 55 2 andbr 55 3)

With regard to any nucleotide andior amino aclid sequence disciosad in the internahonal application, the
internahonal preliminary examination was carned out on the basis of the sequence Iisting

contained in the internationat application In written form

filed together with the intemational apphication in computer readable form
fumished subsequently to this Authonty in written form

furmished subsequently to this Authorty in computer readable form

The statament that the subsaquently fumished wniten sequence listing doss not go beyond the disclosure
in the imemational applicaton as filed has been furmished

The statement that the information recorded in computer readabla form 1s identical to the wntten sequence
hsttng has been furnished

O ooooao

The amendments have resulted in the cancellation of

the deacnption, pages ,
the claima, Nos
the drawings, sheets

O o0Ooaoa

This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have
been considerad ta go beyond the disclosure as filed (Rule 70 2(c))

(Any rjplacamem sheet containing such amendments must be referred fo under term 1 and annexed io this
report

Additionel ohservations If necessary

Form PCTAPEA/408 (January 2004) k
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International application No

i d

PCTEP 0303243

V Reasoned statement under Article 35(2) wrth regard to novelty, inventive step or Industrial applicability,
citations and explanations supporting such statement

1 Statement
Novaelty (N)

Inventive step (IS)

Industnal applicability (I1A)

2 Ciations and explanations

see soparate sheet

Form PCTAPEA/400 (January 2004)

Yeos
No

Yeas
No

Yes
No

Claims
Clams

Claims
Claims

Claims
Claims

1-11

111

%



INTERNATIONAL PRELIMINARY Intermational applicaton No  PCT/EP03/03243
EXAMINATION REPORT - SEPARATE SHEET

D1 EP-A-O 718 314 (HOECHST AG) 26 June 1996 (1996-06-26)
D2 EP-A-0 065 162 (BASF AG) 24 November 1982 (1982-11-24)
D3 DE 195 37 936 A (BASF AG) 17 Apnl 1997 (1897-04-17)

1 D1 1s considered the closest pnior art document
D1 has correctly been acknowledged at page 2 of the application
No metering of organic inihators and protective colloids dunng polymerization
reactions are suggested in D1
This leads to an improved and simpler process for the manufactunng of the
present vinyl chlonde based (co)polymers n particular, the polymers have
improved heat stability as shown at page 11, lines 15 to 18 of the present
descniption

This result 1s considered to be surprising and supports inventive step (Art 33(3
PCT

2 The other two documents cited are considered less relevant

Form PCT/Separate Shaev408 (Sheet 1) (EPO-Aprl 1997)
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[x ]AL  Abania [x |HU  Hungria xx x |PH  Ripines

[x |AM  Ammeania [x [ID Indonesia x| PL Palonia

[x |AT  Austris x JIL  lsreel x |PT Portugal

[x AU Ausiralla [x [IN indis x| RO Rumania

[x |AZ  Amarbalysn [x |1 isiandle [x |RU  Fedarackn de Rusla

|x |BA Bosnis y Hermagoving [x [P Jepdn

(x 188 Barbedos [x |KE Kemp [x_|SC  Seychelles

[x}8G  Bugere [x |KG guistin x {30  Sudin
RapGblics Populpr Democritica

[x |BR  Bresl |x |KP deComa x| BE Suecls

[x |BY  Blelorusla _ x| 5G Singapur

(x 182  Beice [x_| KR Rapiblica da Corse (x |[SK  Eslovekia

[x |CA Canadd |x | K2 Kazeistin |2 { 6L Slors Leons

[x |CH  Sulze y Uechtmnetein (% [Lc  Senta Lucte x [TJ Tayhistin

|x |CN Chna [x_|LK SnLanka | x_|TM  Turkmenistin

| |CO  Colombla |x |LR Libeds [x |TN Tonaz

[x |CR  Costa Rica |x |L6 Lasotho x| TR Turquis

[x |CU  Cube [x_|LT Litvenis (x | TT  Trinided y Tobego

(x [CZ  Repabica Checa (x| LU Lwembuge -

[x | DE  Alemanis x |Lv Letonka (x_|TZ  Rapbl Unida de Tanzanis

|x {DK  Dinsmarce |x |MA Mamuecos [x |UA Ucrania

% |OM  Dominica |x_|MD Repibica de Maidova [x |UG Uganda

(x |DZ  Amella [ Jus  Estados Unidos de Amirica

[x |EC  Ecusdor [x | MG Madagascar [
ExRapibica Yugoslava de

|x |EE Estonla | x | MK Macsdonia 1% Uz Urheakisthn

[ x |ES Eapafia _ |x_|VC San Vicanis y las Granadines

[x |A Finandie [x | MN Mongola [x |VN Vist Nam

(x |GB  Ralno Unido x| Mw  Malxwl x _|yy Yugosisvia

[x |GD Granads [x | MX  Méndeo :ZA Sucdifrien

| x {GE  Georgla |x |MZ Morsmbinue x| ZM Zambla

L!_@ Gorn x_|NO Norusgs x_|ZW __ Zimbsbwe

Mﬂmmdmw«qmmmammummuhm«hmm
X
NI Nicaragua

Daclarscion sobre la designacién precautoria Ademés do las designaciones amiba efectuadas el solkitants efectuand
también en virtud de 1a Regla 4 9 (b) todas las designacionas que estén permitidas con ameglo al PCT salvo la designacidn o
desgnaclones Indicadas en el recuadro suplementario como exciudo dal &mblo de esta declaracidn El solicitants declara
aquellas designaciones adicionales estin sujetas a corfirmacion y que cualquier designacién que no se confirme antas de que
explren los 15 meses a partir de la fecha prioritarla se considerard retireds por al soficttante al explrar dicho plazo  (Le
confirmacién as las tasas) deberd r a la Oficina dentro del piazo de 15 meses)

Formulario PCT/RO/101 (segunda hoja) {enero de 2003) Ver las nolas al formulario del petiiorio




HojaNo 4 PCT/ EP /03/03243

Recuadro No. VI REIVINDICACION DE PRIORIDAD

Sa raivindica la prioridad de las siguientes solicitudes anteriores

“Facha de
radicaclén de la NGmero de |a Sl la soliciud anterior es
solicitud anterior Solicitud anterior

[ Solichtud nacional | Solicitud regional * Sollcttud
(dia/mes/afio) Pals o Miembro de Oficina reglonal Internacional
WTO Oficina receptora

tem (1)
12 abril 2002 0207684304 EP

(12-04-2002)

tem (2)

tern (3)

tam (4)

tam (5)

[:l En ol recuadro suplementario se Incluyen revindicaciones de prioridad adicional

Se ruega a la Oficina receplora que prepare y transmita a la Oficina Intemacional una copla certificada de la
solicitud anterior o de Ias solicitudes anterloras (sdlo §/ /e solcitud anterior ha sido presentada ante ja oficine que e
los fines de Ia presents soliciiud internacional es la Oficing receptora) 1dentificada(s) ariba como

Jmh j-“ m Jllﬂ 2 _Illl'l o) _llhm(d) tam (B) Oll:mm

* 81 Ja soliciud antenor es une solicitud ARIPO se indicara al menos un Estado miembro del Convenio de Parls para
Ia proteceién de la Propledad Indusirial o un Miembro de ia Orgenizacion Mundial del Comercio para ei que ha sido
preseniade la soiciiud anterior (Regla 4 10 ( b)(i)

Recuadro No. VIl AUTORIDAD ENCARGADA DE LA BUSQUEDA INTERNACIONAL

Eleccion de la Autoridad encargada de la bisqueda Intemacional (Sf dos o mds auforidades encargades de la bdsqueds
imtemacdional son competentes para efeciuar la bdaqueds interacions! indiquese ef nombre de la dminisiracedn elegida, so
puede utikxar sf codigo de dos letras)

ISA /EPQ

Patickn para que se utilicen los resultados da la blsqueda anterior referencla a esa bisqueda (s una bisqueda anfarior ha sido
resiizeda por o pedids a ia Aulorided encargeda de fa blsqguads internacional)

Fecha (dls/mes/afio) Nimearo Pals (u Oficina regional)
12 abril 2002 02078430.4 EP

Recusdro No. Vil DECLARACIONES

Las sigulentss declaraciones estin contenidas en loa Recusdros No Vil (1} a {v) (mamgue ios recuadros indicados abajo @

mndque e nimero de cada bpo de declaracién en la columna de ia derecha). Ndmero de
deciaraclones
I:lRoa.ldroNo Vil {1) Declaracidn sobre |a identidad del inventor

DMNO vill @) Daclaracidn sobre el derecho del solicitants en la fecha de presentacion
Intemacional pera salicitar ¥ que le sea concedida una patents

Rectadro No. VIll (Il Dedaradén sobra af darecha dal sollctiante mlnl'edn&prmnhd&n
Intemacional para relvindicer la priordad de la sollciud anterlor

Racuadm No VIll (v} Declaracion sobre la calidad de Inventor (sdio para la designadon de loa

Estados Unidos da América)
Racuadro No Vill (v) Declaracién sobre las divuigaciones no prejudiciales o ias excepciones a la
_ — _ faita de novedad _ —_— _
Fomularo PCT/RO/M01 (tarcera hala) {Jufio 2002 reimpresion enaro 2003) Ver las Noias al formulario del petitorio
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HolaNo §

Recuadro No. IX LISTA DE VERIFICACION, IDIOMA DE PRESENTACION

La presenis solicltud internacional conbene
{a) El sigulente nimero de

Hojas en formato de papel

petitorio {Incluldas las

hojas de declamacidn) 5
descripclén (exclulda la parte
de lista de secuencias y/o)
tablas relaclonadas con la
misma)

reivindicacionas 2
resumen 1
dibujo

Nidmero subtotal de hojas
Liata de secuenclas

Tablas relacionadas con
las mismas

{pare ambas numero aciual de hojas si s
radicaron en formaio

de papsl con independencis

de que tamblén se prasentardn en
formaio que se lea en compulador

ver (c) abajo)

Nimero total de hojas

22 hojas

22 hojss

(b) 3 Solamente, on forma que se lea

en computador({seccién 801 {(a)l))
(1) Oistas de secuencla
(1)) tablas relacionadas con las mismas

(c) ] tambin forma que &8 lee en computador

1) Olistas de secuenca

(1) tablas relacionadas con las mismas
Tipo y nimero de soportes (disquete CD-
ROM CD-R u otros) que contlenen

1) Cllistas de secuencla

(1) tablas relacionadas con las mismas
{las coplas adicionaies se deban de indicar
en ef punto 9 (il) y/o 10 (il) de la columna de
la derecha)

La presente solicitud intemacional va acompafiada de (los)
siguentes (s) tem(s) (memue los caslias que sea aplicable e
indique en la columna de la derecha el nimero de cada lfem}

NUmero
temsa

B hoja de cdiculo de tasas 1
[ poder separado original del apoderado
poder general original  del apoderado
copia del poder general nimero de referencia
ensucaso (G.A 58) 1
declaracion explicativa de la ausencia de fima
documento(s) de prioridad Identificado (8) en el
Recuadro No Vi como tem(s)
traduccién de la solicitud intemacional a
(Idioma)
indicaciones separadas relativas a microorganismos
depositados u otro matsrial bioldgico
lista de sacuenclas en formas lefbles en computador
{indicar el ipo y el nimero de sopories )

N =

& th
OO0 0oog 8O

) [ copla someltida para los propdsitos de |a biisqueda
intemaclonal segin la Regla 13 fer solamente (y no como
parte de la soliciiud internacional)

) [ (sdio cuando se ha marcado la casilla (b) () o {c)
(i) en la columna de la izquierda) coplas adicionales
Incluyendo cuando proceda la copla para los propdsitos
de la bilsqueda Intamacional seg(n la Regla 13ter

{il) 3 junto con Ia declaracién relevante sobre la kdentidad
de la copla — o coplas — con las tablas mencionadas en la
columna lzqulerda

11 Cloto (especifiquase)

Figura de loa dibujos que
| debe acompafiar el resumen

idioma de presentacién de la
solicitud ntemacional inglés

Recuadro No. X FIRMA DEL SOLICITANTE O DELAGENTE O DEL REPRESENTANTE COMUN
Junto a cade irma indicar ef nombre del firmante y Ia calidad con la cual esa persona firma (al tal calidad no es
obvia al leer el petitorio)

P J T Alferink (G A. 59)

Para uso de la Ofidna receptora nicamante

1 Fecha efectiva de recepcién de la 2 Dibujos.
pratandida solicihad Internacional
_ _ (27-03-2003) {27 marzo 2003) recibidos
3 Fecha efectiva de recepcidn rectificada en razdn de la recepcion G
Ulterior pero dentro del plazo de documentos o de dibujos que
Completen la ida soliciiud Intemacional []ro
4 Fecha de recapcidn deniro del plaxo de las comecciones recibidos
Requeridas segin el Articulo 11 (2) dal PCT _
5 Autoridad de la bisqueda Intemnacional (sl dos o mas son | 6 DTrlnlnhldndnlnu:plapamh
competonte) Blsqueda diferida hasta que se
ISA/ Pague la tasa de bisqueda

Para uso de la Oficina Intemacional Gnicaments

Formulario PCT/RO/101 (Ultma hoja) (enero de 2003)

Fecha de recepcion del ejemplar original

la Oficana Intemacional

Ver las Notas al formulario del petitorio



Departamento de Propiadad intelectual 3 /

AKZO NOBEL
VIA FACSIMILE
Oficina Europea de Patentes
Patentlaan 2
2288 EE RIJSWIJL

Su Referencia Nuestra Referencia Teléfono Armhem

Fax
PCT/EP0Y/03243 ACD 2937TWO TEL Tel +31 26 3663762 Agosto 25 2003
Fax +31 26 3664111

Re Solicitud de Patentse Intermnaclonal No PCT/EP03/03243- AKZO0
NOBELN V

Estimados Sefiores

Respecto al caso identficado antenormente, pedimos un examen sustantivo
detallado

En el Infoome de Blsqueda Prelminar Intemacional, un documento
(EPO718314) citado el cual esta marcado con una X Nosotros
respetucsamente sometemos, sin embargo, que la materla sujeto de
reivindicaciones pendientes 1 — 11 es novedosa e inventiva en dicho
documento por las siguientes razones

El EP O 718 314 tiene que ver con un proceso de dos etapas para polimenzar
uno 0 mas monémeros en donde se prepara una emulsién acuosa que
comprende por lo menos 50% (en peso) de una mezcla de monémeros y
coloides protectores hasta 50%(en peso) de imciadores, después de lo cual
por lo menos 50%( en peso) del iniiador y posiblemente la cantidad restante
mondémeros que se pueden polimerizar y coloides protectores se adicionan a la
mezcla de se adicionan a dicha emulsidn acuosa a la temperatura de reaccidn
de 30-100° C

La revindicacién 1 de la presente solicitud de patents, se refiere a un proceso
que polimenza una mezcla de polimerizacidn que comprende por lo menos un
monoémero en donde por lo menos un iiciador organico y 0,01-1% (en peso)
de un coloide protector, basado en el peso de los monémeros que se van a
polimerizar, son dosificados a la mezcla de polimerizaciéon a la temperatura de
polimenzacion La reivindicacion 10 se dinge a cloruro de vinilo basado en un
(co)polimero que se puede obtener por el proceso anterormente mencionada,
y la reivindicaciéon 11 es pertinente al uso de tal (co)polimero en un proceso de
moldeado

R Apta Bm Mul brioven2003 agosto m0884 doc
Para respuesta por favor utiizar el nimero de facsimlle +31 {0) 26 36686 41111
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Novedad

El proceso de EP 0 718 314 difiere / a del proceso de acuerdo con la presente
invencidn en que el coloide protector se utiliza en una cantidad del 4-15% (en
peso) basado en el peso de los mondmeros a ser polimerizados (ver pagina
3, lineas 14 - 15 de EP 0 718 314), en vez de 0 01-1% en peso (ver enmienda
de la revindicacion 1)

El cloruro de vinilo basado en {co)polimero de acuerdo con la rewvindicacién 10
difiere del que se puede obtener por el praceso de acuerdo con EP 0 718 314
en que contiene menos Iniciador residual inmediatamente después de secar
por 1 hora a 60° C (/ e menos de 50 ppm) Sin embargo cuando dicho dloruro
de wvinllo basado en (co)polimero, se uhliza en procesos de moldeo que
involucran calentamiento por enama de su temperatura de fusién, presenta
menos decoloracién, por esto la matena sujeto de las reivindicaciones 1 - 11
es novedosa en dicho documento

Nival Inventivo

La alta cantdad de coloides protectores que son necesanos en el proceso de
acuerdo con EP 0 718 314 resulta en un método muy complicado, con tiempos
de reactor muy largos (cerca de 7 horas) para producr polimeros (met)
acrilicos (ver Ejemplo 1 de la pagina 4 de dicho documento) El problema
subyacente de la presente invencién es proporciohar un proceso simple y
mejorado, ubhzando pequefias cantidades de coloides protectores, y tlempos
cortos en el reactor (ver pagina 2, lineas 11-14 de la especificaclén (del
documento en inglés, en la traduccidn al espafiol queda en Ila ina 3
lineas 2-5 ))

Se ha encontrado que con el proceso de acuerdo con la presente invencion, la
podria ser mejorada la eficiencia del iniciador, alcanzando asi un aumento en la
tasa de polimenzacién y una dismmucién en los tiempos de polimenzacion (el
proceso de acuerdo con la presente invancidn hace posible reallzar la reaccién
de polmenzacibn en 4 horas, ver pdgina 10, lineas 24-26 de la

especlficacién {del documento en Inglés en la traduccién al espaifiol
gueda en ja pdgina 15, lineas 17 a 18))

En EP 0 718 314, la persona versada en el arte no encontrard ninguna
indicacién que con el proceso mencionado anteriormente, /e utllizando sélo
pequefias cantidades de coloides protectores y un procedimiento adaptado de
polimenzacién, se pueden resolver los problemas mencionados anteriormente
Asl, la matena sujeto de las presentes rewvindicaciones 1-9 involucra un nivel
inventivo sobre EP 0 718 314

El cloruro de vinilo basado en {co)polimeros que se pueden obtener por el
proceso de acuerdo con la presente invencibn se encontrd que presentaba
propiedades ventajosas inesperadas sobre las conocidas en el arte En
particular, mostraron mejoras en la estabiidad al calor comparado con los
(co)polimeros preparados convencionalimente (ver pégina 11, lineas 15-18 de

la especlficaclén (del documento en inglés en la traduccién al espafiol
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queda en Ia pdgina 18, lingas 15 a 18)), lo cual prueba que la resina se
decolora fuertemente cuando se somete a etapas de procesamiento por fusién
por ejemplo para moldear articulos Asl, la matena sujeto de Ilas
reivindicaciones 10 y 11 involucra un nivel inventivo también sobre EP 0 718
314

Confiamos en que el Examinador entendera porqué el solicitante cree que la
matena sujeto reivindicada es patentable Si el examinador permanece en la
opinibn de que este no es el caso, entonces pedimos nos sea dada otra
oportunidad de someter las enmiendas o argumentaciones antes de que se
publique & IPER (ver Regla 66 4b del PCT)

De Ustedes sinceramente,

PJT Alfennk
(G A 59)
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(12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA BAJO EL TRATADO DF
COOPERACION DE PATENTES (PCT)

(19) Orgamzacién Mundial de Propiedad Intelectnal
Oficina Internacional

(43) Fecha de la Publicacién Internacional (10) Niimero de la Publicacién
23 Octubre 2003 (23 10 2003) Internacional

PCT WO 03/087168 A 1
(51) ClasMicacién Internacional de la Estados Designados (Nacional), AE AG
Patente COSF2/12. AL AM AT AU AZ BA BB BG BR

BY BZ CACH CN CO CR CU Q2
DE DK DM DZ EC EE ES FlI GB
GD GE GH GM HR HU,ID,IL,IN IS
JP KE KG KP KR KZ LC LK LR LS
LT LU LV MA, MD MG, MK MN MW
MX MZ NIl NO NZ OM, PH PL PT
RO RU SC SD SE SG SK SL TJ
TM TN TR TT TZ UA UG UZ VC
VN YU ZA ZM ZW
(84) Estados Designedoa (Regional),
(21) Nimero de Iz Sollcitud Internacional PCT/EP03N03241 Patente ARIPO* (GH GM KE LS MW MZ,
SD SL SZ TZ UG ZM ZW) Patents

Ewomldtica (AM AZ, BY KG KZ MD RU
TJ TM)}Pstente Europsa (AT BE BG CH
CY CZ DE DK EE ESFIFR.GBGR
HU IE IT LU MC NL PT RO SE Sl SK
TR) Patents OAPI (BF BJ CF CG Cl CM
GA,GN GQ, GW ML MR, NE 8N TD TG).

(22) Fecha de Radicacién Internacional 27 Marzo 2003

{27 03 2003) Publicado - con mforme de bdsqueds

mternacional
Para codigox de dos letras y otms
sbreviatures, refenirse a la “Gula de Notas
sobre Cidigos y Abreviaturas  que apareccn
al prnnapio de cada nimero regular de Ia
gaccta del PCT

(25) 1dioma de Radicaclén Inglés

(26) I1dioma de ]1a Publicaelda Inglés

(30) Fechs de Priorided 12 Abnl 2002

02076430 4 (12 04.2002) BP

(71) Solicitante

AKZO NOBEL N V [NL/NL] Velperweg
76, NL-6824 BM Armhem (NL)

(72) Inoventores WESTMLIZE, Hans;
Burg. Boreellsan 1 NL-7437 BB Bathmen
(NL) VANDUFFEL, Koen, Anton,
Korneils Stevinhof 18 NL-7424 AH
Deventer (NL) MEULENBRUGGE,
Lambertus, De Gement 11, 6931 HZ
Wstervoort  (NL). VANS SWIETEN,
Andreas, Petrus Remaldstraat 6, NL-6883
HM Velp (NL)

(74) Agente SCHALKWILIK, Pieter,
Cornells, Akzo Nobel N V, Dept de
Propiedod Intclectual (Dept AIP), P O Box
9300 NL-6800 SB Amhem (NL)

(34 Tiwmlo CO-DOSIFICACION DE INICIADORES ORGANICOS Y COLOIDES PROTECTORES
DURANTE REACCIONES DE POLIMERIZACION

{57) Resumen Lgp invencién concierne a un proceso en donde ambos los Iniciadores y los coloides protectores se
dosifican a una mezela de polimerizacién. Este modo de dosificackin permite mejorar el control de In tasa de
polimertzacién ¥ mejorar el rendimiento espacio-tiempo en el reactor, ¥ el proceso darh un polimere con una
porvaldad relativamente alta



INFORME DE BUSQUEDA INTERNACIONAL

Sollcitud Intemacional No
PCT /EP03/03243

IPC7 CO8F2/22

A CLASIFICACION DE LA MATERIA OBJETO

Da acuerdo con la clasiicacién Intaemacional de patentes (IPC) o ambas dlasificacién nacional e IPC

B CAMPOS BUSCADOS

IPC7 COSF

[ Documentadién minima buscada { Sistema de casificacion seguido por simbolos de casificacion)

buscados

Otra documentacion buscada ademas de |a documentacion minkna pars empliar sgusfios documentos que estn Incluldos an los

donde se realtrd, fa bisqueda de términog utlizados

| Campos ous
Bese alactrdnica de datos conmuitada duranta i boaqueda intemacional (Nombre de la base de datos y

C DOCUMENTOS CONSIDERADOS RELEVANTES

Categaoria

Cita de documentos con Indicacén donde es
aproplade de los pasajes relevantas

Relevanda para & relvindicacién No.

(Remvindicaclén 1)

24)

X EP 0 718 314 A (HOECHST AG)
26 Junlo 1996 (1996-06-26)

A EP 0 065 162 A (BASF AG)
24 Noviembre 1982 (1982-11-

DE 195 37 936 A (BASF AG)
A 17 Abril 1997 (1997-04 - 17)

1-11

] Otroa documantos se listan en la continuacidn del recuadro C

& Se listan en un anexo miembros de la familiia de
ntes

* Catagorias sspecisies de documentos cltados

“A" documnento que define el estado general del arte
of cual no se considera de relevancia particular

“E” Documento reciente pero publicado en o
despuds de la radicacién Internacional

“. Documento que armoja dudas sobre Ia(s)
reivindicacién/as) prioritarias o ol cual sa cita para
setablecer Ia fecha de publicacién de otra cita u oira
razén especial (como se sspeciiica)

0" Documento que se reflere & ure divulgacién
oral uso, sxhibiclén u otros mudios

“P" Documento pubficado antes de la fecha de
radicacidn Intsrmacional pero después de |a fecha
prioritaria relvindicada

T Ulttmo documento publicado después de I|a fecha de
radicacldn Internacional o fecha de prioridad ¥ que no este en
conflicto con la solicitud paro ciada para entender el principio o
teoria subrayando la Invencién.

“X" Documanto de relevancia particular Ia Invencién relvincicada
no 8¢ pusds considerar novadosa o no sa puede conaldersr que
Involucre un nivel Inventivo cuando el documento se toma solo

*¥" Documento de relevancia particular Ia Invencién relvindicads
no a8 pusce considerar qua Involucra un nivel Inventivo cuando sl
documento estd combinaio con uno © mis de otros de tales
documentos tal combinacién debe sar obwia pam una persona
versads en ol arte.

“&" Documento miembro de la misma famiila de patentes.

Fecha de la terminacidn achml de Iz bisqueda
Internacional

Fecha de correo dsl informe de bilsqueda intemacional

Fax (+31 70) 340-3018

16 Julio 2003 25/07/2003
Nombrs y direccién de cormeo de [a I9A. Funclonario sutorizado
Oficina Europea de Patentes P B 5818 Patentiaan 2

NL - 2280 HV EE RIJSWIJK

Teléfono; (+31 70) 340- 2040 Tx. 31 651 epo nl Cauwenberg, C

Forma PCTANSA210 {segunda hoja) (Jullo 1962)




INFORME DE BUSQUEDA Solicitud Internacional No
INTERNACIONAL PCT/EP 03/03243
Informecin sobre miembros de Ia familla de patentas ~ _
Documento de a patente Fecha de la publicaciin Mambro{a) de |a familia da la Facha de pubficacién
citado en el Informe de patants
bisqueda
EP 718314 A 26-06-1998 DE 4446539 A1 27-08-1986
AT 168382 T 15-08-1998
DE 59502821 D1 20-08-1998
DK 718314 T3 19-04-1989
EP 0718314 A1 28-06-1996
ES 2121282 T3 18-11-1998
GR 3027564 T3 30-11-1998
JP 8231612 A 10-08-1996
o o e e e e e e o e e oo us_____ 5678735  _A____21-10-1897 @ _
EP 65162 A 24-11-1982 DE 3118593 A1 25-11-1982
AT 14888 T 15-08-1885
Al 8354982 A 18-11-1982
DE 3265378 D1 19-09-1985
EP 00685162 A2 24-11-1982
ES 8304589 A1 01-08-1983
JP 1768166 C 11-08-1953
JP 4051561 B 19-08-1992
JP 57195102 A 30-11-1982
[ "DE 19537836 A 17-04-1997 DE 19537936 A1 17-04-1997
AU 7282586 A 30-04-1897
WO 8713781 A1 17-04-1997

Foma PCTASA/210 (anexo de la familia de patentes) (Jullo 1882)




TRATADO DE COOPERACION DE PATENTES

De Ia autondad Internacional de Examen Prelimnar PCT
Para

NOTIFICACION DE TRANSFERENCIA
Schalkwilk Preter C
AKZO NOBEL N V DEL INFORME DE EXAMEN
Departamento de Propiedad Intelectual INTERNACIONAL
(Dep AIP)
P O Box 8300 (PCTRegla 71 1)
NL-6800 SB Amhem

[ Fecha de comeo
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D1 EP-A-0718 314 (HOESCHST AG) 26 Jumo 1996 (1996-06-26)
D2 EP-A-0065 162 (BASF AG) 24 Noviembre 1982 (1982-11-24)
D3 DE 195 37 936 A (BASF AG) 17 Abnl 1997 (1997-04-17)

1 D1 se considera el documento previo més cercano al arte
D1 se ha reconocido correctamente en la pagina 2 de la solicitud
En D1 No se sugiere ninguna dosificacidn de los iniciadores organicos y de

coloides protactores durante las reacciones de polimenzacién

Esto conduce a un proceso mejorado y mas sencillo para la fabncacién del
presente cloruro del vinilo basado en (co)polimeros en particular, los polimeros

han mejorado la estabilidad al calor como se muestra en la pagina 11, lineas 15 a

18 de la presente descnpcidon (Del documento en inglés, en la traduccién al
espaifiol queda en la pdgima 18, lineas 18 a 21)

Este resultado se considera sorprendente y da soporte al nivel inventivo

(Art 33 (3 PCT)

2 Los otros dos documentos citados se consideran menos pertinentes

Forma PCT/Hoja Separada/4008 (hoja 1) (EPO-Abr 1087)
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CO-DOSIFICACION DE INICIADORES ORGANICOS Y COLOIDES
PROTECTORES DURANTE REACCIONES DE POLIMERIZACION

La presente invencion se relaciona con un proceso para polimenzar uno 0 mas
monémeros en donde uno o més iniciadores organicos se dosifican para una

mezcla de polimerizacién a la temperatura de reaccion

Tal proceso se conoce de DE-OS-1, 570,963, en la cual los iniciadores se
midieron para un reactor de polimenzacién Los Iniciadores empleados son
perdxidos organicos tales como peroxi-dicarbonatos Los peroxi-dicarbonatos
generaimente tienen una vida media relatvamente grande en el Intervaio de 3 5

a 4 5 horas a una temperatura de polmenzacién de 54 C

Comparado con el proceso de DE-OS-1, 570,963 la tasa de polimenzacion se
mejora cuando se ubliza el proceso descrito en WO 00/17245 en donde los
perdxidos organicos se dosfficaron a un reactor de polimenzacidn a
temperaturas en las cuales los peréxidos tenan una vida media de 005a 10
horas Mediante la selecciéon del perdxido apropiado y las condiciones de
dosificacion apropiadas, el calor de polimenzacién se puede controlar en un
nivel constante, lo que resulta en altos rendimientos del polimero, utilizacion
muy eficlente del peréxido, y bajos niveles residuales de peréxido en la resina
después de la polmenzacién La solicitud de Patente US Inédita, US

60/342, 434 divulga un proceso el cual permite tempos alin mas cortos de
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polimenzacién que en WO 00/17245 Esto se ensefia aqul para dosificar

peréxidos organicos a un reactor de polimerizacién a temperaturas a las cuales
el peréxido tiene una vida medla de 0 0001 a 0 05 horas Este proceso permite
aln un mejor control del calor durante la polimerizacién, una mejora en el
rendimiento espacio —tiempo del reactor y ain méas bajos niveles de perdxido

residual en la resina

En estas reacciones, sin embargo, se encontré que la eficencia del Iniciador
generaimente era insuficiente, resultando en niveles de dosificacion
relativamente altos del iniciador y niveles altos indeseados de productos
descompuestos  Dependiendo de la naturaleza de los productos de
descomposicidn, el alor y/o color de la resina puede ser inaceptable También,
se conoce que los productos residuales que tienen tipicamente tienen un peso
molecular de menos de 250 Dalton pueden conducir a una neblina (los
productos de descomposicion se evaporan desde la resina y se condensan

sobre otra superficie) lo cual es indeseado

En EP 718314 se divulga un proceso de dos etapas para la polimenzacion de
monémeros acrliicos y meta-acrilicos en donde en la pnmera etapa se mezclan
y calientan cantidades grandes de coloide protector en el intervalo de 4 a § por
ciento en peso, después de lo cual la solucién se enfria y se adiciona una
mezcla de monémero En la segunda etapa, la mezcla obtenida se callenta de
nuevo en presencla de un iniciador organico La cantdad alta de coloides
protectores que se necesitan genera un método muy complicado con largos

tismpos de reactor (cerca de 7 horas) para producir polimeros meta-acrilicos

v3
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Es un objetivo de la presente invencién proporcionar un proceso mejorado y
simple, utihzando cantidades bajas de coloides protectores y tiempos cortos de
reactor, [o cual supera las desventajas de los procesos del arte previo a la vez
que resuita en rasinas con propiedades deseabies, tales como la porosidad

para las resinas de PV C

El proceso de la presente invencién, es un proceso en donde por lo menos
parte de la cantidad total de uno o méas iniciadores organicos se dosifica a una
mezcla de polimenzacion a una temperatura de reaccién y donde se dosifica

por io menas parte de la cantidad total de uno o mas coloides protectores

Mediante la dosificacion de ambos, el iniciador y el coloide protector, se mejora
la eficiencia del niclador, incrementando la tasa de polimerizacién y acortando
los tempos de polimenzacién comparados con el arte previo citado antes Mas
aun, se encontrd un incremento en la tasa de calda de la presion, el cual
mejora sun més el rendmiento espacio-iempo que se puede obtener del
reactor Adiclonalmente, la porosidad del polimero se puede mejorar y
controlar mejor a través de la seleccién del coloide protector apropiado y de la
forma en la cual el coloide protector y/o el peréxido se dosifican Una ventaja

adicional es que se reduce el nivel de ojos de pescado

El proceso en donde el peréxido se carga todo a la mezcla de reaccidn al
comienzo de la reaccidn de polimenzacién y en donde un coloide protector se

dosifica a la mezcla de reaccion, se conoce de U S 5, 376,747 Este proceso
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apunta a producir un polimero a base de cloruro de vinllo que tiene un nimero

efectivamente reducido de ojos de pescado sin perder la estabilidad térmica

Este no ensefa a dosfficar el perdxido con el propésito de alcanzar una tasa de
polimerizacidn mas aita, nl este descnbe la co-dosificacidon de cololde protector
y de peroxido, lo cual mejora ain mas dicha tasa

Ninguna teorla valida puede explicar el principio de trabajo de la presente
nvencion La tasa de poimenzacién depende de la tasa de iniciaclon (ki) del
iniciador, la cual es proporcional a un factor de eficiencia (f) y a una tasa de
descomposicion  (Kq) Lla tasa de descomposicidn es inversamente
proporcional a la vida media del imclador, la cual es proporcional al factor de
achvacién que depende de la temperatura (e *®") Sera evidente para alguien
versado en el arte que mediants la dosificaciéon de un imeiador rapido que tiene
una vida media corta, la tasa de polimerizacion se puede incrementar a causa
de la alta tasa de descomposicidn (Ks) Se cree que la dosificacién del coloide
protector influencia el factor f de eficencia, partcularmente para estos
imciadores rapidos  Por lo tanto la dosificacion de ambos el iniciador y el
cololde protector hene un efecto sinérgico sobre la tasa de polimenzacion y la
incrementa en un amplio grado comparada con la vanacién solo del imciador o

solo del coloide protector

El proceso de acuerdo con la invencion es pre-eminentemente adecuado para
la poimenzacion de mezclas de montmero que comprenden cloruro de vinilo
monoémero (VC M) Preferiblemente el proceso de acuerdo con la invencion

involucra la polimerizacion de mezclas de monémero que comprenden por lo
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menos 50% en peso (% p/p) de VCM, basado sobre el peso de todo el

monomero Los co-monémeros que se pueden utlhizar son los del tpo
convencional e incluyen cloruro de vinllideno, acetato de winilo, etleno,
propileno, acriio-nitnio, estireno y {(met) acnlatos Més prefenblements, por lo
menos el 80% p/p del mondémero (s) a ser poilmenzado estd compuesto de
V C M, mentras que en el proceso mas prefendo el monémero esenciaimente
consiste de VCM Como se conoce en el arte, la temperatura de
polimerizacidn de tales procesos determina de una manera extensa el peso

moelecular de la resina resultante

Se pueden utiizar uno o més colodes protectores en el proceso de la
invencién Ejemplos de coloides protectores adecuados son los cololdes
protectores tales como alcoholes poli-vinflicos (P V As), ios cuales pueden ser
por ejemplo acetatos de poli-winilo saponlficados (parcialmente) con un grado
de hidrolisis de por lo menos el 40%, mas prefenblemente el 60%, y atn méas
prefenblemente 62%, y un grado de hidrdhsis en la mayorla 90%, mas
prefenblemente 85% y ain méas prefenblemente del 80% Si por ejemplo se
emplean dos P V As ambos P V As pueden tener un grado simllar de hidrolisis
También se puede contemplar que los dos PV As tengan diferente grado de
hidrélisis Un pnmer PV A puede tener un grado de hidrolisis como se
descnbid antes Un segundo P V A puede tener un grado de hidrélisis de por io
menos 10%, méas preferiblemente 20%, y alin mas prefenblemente 30% y un
grado de hidrolisis en la mayoria del 80%, méas preferiblemente del 70% y aln
més prefenblemente del 60% Si se uthiza més de un P V A, el grado indicado

de hidrolisis generaimente es el grado promediado del peso de los productos
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de hidrohisis utlizados Aunque dichos PV As son los coloides protectores

prefendos para los procesos de acuerdo con la invencibn, también es posible
utthzar otros coloides protectores convencionales, tales como celulésicos,
polimeros solubles en agua, agentes emuisificantes solubles en aceite o
agentes emulsificantes solubles en agua Ejempios de taies celuidsicos son la
metl-celulosa, etl-celuiosa, hidroxieti-celulosa, hidroxipropil-celulosa, e
hidroxipropil-metil celulosa Ejemplos de polimeros solubles en agua son el
acido poli-acrilico, la gelatina, co-polimeros estireno y acido maléico, y polvinil
pirro lidona Agentes emuilsificantes solubles en acerte, son por ejemplo, mono-
laurato desorbitan, tnoleato desorbitan, mono estearato desorbitan, tnestearato
de glicenna, y copolimeros de bloque de oxido de shleno — oxido de propileno
Ejemplos de emulsificantes solubles en agua son el mono-laurato desorbitan
poli-oxietileno, oleato de glicenna poli-oxietileno, y laurato de sodioc También
se contempla el empleo de una combinacién de dos © mas de los coloides

protectores antenores

El coloide protector puede estar en forma pura o puede estar diluwido en un
solvente apropiado, el cual en el caso del P V.A es preferiblemente agua o una
mezcia de agua y un alcoho! Las soluciones acuosas pueden contener por lo
menos 0 5 % de P V A en peso, méas prefenblemente al menos 1% an peso, y
aun més prefenblemente al menocs 2% en peso y en la mayoria 10% de PV A
en peso, més preferblemente en la mayoria 5% en peso, y alin mas

prefenblemente en la mayoria 4% en peso

Y



10

15

20

25

WO 03087168 7 PCT/EPOMI324

ACD2937R
La cantidad de coloide protector ha ser uthizada de acuerdo con la invencién

esta en los intervalos bajos como se utiliza convencionalmente en los procesos
de polimenzacién Tipicamente, se utiiza un intervalo que tiene un limite
inferior de 0 01% p/p de coloide protector y mas preferiblemente 0 02% p/p, vy
un limite supenor de 1% p/p de coloide protector, prefenblemente, 0 3% p/p, y
aun mas prefenblemente 0 15% p/p basado sobre el peso del monémero (s) a

ser polimenzados

En el proceso de acuerdo con la invencidén, se pueden ublizar uno o mas
Inicladores Estos iniciadores pueden ser de cualquier clase de perdxidos
organicos adecuados para utiizar en los procesos de polimenzacion, tales
como peroxidicarbonatos y acetil-ciclohexil-sulfonil peréxido Los iniciadores
maéas prefendos son los iniciadores répidos tales como los perdxidos organicos
que tienen una vida media de entre 0 0001 y 1 hora Son aun mas preferidos

los perbxidos que tienen una vida media en el intervalo de 0 0001 a 0 5 horas

Los ejemplos prefendos de perdxidos organicos uthzados en el proceso de la
invencidn son metdxacetato de 1,1,3,3-tetrametilbutiiperéx, metéxiacetato de
ter-butilperéxi, metdxaacetato de ter-amilperoxi, etoxiacetato de ter-butiperéxi,
dusobutanoillperéxido (Trigonox® 187), hexanoll pivaloll peréxido, 2-etil-
butanoil-lsononanoll  peréxido, isobutanoil-lauroll  peréxido, i1sobutanoil-
1sononanoll peréxido, oxalato de bis(ter-butil peroa), oxalato de ciclododecil-ter-
butiiperoxi, 2,2-bis-2-etihexanollperoxi-4-metl pentano,2,2-bis-2-
etilbutanoilperoxi-4-metil pentano, 2,2-bis(2,2-dimetiipropanoilperoxi}-4-meti

pentano, 1-(2-etilhexanoilperoxi)-1,3-dimetlbutil-1-peroxipivalato(Trigonox®

T
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267) o 2.4.4-trimetipentl-2-peroxineodecancato (Trigonox® 423), ter-amil

peroxineodecanoato (Trigonox® 123), ter-butil peroxineodecanoato (Trigonox®
23), benceno{m,p)di(2-1sopropil-2- peroxineodecanoata), 2-metil-4-
hidroxipentano-2-peroxineodecanoato, a-cumil peroxineodecanoato (Trigonox®
99), y peroxidicarbonatos tales como di-sec-butiiperoxi-dicarbonato (Trigonox®
SBP), di{4-terbutiiciclohexil) peroxidicarbonato (Perkadox® 16) y di(2-
etilhexil)peraxidicarbonato(Trigonox® EHP)

También se pueden utilizar otros perdxidos orgdnicos que tlenen vidas medias
en el intervalo desde 0 0001 a 1 hora a la temperatura de polimenzaciéon S| un
perdxido es adecuado y tiene el perlodo de vida media requendo se puede
determinar por estudios convencionales de descomposicidn térmica en
monociorobenceno, como se conoce bien en el arte (ver por ejempio el folleto
“Intiators for high polymers® con codigo 10013921001 que se obtiene de Akzo
Nobel)

En el proceso de ia invencién, no es muy eficiente utilizar ios iniciadores
rapidos durante la etapa de polimenzacion cuando los contenidos del reactor
se callentan a [a temperatura de polimenzacidn deseada, flamado proceso de
arranque en frio Si se desea, sin embargo se pueden utllizar en esta etapa uno
0 més de [os miciadores rdpiios y/o0 uno 0 mas de [os iniciadores
convencionales Si se uthza un niciador convencional, éste Iniciador
prefenblemente se introducird en ([a mezcla de reaccion antes de o justamente
después de la etapa de calentamiento, cuando la conversidn, o el grado de

polimenzacién, es menos de 80%, prefenblemente menos de 50%, mas
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prefenblemente menos del 30%, aun méas prefenblemente menos de 10% y

mucho méas prefenblemente menos de 2% de todo el monomero que se utihza

en el proceso

S la mezcla de reaccibn se formula en o cerca de la temperatura de
polimenzacién, en el llamado proceso de amranque en callente, no se necesita
adicionar cierta cantidad de Iniciador en el arranque mientras lo restante se
dosifica sobre el tiempo Sin embargo, también en este proceso de arranque en
callente puede ser beneficioso adicionar hasta 60% peso/peso, méas
prefenblemente hasta 40% peso/peso, ain més prefenblemente hasta 25%
paso/peso, aun mas prefenblemente hasta 10% peso/peso, aun mas
prefenblemente hasta 4% peso/peso, ain mas prefenblementa hasta 2%
peso/peso y mucho mas prefenblemente hasta 1% peso/peso, de todo el
iniciador iInmediatamente después de la formacion de la mezcla de reaccion,
con lo restante dosificado sobre el tiempo Este procedimiento particularmente
se prefiere s1 una cierta cantidad de inhibidor de polimerizacion (especies que
atrapan radicales) esta presente en la mezcla de reaccion Si tal limpiador de
radicales estd presenta, por sjemplo porque se han mntroducido con el
mondémero donde se usan tipicamente como un estabilizador, el inictador
dosificado niciaimente reacclonard con dicho estabilizador, previniendo

entonces un retardo en el aranque de la reaccion de polimenzacién

La cantdad de iniciador (o iniciadores) a ser usados en el proceso de acuerdo
con la invencibn estd en el intervalo convencionalmente utilizado en los

procesos de polimerizacion Tipicamente, se usa este intervalo que tiene un

(=0
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limite infenor de 0 01% peso/peso de iniciador y mas prefenblemente de 0 02%

peso/peso y un limite superior de 1% peso/peso de Iniciador, prefenblemente
de 0 3% peso/peso Mucho més prefenblemente 0 2% peso/peso, basado en el

peso del (0s) monémero (s) a ser polimenzados

El iniciador se dosifica al reactor en forma pura o, prefenblemente, en forma de
una solucién diluda o una dispersién (tal como una suspensidn o una
emulsibn) Se pueden utihizar uno o mas solventes adecuados para dilurr el
iniciador Prefenblemente, tales solventes se remueven facimente durante las
etapas donde se trabaja el polimero después del procesc de polimenzacién,
tales como alcoholes o aquellos de una naturaleza que sean aceptables para
dejarios como un residuo en el polimero final, como en el caso de solventes
que son plastificantes deseables para la resina final Ademas, puede ser
ventajoso, pero no se requiere necesanamente, que tales solventes no afecten
adversamente la estabilidad térmica del iniciador disuelto en él, como se puede
verficar analizando la temperatura de vida medla del imcador en dicho
solvente Un ejemplo de tal solvente es el 1sododecano Si la dispersidn del
mniciador se dosifica, entonces la dispersidn puede ser ya sea del iniciador por
s/ mismo o de una solucién del iniciador, prefenblemente en dichos solventes
adecuados Prefenblemente, la dispersibn es una dispersibn acuosa
Prefenblemente, el iniciador se dosifica en una concentracién de por lo menos
01% peso a peso, mas prefenblemente 05% peso/peso, y mucho mas
preferiblemente 2% peso/peso, y la mayoria 75% peso/peso, més
prefenblemente la mayoria 60% peso/peso, aun mas prefenblemente la

mayoria 50% pesco/paeso, ain méas preferiblemente 25% peso/peso, y mucho

S7
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mas prefenblemente 15% peso/pesa Las soluciones o dispersiones mas

diluidas del inicador aseguran la mezcla répida del iniciador y la mezcla de
polimenzacion, lo cual permite un uso mas efictente del imiciador, que es

importante para los iniciadores réapidos que se usan

Durante la reaccion de polimenzacion el iniciador rapido y el coloide protector
86 pueden adicionar simultaneamente o separadamente ya sea de una manera
alterna o secuenciaimente al azar a la temperatura de polimenzacién Se puede
adiclonar a la mezcla de reaccidon una porcién del coloide protector antes de la
adicién del iniciador durante ya sea en el proceso de aranque en frio o de
aranque en caliente Esto es para asegurar que el monémero a ser
polimerizado esté dispersado apropladamente en la mezcla de reaccidon Esta
porcidn puede ser por Io menos 1% de la cantidad total de coloide protector,
prefenblemente al menos 5%, y méas preferiblements por lo menos 10%, y
mucho méas prefeniblemente 50%, preferiblements la mayoria 30%, y mucho
mas prefenblemente la mayoria 20%, la porcidn restante se adiciona como se
descnbe abajo Se pueden adicionar porciones del iniciador y del coloide
protector separadamente ya sea de una manera alternada o secuenclalmente
al azar al reactor en por lo menos 2, prefenblemente al menos 4, méas
prefenblemente al menos 10, y mucho més prefenblemente al menos 20
momentos La cantidad de niczador puede ser la misma o puede vanar con
cada porcién o con un nimero de porciones de iniciador Se puede vanar de tal
manera que cada subsiguiente (nimero de) porcién (as) del iiciador contene

mas (o menos) iniciador segin se desee La canhdad de coloide protector en

SL
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cada porcién de coloide puede ser la misma o vanada individualmente o en

grupo de una manera anéloga a las porciones del Iniciador

La dosificacldn de los imciadores répidos y del cololde protecior pueden
proceder simultaneamente, y se puede hacer intermitente o continuaments en
un penodo de tempo durante el cual al menos 20%, preferiblemente al menos
40%, més prefenblemente al menos 60% de todo el mondmearo utlizado en el
proceso se pollmeriza Si se selecciona una operacién intermitente, hay por lo
menos 2, prefenblemente al menos 4, mas prefenblemente al menos 10, y
mucho més prefenblemente al menos 20 momentos a la temperatura de
polimenzacidn a la cual se dosifican el iniciador y el coloide protector Si asl se
desea las operaclones intermitente y continua s8 pueden combinar, tal que el
Iniciador y/o el coloide protector se dosifiquen intermitentemente para ciertos
(largos o cortos) pericdos de tempo Mas preferiblemente, el iniciador y el
coloide protectar se dosifican continuamente y/o intermitentemente después de
por lo menos 1%, prefenblemente por lo menos 5%, més prefenblemente al
menos 10%, aan méas prefenblemente al menos 20%, mucho mas
prefenblements al menos 30% del (08) mondémero (s) que ya hayan sido
polimenzados, con por lo menos 10%, prefenblemente 20%, mas
prefenblemente por lo menos 30%, y mucho més prefanblemente por lo menos
50% de todo el mondmero usado en el proceso que se polimenza durante el

penodo de dosificacion

Las cantidades de iniciador y de coloide protector pueden ser ias mismas o

pueden variar (también con respecto uno a otro) con cada porciébn o con un

57
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namero de porciones dosificadas intermitentemente Ellas pueden vanar de tal

manera que cada porcion de iniciador subsiguiente contene més (o menos)
Iniciador segln se desee Cuando el iniciador y el coloide protector se dosifican
continuamente, sus cantdades pueden ser constantes o se pueden
incrementar gradualmente (o disminuir) durante la operacién de dosificacion,
también en este caso las cantidades de iniciador y coloide protector pueden
vanar respecto una de la otra, en este proceso uno de los dos componentes se
puede mantener como una cantidad constante, opclonalmente, pero menos
deseado, el iniclador y/o el coloide protector que se dosifica se combina con
agua y/o monbémero, e g para contrarrestar la reduccién del volumen de la
mezcla de polimenzacion, o para facilitar la transferencia del iniciador al

monomero que se va a polimerizar

Prefenblemente, la dosificacion del iniciador y del PVA se puede efectuar por
cualquier punto de entrada adecuado al reactor Tal punto de entrada se puede
posicionar por debajo o por encima de la superficie de la mezcla de reaccion
como se desee El iniador y el coloide protector se pueden adicionar
separadamente al reactor via dos puntos indviduales de entrada, o se pueden
premezclar y entrarlos al reactor a través de un puerto de entrada Si se
adiciona agua en el curso del proceso de polimenzacidn, por ejemplo para
compensar la contraccidn del contenido del reactor debido a la reaccion de
polimenzacién, puede ser ventajoso utilizar la linea a través de la cual el agua
se dosifica para tamblén dosiflcar el iniciador y/o el coloide protector También
se puede visuahzar que el reactor comprende una pluralidad de puntos de

entrada localizados en diferentes posiciones sobre la penfena de dicho reactor,
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asl se asegura mejor, ripidamente y mas homogéneamente [a mezcia dei

iniciador y/o del coloide protector en la mezcla de reaccibn Si el reactor
ademéas comprende un condensador de refluo, se contempla adicionar el
coloide protector a la mezcla de reaccion via el condensador de reflujo a través

de uno 0 mas puntos de entrada

El proceso de polimenzacion se puede conducir Como un proceso en masa en
donde la mezcla de reaccién es predominantemente de monémero, 0 como
méas se prefiere un proceso en suspension donde fa mezcla de reaccion
tipicamente es una (micro) — suspensién de mondmero en agua o como un
proceso en emulsidn o micro-emulsion donde el mon6émero tipicamente esta
emulsificado en agua En estos procesos tendran que ser utiizados los aditivos
usuales Por ejemplo, si el monémero estd presente en la forma de una
suspensibn en agua pueden estar presentes los aditivos usuales como
surfactante(s), agente(s) antisucledad(es), amortiguador(es) de pH etc Se
puede prefenr dependiendo del tipo de pollmero deseado, cada uno de los
procesos mencionados anteriormente Debido a que se necesita una baja
cantidad de coloide protector, el proceso de acuerdo con [a invencién es
especiaimente adecuado para usario en procesos de micro-suspensibn o
suspensién Méas prefenblemente es un proceso de polimenzaciébn en

suspension

Dicha masa y dicho proceso preferido en suspensién se puede conducir en un
reactor por cochadas o en un reactor continuo En un proceso por cochadas la

polimenzacién del monémero procede y finaliza en un reactor, después de lo

55
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cual el polimero resultante se remueve del reactor y se separa El proceso de

polimenzacién se puede llevar a cabo en un reactor continuo, con la cantldad
de monémero, que entra al reactor permanece en el reactor durante un cierto
periodo de ttempo 1e, el ttempo de residencia, antes de salr del reactor El
tiempo de residencia se escoge suficientemente largo por lo menos 1%,
preferiblemente al menos 5%, y mas prefenblemente por lo menos 10%, y la
mayoria prefenblemente 99%, y la mayoria prefenblemente 96%, més
preferiblemente la mayoria 90% y mucho mas prefenblemente la mayoria 85%
de la cantdad de mon6émero que entra al reactor a ser polimenzado antes de
dejar el reactor El polimero resultante se remueve al menos parciaimente del
reactor o del fludo que fluye afuera, y subsiguientemente se separa Después
de la remocidn del polimero, una nueva porcidon de monémero se adiciona al
reactor, para compensar al menos parciaimente la cantidad polimenzada de
mondmero removido De esta manera, el rendimiento espacio-tempo es

ademas se mejora comparado con los procesos por cochadas

El proceso de acuerdo con la invencién hace posible llevar a cabo la reaccion
de polimerizacidn en 4 horas, prefenblemente en 3 horas, més prefenblemente
en 2 horas, y mucho mas prefenblemente en 1 hora El tlempo de
polimenzacién se puede defimr como el periodo en el cual los monémeros se
polmenzan a una tasa significante de polimenzacién En casos donde se
observa una presion constante en el reactor seguida por una calda de la
presion, el tempo de la polimenzacién al menos abarca este tempo de presion
constante En un proceso continuo, la presién no cae o cae solo ligeramente,

asl que en efecto el reactor siempre tiene una presién constante En tal evento,
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el porcentaje (peso/peso) de polimero formado relativo a la cantdad total de

mondmero adiclonado por hora, © el porcentaje (peso/peso) de mondmero
convertido por hora relativo al monémero adicionado totaimente por hora da
una buena indicacibn de la tasa de polimenzacién Dicho tiempo de
polimenzacién depende de la cantidad y del tipo de wiclador utlizado, la
cantidad y el tipo de coloide protector, la manera como se dosifica el coloide
protector v el iniclador, la temperatura de reaccion, etc Al escoger los
parametros correctos y dicho tempo se puede minimizar y entonces ademas

mejorar el rendimiento espacio-tiempo en el reactor

Después de la polimenzaciébn el {co) polimero resultante (o resina) sera
trabajado como es usual en el arte Los polimeros obtenidos por polimerizaciéon
en suspension de acuerdo con la invencién, por ejemplo, se someteran a las
etapas usuales de secado y tamizado La resina resultante prefenblemente se
caractenza porque contene menos de 50 ppm de Iniciador residual, méas
prefenblemente menos de 40 ppm, y mucho més prefenblemente menos de 25
ppm de miclador, Inmediatamente después de secar por 1 hora a 80°C y
tamizar Se encontré que la resina presentaba excelente estabilidad al calor
segun se midié por una estufa de ensayo Matrastat® PSD260 de acuerdo con
ISO 182-2 (1990E) La estabiidad al calor mejorada probd que la resina se
decolora fuertemente cuando se somete a etapas en procesos de fusién, e g,

para formar articulos moldeados
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Ejemplos no Iimitantes para demostrar el efecto inesperado de co-dosificacién

de PVA en la dosificacion continua de peréxidos durante la polimenzacién de

suspension de PVC se presentan abajo Los ejemplos no se han optimizado

Parte Experimental

En un expenmento estindar de pohkmenzacién en suspensidn, un reactor de
acero inoxidable 1 L Blichi de temperatura controlada equipado con un bafle, y
un agitador de 3 cuchillas, un transductor de presién, una linea de
ahimentacién de cloruro de vinilo (VCM), una linea de purga de Nitrdgeno se
cargd con 425 g de agua dssmineralzada, Alcotex® B72 (acetaio de
polvinilo/aleohol) en una solucidon al 5% en agua desmineralzada, las
cantdades y los procedimientos de dosificacibn (aranque en caillente y
dosificacién continua de peréxido) como se mencionan en las tablas 1 y 2 y
presunzado a 15 barg, uthizando Nitrégeno Sino se observan fugas, el reactor
8@ evacua y se presuriza con nitrégeno hasta 5 barg 3 veces para eliminar
virtualmente todo el are Enseguida el reactor se evacub y se carg6 con 250 g
de VCM ex Akzo Nobel Salt & Basics, seguido de calentamiento en reactor a la
temperatura de polimerizacién en 30 — 60 minutos Las cantidades de imciador
y de coloide protector y el pracedimiento de dosificacién también se mencionan
en las tablas 1 y 2 después de que la presién cae de 2-3 bar en el reactor 0 4 §
horas de tiempo de reaccidn, lo que se alcance primero, la polimenzacion se
continu por otra media hora sin dosificador de iniciador y/o coloide protector, y
entonces el reactor se enfné a 20-25°C, se evacud, y se liberd de virtuaimente

todo el VCM residual El polimero cbtenido después de la filtraclén, se lavd, y



10

15

20

25

WO Q1087168 18 PFCT/RPIINI24Y

ACD2937R
se sect (a B80°C por 1 hora utihzando un lecho fluidizado) El tempo hasta que

la presidn cae en el reactor es el tiempo a presidn constante (CPT) Uthizando
la etapa expenmental antenor, las diferencias de 5 minutos en el CPT se

consideran significativas

E! calor producido durante el proceso de polimenzacion se mide y el
enfnamienio se adapta al calor producido Entre mas calor se genera en un
cierto tiempo, mas dificl seré el control de la temperatura de la mezcla de
reaccidn Se prefiere un pico bajo de calor junto con un alto rendimiento de
polimero, por lo tanto se puede alcanzar un rendimiento dptimo de espacio-

tiempao del reactor

EJemplos

Se usaron 2 inicladores viz Tngonox® 187 y Tngonox® 267 EIl procedimiento
de dosificacion y los resultados de la polimenzacién de cada imciador individual

se representan en las tablas 1y 2

Después de aicanzar ia temperatura de pokmerizacién, las partes tabuladas de
Trigonox® 187 (o Trigonox® 267) partes por milién de VCM (dosificadas como
una solucidn en metano! de 0 8% peso/peso) fue dosificado en el penodo de
tempo mencionado Después de la pnmera dosficacion, |a velocidad de
dosificacidn se redujo a un nivel bajo {ver la cantdad y el iempo tabulados) En
el caso de co-dosificacidon de PVA, la solucién de Tngonox® 187 (o Trigonox®

267) y la solucidn de PVA en agua se mezclaron y agitaron continuamente
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Tabla 1 Resultados de la polimerizacién de {a suspensién de VCM con

Trigonox® 187 a 57°C de acuerdo con el procedimlento para dosificacién

continua

EJemplo 1

Ejemplo de comparacién

Dosificacién continua de
perdxido y solucidn de
PVA

Dosificaciéon continua de
perdxdo

Cantdad utlizada de
PVA

200 ppm adicionados
antes del calentamiento

1000 ppm adicionados
en 2 minutos en el

y subsiguiente | tempo de
dosificacién de 800 ppm | polimerizacion
en 220 minutos junto con
ol perbxido
Cantidad utiizada de } 1000 ppm de VCM 1000 ppm de VCM
perdxido
Procedimiento de | 330 ppm de perdxido|330 ppm de perbxido

dosificacién de perdxido

adicionado en 12

adicionado en 12

minutos y | minutos Yy
subsigulentemente 870 | subsiguientemente 670
ppm en 220 minutos ppm en 245 minutos

Tiempo a  presion | 195 minutos 215 minutos

constante

Tasa de calda de|45barhora 4 bar/hora

presion

Tiempo de | 4 5 horas 4 8 horas

pohmerizacion

Rendimento de PVC 86% 87%

V4
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Tabla 2 Resuitados de la polimerixacién de una suspensién de VCM con

Trigonox® 267 a 57°C de acuerdo con el procedimiento de dosificacién

continua de peréxido

Ejempio 2

Ejemplo de comparacidn

Dosificacién continua de
perdxido y solucidn de
PVA

Dosifilcacidn continua de
perxido

Cantidad utlizada de
PVA

200 ppm adiclonados
antes del calentamiento
y subsiguiente
dosificacién de 800 ppm
en 120 minutos junto con
el perdxido

1000 ppm adicionados
en 2 minutos en el
tempo de
polimenzacién

Cantdad utlizada de
réxido

1600 ppm de VCM

1600 ppm de VCM

Procedmiento de
dosificacion de perdxado

480 ppm de perdxdo
adicionado en 15
minutos
subsiguientemente 1120

480 ppm de peroxido
adicionado en 15

y | minutos

Yy
subsigulentemente 1120

ppm en 120 minutos ppm en 120 minutos
Tiempao de presiéon{ 115 minutos 120 minutos
constante
Tasa de caida de |3 bar/hora 2 bar/hora
presion
Tiempo de | 3 2 horas 3 5 horas
polimenzacién
Rendimento de PVC 87% 83%
Porosidad de PVC|219% 15 2%
(absorcion DOP)

Los ejemplos 1 y 2 muestran que la co-dosificacion de peréxido y de PVA
producen un CPT significatvamente mas corto, indicando una tasa de
polimenzacidn méas réapida que resulta en un tempo de polimernzacion méas
corto y una calda de presién mas rapida En efecto, se puede usar menos
perdxido para obtener rendimientos similares de aspacio-tempo del reactor
(Rendimiento de PVC) cuando se co-dosifican el peroxido y el PVA La tabla 2
ademéas muesira que la co-dosficacdn conduce a una porosidad

significativamente mejorada del poiimero resuitante

6/
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REIVINDICACIONES

1 Un proceso de polimenzacién de una mezcla de polimerizacién que
comprende al menos un mondmero donde al menos un de los iniciadores
organicos y 0 01-1% (en peso) de un coloide protector, basado en el peso de
los mondmeros a ser polimenzados se dosifican a la mezcla de polimenzacién

a la temperatura de polimenzacién

2 El proceso de acuerdo con la revindicacion 1 donde al menos uno de los

mondmeros es cloruro de vinilo

3 El proceso de acuerdo con la rewvindicaciones 1 ¢ 2 donde el coloide
protector es un alcohol polvinllico, prefenblemente un acetato de poliviniio

saponlificado con un grado de hidrélisis de entre 40 y 90%

4 E) proceso de acuerdo con cualguiera de las revindicaciones 1-3 donde el
niciador orgénico tiene un tempo de vida media desde 0 0001 horas a 1 hora,
prefenbiemente desde 00001 horas a 05 horas, a la temperatura de

polimerizacién

5 El proceso de acuerdo con cualqulera de las reivindicaciones precedantes
donde el iniciador y el coloide protector son por lo menos parciaimente

dosificados simultineamente

67
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6 El proceso de acuerdo con cualquiera de las rewvindicaciones precedentes

donde se controlan la dosificacion del imiciador y del coloide protector de tal

manera que se utiliza la maxima capacidad de enfnamiento del reactor

7 El procesc de acuerdo con cualquiera de [as relvindicaciones 1-6 donde se
dosifican al menos parte del iniciador y al menos parte del coloide protector,
intermitentemente y/o continuamente, en un perfodo de tiempo en el cual se

pohmeriza al menos 20% de todo el monémero utilizado en la polimenzacién

8 El proceso de acuerdo con cualquiera de las reivindicaciones 1-6 donde se
dosifican al menos parte del iniciador y del coloide protector, intermitentemente
y/o continuamente, después que al menos 1%, prefenblemente al menos 5%,
mas prefenblemente al menos 10%, ain més prefenblemente al mencs 20%,
mucho mas prefenblemente 30% del{os) mondémero(s} ya ha(n) sido
pohmenzado(s) y donde durante el periado de dosificacion se ha polmenzado,
al menos 10%, prefenblemente al menos 20%, més prefenblemente al menos

30%, y mucho més prefenblemente al menos 50% de todo el monémero

9 El procaso de acuerdo con cualqulera de las reivindicaciones precedentes
donde el tiempo de polimerizaci6n de un proceso en cochada o el tempo de

residencia de un proceso contnuo es méas corto de 4 horas

10 Un cloruro de vinilo basado en (co)polimero que se puede obtener por
cualquiera de los procesos de las reivindicaciones 1-9, que tiene menos de 50

partes en peso de iniclador residual, basado en una parte por millén en peso
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del (co)polimero, cuando se mide inmediatamente daespués de la polimenzacion

y secado del (co)polimero durante 1 hora a 60 °C

11 El uso del cloruro de vinilo (co)polimero de la reivindicacion 10 en procesos
de moldeo que involucran el calentamiento del (co)polimero por encima de su

temperatura de fusion

4
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Industria y Comercio

SUPERINTENDENCIA

MANTENIMIENTO DE PROTOCOLOS

NGmero 12896
Fecha 21/06/1980
Confendo AKZON V

Pais NL HOLANDA - PAISES BAIOS

Ciudad 12 ARNHEM

Represent S Sustittur §  Desistir S

No Radicacion Clase Seev Seac

scncia Codigo Ctr Nombre
1 77 A CARDENAS NAVAS DARIO
2 1170 VALDIRI REYES JAMES
3 3653 CARDENAS CABALLERO EDUARDO
Encontrados {1/1) registro(s)

Sede Contro Carvera 13 No 27-00Pisos2 5 Ty 10
Conmutndor 3 820840 Fox 3 505220
Scde CAN T 40A No. 38 50 313326521 69
Fax 3 505220 Linea 9B00-910 165
Weh wwwme.govgo e-mail mfu@ac.govcg
Bogotd DC. Colomina



Industria y Comercio ‘é,q/
SUPERINTENDENCIA 6}

2020
BogotaD C
Doctor(a) Oficio N° 1045689
JUANITA ACOSTA GOMEZ
Apoderado(a)
AKZO NOBEL N V
ASUNTO
Radicacién N° 04-100700
Salicitud internacional PCT/EPQ3/03243
Fecha inicio fase nacional 12/11/2004
Tramite 011
Evento 379
Actuacién 430
Folios 001

Como resultado del examen de forma, realizado con fundamento en el articulo 38
de la Decision 486 de la Comisidon de la Comunidad Andina, articulo 27 del
Tratado de Cooperacibn en Matena de Patentes (PCT), regla 51 bis del
Reglamento y Circular Unica de la Supenntendencia de Industna y Comercio, se le
comunica que

e La solicitud no contiene copia del documente en que consta la cesion del
derecho de patente del inventor al solicitante o a su causante (Art 26-k)
Decision 486)

En cumplimiento de lo dispuesto por el articulo 39 de la Decision 486, se le
requiere para que dentro del término de dos meses siguientes a la fecha de
notfficaci6n del presente oficio, complete los requisitos anteriormente enunciados
En caso de no dar cumplimento al presente requenmiento, la solicitud se
considerara abandonada y perdera su prelacién

Notifiquese el presepte oficio conforme a lo dispuesto en el numeral 5 2, Iiteral e),
del capitulo quinto del titylo"pninero de la Circular Unica N° 10 de 2001

ALIX CARMENZA CESPEDES DE VERGEL
Jofe de la,Division de Nuevas Creaciones

El antenor requenmiento fue notficado por fijacibn en lista de fecha,

1 2 an m Sede Centro Carrers 13 No. 27-00 Pisos 2,5 7y 10
202044 Conmutador 3 B20840 kox 3 505220
Scde CAN Ir 4DA N JB-50 131532650l 0
Fax 3 505220 Linca 9800-210 165
Web wwwain.goy.co e-mal infa@segov.co
Hogotd D.C  Colombe



